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Die Farbreaktion der Guanidh~overbind~mgen mit Diacetyl 
und ~-Na,phthol in alkalischer L6sung eigne~ sieh fiir einen 
sehr empfindlichen Naohweis des Arginins und seiner Peptide 
sowie des Glykocyamins, Kreatins und anderer Guanidinos~turen 
naeh ehromatographischer Trennung auf Filtrierpapier. 

Um 1. Arginin und Argininpeptide bei der Papierchromatographie 
partieller Eiweil3hydrolysate spezifiseh nachweisen zu kSnnen, 2. andere 
nattirlieh vorkommende Guanidinderivate, z. B. Glykocyamin und 
Kreatin, auf einfaehe Weise in biologisehem Material aufzufinden, 3. die 
beim hydrolytischen Abbau guanylierter Peptide und Proteine erh~lt- 
lichen c~-Guanidinos/iuren identifizieren zu k6nnen, bedarf es einer 
spezifisehen Farbreakgion, mit deren Itilfe sieh Guanidinoverbindungen 
naeh ehromatographiseher Trennung auf Filtrierpapier in sehr geringen 
Mengen entdecken lassen. 

Die gebr/~uchliehen Naehweisreaktionen auf subs~ituierte Gua)lidine sind 
in ihrer /ibliehen Ausfiihrung fiir papierehromatographisehe Zweeke nicht 
sonderlieh geeignet. Die yon ]~oche, ~ e l i x ,  JRobin und van Thoa i  I zur Auf- 
findung yon Arginin, Glykoeyamin und einigen anderen Guanidinver- 
bindungen natfirliehen Ursprtmgs verwendete S a k a g u c h i - R e a k t i o n  2 hat 
ernste Naehteile: Sie erfordert das BesprO_hen der Papierehromatogramme 
mit Reagenzien in w/il3riger L6sung, wodm'eh die entstehenden Farbfleeken 
verwasehen werden, sie ist manehen c~-Guanidinos/~uren gegeniiber wenig 
empfindlieh - -  Roche und ~/iourgue 3 beriehten, dab das Guanylderivat des 
Serins eine 20mat sehw/iehere S a k a g u c h i - t l e a k t i o n  gibt als Arginin - -  und 

1 j .  Roche, W.  t~elix, Y .  ]~obin und N .  van  Thoai ,  C. r. aead. sei., Paris 
238, 1688 (1951). 

~" S .  Sakaguehi ,  J .  Bioehem. (Tokyo)5, 13, 133 (1925). 
�9 I .  Roche und M .  Mourgue ,  Bull. soe. ehim. biol..99, 896 (1947). 
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schliel~lich liegen Kreatin und die Guanylierungsprodukte aus Prolin, Oxy- 
prolin und andoren sekund~ren Aminen au~erhalb ihres Anwendungsbereiches. 
Auch in der yon Acher und Croclcer 4 entscheidend verbesserten und fiir einen 
spezifischen und sehr empfindlichen Nachweis yon Argininpeptiden be- 
stimmten Form erfordert die Sakaguchi-Re~kt ion immer noch ein Besprengen 
mit einer w~l~rigen Hypobromitl6sung und erfa2t nieht ]ene Guanidino- 
verbindungen, die sich yon sekund~ren Aminen ableiten. Die yon Ames  
und Risley  ~ angewendete Voges-Proslcauer-Reaktion 6 wiedermn ist wegen 
m~giger Empfindlichkeit unbefriedigend. 33 #g Kreatin und 200 #g Glyko- 
cyamin werden Ms kleinste p~pierchromatographisch erfal~bare Mengen 
angegeben ~. Als Alternative wird die Umwandlung der G~anidinos~uren 
in ihre Laetame auf den Chromutogrammen durch starkes Erhitzen der 
Filterp~pierstreifen mad der anschliel~ende Naehweis der zyklischen Ver- 
bindungen mit der Ja]]e-Reakt ion empfohlen 5, 7. Dieser Weg ist zur Auf- 
findung des Kreatins in Mengen yon einigen /~g gangbar. Die Prozedur 
versagt jedooh vOllig mit Glykocyamin und anderen schwer oder nieht 
zyklisierbaren Guanidinoverbindungen. 

Eigene Versuche h~ben nun erwiesen, dab sich die Voges-Prosl~auer- 

Reaktion durch zwei J~nderungen, die ihre Empfindlichkeit bedeutend 
s~eigern, ffir papierchrom~togr~phische Verwendung adaptieren l~l~t: 
Dem alkalisehen Diacetylreagens werden nach einem Vorschl~g yon 
Barri t t  s sowie yon Eggleton, E lsden  und Gough'  geringe Mengen ~-Naphthol 
zugesetzt und w~grige werden durch alkoholische LSsungen ersetzt. 
Bei Anwendung der im Versuchsteil angegebenen Prozedur kSnnen nach 
Chromatographie auf Filterpapier 0,2#g Kre~tin und ebensovieI Glyko- 
cyamin noeh einwandfrei entdeekt werden. 

Diese ~ugerst empfindliehe Modifikation der Voges-Proskauer- l~eakt ion  

erm6glieht einen einfaehen und spezifisehen papierehromatographisehen 
Naehweis yon Kreatin in Blur, Harn, Muskelextrakt usw. Sie stellt 
ferner eine ebenso empfindliehe Probe auf Arginin dar wie die Ninhydrin- 
reaktion und eignet sieh infolge ihrer Spezifit~t bestens zur Siehtb~r- 
maehung freien und in Peptiden gebundenen Arginins in partiellen 
EiweiBhydrolysaten. 

~-Guanidinos/~uren lassen sieh, wie aus den in Tabelle 1 zusammen- 
gestellten RF-Werten ersichtlieh wird, ebenso gut wie die c~-Amino- 
sguren, deren Derivate sie sind, und mit den gleiehen L6sungsmitteln 
papierehromatographisch trennen, co-Amino- und a-Guanidinos/~uren 
sind am selben Chromatogramm auch nebeneinander naehweisbar, da 
eine vorhergehende Behandlung d e r  Papierstreifen mit Ninhydrin der 

4 j~. Acher, C. Crocker, Biochim. Biophys. Acta 9, 704 (1952). 
5 S. R.  A m e s  und H.  A .  Rislvy,  Proc. Soc. Exp. Biol. ~/[ed. 69, 267 (1948). 
a O. Voges und B. Proskauer, Z. Hyg. Infekt.-Kr~nkh. 28, 20 (1898). - -  

A .  Harden und D. Norris,  J. PhysioL 4,2, 332 (1911). 
G. A .  Maw,  Biochemic. J. 43, 139 (1948). 

s M .  M .  Barritt, J. P~thol. B~cteriol. 42, 441 (1936). 
' P .  Eggleton, S. R.  Elsden und N. Gough, Biochemic. J. 87, 526 (1943). 



344 H .  T u p p y :  [Mh.  C h e m . ,  B d .  84 

T a b e l l e  1. R F - W e r t e  y o n  c r  

i 

G u a n y l - g l y c i n  ( G l y k o c y a m i n )  . . . . .  i 
,, s a r k o s i n  ( K r e a t i n )  . . . . . . . .  i 
,, a l a n i n  ( A l a k r e a t i n )  . . . . . . .  i 
,, v a l i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
,, l e u e i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
,, i s o l e u e i n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I 
PhenoI/ n-Butanol/  n-Butanol /  n-:Butanol/ 
Wasser Eisessig/ Pyridin" 
(0,3 % Wasser Wasser Wasser 
Nl~a) (4 : 1 : 5) (3 : 2 : 3) 

0,71 
0 ,86  
0 ,78  
0 ,86  
0 ,95  
0 ,93  

,, s e r i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 0 ,56 
,, t h r e o n i n  . . . . . . . . . .  '~ 0 ,70  

e y s t i n  . . ! 0 ,62 
,, m e t h i o n i n  . . . . . . . . . . . . . . .  i 0 ,90  
,, p r o l i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 0 ,92 
,, o x y p r o l i n  . . . . . . . . . . . . . . . .  ! 0 ,70  
,, p h e n y l a l a , n i n  . . . . . . . . . . . . .  0 ,97 
,, tyrosin .................. 0,83 

,, tryiotophan .............. 0,84 

,, asloaragins/~ure ........... 0,29 

,, glu~amins~iure ............ 0,34 

0,06 
0,06 
0 ,12  
0,31 
0 ,45  
0 ,45  
0 ,05  
0,11 
0,01 
0 ,30  
0 ,10  
0 ,05  
0 ,45  
0 ,26  
0,36 
0,01 
0,01 

0 ,27  
0 ,30  
0 ,40  
0 ,65  
0 ,72  
0 ,74  
0 ,22  
0 ,34  
0 ,15  
0 ,59  
0,37 
0 ,20  
0 ,72  
0 ,57  
0 ,64  
0,27 
0 ,35  

0,27 
0 ,26  
0 ,35  
0 ,50  
0 ,58  
0 ,58  
0 ,30  
0 ,32  
0 ,19  
0 ,52  
0 ,35  
0 ,26  
0,61 
0 ,56  
0 ,60  
0 ,18  
0 ,18  

T a b e l l e 2 .  P a p i e r c h r o m a ~ o g r a p h i e  d e r  L a c t a m e  y o n  
. r  

1~ 2 
/ 

R 1 - - C H - - - N  

r \ 
t C = N H  
, / 

C O _ H N  ~ 

RL R2 

R2~-Wer~ 
in 

n-Butanol/ 
Wasser 

H 
H 
H 

CH3 
C t t  3 - S . CH~ 

(CH3)2CH 
(C~H~) ( C H 3 ) C K  

C~I-ts �9 CH~ 
HO - C~I-I 4 - CH 2 

H 
CI-I 3 
C2H5 

H 
t t  
H 
I-I 
H 
I-I 

G l y k o e y a m i d i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ,18 
K r e a t i n i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,21 
1 - ] 4 t h y l - g l y k o e y a m i d i n  . . . . . . . . . . .  , 0,38 
A l a k r e a t i n i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ,33 
L a e t a m  des  G u a n y L l n e t h i o n i n s . . .  i 0,57 

. . . . . .  v a l i n s  . . . . . . . .  ! 0 ,60  

. . . . . .  i s o l e u e i n s  . . . .  I 0 ,73 
. . . . . .  p h e n y l a l a n i n s .  0 ,70  
. . . . . .  t y r o s i n s  . . . . . .  0 ,55  
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~ul~erst empfindlichen Diacetyl-cc-Naphthol-t%eaktion nicht abtr/~glich 
ist. Alle in tier Tabelle 1 angefiihrten GuanidinosS, uren lassen sich mi~ 
der modifizierten Voges-Pros lcauer- t%eakt ion  in einer Menge yon lug 
oder weniger auffinden. 

Kreatinin, Glykoeyamidin und andere dutch S~ure- und Hitze- 
'behand]ung aus ~-Guanidinosguren unter RingschluB entstehenden 
Lactame, Derivate des Hydantoin-imids-(2), welche ebenfMls mit  Erfolg 
der Papierchromatographie unterworfen werden k6nnen (Tabelle 2), 
entwickeln mit  dem beschriebenen I~eagens keine Fiirbung. Wohl aber 
sind sie mit  Hilfe der Reaktionen yon Ja[ / e  l~ und yon Bened ic t  und 
Behre  11, welche yon uns fiir papierchromatographischen Gebrauch eben- 
falls modifiziert wurden, gut nachweisbar. Bei Einhaltung der unten 
angegebenen Vorschriften geben mit alkalischer Pikrins~ure noch 0,5/,tg 
Kreatinin und 1/~g Glykocyamidin, mit  alkalischer 3,5-Dinitrobenzoe- 
sgure noch 0,5#g Kreatinin und 2#g  Glykoeyamidin deutliche Farb- 
flecken. Gegeniiber friiheren papierehromatographischen Anwendungen 
der J a ] [ e - R e a k t i o n  5, 7, 12 bedeutet das eine betrachtliche Steigerung der 
Empfindlichkeit. Die modifizierte l%eaktion eignet sich ausgezeichnet 
zum papierchromatographischen Nachwcis des Kreatinins im H a m .  
Man benStigt hierzu nicht mehr als 1 ,ul Urin. 

Die Empfindlichkeit der J a H e - R e a k t i o n  nimmt jedoch sehr stark 
ab, wenn man yon Glykoey~midin und Kreatinin zu jenen Hydantoin-  
imidderivaten iibergeht, die sich von Alanin, Methionin, Valin, Iso- 
leucin usw. herleiten. Von Alakreatinin lassen sieh nur mehr 5#g, yon 
den AbkSmmlingen des Valins und Isoleucins bestenfalls 10 bis 20ug 
naehweisen. Hier bew~Lhrt sich jedoch die lV[Sgliehkeit eines hydrolyti- 
schen Aufsprengens des Hydantoinringes. Erhitzt  man die Lactame 
mit 0,3% igem Ammoniak im EinschluBrohr einige Stunden lang auf 105 ~ 
so bilden sie zu einem grogen Teil wieder ~-Guanidinos/~uren zurfick, 
welehe sich, wie beschrieben, mit  Hilfe der Diacetyl-cr 
in ~uBerst geringen Mengen papierehromatographisch identifizieren 
lassen. 

Experimenteller Teil. 
D a r s t e l l u n g  der  c~-Guanid inos~uren .  

Glykocyamin und Kreatin wurden naeh Schiitte ~3 durch Behandtung 
yon Glycin bzw. Sarkosin in ammoniakal. L6sung mit S-Methylisothio- 
harnstoffsulfat erhalten, die Guanylderivate des DL-Alanins, I)5-Phenyl- 
alanins, DL-Serins, DL-Threonins, L-Cystins, D5-Methionins und der I)L- 

io M .  Ja]Je, Z. physiol. Chem. 10, 391 (1886). 
11 S. R.  Benedict  und J . A .  Behre, J. Biol. Chem. 114, 515 (1936). - -  

W . D .  Lang ley  und M .  Evans ,  ibid. 11,~, 333 (1936). 
~2 C. E .  Dent,  Bioehemie. J. 41, 240 (1947). 
~3 E .  Schiitte, Z. physiol. Chem. o-79, 52 (1943). 
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Asparagins/inre auf dem gleiehen Wege naeh den Angaben yon M .  ~ourgue  ~. 
Analog lie2en sieh aueh die bereits auf andere Weise gewonnenen Derivat.e 
des DL-Valins 15, DL~Leueins 16, DL-Prolins 17 und L-Tryptophans 17 darstellen, 
D~,-Ox~prolin x~rde naeh Kap/hammer  und M~lIer ~7 mit  Cyanamid guany- 
liert. Guanyl-DL-isoleuein ist bisher noeh nicht  dargestellt worden. F/ir die 
Gewinnung des Guanyl-L-tyrosins ~4 besehreiben wit einen neuen ~u 

C~anylJ)L-isoteucin.  0,66 g DL-Isoleuein wurden, in I0 ecru ko~z. 
Ammoniak gelSst, bei Zimmertemp. mi~ 0,70g S-Methyl-isothioharnst, off- 
stflfat mngesegzt. Uber Nacht schied sieh die Cua.nidinoverbindung in Form 
von~Kris ta l lnadeln ab, Diese wurden naeh 2t/~gigem Stehen abgesaugt 
(0,29 g), aus Wasser-Nthano! umkristaltisiert und  bei 100 ~  Vak. ge~broeknet. 

CTI~t~O2N a. Ber. N 24,26. Gel. N 24,69. 

Guanyl-L4yrosin .  100 mg 5-[_p-Oxybenzyl]-glykoeyamidin ~s warden mit  
5 eem 1/e%igem Ammordak 18 Stdn. tang im Einschlul3rohr auf 105 ~ erhitzt. 
Die aus der gelbgefiirbten Reaktionsfl/issigkeit beim Erkalten abgesehiedenen 
nadelfSrmigen t~ristalle, 35 rag, unveAindertes Ausgangsmaterial, wurden 
abgesaugt und das Fi l t rat  eingedampft. Das zuriiekbleibende ()1 verwandelte 
sieh bei Behandlung mit  Aeeton in ein weiBes Pulver. Dieses wm~de aus 
wenig Wasser under Verwendung yon Tierkoble umkristallisiert, mi~ m6glichst 
wenig "Wasser, dann  mit  Alkohol gewasehen und bei Zimmertemp. im Vak. 
fiber Phosphorpentoxyd gevroeknet. Sehmp. 204 bis 205 ~ Ja]]e-Rcakt ion 
negativ, Diaeetyl-~-Naphthol-Reaktion posit.iv. 

C~0H~aOaN~ - HoO. Bet. N 17,42. Gel. N 17,27. 

D a r s t e l l u n g  der  L a e t a m e  de r  ~ - G u a n i d i n o s / ~ u r e n .  

Glykoeyamidin, Kreatinin und  Alakreatinin (5-Methyl-glykoeyamidin) 
wurden naeh den Angaben yon H.  K i n g  19 gewonnen. Die aus DL-Valin, 
DL-Isoleuein, DL-Phenylalanin und DL-Methionin dargestellten~-Guanidino- 
s~uren warden dureh Erhitzen mit  Salzs/~ure in ihre Lactame fibergeffihrt; 
das Laetam des Guanyl-DL-valins war bereits auf anderem Wege la erhalten 
worden, die drei anderen werden erstmals besehrieben. Das 5-[p-Oxybenzyl]- 
glykoeyamidin is und das 1-Nthyl-glykocyamidin wurden aus den Estern 
des g-Tyrosins bzw. N-Athylglyeins dureh Umsetztmg mit  Guanidin darge- 
stellt; das ~thylglykoeyamidin war bereits 1886 yon Duvillier in sehleehter 
Ausbeute aus Jkthylglycin und Cyanamid erhalten worden 2~ 

5-Isopropyl-glykocya~nidin. 0,30g Guanyl-Dz-valin warden mit  konz. 
Salzsfiure 2real auf dem ~u zm" Trockene verdampft.  Der l~fickstand, 
der beim S~ehen in der lK~itte kris~allisierte, wurde in m6gliehst wenig V~rasser 
gelSst. Wurde n u n  durch Zusatz yon Ammoniak schwaeh alkaliseh gemacht, 
kristallisierte das Lactam augenblieklich aus. Es bitdete naeh UmkristMli- 
sieren aus Vc'asser kristallwasserhalt.ige Nadeln (0,21 g). Die durch Trocknen 

14 ~I.  Mourgue, Bull. soc. chim. France 1948, 181. 
15 H.  Ramsay ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 4389 (1908). - -  ~VI. E .  Duvillie~ ~, 

C. r. acad. sei., Paris 91, 172 (1880). 
~6 2;. Duvillier, C. r. acad. sci., Paris 104, 1290 (1887). 
zv j .  Kap]hammer und H. :l/Ii~ller, Z. physiol. Chem. -~25, ] (1934). 
is E .  Abde~'halden und H. Sided,  Z. physiol. Chem. 175, 68 (1928). 
~9 H.  King ,  J. Chem. Soe. London 1930, 2374. 
2o E.  Duvillie,r, C. r. aead. sei., Paris 103, 212 (1886). 
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bei 150 ~ entw~isserte Verbindung zersetzt sich ab 240 ~ und ist bei 260 ~ klar 
durchgeschmolzen. 

5-sek. Butyl-glylcocyamidin wurde analog aus Guanyl-DL-isoleucin er- 
halten, aus Wasser umkristallisiert und bei 150 ~ getrocknet. Schmp. nn- 
scharf: 225 bis 237 ~ 

C:H13ON a. Ber. 1~ 27,08. Gef. N 27,50. 

5:Benzyl.glylcocyamidin. 178rag Guanyl-DL-phenylalanin wurden mit  
1,8 ccm konz. Salzs~ure in einem Glasrohr eingeschmolzen 5 Stdn. lang auf 
105 ~ erhitzt. Der nach Abdampfen der Salzsiure kristallisierende l~fickstand 
wurde in wenig warncem Wasser gelSs~. Bei Zusafz yon 2 Tropfen konz. 
Axnmoniak sehied sieh des Lactam sofort in Form rein weir]or :Kristalle aus 
(151 rag). Zur Analyse wurde es 2real aus siedendem Wasser umkristallisiert 
und mehrere Stunden ]ang bei I00 ~ getrocknet. Es zersetzt sich ab 240 ~ 
�9 ist bei etwa 260 ~ vSllig geschmolzen. 

C10HnON a. Ber. N 22,21. Gel. N 22,24. 

5-Methylthiomethyl-glykocyamidin. 130 mg Gnanyl-DL-methionin wurden 
mit  1,5 ccm konz. Salzs~inre 7 Stdn. lang im Einsehlui~rohr auf 105 ~ erhitzt. 
Nach Abdampfen der Salzsiim'e wurde der sirup6se l~fickstand in einigen 
Tropfen Wasser gel6st und mit  konz. Ammoniak bis zur schwach alkalischen 
Reakt ion versetzt.  Bei Reiben der Gei~2wand t ra t  Kristallisation ein. 
Des Lac tam (63 rag) wurde 3me[ aus wenig absol. J~thanol umkristallisiert 
und 6 Stdn. lang bei 100 ~ getrocknet. Sehmp. 176 bis 183 ~ 

C6HnON~S. Ber. N 24,26. Gel. N 24,18. 

J-Athyl-glylvocyamidin. 2,5 g Guanidinhydroehlorid wurden in warmem 
absol. ~ thano l  gelSst und mit  einer aus 0,60 g Na bereiteten alkohol, lqatrium- 
athylatl6sung vermischt. Nach Absaugen des ausfallenden NatriLunchlorids 
wurden in das Fi l t ra t  1,15g N-:4thylglyein-~ithytester eingetragen. Die 
stark nach Ammoniak  rieehende Flfissigkeit wurde auf dem Wasserbad 
so ~veit als mSglich yon Alkohol befreit, der Riickstand noch ~/~ Std. lang 
auf zirka 70 ~ erhitzt und dann abgekfihlt. Bei Zusatz yon wenig absol. 
Alkohol begann 1-Kthyl-glykoeyamidin auszukristallisieren; die Hauptmenge 
schied Sieh ab, als Eisessig bis z~r neutralen l~eaktion zugetropft wurde. 
Des weil~e Reaktionsprodukt (1,01 g) warde aus 1,5 cem heil~em Wasser 
umkristallisiert und bei 100 ~ im Vak. getrocknet. Uber 250 ~ erhitzt, zersetzt 
sich des ~thyl-glykocyamidin unter  Dunkelf~rbung, ist jedoch erst bei 
zirka 275 ~ vSllig gesehmolzen. 

Alle Schmelzpunkte wurden im Ko]ler.Mikroschmelzpunktsapparat be- 
stimmt. 

D i a c e t y l -  a - N a p h t h o l - l ~ e a k t i o n  a u f  G u a n i d i n o v e r b i n d u n g e n .  

MaR bereite~ sich folgende zwoi ~e~gensI6s~ngen: LSs~ng I:  In  30 ecru 
95% igen Alkohol werden 1 g metallisches Natr ium und 0,3 g ~-Naphthol 
eingetragen. L6sung I I :  0,1 ~o Diaeetyl  in 95 ~/oigem Xthanol. Beide L6smlgen 
sind, im Eisschrank aufbewahrt, mehrere Tage lang haltbar.  

Zum Nachweis von Guanidinoverbindungen auf Papierchromatogrammen 
werden diese zuerst mit  L6s~mg I und hierauf, nach Trocknen bei Zimmer- 
temp., mit  LSsung I I  bespriiht. Die Farbentwicklung setzt w~hrend des 
ansehliel~enden neuerlichen Troeknens ein und erreicht nach 10 bis 20 Min. 
maximale St~irke. Die Farbe ist mehrere Stunden lang best~ndig. Die 

51onatshefte iiir Chemie. :Bd. 84/2. 23 
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Guanylder ivate  der ~-Aminos~uren und Arginin geben rotviolet te  Fleeken 
auf farblosem Grund. Die mit  Krea t in  sowie mi t  den Guanylder ivaten des 
Prolins und Oxyprolins erhMtene F/irbung ha t  einen Stieh ins Blaue. Naeh 
li~ngerem Aufbewahren verblassen die Farbfleeken und zugleich t r i t t  Ver- 
f/~rbung des anfangs farblosen Untergrundes auf. 

Ersetz t  mail  die 0,1%ige alkohoI. Diaeetyll6sung dureh eine entspreehende 
AeetylbenzoyllSsung ~-~, so erhalt  man mi t  den yon uns untersuehten 
Guanidinoverbindlmgen veilehenblaue FarbtSne;  die Guanylderivaf~e des 
Serins, Threonins lind Cystins f.grben sieh vortibergehend gelb und erst all- 
mi~hlieh, braune Zwischent6ne durehlaufend, blau. Bei Verwendtmg yon 
Aeetylbenzoyl  an Stelle yon Diaeetyl  ist der Naehweis der Guanidinover-  
bindungen etwas weniger und im Falle yon Guanylprolin und -oxyproli~ 
sowie yon Krea t in  sogar bedeutend weniger empfindlieh. 

Aueh ein Ersatz des a-Naphthols  dutch fl-Naphthol oder 8-Oxychinolir~ 
ha t  eine merkbare Verminderung der Empfindl iehkei t  der Farbreakt ionen  
zur Fotge. 

5 i 0 d i f i z i e r t e  J a ] ] e - R e a k t i o n .  

Die Papierchromatogramme werden zun~ehst mit  einer 1% igen L6sung 
yon Pikrins/~ure in 95%igem ~ thano l  und sodann, naeh Troeknen, mit  einer 
5~oigen Mkohol. Kali lauge besprfiht. Die Farbentwieklung setzt nach einigen 
Minuten ein. Kreat inin,  Glykoeyamidin und die Laetame anderer a- Guanidino- 
s/~uren geben eine ziegelrote F~Lrbung auf gelbem Grund. Diese ist tagelang 
hal tbar .  

Verwendet man s tar t  der Mkohol. Pikrins~Lurel6sung die yon Benedict 
trod Behre 11 eingefiihrte 3,5-Dinitrobenzoesaure, ebenfalls in 1%iger a]kohol. 
LSsung, so erh/~lt man mi t  Glykoeyamidin und Krea t in in  blauviolet te Fleeken 
auf farblosem Grund. 

P a i o i e r e h r  o m a t o g r a p h i e .  

Das verwendete Fi l t r ierpapier  war Sehleieher & Sehiill 2043 b. Die 
LSsungsmittel  durchstrSmten das Papier  in absteigender l~iehtung. Zur 
t3estimmung der RF-Werte  sowie der Empfindl iehkei t  der Farbreaktione~l 
~alrden stets 2,5/~1 einer w~13r. L6sung der untersuehten Substanz mit  Hilfe 
einer Konstriktionsloipette auf das Fi l t r ierpapier  gebraeht.  Die kleinste 
iVfenge einer Verbindung, welehe naeh etwa 15sttind. Chromatographie mi t  
wasserges~Lttigtem n-Butanol  als LSsungsmittel  auf dem Chromatogramln 
einen eben noch deutlieh sichtbaren Farbf leck lieferte, wurde als minimale  
naehweisbare Substanzmenge bezeiehnet. 

Die S t icks tof fana lysen  wurden  yon Dr. G. Kainz  im Mikroana ly t i schen  
Labo r~ to r i um des I I .  Chemischen In s t i t u t e s  ausgefi ihr t .  

Der  A u t o r  d a n k t  der  0s te r re ich ischen  A k a d e m i e  der  Wissensehaf ten  
l i i r  die ihm aus den Mit te ln  der  Seegen-Stiftung gew/~hrte Unte r s t t i t zung .  

21 K. Lang, Z. physiol. Chem. ,008, 273 (1932). 


