KOZLES A KOLOZSVARI M. KIR, FRERENCZ JOZSEF TUDOMANY-
BGYBETEM ELETTANI INTEZETEBOL.

Igazgaté : Dr. UprAnszry Liszrno egyet. ny. r. tandr.

A szarvasmarha-vér fibrinjének hydrolysises
elemzése.”

Iria : Reixponp Bina dr. egyetemi magiintandr, élet- és kérvegytani adjunctus,

A fehérjeféle anyagok chemiai szerkezetének felderitése és
ezzel kapesolatosan ezen anyagok élettani szerepének biztos
alapokra fektetett megismerése tetemes nehézségbe ttkozik.

Az elementaris elemzés mddszere alapjin felallithato tapasz-
talati képletek tivoli bepillantdst sem engednek a fehérje-molekula
szerkezetébe. Természetes, hogy az olyan nagy atomtomegekben,
mint a milyeneknek a fehérjék molekuldit képzelniink kell, ugyan-
az a tapasztalati képlet az isomeridk szinte végtelen sordt engedi
meg. Az ilyen molekula-éridsok belsG szerkezetének megisme-
rése czéljabol arra kell torekedniink, hogy bel6lik valamilyen
bontds utjan lehetbleg nagy, jellegzé és szerkezetileg ismert
atomesoportokat nyerjiink és hogy ezeknek mennyiségét, tovabbd
egymdshoz valé viszonyat meghatdrozzuk.

A fehérjékrol rég tudjuk, hogy hydrolysdlis révén olyan
nagyobb jellemz6 atomesoportokra bonthaték, melyeknek leg-
jelentékenyebb része a mono-aminomonocarbonsavak soroza-
taba tartozik. Ezeken kiviil a fehérje N-tartalmit hydrolysises
termékei kozott a monoaminodicarbonsavaknak és a diamino-
monocarbonsavaknak és szirmazékaiknak nehdny képviselije,
valamint a monoaminosavak nehdny substitudlt szarmazéka

* Eloadatott az E. M. E. orvostudomanyi szakosztilyanak 1909, évi
februdrius hé 13.-4n tartott szakiilésén.
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(serin, cystin, tyrosin, phenylalanin-tryptophan, histidin), két
pyrrolidin szdarmazék (prolin és oxyprolin), végiil az ammoniak
is megtaldlhato.

Az arginin, histidin és lysin mennyiségének meghatdiro-
zésira Kossen és Kurscuer ! dolgoztak ki megbizhaté mdédszert,
mely lényegében valtozatlanil ma is hasznilatos. A monoamino-
savak pontos kiilonvdlasstisa és mennyiségiiknek megkozelité
meghatdrozdasa Fiscner Bai-nek 1901-ben kozolt?® ,ester-méd-
szere* altal valt lehetové. A Fiscner-féle modszer ismertetése
utin ugyancsak Fiscner intézetében Apperuarpen Ewmn vezetése
alatt, nagy ardnyokban indult meg a legkiilonboz6bb fehérjék
ilyen irdnyt megvizsgilisa. Fiscusr 6s Appermarpes, részben
maguk, részben tanitvinyaikkal kozosen, tovibba Ossorye €s
munkatirsai (Crare és Heye) és mdsok egész sordt kozolték a
fehérjék monoaminosavaira vonatkozdé quantitativ vizsgélatok-
nak.* Iizen vizsgdlatok a fehérjékre vonatkozé ismereteinket

e W A "y 1.0 o
t Zeitschr. f, physiol. Chemie NXXXI k. 165. 1 1900. ;
* Berichte d. Deutsch chem. Ges. XXXV. évl. 438.:1.. 1901

o Fiscaer Ear (Ber. d. deutseh. chem. Gesellschaft XXXIX. 6vf.

602, 1. 1906. év elején megjelent Gsszefoglalé  értekezésében 32 ilyen clem-
z¢sr6l  emlékezik meg, mely intézetébdl szarmazik, Azdta a kovetkezo
hasonlé tirgyi kizlemények jelentek meg :

ABDERHALDEN 65 Bavkiy, Zeitschrift f. physiol. Chemie 47 k. 354 1. 1906.
Oseorne és Crare. American Journ, of Physiol. 17 k. 231 L 1906.

rof. Chemisches Zentralblatt 1907. I. 485.
48 k. 49. 1. 1906.

ABDERHALDEN 65 Stravss,  Zeitschrift f. physiol. Chem.
Huxrer, e B 2 » noon 000 50
o MALANGREAN. # e » » arial BB
Z EnsTeIy. 2 % " » Gt =ball iy
: STRAUSS, o] H 2 - B 536 b
2 BERGUAUSEN, » 2 » 49k 15 L
, BAUMANN. L = 7 i} Sl BN, 1907:
» TAKAOKI SAsAKL .. » 5 - n o AEo,
» Pripran. - » » - s » 409,
» Vorrxovier - » B2, B48.,
» Fa 2 » » ) 368 » »
Hormaxx K. B. 6s Precr Fr. FERE T nom o w MBun oy
ABRDERHALDEN 6s HAMALAINEN. : - w o= O16 Uy
Fiscuer B, 5 ; % - adlcll 126 seanes

Kiemwscamrrr, f £ = 5 ad kGf 1301
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kétségtelentil jelentékenyen kibdvitették. Kiderdlt, hogy mig
nehdny monoaminosav mindenféle fehérjében feltalilhatd, ecsu-
pan mennyisége mutat tobbé-kevésbbé jelentékeny ingadozast,
addig masok bizonyos fehérjeféleségekbdl teljességgel hidnyoz-
nak, vagy csak nyomokban mutathaték ki. Kzen az alapon,
kilonosen, ha adatainkat az arginia-, lysin-, histidin-csoport
mennyiségének megismerésével is kibovitjik, kisérletet lehet
tenni a fehérje-féle anyagoknak egységes chemiai szempontboél
valé osztalyozdsara.

Sajnos, hogy az ,ester-médszer® — bdarmennyire feliil-
mulja a régebbi eljardsokat — még mindig nem nyujt cléggé

Osnorye 6s Crape. Journ, of Biol. Chem. 8 k. 219 1. 1907. (ref. Chem. Zbitt.
1907. II. 615.

Hucouneng C. R. Acad. Sc. Paris. 143. k. 693 1. (ref. Chem, Zbltt 1907, 1. 122,

OsBorne 6s Crarr. Americ. Journ. of Physiol. 18 k. 295 1. 1907.
» » » ” ” » 19, 53, , (ref. Chem.
Zbltt. 1907. II. 1799.)
OsporsE és Crapp, Amecric. Journ. of Physiol. 19 k. 117 1. 1907. (ref. Chem.
Zbltt. 1907. II. 1799.)

OsBorNE és Crapp. Americ. Journ. of Pysiol. 19 k. 468 1. 1907. (ref. Chem.
Zbltt. 1908. I. 50.)

Osporne 6s Crapp. Americ. Journ. of Physiol. 19 k. 475 1. 1907. (ref. Chem.
Zbltt. 1908. I. 50.)

OsBoRNE 6s Crarp. Americ. Journ. of Physiol. 20 k. 470 1. 1907. (ref. Chem.
Zbltt 1908. 1. 1188.)

OsBoRNE és Crapp, Americ. Journ. of Physiol. 20 k. 477 1. 1907. (ref. Chem.
Zbltt 1908. I. 1189.)

OsBORNE &8 Crapp. Americ. Journ. of Physiol. 20 k. 494 1. 1907. (ref. Choem.
Zbltt 1908. 1. 1189.)

ABprrBALDEN, Zeitschrift f. physiol. Chemie 55 k. 236 1. 1908.

PrecL. ” ” » » b6 , 1,

OsBorNE 63 Hevr. Americ. Journ. of Physiol. 22 k. 362. 1908 (rcf. Chem.
Zbltt. 1908. 1. 1188.)

OsporNE és Hevn, Americ. Journ. of Physiol. 22 k. 423, 1908 (ref. Chem.
Zbltt. 1908. II. 1368.)

OsBORNE és HEvL. Americ. Journ. of Physiol. 22 k. 433. 1908 (ref. Chem.
Zbltt. 1908, II. 1368.)

Osporye 6s HEevr. Journ. of Biol. Chem. 5 k. 187. 1908. (ref. Chem. Zbltt.
1908. II. 1937.)

OseornNe 6s HEeyr. Journ. of Biol. Chem. 5 k. 197 1908. (rcf. Chem. Zbltt,
1908, II. 1637.)
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megbizhaté mennyiségi eredményeket ahhoz, hogy a fehérje
bomlastermékei kozott bizonyos stochiometrids viszonyt lehessen
megallapitni. A szabad aminosavesterek ugyanis igen kénnyen
bomlanak, Ggy, hogy kisebb-nagyobb résziik mar a lepdrolds el6tt
elszappanosodik. A felszabadulé aminosavak a leparolds befeje-
zése utdn a maradékban, a tobbi le nem pérolhaté anyaggal
egyiitt, tapadés barna tomeget alkotnak, melybdl esak az eles-
teresités és a leparolds ismétlése atjan vilaszihaték kilon. Az
gész eljdrdsnak ez a megismétlése azonban korilményessége
miatt nem nyerhet dltalanos alkalmazast.

Bar az estereknek az elszappanosodds utjdn veszenddbe
mend  része esetrél-esetre kiilonboz6 ~lehet, pontosan azonos
kisérleti feltételek betartdsaval Gsszehasonlithaté credményekhez
lehet jutni.

A phaseolint pl. egyfelsl Apperuarory és Baskiy,! maésfeldl
Ossorne és Crapp 2 egymasto] teljesen fiiggetlenil elemezték és
igen jol egybevagé eredményekhez jutottak. ISzzel a biztatd
credménnyel szemben azonban éppen Apprruarpen 6s Fuxk
tollab6l olyan megjegyzést olvashatunk, hogy a hydrolysis
termékei Kkiozott esak a tyrosin, a glutaminsay, az arginin, a
lysin és a histidin hatdrozhaté meg némi pontossaggal.® IEbbél az
ellentmonddsbdl eléggé kitiinik, hogy az ,ester-modszer® bizo-
nyos kisérleti feltételek pontos betartasdval haszndlhaté ugyan
a kiilonboz6 fehérjék osszetételének osszehasonlito megvizs-
gélasdra, az eredmények felhasznaldsa koriil azonban a leg-
-nagyobb 6vatossaggal kell eljarnunk. )

Ha sikeriilne is a hydrolysis termékeinek pontos mennyi-
leges meghatarozdsat végrehajtani, még akkor is szemben alla-
nink azzal a kérdéssel, hogy a széba jové aminosavak milyen
médon, milyen sorrendben fiiz6dnek dssze. Hiszen nem lehetetlen,
hogy az azonos, vagy a kozel azonos dsszetételd fehérjék jellegét

1 Zeitschr. f. physiol. Chemie 47 k. 354 1. 1906.

* Americ. Journ. of Physiol. 18 k. 295 1. 1907.

3 ,BEinigermassen genau lassen sich nur Tyrosin, die Glutaminsiure,
Arginin, Lysin und Histidin bestimmen®. Zeitsehr. f. physiol. Chemie 53 k.
20 1. 1907).

* Nem kicsinylends hatrianya a mddszernck az, hogy nagy és kiilt-
séges berendezést igényel.

Ertesits (orvosi szak) 1009, 2
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az aminosavak Osszefliz6désének milyenségébdl eredd isomeria
szabja meg.

Kozelebb juthatunk valamely fehérje Osszetételének isme-
retéhez, ha molekulijabdl az aminosavakndl is nagyobb atom-
csoportokat sikeril lehasitanunk és jellegezniink. Fiscarr és
BerceLL ' a  selyemfibroinnak rendszeres fokozatos hydrolysi-
sével a vizsgilt anyag és a végtermékek kozott még kozbeneso,
kozelebbrsl nem jellemzett terméket mutattak ki. IEzek a
nagyobb atomesoportok a Fiscuer-féle polypeptidek soriba tar-
tozhattak.

Fiscuer-nek és Arbernarpen-nek 2 csakugyan sikeriilt nehdny
fehérje dvatos bontdsdval tobb ilyen polypeptidhez jutni. Kzen
eredmény nagy elvi fontossdgat folosleges kiilon hangsilyozni.
Gyakorlatilag azonban még ez sem vezetett a fehérjék belso
szerkezetének teljes megismeréséhez és ennélfogva a chemiai
osztalyozds lehetOségét sem adta meg és pedig f6leg azért,
mert az igy feltaldlt polypeptidek szdma eddigelé igen csekély.

A fibrin a fehérjék azon hosszi sorozatdban, melyet Fiscaxr
és AppernaLpexn tanitvinyaikkal monoaminosavaik szempontjibol
megvizsgalt, meglehetésen hattérbe szoralt; osszetételét illetdleg
ugyanis minddssze két vizsgalattal rendelkeziink.

t Ber, d. deutsch. chem. Gesellschaft 36 k. 2192 1. 1903.

2 FiscHER és ABDERHALDEN. Bildung eines Dipeptids bei der Hydroly se
des Seidenfibroins. Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft 39 k. 752 1. 1906.
Bildung von Dipeptiden bei der Hydrolyse der Proteine. U.o. 89 k. 2315 1.
1906. Bildung von Polypeptiden bei der Hydrolyse der Proteine. U. 0. 40 k.
3b44 1. 1907.

P. A. LEVENE 6s W. A. Bearry. Uber das Vorkommen von Prolyl-
* glycin anhydrid bei der tryptischen Verdauung der Gelatine. Berichte d.
deutsch. chem. Ges. 39 k. 2060, 1906.

ABDERHALDEN és Funk. Beitrag zur Kenntniss der beim Kochen von
Casein mit 25°/ -iger Schwefelsiure und mit starker Salzsiiure entstehenden
Spaltungsproducte. Zeitschi. f. physiol. Chem. 53 k. 19 1. 1907.

OsBoRNE és Crapp. A new decomposition product of Gliadin, Amerie.
Journ, of Ph¥siol. 18 k. 123 1. 1907.

P. A. Levese é6s G. B. WarLace. Uber die Spaltung der Gelatine, —
Zeitschr. f. physiol. Chemie. 47 k. 143 1. 19086.

V. 6. AspernanpiEx. Handbuch der physiologischen Chemie 1909, évi
kiadas 258—259 1.
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Bruxner 1 valamint AsperaaLpes 6s Vorrmwovicr ? elemzésé-
nek eredményeit a kovetkezs osszeallitis tiinteti fel. A szdmok
az illet6 aminosavnak °/,-ban kifejezett mennyiségeit jelzik a
teljescn szaraz 6s hamumentes anyagra szdmitva.

ABDERHALDEN
BRUNNER és
. Vorrinovicr
Glykokoll ................ - 2:9 30
Alanin ........ . ciieieee. 3-1 36
Valin (z-aminovaleriana-sav).. jelen van 1:0
Loucin ...........cc0vuinnn. 13-0 15°0
a-Prolin..................... 2:4 36
Phenylalanin ................ 1-2 25
Glutaminsav ................. 66 10°4
Asparaginsav ................ 17 20
Serin ....... e ceo.. jelen van 08
« Tyrosin ..................... HE] 35
Tryptophan.................. kimutathaté —
&

) A kiilonbség a két elemzés eredménye kozott nem nagy
€8 anndl is inkdbb érthets, mert két elemzd kiilonbozé credetd,
bar esetleg ugyanattl az allatfajtdl szirmazo anyagot vizsgdlt. A
negvizsgilasra keriilt anyag a chemiai egységességnek semmiféle
Jelét sem viselte magdn. A fibrint ugyanis kristélyos alakban
el6illitani nem sikeriil. S6t, minthogy mélyrehaté megvaltozds
N6lkiil nem oldhaté fel, kénytelenek vagyunk az ismételt fel-
oldds és kicsapds 0tjan vald tisztitdsarol is lemondani és csupdn
& vérbsl kivalt rostok mosdsdra szoritkozni.

A fibrin, illetéleg a fibrinogen eredetér6l semmi bizonyosat
Sem tudunk. Vannak azonban adatok, melyek némi valdszinii-
Seget kolesonoznek azon foltevésnek, hogy a fibrinogen felépi-
jﬁesében az emésztBesatornabol felszivods emésztési termékeknek
IS szerepiik van.* Ennek a viszonynak chemiai titon valé bebizo-

! ARN. BRun~Er. Hydrolyse des Blutfibrins Inaug. Diss. Berlin 1905.
B..RITNNER eredeti értekezését nem kaptam meg, a referatumokbél pedig nem
tinij); ki, hogy milyen eredetét volt a fibrin, » mit megvizsgalt.

* Zeitschrift f. physiol. Chemie 52 k. 1907. 368 1. ABDERHALDEN 6s

TINOvIer 16vérbol elsallitott fibrinnel dolgozott.
of fibrinogen. The American Journ. of

Vor
3 . -
A, Marmws, Tho Origine

Physiology 111 k. 53 1. 1900,
2*
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nyitisdra szolgdlna az, ha a fibrinogen, illetve az ebbdl képz6-
dott fibrin és a tapldlé anyag osszetétele kozott osszefiiggést
lehetne kimutatni. Ilyen természetii tsszefiiggésre gondolhatndnk,
ha pl. a jelentékenyen eltéré taplilékon él6 allatfajok vérébol
eldallitott fibrinkészitmények osszetételében megfeleld kiilonb-
ségeket latndnk. Az dsszefiiggést bebizonyitottnak lehetne tekin-
teni, ha valamely kisérleti allat tapldlkozdsanak alkalmas meg-
viltoztatisa utdn azt ldtndk, hogy az dllat vérébdl nyerhets
fibrin Osszetétele a taplalék ismert osszetételi fehérjéje utin
igazodik.

Ilyen tekintetek inditottak arra, hogy a kérdés megmun-
kildsdnak els6é szakasza gyanint a szarvasmarha véréhol els-
allithato fibrint vegyem vizsgilat ali.

A fibrin eloallitasa és tisztitasa.

A vdgéhidon frissen kiboesiatott szarvasmarhavér defibri-
naldsa utjdin nyert véres fibrint vezeték vizzel és konyhasds
vizzel viltogatva addig mostam, mig halviny rézsaszin( lett;
ezutdn hasvdgé gépen felapritottam és a teljes vértelenségig
kimostam. Miutdn a vezetéki vizet leparolt vizzel mosds utjan
eltavolitottam, a mdr teljesen vértelen fibrint alkohollal el6bb
hidegen, késG6bb forrén ismételten kivontam, majd kiilon erre
‘a czélra mddositott Soxmier-késziilékben egy napig aetherrel
kezeltem. Ily médon gyengén sérgds szin(i, torékeny czafatokat
nyertem, melyeket konnyd volt dardléval finom porrd zGzni.
Ezt a port forré alkohollal és aetherrel jbol kivontam és meg-
szaritottam.

A most mar kész fibrin egyenletes halviny sérga por,
melynek egyes megvizsgalt részletei 2:73—2'69Y/, vizet és 0'53—
0'69°/, hamu alkatrészt tartalmaztak. A hamuban natriumot,
calciumot, magnesiumot és ferrumot lehetett taldlni és pedig
részben sdsavas, tilnyomé részben azonban phosphorsavas és
kénsavas sok alakjdban.

A készitmény 14:149/, nitrogeniumot tartalmazott, mi a
viz és hamumentes anyagra atszamitva 14:45°,-nak felel meg.
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A tyrosin meghatarozasa.

) 100 g. marhafibrint, mely az elibbiek szerint 9658 g. viz-
¢s hamumentes anyagnak felelt meg, 800 cm.’ fiistolgd sésavval
{eﬁnt\fe, 6 ordn at féztem. A sotétbarna folyadékot AppermaLpex
¢s Trrovcnt ' el6irdsat kovetve, alaesony hémérséken légritkitott
1(?1‘ben ismételten bepdaroltam, mi dltal beltle a folos sésav jelen-
tékeny része eltivozott. A maradékot 250 em.® vizben feloldva
Wmény Na OH oldattal esaknem teljesen kozombositettem. A
folyadékbol egy napi dllds kozben erfsen szennyezett tyrosin
Vélt ki, melyhez az anyalig beparolisa utin Gjabb nyers tyrosin
fractick csatlakostak. A nvers tyrosint forré vizbsl dtkristd-
lyositottam és megszaritds utdn jégeczettel mostam. Minthogy
4 tyrosin jégeczetben csekély fokban bdr, de mégis oldodik,
Veszteségek eikeriilése czéljabdl ajanlatos a mosdshoz tyrosinnal
clézetesen telitett .jégeczetet haszndlni. Az igy el6készitett jég-
tezet a tyrosinhoz keveredett idegen aminosavakat, nevezetesen
a leucint j6l oldja, cllenben a tyrosint magét oldatlandl hagyja.

Miutan meggyézodtem arrél, hogy az anyaligok Mirrox-
reagenssel nem adnak szdmbavehetd szinreactiot, a jégeczettel
’H‘legtisztitott tyrosinnak salydt megszaritisa utin meghatiroztam.
Taliltam sszesen 82949 tyrosint, mi a fibrinkészitmény hamu-
s viztartalménak leszdamitdsdval 8-411%-nak felel meg.

A tyrosin-készitményt forré vizb6l még egyszer atkristd-
lyositva elemeztem 2: 0-1088 g. anyag az elégetéskor adott
02256 g. CO,-t és 00598 g. H,O-t.

Cy Hy; NO, tartalmaz

szamitds szerint :
5967°, C-t 5927 C-t
6:08°/, H-t ' 6-40°/, H-t.

Minthogy a kiilonboz6 eredetii fibrinkészitmények ossze-

elomzés szerint:

! Zeitschrift f. phys. Chemie 484. 528 1. 1906.
Szives ? Ezt, vala:mint az itt kozolt va]amen.n).'i elem’zést I“A}%INYI tandr urnak
tandy ’Ongedeh.nf)vo)l az egyectem v.egytam mtézete'ben V”eg‘eztem. FABINY;
volt urnak, ki intézetének eszkizeit és berendezését e.bbol a czélbdél szives
rendelkezésemre boesatani, ¢ helyen is hélds készonctemet fejezem ki.
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tételének tervbe vett osszchasonlitisa kivdnalossd tette, hogy
a meghatirozast minél kisebb mennyiségii anyaggal lehessen
megejteni, a tyrosin quantitativ levdlasztdsat ugyanezen eljirds
szerint egyszer 10°1396, mdasszor 10-3800 g. fibrinnel megismé-
teltem. Az elsG esetben 03410 g., a mdsodikban 03264 g.
tyrosint nyertem, ennek mennyiségét tehat a viz- ¢s hamu-
mentes anyagban 335, ill. 8'14°/,-nak taldltam.

A glutaminsav mennyiségének meghatarozasa.

Minthogy a tyrosinnak a leirt mdédon véghezvitt levilasz-
tdsa utdn az aminosavak f6tomegét tartalmazoé anyalagban béven
van NaCl, mi a glutaminsavnak chlorhydratja alakjiban valé
levalasztdsat zavarnd, a glutaminsav mennyiségének megalla-
pitdsa czéljabol uj fibrinadagot hydrolysiltam. Ugyanezt az
anyagot hasznaltam fel a tébbi monoaminosavak és az ammo-
nidk mennyiségének meghatarozasara is.

200 g. fibrint, mely 2699/, vizet és 0-53°/, hamualkatrészt
tartalmazott, tehat 19356 g. viz- és hamumentes anyagnak
felelt meg, flistolgé sésavval 6 6rdn dt féztem.

Hydrolysis kozben gdzbuborékok szalltak el, melyek Ba(OH),
oldaton atvezetve, ebben béséges csapadékot okoztak, az eltd-
vozo gaz tehat szénsavnak bizonyult. Megjegyzendd, hogy 2 CO,
fejlédés a sav hozzdaddsa utdn nem indul meg azonnal. Ha elég
hig savval ontjiik le a fibrint és a keveréket szobahGmérséken
tartjuk, a gazfejlédés csak egy nap mulva, kb. a keverék tcljes
clfolyésodasaval egyidejlileg valik észrevehetévé.?

A soététbarna szind hydrolysdlt keveréket alacsony hémér-
séken, légritkitott térben kb. felére besfiritettem, erdsen lehii-
tottem és nehdny glutaminsav-chlorhydrat kristalykaval beol-
tottam. A sfiri folyadékbdl egy uapi éllis kozben bGséges fekete

t A fibrin-sésavkeverék f6zése kizben a visszafolyo hiité hideg részein
kevés kénsirga, vizben, eczetsavban, sésavban teljesen oldhatatlan csapadék
rakédott le. Ez az anyag ligban barnara szinezédve feloldédott és aethyl-
sulfidra emlékeztet6 szagot nyert. A ligos oldat eczetsavas 6lommal fekete
csapadékot adott. Sajnos, hogy ennek az anyagnak mennyisége oly csekély
volt, hogy részletesebh megvizsgalasarol le kellett mondanom.
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esapadék valt ki. Az anyalig besliritése tjan sikeriilt még
egyszer ilyen csapadék kivaldsit elérni. Mindkét erésen szeny-
nyezett glutaminsav-chlorhydrat fractiét forré vizben felol-
dottam és a hozzikeveredett vizben oldhatatlan fekete porszeri
anyagtol megszabaditottam. Az oldatot besiiritettem, szaraz
sOsavgazzal telitettem, lehltittem és glutaminsav-chlorhydrat
nehiany kristalykdjaval beoltottam. Kgy nap alatt bdven valt ki
a most mar meglehetsen tiszta glutaminsav-ehlorhydrat, melyet
a kis mennyiségii anyalugtél sziirés és leszivds 1itjin megsza-
baditvan, Ca O folott megszaritottam és megmértem. Kaptam
Usszesen 23°60 g. nyers glutaminsav-chlorhydratot, mi 1885 g.
glutaminsavnak felel meg. 100 g. viz- és hamumentes anyagban
tehat 974 g. glutaminsavat sikeriilt megtaldlni.

A nycrs glutaminsavehlorhydrat 5 g.-jat vizben oldva és
dllati’ szénnel deritve aequivalens mennyiségii Na OH oldatival
kezeltem. Az oldat beparolasa kozben szép tiszta, atlitszé
glutaminsav kristalyok vdltak ki hdarom fracticban, melyck
kozil az cls6t elemeztem. 0°0938 g. anyag adott 071394 g.
CO,-1 ¢s 00338 g. H, O-t.

C; Hy NO, tartalmaz

szamitis szorint: elemzés szerint:
40°829/, O-t 40589/, C-t
6120/, H-t 6379/, H-t.

A hydrolysis rendén felszabadulé NH,, tovabba a glykokoll, ala-
nin, valin, leucin, phenylalanin és asparaginsav meghatarozasa.

A glutaminsavehlorhydrat kivaldsa és kiilonvalasztdsa utdn
kapott anyaliigot a megfeleld moséfolyadékokkal egyesitve, esekély
nyomds alatt és alacsony hémérséken siiriire bepdroltam; a
maradikot vizmentes alkoholban felvettem és a viznek lehetdleg
teljes cltavolitdasa ezéljibol ismét bepdroltam. Miutdn ezt még
egyszer ismételtem, a sotétbarna maradékot lehetdleg kevés viz-
mentes alkoholban felkevertem és szdraz sisavgdz bevezetése
utjan clesteresitettem. Az elesteresitést a  keveréknek wjabb
besiiritése ¢s alkoholban valo felolddasa utin ismételtem. Az
esterchlorhydratok keverckét most er6sen lehiitve glykokoll-
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esterchlorhydrat kristalykidval beoltottam és hidegkeverékben
allani hagytam. Tgy napi 4llds kozben fekete csapadék valt
ki, melyet asbest-szfirére gyiijtottem és forrévizzel kivontam.
A forrévizes oldatot teljesen bepdroltam és szénfekete maradékat
cl6bb vizmentes alkohollal, azutan hideg vizzel kivonva, ilyen
mdédon a) vizben és alkoholban oldhatd,

h) vizben oldhatd, alkoholban nem oldhaté és

¢) hideg vizben és alkoholban oldhatatlan
részre osztottam.

«a) Az alkoholos oldathol 04 g.-nyi fehér kristdlyos anyag
valt ki, mely a minéleges elemzés rendén NH, Cl-nak bizonyult.
A leszlirt folyadékbdl beparvolds és njabb elesteresités utin
crds lehfitésre és glykokollesterchlorhydrattal valé oltasra sem
valt ki semmiféle csapadék, miért is ezt az anyalagot a tovabb
feldolgozandé esterkeverékhez adtam.

b) A vizben oldott részletet szirazra beparoltam, a maradék
7-24 g.-nyi fehér kristdlyos anyag, mely Pt-lemezen, vagy csében
hevitve nem szenesedett el, Lassewase-prébat nem adott, laggal
f6zve alkalidas gbzoket fejlesztett, és okiaederek alakjiban kristd-
lyosodé PtClg vegyiiletet adott, melynek Pt-tartalmat 43:23, ille-
t6leg 43:54°/,-nak taldltam. Minthogy az (NH,), Pt Clg-nek Pt-
tartalma 43'90°/,, a kapott kristdlyos anyag kétségtelentil NH, Cl.

Az ,a" és ,0° vészleth6l osszesen 764 g. NH, Cl vilt ki,
mi 100 g. viz- és hamumentes fibrinre vonatkoztatva 125 g.
NH;-nak felel meg.

¢) A hideg vizben és alkoholban oldhatatlan fekete por
igen kifejezett Lassmione-probat adott. Részletes megvizsgaldsat
esekély mennyisége miatt nem lehetett végrehajtani.

A hydrolysis tobbi termékeit tartalmazo folyadékot alacsony
hémérséken, k. b. 11 mm. nyomds alatt a sdsavnak lehetdleg
teljes eltavolitdsa czéljabdl, vizmentes alkohollal ismételten bep4-
roltam. A maradékot vizmentes alkoholban ujolag feloldvan,
mérd lombikban vizmentes alkohollal pontosan 1000 cem.3-re
higitottam. Az oldat 40 cm.*-6t, az egész anyagnak tehat ¢/,y
részét, a benne foglalt chloriddknak meghatdrozasara forditottam.?

! Mindazok a mennyiségi adatok tehat, melycket a megmaradt 960 cm.?-

nyi folyadék feldolgozisa utjdn nyertem, 185°8 g. viz- és hamumentes fibrinre
vonatkoznak.

il
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A Mounr szerint végzett chlorid meghatirozds atjan kapott
értcket a maga egészében sésavra szdmitottam 4t és a folya-
dék megmaradt °%/,,, részét jég kozott lehfitvén, annyi frissen
késziilt Na-aethylattal kezeltem, a mennyi a taldlt sésav kozom-
bositésére éppen elég volt. A keverékbél, mely most mar az
aminosavak szabad estereit tartalmazta, bdéven csapodott ki a
képzidott NaCl. A folyadékot errdl a csapadékrdl szivattyh
segélyével lesziirtem és pedig oly mdédon, hogy a szivattyazds
kozben eltdvozé gizokat tomény sésavon vezettem dt. Tényleg
sikeriilt a sésavban 008 g. NH, Cl.-nak megfeleld ammonidkot
felfogni.

Miutén a esapadékot jol kisajtoltam és vizmentes alkohollal
kimostam, az egyesitett folyadékokat légritkitott térben lénye-
gileg a Fisceer Ewmw elGirdsa szerint fractiondlva lepdroltam.
Az eloirdstol esupdan annyiban tértem el, hogy az alacsonyabban
forrd részletek lepdroldsakor a parlatot kozvetleniil tomény sésav-
ban fogtam fel, hogy a még jelenlevd NH; elillandsit meg-
akaddlyozzam. A lepdroldssal a kovetkez§ fractiokat allitot-

tam el§ :

I. 400 C-ig (vizfiird6 hémérséke) 11 mm. Hg nyomds alatt.
Hiités vizsugarral.

IL 60° C-ig (vizfiirdé hémérséke) 11 mm. Hg nyomds alatt.
Hiités hidegkeverékkel.

II. 110° C-ig (olajfiird6 hémérséke) 11 mm. Hg nyomds alatt.
Hiités hidegkeverékkel. ,

IV. 110° C-ig (olajfiird6 hémérséke) 02 mm.! Hg nyomas alatt.
Hiités szilard szénsavval és aetherrel.

V. 180° C-ig (olajfiirdd hémérséke) 0-2 mm. Hg nyomdis alatt.
Hiités szilard szénsavval és aetherrel.

L fractid (40° C, 11 mm. Hyg).

A parlatot 1omény sésavban fogtam fel. Ez a részlet tartal-
mazta az esterkeverék mellett jelenvolt alkohol fétomegét. A
sésavas pdarlatot alacsony hémérséken kis nyomds alatt bepd-
roltam és a maradékot hdrom fractidban gylijtottem ossze.

' A Gaepe-féle higanyos szivaltyu alkalmazésdval,
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Ezek ‘kozlil csak az- ulolsé tartalmazott csckély mennyiségii
szerves anyagot, a két elsd teljesen az ammoniumchlorid tulaj-
donsdgait mutatta. Pt, Cl, vegyiileteik 4298, illetve 43'40%/, I’t-1
tartalmaztak. HKzen fractidban hozzdiszamitva a szlirés alkal-
maval felfogott 008 g.-nyi NH, Cl-t is, dsszesen 304 ammo-
niumchloridot talaltam, mi 100 g. viz- és hamumentes fibrinre
vonatkoztatva 0520 g. NH;-nak felel meg.
' IL. fractid (60° C; 11 mm. Hgy).

A parlat felét sésavval megsavanyitva, vizfiirdén teljesen
beparoltam. Az igy nyert viztiszta szorpit vizmentes alkoholban
feloldottam ¢s szaraz sésavgazzal telitettem. Krés lehiitésre és
glykokollesterchlorhydrattal oltdsra elébb 062 g.-nyi, majd az
anyalig 6vatos bepdarolisa és az elébbi kezelés ismétlése utan
0-35 g.-nyi fehér esapadék valt ki tiialaka kristalyokban. Tovéabbi
kristalyos kivdlast a kiilonben is alig nehdny c¢ms-nyi anyaliighol
nem sikerdlt elérni. Az anyaltg teljes beparolds utin olyan
esekély maradékot hagyott hatra, hogy ennek feldolgozisa nem
latszott érdemesnek. Az osszegyiijtott kristdlyok egyszeri atkris-
talyositas utdn elemzésre alkalmasok voltak.

Olvadaspont: 144° C (jav.) 0:0972 g. anyag adott §°1210 g.
CO,-t és 0°0599 H, O-t.

A glykokollaethylesterchlorhydrat (C,H,, NO,Cl) 1artalmaz

szamitas szerint: elemzés szerint:
34-289/, C-t - 33959/, C-t
7149/, -t 6849/, Hit.

A kapott 097 g.-nyi glykokollesterchlorhydrat 100 g. viz-
és hamumentes anyagra atszamitva 0564 gramm glykokollnak
felel meg.

A parlat masik felét haromszoros térfogatnyi vizzel vissza-
folyé huté" alkalmazasa mellett féztem. Minthogy a folyadék
lagos kémhatdsa hosszas f6zés utdn sem tint el, a folyadékot
k. b. 10 érai forralds utan leparolasnak vetettem ald oly maédon,
hogy a parlatot tornény sésavban fogtam fel.

A sésavtol savanyl parlatot vizfiirdon teljesen beszaritvin,
005 g.-nyi kristalyos fehér maradékot kaptam, mely laggal
f6zve, ammoniakos g6zoket fejlesztett, Lassriane-prébit nem
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adott, Pt Cls-dal kezelve pedig az (NH,), PtCl; jellemz6 kris-
talyai valtak le oldatibdl. Kz a 005 g.-nyi ammoniumechlorid
160 g. viz- és hamumentes fibrinre szdmitva, 0:02 g. NH;-nak
felel meg.

Az ammoniak leparolisa utin a lombikban kozombos kém-
hatast folyadék maradt, melyet teljesen bepdroltam ¢s vizmentes
alkohollal kivontam. Ily médon 154 g.-nyi kristilyos anyagot
nyertem, melyet vizben feloldva és szakaszosan bepdrolva, a
kovetkez fractiokra osztottam :

a) 0240 g. Olvadaspont 289—290° gizfejlodéssel (jtl.)

b) 0634 g. ” 241—243° ” »
C) 0'431 g. " 232*'0350 » »

@) 0235 g. az atkristilyositds rendén elveszett.

Ez a kristilyos anyag aminosavakbol ¢s pedig alaninbol,
lulunbol és valinbdl (aminovalerianasav) dllott, melyeket a quan-
titativ. meghatarozds czéljabol egymdstol szakaszos atkristdlyo-
sitds Utjan kiilon kellett volna vdlasztani. Azon nehézségek
kovetkestében azonban, melyek az egyes aminosavaknak keve-
rékeikb6l kristdlyositds ttjin torténd kiilonvélasztasa elé gordiil-
nek, a keverékben foglalt egyes aminosavak mennyiségeinek
megismerésére igyekeztem més eljirdst taldlni. Kiilonosen sziik-
ségesnek ldtszott ez a jelen esetben, midén félnem kellett, hogy
az atkristilyositds kozben el nem keriilhet anyagveszteség a
kiilonben is kis mennyiségii anyag jelentékeny részét veszélyez-
tetné. Nem is torekedtem tehat a leucin, valin és alanin meny-
nyileges kiilonvéalasztdsara, hanem csak arra, hogy olyan frac-
tiokhoz jussak, melyek részben csak egy aminosavat tartalmaznak,
vagy a melyekrdl feltehet6, hogy csupdn két aminosav keveré-
kébol allanak. Ezen keverékeknek a szokott moédon, t. i. nedves
rézoxyddal valé f6zés atjan, réz-séjat allitottam eld, kiillondsen
ligyelve arra, hogy a réz-sé képzésében a keverék a maga egé-
szében részt vegyen és a nehezebben oldhatd réz-sébol semmit
se veszitsek el.

Ebbél a czélb6l a megvizsgalandé anyagnak 01 g.-jat a
virhaté réz-sék oldhatésdgdahoz mérten tobb, vagy Kkevesebb,
rendesen azonban igen b6 mennyiségl, kétszer leparolt vizben
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oldottam; az oldatot” nedves CuO esekély foloslegével 1---2 per-
czig foztem és kettés réteg j6 mindségli sziir6papiroson forrén
megsziirtem. A kék szin(i kristdlytiszta oldatot vizfiird6n teljesen
bepédroltam. A maradékot gondosan 6sszekaparva és egyenletesen
eldorzsolve, 1250 C-ra hevitett szaritészekrényben megszaritottam
és Cu tartalmat elégetés (tjan meghatdroztam.

Ha a réz-sékeverék 100 gr.-jaban jelen lev6 két aminosav
réz-sémennyiségeit ,a“-val és ,0“-vel jelsljik, ezeket a meny-
nyiségeket a réz-sékeverék Cu-tartalma alapjin

a = 100-1/95’—“1@, s b= 100—100-To Su=F
a—fB a—
képletekkel fejezhetjilk ki. Tekintetbe véve, hogy két molekula
aminosav 1 atom Cu-mal 1 molekula réz-sot ad,

A= 100 és B = 100—A

ko ( o—§f3 )
1+ ky oy Cu—p 1
~ képlethez juthatunk, a melynek segitségével kiszamithatjuk,
hogy abban a két aminosavbél 4116 keverékben, melybol 0/, Cu*
réztartalmi réz-sékeveréket kapunk, A és B aminosav hdny
°/,-nyi mennyiségben van képviselve.!

tHa az ,a&" mennyiségben jelenlévd réz-sé6 Cu tartalma « 6s a ,b* meny-
nyiséghen jelen levé aminosav Cu tartalma §, tovabba a 4-b = 100, akkor
ax + b3
100, Ebbél
100 (°/, Cu—p)
gm0 T
o B
. b = 100—a.
Az ,a" réz-sénak megfelels ,A“ aminosav mennyiségét a X ka képlet
fejezi ki, melyben

a keverék Cu tartalma: 9/,Cu =

2 Ma
ke =

M4 az ,A“ aminosav, Ma az ,a“ réz-sénak molckulasilyit jelenti:;
b X kb = ugyanez a ,,B® aminosavra, illetve ,b* réz-séra vonatkozélag.

Abban a keverékben tehat, melyb6l a + b réz-sét eléallitottuk, az A~
aminosav a X ke a ,B“ aminosav b X kp mennyiségben volt jelen. Ebbgl
" A 6s B %,-0s mennyiségét a kovetkezbleg szamithatjuk ki:

(aka -+bkp):ake = 100: A
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Bz a kozvetett eljards gondos kivitellel elég pontos ered-
ményeket ad. Kilonos gond forditandé azonban arra, hogy a
reagensiil hasznalt CuO teljesen tiszta legyen, hogy az olddsra
hasznalt leparolt viz nagyobb mennyisége se hagyjon teljes
bepdrolaskor maradékot és végil, hogy a nehezebben oldhaté
réz-sékat (ilyen kiillonosen a leucinréz), a CuO f{oloslegébol
teljesen kioldjuk.

Bzt az eljardst kovetlve, a fennebb jelzett kristdlyos fractiok
egy-egy 0’1 g.-nyi részletébol réz-sékat dllitottam eld és ezeknek
Cu-tartalmat meghatdroztam a kivetkezd eredménynyel:

a) 21:06%, Cu,
b) 2357, Cu,
¢) 26449, Cu.

Minthogy a leucinréz 1963, a valinréz 2149, az alaninréz
26°520/, Cu-t tartalmaz vizmentes dllapotban, az «) fractiét

__100aka 100 a ka _ 100 a ka .
A= a kg + b kb :7"& aka + (100—3.) kp " ka —-|— kb (&)——1)_

24

100 100
= kb (100 = kp o—f

T4 (7—1) 145 (——.,/o Cu — ﬁ_l)
100
Minthogy A = —_i{b—'——*a—_ﬁ
Ity (0/o Cu—p !

cin (B) keverékére vonatkoztatjuk
ky _lo_ 99599024
ka T~ ky T 2342 X 3289 OHOK
1'86, ennek logarithmusa pedig: 026951, végil 3 = 1963, a képlet ebben

az esctben igy alaktl: -
2 — log (num | log (num [0-26951 — log (°/, Cu — 19-63})} — 1) + 0-01010 |-} 1) =
log %/, valin ‘
Alaninra (a) és valinra (D) vonatkoztatva pedig

kv 2242 % 2398
Tn 959 >“>§*1“7—8,§, ennek logarithmusa 0'02739, «— 3 =503, ennck loga-

képletben, ha valin (4) és leu-

logarithmusa pedig 0'01010, tovabbi a—f=

ka T 295
rithmusa : 0°70157, 8 = 21'49.
Ennélfogva : :
2 — log (num Jlog (num [0-70157 — log (*, Cu — 21'49)] — 1) 4 002739 [ -+ 1) =
log %/, alanin.
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leucin és valin, a &) és ¢ fractiot pedig valin és alanin
keverékének foghatjuk fel annyival is inkdbb, mert a ) fractio6
réz-s6janak Cu-tartalma meglehetésen megkozeliti a valinréz
Cu-tartalmdt, mig a ¢) fracti6 réz-séja csaknem ugyanannyi
Cu-t tartalmazott, mint az alaninréz.
A fennebbi képletek segélyével megallapithatjuk, hogy
az a) fractié 76:45%,, vagyis 018 g. valint és
2855%,, ., 006 g. leucint,
a b fractio6 60°16°,, vagyis 038 g. valint és
3984°%, , 025 g. alanint,
a ¢) fractié 1'67¢/,, vagyis 0'03 g. valint és
98:339/,, » 040 g. alanint tartalmazott.
Bzen ester-fractié mdasodik felében tehat az dtkristalyo-
sitis alkalmaval bekovetkezett veszteségt6l eltekintve
006 g. leucint,
059 g. valint és
065 g. alanint talaltam, mi 100 g. viz- és
hamumentes fibrinre dtszdmitva

006 g. leucinnek,
063 g. valinnak és
070 g. alaninnak felel meg.

IIL fractid (1100 C, 11 mm. Hg).

A parlatot kb. otszoros térfogatnyi vizzel visszafolyd hiits
alkalmazasival 10 6ran 4t féztem, mi kozben a folyadék lugos
kémhatdsa tetemesen gyengiilt, de nem tiint el teljesen. A f6zés
atjin elszappanositott keveréket teljesen beparoltam és viz-
mentes alkohollal kivontam. Ily mddon négy fractioban 12'72
g. kristalyos anyagot nyertem.

Az egyes fractiknak a fennebb leirt mddon réz-séit
allitottam els és ezeknek Cu-tartalmat meghataroztam.

a) 1114 g, olv. pont 270° C. (gizlejlédés, jvtl.) Réz-séjinak Cu-tartalma 20°60°/,.

b) 6:438 g. olv. pont 260° C. » » » » 21°58%,.
¢) 2419 g. olv. pont 2600 C. » » » » 22:15°/,.
d) 2753 g. olv. pont 231° C. » »” » » 26:57°/,.

Az a) fracti6 réz-séjanak Cu-tartalma a leucinréz és

st

.tk
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valinréz Cu-tartalma kozott dll. Biztosabb tdjékozédis czéljabol
azonban ezen fractié kis részletét atkristalyositds Gtjin megint
3 fractiora osztottam és pedig agy, hogy czek elseje és utolsdja
lehetéleg kicsiny legyen, tehat a legnehezebben és legkénnyeb-
ben oldédé anyagnak legalibb egy kis részlete lehet6leg szeny-
nyez6dés nélkiil valjék ki. Az egyes fractick réz-séi 1970,
1982, 20159, Cu-t tartalinaztak. Minthogy tehat az ismételt
atkristalyositassal sem sikeriilt oly anyagot kapni, melynek réz-
séja tobb Cu-t tartalmazott volna, mint a valinréz, joggal fel-
tételezhets, hogy uz a) fractio tényleg leucinbél és valinbol
all. Réz-séjanak Cu tartalmabél (2060°/,) kiszamithatd, hogy

51'559%,, 0574 g. valint és

4845°/,, 0540 g. leucint tartalmazott.

A°D) fractiéhol 2 g.-t lemérvén, ezt vizbol dtkristdlyositas

Utjin 5 vészre osztottam. Ezeknek réz-soit elGallitvin, bennik
a Cu-mennyiségét meghatiroztam.

I é,?f 5 A Cu-tartalombél szami- | A7 egész b) f"'“‘“f’ hany g
Fhe T tott 0/g-08 Gsszetétel

w =2 02 =

RS -3 173

Z2»| F 2] 4 =] g 3

‘ 2 <..§ A > ] 2 = & G

@) 011 gl 550(19-76|77-28]22:72| — | 4% I I
) 053 g.l26:50(/20-97|/28°42 | 71°58] — 7-53118'97| — —
7) 0°53g026°500120°92(32-15!67°85| — I 852(17°98] — —
3) 0°43g.21-50||21 748 — 1(99-81! 0°19) — 121-46| 004 —
. e) 0-21g.10-50022-59| — 181°97|18-03) — | 861{ 1-891 —
TerZo19gl 950t — | = | = L = — 1 — | — |90

iesog
20°30 68°27 1°93 9-50
100

A 1) fractiéban tehat taldltam:

20:31) ¢/, 131

6827 o, 440

193 o, 012

950 9/,-a, 061
rendén elveszett.

. leucint

valint és

alanint; az anyag

az elemzés el6tti atkristalyositas

® 0 W 0
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A ¢) fracti6 egy részletét atkristdlyositds Gtjin két részre
osztvan, ezek réz-séinak Cu-tartalmat 21-86, ill. 2850 ¢/-nak
taldltam. Minthogy ezek az értékek az ismételt fractionalds utdn
is a valinréz és alaninréz Cu-tartalmat mutaté szdmok kozott
maradtak, a ¢) fractiét joggal tekinthetjiik valin és alanin
keverékének, mely a réz-sé 22:15%, Cu-tartalmabdl szamitva,

8758 9/, 212 g. valint és
1242 o/, 030 g. alanint tartalmaz.

A d) fractié réz-séjanak Cu-tartalma (26:57 9/,) igen kozel
all az alanin-réz Cu-tartalmdhoz, minéifogva ez a fractié tiszta
alaninnak tekintendd.

Az esterek egész III. fractidjdaban tehdat a hdrom amino-
savnak kovetkez0 mennyiségeit taldltam :

leucin valin . alanin
@) 0594 g. 0529 g. —
b)) 1601 g. 4081 g. 0145 g.
¢) — 1'147 g. 1272 g.
d) — 0049 g. 2:704 g.
Osszesen 2195 g. 5797 g. 4121 g.

Ezek a mennyiségek 100 g. viz- és hamumentes anyagra
vonatkoztatva 1181 g. leucinnak
3120 g. valinnak és
2218 g. alaninnak felelnek meg.

IV. fractic (110° C, 0°2 mm. Hy).

A 87 g.-nyi parlatot kb. otszoros térfogatnyi vizzel visz-
szafolyé hiit6 alkalmazasdival mintegy 10 6ran 4t f6ztem. A lagos
kémhatas eltiinése utin az egész folyadékot szdrazra bepiroltam
és forr6 vizmentes alkohollal kivontam. Az alkoholban oldha-
tatlan maradékot 100°-on megszaritva megmértem. Salyat 422
g.-nak talaltam.

Az ¢l6bbi eljardst kovetve, az egész anyagot atkristdlyositas
utjdn hdarom részre osztottam és ezek réz-séjanak Cu-tartalmat
meghataroztam :

a) 1355 g. olv. pont 280—281° C (gizfejlddés, jvtl) RézsSjanak Cu-tart. 20-46%/,

h)2063g. , , 280—286°C ” » ” 21119/,

c)0486g. , , 264° C » » ,, » 21°08°/,
0-316 g. veszteség.
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Mindhirom fractiét tehat leucin és valin keveréke gya-
nant foghatjuk fel, annyival is inkdbb, minthogy az utolsé,
szandékosan igen kiesinyre mért fractié réz-sdjanak Cu-tartalma
sem haladja meg a valinréz Cu-tartalméat.

Az egyes fractiok réz-séinak Cu-tartalmabol a kovetkezd
Osszetétel szamithato ki:

valin » - leucin
a) 42:45%,, 0675 g. 57-55%,, 0-780 g.
b) 79189, 1634 g. 20°820, (4329 g.
c) T762%, 00377 g. 22-400/,, 0°109 g,
Osszesen 2:586 g. valin és 1218 g. leuein,

mi 100 g. viz- és hamumentes fibrinre szimitva, 1392 g. valin-
nak és 0656 g. leucinnek felel meg. x

A III. és IV. fractié alkoholos kivonatai.

Az esterek eclszappanositott ¢s szarazra bepdrolt L. és
IV. fractiojat a benne: foglalt pyrrolidin carbonsav kilonvd-
lasztdsa czéljabol forré vizmentes alkohollal kivontam. Az alko-
holos kivonatokat egyesitve, alacsony hémérséien légritkitott
térben dvatosan szdrazra bepdroltam és a maradékot vizmentes
alkohollal ajbél kivontam, mi kozben 1'5 g.-nyi fohér kristalyos
anyag oldatlanul maradt. Knnek az anyagnak 1 g.-jit vizbol
dtkristdlyositds tjdn hdrom részletre osztottam és czeknek réz-
s6jat allitottam el. A réz-sok Cu-tartalmabol szamitottam ki
a keverék Osszetételét.

$w & A Cu-tartalombol szd- Az oglsz b) fractié hany ¢/p-a
ge??i ; ° mitott ¢/g-08 Osszetétel
=i OF 8
E8»i o <
I 2 g 3 g E 3 =
— - :
8) 019 g| 19 |19-0390'58| 9-42| — J1725| 175 — | —
b) 0-22 g/| 22 [92:01] — |92-85| 715 — [20°43] 1'57| —
c) 050 g| 50 I24'78 — [89-31 60691 — |19°66)30-34} —
Kl . :
veszett 0-09 g‘l 9 - - — - '—' - - 9
1725 [41°8¢|31°91| 9

Ertesitd (orvosi szak) 1909.
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Az egész 1'5 g.-nyi anyagban tehat volt:
1725%, 026 g. leucin
41-849/,, 063 g. valin és
381°91°/,, 048 g. alanin,
900°,, 0013 g. az anyag dtkristdlyositisa
folyamdan elveszett.
100 g. viz- és hamumentes fibrinre vonatkoztatva a IIL
és IV. fractio alkoholos kivonatdban tehat
014 g. leucint,
0-34 g. valint és
026 g. alanint taliltam.
A II, III. és IV. fractiébol tisztdn eléallitott leucin
0-1350 g.-ja elemzéskor adott 02711 g. CO,-t és 0:1204 g. H, O-t.
A leucin (CgH,; NO,) tartalmaz

szdmitis szerint: clemzés szerint :
54:969/, C-t 84:77%/, C-t
9920/, H-t 991/, H-t.

Az alanin 00598 g.-ja adott 00871 g. CO,-t és 00406 g.
H, O-t.
Az alanin (C; H, NO,) tartalmaz

szamitas szerint: clemzés szerint:
404501, C-t 39720/, C-t
7879, H-t 7540/, H-t.

Aminovalerianasavat elemzésre alkalmas éllapotban nem
sikeriilt el6dllitni; a legtisztabbnak tartott készitmény is jelen-
tékeny mennyiségii leucinnal volt szennyezve.

Az alkoholos kivonatokat Gvatosan beparoltam, a maradékot
vizben oldottam és foios mennyiségii nedves CuO-dal féztem.
A réz-s6 megsziirt oldatit esekély nyomas alatt, alacsony hémér-
séken teljesen beparoltam, kénsav {olott megszaritottam és viz-
mentes alkohollal kivontam. Ily mdédon 145 g. alkoholban old-
hatatlan és 4'14 g. alkoholban oldhaté réz-s6t kaptam.

Az alkoholban oldhatatlan réz-sé 130°-ra melegitve, 10-86¢/,
kristdlyvizet veszitett, mikizben sotétkék szinét voroses ibolydra
valtoztatta. A vizmentes s6 22:00°/, Cu-t tartalmazott. Minthogy
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a r.-prolinréz szamitds szerint 10:99°/, kristalyvizet, a vizmentes
86 pedig 21'92°, Cu-t tartalmaz, a készitmény a r-prohnre?zel
azonosithato.

Az alkoholban oldott réz-sét az alkohol elpdrologtatasa
utin vizben feloldottam és H, S-nel bontottam. A megsziirt
oldat bepdroldaskor rosszil kristalyosodé maradékot adott, melyet
autoklavban Ba (OH),-dal 140° C-ra melegitve racemizdltam.
Miutdn az oldatot a bariumtél kénsavval megszabaditottam, szén-
nel szinteleniteitem és ¢vatosan beparoltam. Jol kristalyosithatd,
de kiss¢ barnds maradékot kaptam, melyet tisztitds czéljabol
vizb6l még egyszer atkristilyositottam, majd vizmentes alko-
holban feloldottam és vizmentes aetherrel kicsaptam. Az igy
nyert anyagnak réz-s6ja teljesen a r.-prolinréz tulajdonsdgait
mutatta. .

Az 145 g.-nyi alkoholban oldhatatlan réz-sé tehit 0°97 g.
r.-prolinnak, a 414 g.-nyi alkoholban oldhaté réz-sé pedig 3-24
g. optikailag aktiv plo]mnka felelt meg.

A kapott prolin mennyisége czek szerint Osszesen 421

g.-ot, illetve 100 g. viz- és hamumentes anyagra szamitva 227

g.-ot tett ki.
V. fractié (180° C, 0'2 mm. Hy).
A 20 g.-nyi parlatot vizzel higitva aetherrel ismételten
kirdztam.
1. Aetheres kivonat.

Az aetheres kivonatot leparolt vizzel kimosvan, sésav
hozzaaddsa utan teljesen bepdroltam. A maradékot CaO folott
légiires térben megszdritva, 8'2 g. nyers phenylalanin-chlor-
hydratot kaptam, mi 669 g., illetve 100 g. viz- és hamumentes
anyagra szamitva 860 g. phenylalaninnak felel meg.

A nyers anyagot tomény s6savbil egyszer atkristalyositot-
tam. A kristdlyokat a hozzajuk tapadt sésavtol lehetbleg teljesen
megszabaditvin, vizben feloldottam és az oldatot f6los ammo-
nidkkal teljesen szdrazra beparoltam. A szdaraz maradékot jég-
hideg vizzel kivontam és ezen az aton az ammoniumechloridiol
megszabaditottam. Az igy megtisztitott phenylalanint lehetsleg

3*

~
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kevés meleg vizben feloldottam és alkohollal tobb fractiéban
kicsaptam. A fractiok koziil a legtisztabb szolgalt az elemzés
ezéljara.
01018 g. anyag adott 02387 g. CO,-t és 0°0603 g. H, O-t.
A phenylalanin (C, H;; NO,) tartalmaz

szamitas szerint: clemzés szerint :
65459, C-t 64:26°/, C-t
6669, H-t 6619/, H-t.

2. A wizes aldat,

A vizes oldatokat egyesitvén, Ba(OH), hozzdaddsa utén
visszafoly6 hiitd alkalmazisa mellett 10 6rian at féztem. A folya-
dékbol allas kozben a folos Ba(OH), mellett organicus anyag
is valt ki. Kzt az anyagot az anyaligtol kitllonvalasztva, vizben
feloldottam és kénsavval kezeltem a barium teljes eltavolitisiig.
A kénsavas bariumrdl lesziirt folyadékot a ecsapadék gondos
kimosdsara hasznalt lepdrolt vizzel egyesitvén, bepéaroltam. Ily
modon 07 g. asparaginsavat nyertem, melyet egyszeri atkris-
talyositds utdn elemeztem.

0-1053 g. anyag adott 0'1408 g. CO,-t és (:0526 ¢. H ,0O-t.

Az asparaginsav (C; H; NO,) tartalmaz

szamitds szerint: clemzés szerint :
86:09% C-t 36:46/s C-t
5'260/0 H-t 5'5-){)0/0 H-t.

A kapott 07 g.-nyi asparaginsav 100 g. viz- és hamu-
mentes anyagra vonatkoztatva 039 g.-nak felel meg.

Az asparaginsavas barium anyaligjibol a barium eltavoli-
tdsa utdn tobb asparaginsav nem vilt ki. Az oldat bepdrolskor
szorpszerti maradékot adott, melyet lehetdleg kevés vizben oldva,
szaraz sosavgazzal telitettem és lehiilés utin glutaminsav-chlor-
hydrat kristalykdval beoltottam. Glutaminsav-chlorhydrat nem
valt ki.

- Az oldatot beparolas és odlomoxyddal kezelés utjan a
s0saviol megszabaditottam, H, S-nel kezeltem, megsziirtem és
beparoltam. A maradék vizben lugos kémhatassal oldédott. Az
oldatot folos CuO-dal foztem, mire sotétkék oldatot kaptam,
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melybdl fractiondlt kristdlyositds Gtjdn igen nchezen oldédd
szennyeszold szinli anyag valt ki, melynek Cu-tartalmit 19:09¢/,-
nak taldltam. Az anyag javarésze vizben igen konnyen oldédo,
alkohollal kiesaphaté réz-sét adott. Az alkohollal kicsapott és
megszaritott réz-s6 Cu-tartalmat 22:88°/,-nak taldltam, mi Kkb.
a serinréz Cu-tartalmdnak felel meg. A réz-sébol H, S-nel kezelés
atjan eléallitott anyag 00838 g.-ja 001067 g. CO,-t és 010523 g.
H, O-t adott, tehat 34:73°, C-t és 6°93°, H-t tartalmazotlt. A
megvizsgalt anyag Osszetétele tehdt elég jol egyezik a serin
(G H; NOy) osszetételével, ez ugyanis 84299/, C-t és 667, H-t
tartalmaz. Az anyag mennyisége azonban a részlctesebb elem-
zésre sajnos, igen kiesiny volt, agy, hogy a serin jelenlétét biz-
tosan megallapitani nem sikeriilt.

3. Az arginin, lysin, histidin csoport meghatdrozdsa.

A lombikban az esterek lepdrolasa utdn 107 g.-nyi, forrd
dllapotban sfirfin folyé, hideg allapotban teljesen merev sotét-
barna anyag maradott. Ennck az anyagnak legnagyobb részét
Ba (OH), oldat és alkohol keverékével melegitve sikeriilt felol-
dani. Nehdny g.-nyi részlet oldatlanul maradt, nehany g. pedig
az oldat lehiilése utin kiesap6dott. Az oldatot Ba (OH), esckély
foloslegével kezeltem és a kicsapodott Ba SO,-rél lesziirtem. A
Ba SO,-ot lepdrolt vizzel ismételten kivontam és a kivonatot az
cl6bbi sziiredékkel egyesitettem. Az egész folyadékot, melynek

mennyisége kb. 3 litert tett ki, mintegy 800 g. phosphorwolf-

ramsav tomény oldatival kezeltem, mire bdséges csapadék kép-
z6dott. A esapadékot osszegyiijtve, jol kisajtoltam, levegén meg-
szdritoltam ¢s megmértem. Mennyiségét 217 g.-nak taldltam.
A phosphorwolframatokrdl lesziirt folyadckot elobb Ba (OH),
foloslegével, aztan kénsavval kezelve a phosphorwolframsavtdl
és a (Ba OH), 6loslegétd]l megszabaditottam. A csapadékokat min-
den esetben j6l kimostam és a megfelelé szliredékkel egyesitet-
tem. A Ba-mentes sziiredék teljesen bepéarolva siird, barnas
szorpszeri anyagot adott, mely MitLox reagensel {6zve vorosre,
CuO-dal fézve, sotétkékre szinez6dott. Lzt a maradékot 100

em?® vizben feloldvan, az oldat 2—2 em®-ében a N mennyiségét
’
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Koeupanr  szerint meghatiroztam. A maradékban 2491 g. N-nek,
illetve 100 g. viz- és hamumentes anyagra vonatkoztatva 1-341
g. N-nek megfelels phosphorwolframsavval ki nem esaphaté
N-vegyiilet volt. Ezck a N-vegyiiletek a monoaminosavak 4t nem
pdrolt estereinek, illetve az elpdroldssal egyidejiileg lefoly6
elszappanosodds 4ltal szabadda valt monoaminosavaknak felelnek
meg. Minthogy azonban ezek kozott a tyrosin is szerepel, mely-
nek N-tartalma 100 g. viz- és hamumentes fibrinre vonat-
koztatva 026 g., a meghatirozatlan aminosavakra 108 g. N’
esik, mi onkényesen leucin gyandnt szamitva, 1009 g.-nak
felel meg.

A phosphorwolframatok 1:2646, illetGleg 12267 g.-jaban
a N-t Kogroanu szerint meghatdroztam. A csapadck egész 217
g.-nyi mennyiségében 6293 g. N.-t taladltam, melyet a maga
egészében argininra, lysinre és histidinre vonatkoztathatunk, mert
a phosphorwolframatokat oly hydrolysalt keverékbsl nyertem,
melybél a monoaminosavak jelentékeny részét mar elébb clta-
volitottam és a kicsapdst igen hig oldatban végeztem.

‘ Régebbi tapasztalatok és Luvene és Brarry! djabb keletii
vizsgdlédasai alapjan pedig tudjuk, hogy a monoaminosavak
csak tomény oldataikbél esaphaték ki, igen tomény phosphor-
wolframsavas oldatokkal. '

- A phosphorwolframatokban foglalt N mennyisége 100 g.
viz- és hamumentes fibrinre vonatkoziatva 38'387 g.-nak fclel
meg. Ha ezt a N. mennyiséget énkényesen argininre vonatkoz-
tatjuk, 100 g. viz- és hamumentes anyagnak arginin tartalmait
1325 g.-ra értékelhetjiik.

A phosphorwolframsavas csapadékban, annak Ba (OH),-dal
valé felbontdsa utdn sikeriilt arginint, histidint ¢s lysint quali-
tative kimutatni.

Osszefoglalas.

100 g. viz- és hamumentes szarvasmarha fibrinbél a kovet-
kez6 termékeket nyertem:

1 Zeitschr. f. physiol. Chemie 47 k. 148. 1. 1906.
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Anyag N.

mennyisége g.-okban
Ammoniak . . . . . . . .. 1-790 147
Glykokoll . . . . . . . .. 0564 010
Alapin . . . . . . . . .. 1-18 018
Valin . . . . . . . .. .. 548 066
Leuein . . . . . .. ... 198 021
e-prolin . . . ... ... 2:27 027
Serin . . . .. ... .. .jelen van o
Tyrosin . . . . . . . . .. 341 026

Phenylalanin. . . . . . . . 360 030
Glutaminsav . . . . . . . . 974 093
Asparaginsav . . . . . . . 0389 004
Meghatdrozatlan aminosavak . 10 09! 108
Arginin-lysin-histidin-csoport - 13:25? 3:39
Osszesen . . 5374 889

Az clemzésnek a prolinra, a glutaminsavra és a tyrosinra
vonatkozé adatai meglehet6sen megegyeznek az AspErRHALDEN-
Bruxner és az Agrprruarpes-Vommvovicr-féle adatokkal. Jelenté-
keny eltérést latunk azonban a glykokoll mennyiségében, vala-
mint az alanin, valin és leucin mennyiségeiben, foleg pedig
czeknek egymds kozotti viszonydban. Feltiing a leucin csekély
mennyisége és ezzel szemben a valinnak talnyomé mennyiségben
valé jelenléte. A glykokollnak, az alaninnak és a leucinnuk,
valamint az asparaginsavnak mennyiségét jelentékenyen cseké-
lyebbnek taldltam, mint a fentemlitett vizsgalék. A phenylalanin
¢s aminovalerianasav azonban nagyobb mennyiségben voltak jelen.

Ezeknek az eltéréseknek okat egyfelél a kiinduldsi anyag
kiilonbozé voltaban, mdsfel6l a kivetett médszer kiilonbségeiben
kereshetjiik.

Mig Appermarpen, Brusser és Vormvovicr az aether chlor-
hydratjaibél az estereket Ka,CO;-al tették szabaddd, addig én
erre a czélra — AppermaLpen-t6l ered6 el6irds szerint — nat-
riumaethylatot haszndltam. Az alanin, a leucin és a valin viszony-

! A tyrosin mennyiségénck megfeleld N levondsa utin megmaradé
108 gr. N tartalombél énkényesen leucin gyandnt szdmitva. (1. 38. 1),
? 339 g. N tartalombél onkényesen arginin gyanant szdmitva. (1. 38. L.).
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lagos mennyiségében mutatkozé kiilonbség okdt abban kereshetjiik,
hogy ezen aminosavak mennyiségét az eddigi szokdstdl eltéréen
a réz-s6k Cu-tartalmabdl szamitottam ki. A fractiondlt krista-
lyositas utjan torténsé kilonvilasztds, illetéleg az egyes fractiok
elhatdroldsa nem torténhetik meg bizonyos Onkényesség nélkil.
Az aminovalerianasav kiilsnodsen szivesen csatlakozik a szomszé-
dos fractidkhoz és hogy ezektdl mennyire nehéz kiilonvalasz-
tani, kitiinik abbdl, hogy ezt az anyagot elemzésre alkalmas
allapothban nem is sikeriilt eléallitanom. Koénnyen -elképzelhet
tehat az az eshetéség, hogy az aminovalerianasav egy része a
fractionalt kristdlyositds rendén a felismerést elkeriili.

Ezzel szemben ama mddszer, melyet kovettem, esetleges
idegen anorganicus szennyez6dések révén éppen a valin meny-
nyiségeit tiinteti fel a valédindl nagyobbnak, a leucin rovasdra.

Feltiin az arginin-histidin-lysinre vonatkoztatandé N
jelentékeny mennyisége. Ha ezt a N-t mind argininre vonat-
koztatjuk, ez a csoport akkor is 13-25%,-al van képviselve. Kz a
szam 17°569/-ra emelkednék, ha a phosphorwolframgt N-4t mind
histidinre vonatkoztatndk.

A fibrinben foglalt arginin-histidin-lysin-csoport mindeddig
nem részesiilt a kell6 figyelemben. Ez az adat, mely még tovabbi
részletezést igényel, a fibrin chemiai jellegzése szempontjibol
azért fontos, mert a fibrint a histonok esoportjaval hozza kozeli
vonatkozasba. :

Tekintettel ama jelentékeny eltérésre, melyet a vizsgilt
anyagnak leucin-, alanin- és valintartalmaban a régzbbi elemzé-
sekkel szemben taldltam, tovabbd arra, hogy az a mddszer, mely-
lyel ezekhez az eredményekhez jutottam, meghizhatésaga szem-
pontjabdél még rendszeres ellendrzést igényel, a kozolt elemzés
adataibdl a fibrin chemiai jellegére végérvényes kovetkeztetést
vonni még nem lehet. Ama befolyds tanulmdnyozdsira pedig,
melyet a taplalék anyagaia fibrin Osszetételére gyakorolhatnak,
a fibrin valamennyi hydrolysises termékének figyelembe vétele
nem nyujt médot. A kivant czélhoz talan konnyebben elérhe-
tink, ha a szdmos bomldstermék koziil ecsupan nehdnyat, olyant
veszlink tekintetbe, melynek meghatdrozasa kevesebb koriilmé-
nyességgel és ardnylag nagyobb pontossiggal hajthaté végre.






