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Thermische Umwandlungsprodukte von Aminosiuren |

Von Kurt HEyns und Konrap PaveL

Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Universitdit Hamburg
(Z. Naturforschg. 12 b, 97—109 [1957] ; eingegangen am 27. November 1956)

Die thermische Behandlung von Glycin (bei 260 —280°) fiihrt in der Hauptsache zur Bildung
einer schwarzen Substanz, die als ,,Thermo-melanoid“ bezeichnet wird. An niedermolekularen Um-
wandlungsprodukten konnten folgende Verbindungen nachgewiesen werden:

pr-Alanin, Glycylglycin, Asparaginsdure, Oxalsdure, Bernsteinsdure und Fumarsédure. Die Bildung
von a-Aminobuttersdure wurde wahrscheinlich gemacht.

An fliichtigen Verbindungen wurden Wasser, Ammoniak, Blausdure und Kohlendioxyd nach-

gewiesen.

Das Verhalten anderer Aminosiuren bei der thermischen Behandlung wird mit dem des Glycins

verglichen.

Mit den nachstehend beschriebenen Untersuchun-
gen iiber die bei der thermischen Behandlung von
Aminosduren, insbesondere von Glycin, entste-
henden Umwandlungsprodukte stehen folgende all-
gemeine Beobachtungen in Zusammenhang:

1. In der Natur verbreitet kommen grofle Men-
gen braunschwarzer Substanzen organischen Ur-
sprungs vor (Humusstoffe, Steinkohlen, Braunkoh-
len, Asphalt, Melanine u. a.).

2. Chemische Reaktionen an organischen Sub-
stanzen fithren nicht selten zur Bildung von braun-
schwarz gefarbten Produkten bzw. Nebenprodukten
(saure Hydrolyse von Eiweiistoffen, die sogen.
Brdaunung, Maillard-Reaktion, Oxydation von
Polyphenolen und Aminophenolen u. a.).

3. Uberhitzung vieler organischer Substanzen
fiihrt zu braunschwarzen Produkten (,,Verkohlung®,
Brat- und Rostvorgange bei Nahrungsmitteln, Me-
lasse u. a.).

Uber die Struktur und den Bildungsmechanismus
derartiger ,,dunkler” Stoffe ist bisher wenig be-
kannt. Eine Einteilung nach den vorstehenden Ge-
sichtspunkten ergabe drei Stoffgruppen. Zur ersten
Gruppe gehorten dann hauptsichlich die sogenann-
ten ,natiirlichen“ Huminstoffe, zur zweiten die Me-
lanoidine, gewisse ,,Humine“ und die ,syntheti-
schen“ Huminsduren; die dritte Gruppe umfalite
alle durch thermische Einfliisse gebildeten ,,dunklen

1 W. ELLer u. Mitarbb., Brennstoff-Chem. 2, 129 [1921];
3, 49, 55 [1922]; 6, 55 [1925]; 7, 17 [1926]; Liebigs
Ann. Chem. 431, 133, 162, 177 [1923] ; 442, 160 [1925] ;
F. Fiscuer u. H. Scuraper, Brennstoff-Chem. 2, 37, 216
[1921]; 3, 65 [1922]; 5, 132 [1924]; 7,155 [1926] ; Ges.
Abh. z. K. d. Kohlen Bd. VI, S. 523, 1923 sowie Bde. VII
bis IX; W. Fucns u. Mitarbb., Brennstoff-Chem. 8, 73, 101,
173,187 [1927]; 9,153 [1928]; 10, 303 [1929] ; 12, 251,
266 [1931]; 32,18 [1951] ; Angew. Chem. 41,852 [1928] ;
44, 111 [1931]; Kolloid. Z. 49, 47 [1929]; Liebigs Ann.

Stoffe*. Eine klare Unterscheidung ist bisher kaum
moglich, so daB} sich die Bereiche iiberschneiden.
Gemeinsame Merkmale dieser Stoffgruppen sind
u. a.: Loslichkeit in verdiinnten Alkalihydroxyden
mit tief braunschwarzer Farbe, Fillbarkeit durch
Mineralsduren aus diesen Losungen, ein Gehalt an
l6slichen gelb bis rotbraun gefarbten Begleitstoffen,
die in Lésung oft eine lebhafte blaue Fluoreszenz
zeigen, schliefflich das Aussehen im festen trockenen
Zustand. AuBerlich 1iBt sich kaum unterscheiden
zwischen einer Huminsiure, einem Melanoidin, ,,ver-
kohlten® Kohlenhydrat, Polyphenol-Oxydationspro-
dukt und so weiter.

Uber die Huminstoffe und die Melanoidine folgen
noch einige Angaben, soweit sie im Zusammenhang mit
der vorliegenden Untersuchung von Belang erscheinen.

Huminstoffe

Als Huminstoffe im weitesten Sinne bezeichnet man
alle durch Zersetzung organischer Materie entstandenen
braunschwarz bis gelbbraun gefarbten Stoffe bisher un-
bekannter Art. (Humus ist dagegen eine Bezeichnung
fiir die Gesamtheit aller organischen Stoffe des Bodens,
die keine aktiven Lebensvorginge zeigen. Bisweilen
werden in diesem Begriff auch mineralische Komponen-
ten einbezogen.) Untersuchungen iiber die Huminstoffe
als Bestandteile von Kohle, Braunkohle und Torf gehen
bis in die Anfinge der klassischen Chemie zuriick, ohne
dal} bisher befriedigende Erkenntnisse iiber ihren Auf-
bau vorliegen. Im Zusammenhang mit den Theorien

Chem. 478, 267 [1930]; Chemiker-Ztg. 76, 61 [1952];
Naturwissenschaften 42, 29 [1955]; K. G. Jonas, Angew.
Chem. 34, 289, 373, 374 [1921]; Brennstoff-Chem. 3, 52
[1922]; J. Marcusson, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 542
[1921]; 58, 869 [1925]; Angew. Chem. 35, 165 [1922] ;
37, 917 [1924]; 38, 339 [1925]; 39, 898 [1926] ; 40, 48
[1927] ; H. Tropscu, Naturwissenschaften 15, 474 [1927] ;
Brennstoff-Chem. 9, 6 [1928]; A. ScueLLENBERG, Brenn-
stoff-Chem. 2, 384 [1921] ; H. WevLanp, Naturwissenschaf-
ten 15, 327, 625 [1927].
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der Kohlenentstehung! sowie mit Fragen der Boden-
forschung und Pflanzenerndhrung waren die Humin-
stoffe weiterhin Gegenstand zahlreicher Untersuchun-
gen 2.

Unter den Huminstoffen sind es die Humin-Sauren 3,
denen eine erhohte Aufmerksamkeit gewidmet wird. Es
sind die durch verdiinnte Alkalihydroxyd-Losungen
oder Salzlosungen (NaF, Alkaliphosphate u. a.) extra-
hierbaren Anteile der Huminstoffe. In getrocknetem
Zustand bilden sie braunschwarze Pulver oder schwarze,
anthrazitahnlich glinzende, sprode Massen, fiir die eine
kristalline Struktur bisher nicht nachgewiesen werden
konnte. Fiir den sauren Charakter sind Carboxyl- und
phenolische Hydroxyl-Gruppen verantwortlich. Sie bil-
den in Wasser leicht losliche Alkali- und Ammonium-
salze, dagegen schwerlosliche Salze mit mehrwertigen-
und den Schwermetallen. Mol.-Gew.-Bestimmungen
fithrten zu Werten um 1000 bis 1500, die zwischen
denen von niedermolekularen und ausgesprochen ma-
kromolekularen Substanzen liegen. Oberhalb 80° C be-
ginnen sie, Wasser und CO, abzuspalten und verlieren
bei hoheren Temperaturen ihre Alkaliloslichkeit teil-
weise oder ganz. Alkalische Losungen von Huminsduren
sind gegen oxydative Einfliisse empfindlich. Abbau-
versuche fiihrten nur zu kleinen Bruchstiicken wie CO,,
Oxalsdure, Maleinsdure, Benzolpolycarbonsduren u. a.,
die keine Riickschliisse auf den Bau der Gesamtmole-
keln zuliefen. Die Elementaranalyse liefert etwa fol-
gende Werte:

C 57—64%; H 4—-5%; O 27-30%;
N 1—9% (meistens 1 —3%).

Stickstoff wurde beim Abbau nur als Ammoniak ge-
funden, weswegen behauptet worden ist, dal der Stick-

2 W. Frare u. Mitarbb., Angew. Chem. 62, 453 [1950]; Z.
Pflanzenernihr., Diing., Bodenkunde 51, 193 [1950]; 52,
1 [1951]; 57, 42, 57 [1952]; Liebigs. Ann. Chem. 575,
231 [1952]; C. R. Kixsey u. Mitarbb., Ind. Engng. Chem.,
ind. Edit. 39, 925 [1947]; 42, 2525 [1950]; J. Amer.
chem. Soc. 69, 284 [1947]; 72, 556, 559 [1950]; 74, 57
[1952]; Fuel 27, 168 [1948]; M. M. Koxoxova u. Mit-
arbb., C.A. 43, 7085 [1949]; C.1950 II, 2725, 19511,
1516; T. A. Kuvcuarexko, C. A. 41, 404 [1947]; 43, 660
[1949]; 47, 7757, 8037 [1953]; C.19511, 2599, 1952,
1017; W. Laarscu u. Mitarbb., Forsch. u. Fortschr. 21/23,
84 [1947]; Beitr. Agrarwiss. 3, 3 [1948]; Z. Acker- u.
Pflanzenbau 91, 419 [1950]; Landwirtsch. Forsch. 2, 38
[1950]; Z. Pflanzenerndhr., Diing., Bodenkunde 53, 20
[1952] ; Dynamik d. mitteleurop. Mineralbéden, 3. Aufl.,
Dresden u. Leipzig 1954 ; F. Scuerrer, E. WeLte u. O. v.
Prorro, Naturwissenschaften 37,321 [1950] ; Landwirtsch.
Forsch. 1, 81, 190 [1950]; Z. Pflanzenerndhr., Diing.,
Bodenkunde 48, 250 [1950]; 51, 212 [1950].

R. Joor, Brennstoff-Chem. 23, 259 [1942]; Braunkohle
41, 545 [1942]; S.OpEx, Kolloidchem. Beih. 11, 75
[1919]; E. Wevte, Z. Pflanzenernihr., Diing., Bodenkunde
56, 105 [1952]; 57, 142 [1952]; Naturwissenschaften 41,
213, 334 [1954]; Angew. Chem. 67, 153 [1955]: S. W.
Sovcr u. Mitarbb., Brennstoff-Chem. 18, 21 [1937]; 22,
25 [1941]; G. Stapnikorr u. Mitarbb., Kolloid.-Z. 47, 136
[1929]: 71, 206 [1935]; 80, 60 [1937]; J. Usarpini,
Brennstoff-Chem. 18, 237 [1937]; 19, 286 [1938]; Kol-
loid-Z. 81, 188 [1937].

)

stoff kein echter Bestandteil der Huminsduren sei, son-

dern als adsorptiv gebundenes Ammoniak vorliegt [s.
jedoch L c.?].

Brdunungsreaktionen/Melanoidine

Unter ,Brdunung“ (browning reaction) versteht
man Verfiarbungen, die bei Lagerung, Trocknung,
Réstung, Fermentierung und Konservierung biologi-
scher Materialien mehr oder weniger erwiinscht in Er-
scheinung treten und wobei es sich vorwiegend um fol-
gende Reaktionstypen handelt:

1. eine Carbonyl-Amino-Reaktion,
2. eine Caramelisierung und
3. eine oxydative Braunung.

Als erstgenannter Reaktionstyp ist die Maillard-
Reaktion, urspriinglich nur die Reaktion zwischen Amino-
sduren und reduzierenden Zuckern, allgemeiner be-
kannt®. Unter Auswertung einer umfangreichen Litera-
tur hat 1953 Hopce® versucht, den Ablauf des kompli-
zierten Reaktionsgeschehens zu deuten. Die Endpro-
dukte der Reaktion bezeichnet man als Melanoidine,
die in vieler Hinsicht Ahnlichkeiten mit den Humin-
sduren aufweisen. Sie wurden deshalb von einigen
Autoren als Vorstufen der Huminsduren in der Natur
angesehen’. Im Gegensatz zu den meisten Huminsiu-
ren sind die Melanoidine stets stickstofthaltig. Als Mo-
dell fiir die M aillard-Reaktion und die Melanoidinbil-
dung dient neben zahlreichen anderen Kombinationen
hdufig die Reaktion zwischen Glycin und Glucose in
wiallriger Losung bei erhohter Temperatur. Aus Amino-
zuckern und ihren Derivaten entstehen gleichfalls far-
bige Umwandlungsprodukte von Melanoidincharakter®.

4 W.ELLer u. K.Kocu, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1469
[1920]; W. ELLer, Liebigs Ann. Chem. 442, 160 [1925];
W. Fraic, Angew. Chem. 62, 453 [1950]; W. Fucns u. H.
Leororp, Brennstoff-Chem. 8, 73 [1927]; W. Laarscn,
Forsch. u. Fortschr. 21/23, 84 [1947]; W. Laarscn, J.
Bauver u. O. Bieneck, Landwirtsch. Forsch. 2, 38 [1950] ;
W. Laatscu, L.Hoops u. J.Baver. Z. Pflanzenernihr.,
Diing., Bodenkunde 53, 20 [1951]; G.MicuaeL u. E.
WiLLsere, Z. Pflanzenernéhr., Diing., Bodenkunde 51, 105
[1950] ; E. Terres, Chemiker-Z. 39, 73 [1915]; Angew.
Chem. 48, 160 [1935].

L. C. MamLarp, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 154, 66

[1912].

J. E. Hopoce, Agriculture and Food Chem. 1, 928 [1953].

E. Doxata u. A. Lissnxer, Brennstoff-Chem. 3, 231 [1922];

C. Expers u. K. Turis, Brennstoff-Chem. 19, 360, 402, 439

[1938]: Biochem. Z. 312, 339 [1942]; L. C. MaiLLarD,

C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 155, 1554 [1912]; Ann.

Chimie (9) 5. 258 [1915]; (9) 7,113 [1917]; J. Marcus-

soN, Angew. Chem. 31, 237 [1918]; W. Fra~cis u. R. V.

‘WHEELER, J. chem. Soc. [London] 127, 2236 [1925].

8 K. Hevns, W. Kocu u. Cu. M. Kocu, Hoppe-Seyler’s Z. phy-
siol. Chem. 296, 121 [1954]; K. Hevxs, R. Eicustenr u.
K.-H. Meinecke, Chem. Ber. 88, 188, 1551 [1955]; K.
Heyss, H. Pavisex u. H. Brever, Angew. Chem. 9, 334
[1956].
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Reduzierende Zucker, Triosen, Aldehyde, Ketone
und Reduktone, die als Carbonyl-Komponenten an
Braunungsreaktionen teilnehmen sollen, sind als Stoffe
bekannt, die schon fiir sich allein unter milden Bedin-
gungen und erst recht bei hoheren Temperaturen poly-
merisieren oder andere tiefgreifende Verdnderungen
erleiden, wobei nicht selten dunkel gefarbte Produkte
auftreten (Caramelisierung). Im Vergleich dazu erwei-
sen sich die Aminoverbindungen im allgemeinen als sta-
biler, und erst nach Reaktion mit den Carbonyl-Kom-
ponenten (Bildung Schiffscher Basen, Amadori-Umlage-
rung usw.) werden sie in das Geschehen einbezogen ®.

Bei Aminosiauren findet man allgemein statt eines

charakteristischen Schmelzpunktes eine ,Zersetzung
unter Dunkelfirbung® bei Temperaturen iiber 200
bis 300°, zusammenhingend mit dem zwitterioni-
schen Zustand der Molekiile im Gitter, der den Zer-
setzungspunkt noch vor der Schmelze erreichen laBt.
Welche Reaktionsprodukte hierbei entstehen, ist so
gut wie vollig unbekannt.

Untersuchungen iiber das thermische Verhalten
der Aminosduren, im einfachsten Fall des Gly-
cins, sind nicht nur aus dem vorstehend erdrterten
chemischen Zusammenhang heraus von Bedeutung.
Es sei hier vielmehr auf die Beziehungen derartiger
Umsetzungen zur Frage einer Verdnderung der bio-
logischen Wertigkeit von Nahrungsstoffen sowie auf
die bei Verbrennungen auftretenden toxischen Um-
wandlungsprodukte von Proteinstrukturen hingewie-
sen. Welche Zusammenhinge sich weiterhin aus den
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Abb. 1.

9 R.R.Bawpwiy, J. R. Lowry u. R. Tuiessen, Food Res. 1,
107 [1951]; L. E. Frazier u. Mitarbb., Food Res. 18, 91
[1953] ; D. K. Mecuam u. H. S. Ovcorr, Ind. Engng. Chem.
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Ergebnissen unserer Untersuchungen etwa aus dem
Gesichtspunkt einer Umkehrung zu den unter den
Bedingungen der ,,Ursynthese“ aus CH, , NH; , H,O
u. a. entstehenden Aminosiduren aufweisen lassen,
wird gesondert zu erértern sein.

Die thermische Umsetzung und ihre Ergebnisse

Zur Ausfithrung von Versuchen iiber das thermi-
sche Verhalten von Aminosiduren gingen wir — zu-
nichst unter Einsatz von Glycin — folgender-
mafen vor: Die mit Quarzsand vermischte Amino-
sdure wurde in einer hierzu entwickelten Apparatur
(Abb. 1) im Stickstoffstrom iiber den Schmelzpunkt
(260 — 280°) erhitzt. Die gebildeten Reaktionspro-
dukte wurden zunichst in einen Riickstand (A) und
fliichtige Anteile (B) gemidl Schema I aufgeteilt.
Die Umsetzung erwies sich als gut reproduzierbar.
Fraktionen, deren Inhaltsstoffe auf andere Weise
nicht zu ermitteln waren, wurden papierchromato-
graphisch auf ninhydrin-positive Stoffe und nicht-
fliichtige Sauren getestet.

Nichtfliichtige Anteile (Fraktion A)

Das feste ,Brenzprodukt“, das im Reaktionsge-
fall zuriickblieb, wurde entsprechend Schema II fiir
den Standardansatz aufgearbeitet. Es besteht in der
Hauptsache aus einer Substanz (A 41), die — intern

Erldauterungen zu Abb. 1 und 2.
N Stickstofibombe, Pg alkalische Pyrogallol-
losung, T; Trockenturm mit Natronkalk, T,
Waschflasche mit konz. H,SO,, P,, P, P,0;-
Rohrchen, M;M, Manometer, zugleich Uber-
druckventile, TS Temperatur-Linienschreiber,
I Reaktionskolben im Metallbad (W oo dsche
Legierung), II Destillatvorlage in Eis-Kochsalz,
S;.S, Sicherheitsflaschen (leer), III, IIIb
Waschflaschen mit je 100 ml 2-n. H,SO,, IV
Waschflasche mit 40 ml n/10-AgNO;+10 ml
n/1-HNO,, Va—Vd Waschflaschen mit je 100
ml gesitt. Ba(OH),-Losg., Ve Natronasbest-
rohr, VI a Kiihlfalle in Trockeneis-Aceton, VI b
Kiihlfalle in flissigem Stickstoff, K Verbren-
nungsrohr mit Kupferoxyd, A1 Absorptions-
gefdll mit P,O5, A 2 Absorptionsgefall mit Na-
tronasbest, Bz Blasenzahler, WP Wasserstrahl-
pumpe, TT 1, TT 2 Tropftrichter, 1, 2, 3, 4, 5,
6 u. 7 Hahne, A 1-1-Rundkolben, DN Druck-
nutsche mit Glasfritte G 3, SF Saugflasche.

Ve

£]

39, 1023 [1947]; E.E.Rice u. J.F. Fenk, Advances in
Food Res. 1V, XIII, 233; P. Rizzo, R. M. Davis u. A. M.
Smitn, Arch. Pathology 47, 464 [1949].
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als ,,schwarze Substanz® bezeichnet — starke Ahn-
lichkeit mit den Huminsauren aufweist. Dieses men-
genmiflig sich hervorhebende Produkt der ,,Brenz-
reaktion“ wird in der folgenden Mitteilung geson-
dert behandelt. Um diese bisher unbekannten, auf
thermischem Wege entstehenden, dunkelfarbigen Pro-
dukte weiterhin ansprechen zu konnen, schlagen wir
dafiir die Bezeichnung ,,Thermo-melanoid® vor, mit
der Mallgabe, dal} das Ausgangsprodukt in den Na-
men fir das jeweils erhaltliche Endprodukt durch
Zwischenschiebung eingeht, so daf} Bezeichnungen
wie z. B. ,,Thermo-glycin-melanoid®, ,, Thermo-tyro-
sin-melanoid“, ,,Thermo-gelatine-melanoid“ entste-
hen. Wihrend das saure Thermo-glycin-melanoid
(A 41) nur in konzentrierten Siduren und in walri-
gen Alkalien oder Ammoniak oberhalb eines py-
Wertes von 6,5 loslich ist, sind alle anderen Frak-
tionen entweder wasserlosich, amphoter oder sdure-
l6slich. Im Zuge der im Schema II skizzierten Auf-
arbeitung fielen mehrere Fraktionen an, die ampho-
tere Thermo-glycin-melanoide enthielten (vor allem
A 51 und A 71). Sie bilden im getrockneten Zustand
braune Pulver, die sowohl in verdiinnter Salzsdure
als auch in verdiinnten Alkalien l6slich sind und die
bei py 4,5 ausflocken. Frisch bereitete ammoniakali-
sche Losungen enthalten papierchromatographisch
keine ninhydrin-positiven Stoffe, aber sehr langsam
wandernde Bestandteile schwach saurer Natur. Nach
Behandlung mit einem UberschuB von konz. Salz-
sdure im Bombenrohr bei 110° sind in den wasser-
loslichen Anteilen des Hydrolysats neben Glycin
noch mindestens zwei weitere, zundchst mit ,,A“ und
»B“ bezeichnete ninhydrin-positive Substanzen pa-
pierchromatographisch nachzuweisen, von denen ,,B“
in spiteren Untersuchungen als pr-Alanin identifi-
ziert werden konnte.

Durch vielfach wiederholte Fillungen mit Athanol
und nach Abtrennen der Hauptmenge anorganischer
Salze wurde aus der Mutterlauge eines der ampho-
teren Thermo-melanoide (A 72) eine kristallisierte
Substanz erhalten, die sich als Glycin erwies, das
mit Spuren pr-Alanin verunreinigt war. Aullerdem
wurde ein tief braunrot gefarbter Sirup gewonnen
(Fraktion a). Dieser wurde durch Ionenaustauscher
von den restlichen Salzen befreit und weiter aufge-
trennt (s. Schema III).

Nach Absorption basischer Anteile durch Lewatit
S 100 wurde ein saures Effluat (a 11) erhalten, aus
dem mit Ather Oxalsidure und Bernsteinsiure abge-
trennt und isoliert wurden. Eine weitere Saure ,,N“
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erwies sich papierchromatographisch als Fumar-
sdure. Bei der walirigen Phase (a 22) blieben neben
Spuren Oxalsdure weitere saure Substanzen zuriick,
die im Papierchromatogramm in der Nihe des Start-
punktes bleiben und bisher nicht identifiziert wer-
den konnten (mit ,,L“ bezeichnet auf Abb. 3).

Abb. 3. Papierchromatogramm der Siaurefraktionen a 21, a 22

und IT 32 (Schemata III und 1V). 2043 b; ,BE“; 19 h; Brom-

kresolgriin. 1. NH,CI, 2. Oxalsdure, 3. Bernsteinsdure, 4. a 22

wifr. Losung, 5. a2l wélr. Losung, 6. 11/32 wélr. Losung,
7. Fumarsiure, 8. Bernsteinsdure.

Das Eluat der am Austauscher adsorbierten basi-
schen Anteile mit 2-n. Ammoniak (a 12) wurde iiber
den schwach basischen Austauscher Lewatit M I wei-
ter aufgetrennt. Das basische Effluat (a 23) wurde
durch Einstellen auf py 4 mittels 2-n. Salzsdure von
einem Gehalt an braun gefarbten amphoteren Stof-
fen befreit (a31). Die blanke Lésung a 32 ergab
nach wiederholter Behandlung mit dem schwach sau-
ren Austauscher Lewatit CNO unter anderem kristal-
lisiertes Glycin (a51), in dessen Mutterlauge (a 52)
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papierchromatographisch neben Glycin als Haupt-
bestandteil die mit ,A,“, ,A,“, ,,B“, ,,C*, ,6a“
und ,,6 b“ bezeichneten ninhydrin-positiven Stoffe
aufgefunden wurden (vgl. Abb. 4 und 5).

Durch Elution aus dem Papier wurden die Sub-
stanzen z. T. getrennt isoliert. ,,A;*“ wurde kristalli-

¥4

Abb. 4. Papierchromatogramm

Fraktionen. 2043 b; ,PA“; 65 h; Ninhydrin. 1. Kontrolle,

2. a52 wiBr. Losung, 3. Methylamin-HCI, 4. 1I/34-Kristalli-

sat, 5. I1/34-Mutterlauge, 6. Kontrolle, 7. A 41 HCl-Hydroly-
sat, 8. A41 in NH;-Losung.

einiger ninhydrin-positiver

siert erhalten und als Asparaginsdure identifiziert.
»As“ erwies sich als Glycylglycin und ,,B“ als pr-
Alanin, das ebenfalls kristallisiert erhalten und als
Phenylhydantoin identifiziert werden konnte. Die
ibrigen Substanzen sowie zwei weitere mit ,,7* und
»8% bezeichnete (vgl. Abb. 5), die in einem zehn-
fach grofleren Ansatz aufgefunden wurden, konnten
bisher wegen der geringen Mengen und der sirup-
artigen Begleitstoffe nicht einwandfrei isoliert wer-
den. Substanz ,,C*“ ist nach ihrem papierchromato-
graphischen Verhalten als a-Aminobuttersdure an-

A
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zusprechen. Die R;-Werte der Stoffe 6a, 6b=7?
und 8 entsprechen etwa denen von Valin, Norvalin
und Leucin (vgl. Abb. 5).

Das saure Eluat von a 12, die Fraktion a 33, lie-
fert einen rotbraunen, zdhen Sirup, bei dessen Ge-
winnung durch Einengen und Wiederaufnehmen mit

]
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Abb. 5. Papierchromatogramme von Eluaten einiger Aus-
schneide-Chromatogramme. 2043 b; ,,PA“; 65 h; Ninhydrin.
1. Eluat Streifen 8, 2. Norvalin, 3. Methylamin-HCI, 4. Kon-
trolle, 5. Eluat Streifen 6, 6. Leucin, 7. ?, 8. Valin,
9. Norvalin.

Wasser eine Fallung (a 34) erhalten wird, die eben-
so wie die oben bereits erwdhnte Féllung a 31 ein
amphoteres Thermo-melanoid darstellt. Beide Sub-
stanzen verhalten sich dhnlich wie die in der Auf-
arbeitung nach Schema II gewonnenen amphoteren
Thermo-melanoide. Sie stellen hellbraune Pulver
mit amphoterem Loslichkeitsverhalten dar, die nach
Hydrolyse mit konz. Salzsdure laut Papierchromato-
gramm die ninhydrin-positiven Stoffe ,,A;* und ,,B“,
also Asparaginsdure und Alanin neben Glycin ent-
halten.
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Alle gelb bis rotbraun gefirbten Fraktionen zei-
gen in verdiinnten Losungen eine ziemlich lebhafte
Fluoreszenz, die im Tageslicht gelbgriin, im UV-
Licht einer Analysenlampe hellblau bis weillich er-
scheint. Papierchromatogramme derartiger Fraktio-
nen weisen eine erhebliche Zahl von fluoreszierenden
Flecken von gelber, blauer und blauvioletter Far-
bung auf. Eine Isolierung einzelner fluoreszierender

Substanzen gelang bisher nicht (vgl. Abb. 6).
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Abb. 6. Chromatogramme von Fraktionen mit fluoreszieren-
den Inhaltsstoffen. Die unter der UV-Lampe fluoreszierenden
Bereiche sind umrahmt eingezeichnet. Die ausgefiillten bzw.
schraffierten Flecke sind mit Ausnahme der Startpunkte bei
dem Streifen 1 und 2 mit Ninhydrin angefdarbte Stoffe.
2043 b; ,PA*“; 19 h; Ninhydrin UV. 1. A 41 HCl-Hydroly-
sat, 2. A4l in NH,-Losung, 3. a33 wilr. Losung, 4. 11/34-
Mutterlauge, 5. a 22 wiBr. Losung, G=Glycin.

Fliichtige Anteile (Fraktion B)

I. Das im Reaktionsgefiall abgeschiedene Sublimat,
von dem nur wenige Milligramme isoliert wurden,
bestand zu etwa gleichen Teilen aus Glycin und 2.5-
Dihydroxopiperazin. In einer wélrigen Losung des
Sublimats wurde papierchromatographisch nach Ry-
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poN und Smiti !? eine unbekannte Substanz mit gro-
Berem R;-Wert als 2.5-Dihydroxopiperazin gefunden.

II. Das ,Destillat* war ein Kondensat aus den
fliichtigen Anteilen, das bei —15° in der Vorlage I1
(s. Abb. 1) abgeschieden worden war. Es bildet eine
etwas olig flieBende, gelblich-rosa gefarbte Flissig-
keit mit starkem Geruch nach Ammoniak und un-
reinem Acetamid. Diese Fraktion besteht zum grof3-
ten Teil aus Wasser neben Ammoniak und CO,. In
geringer Menge ist HCN darin enthalten oder eine
Substanz, die durch Einwirkung verdiinnter Salz-
sdure leicht HCN abspaltet. Bei einem grofleren An-
satz konnten Essigsdure, Bernsteinsdure und Methyl-
amin in geringen Mengen isoliert sowie Ameisen-
sdure und Fumarsdure nachgewiesen werden. Papier-
chromatographisch wurden die gleichen ninhydrin-
positiven Substanzen gefunden wie in der Fraktion
a 52, namlich ,,A;“ (Asp), ,,A,“ (Glygly), Glycin,
»B“ (Ala), ,,C“, ,,6 a“ und ,,6b* (vgl. Abb.4).
Die Aufarbeitung der Fraktion nach dem Standard-
verfahren veranschaulicht Schema 1V.

III. Diese Fraktion enthalt fast nur Ammoniak,
das aus dem Stickstoffstrom durch 2-n. Schwefelsdure
absorbiert worden war. Auflerdem waren noch Spu-
ren HCN und papierchromatographisch nachweis-
bare Mengen Methylamin darin enthalten.

IV. Diese Fraktion enthalt das bei der Reaktion
gebildete HCN als AgCN.

V. In dieser Fraktion ist ausschlieBlich das bei
der Brenzreaktion gebildete und nicht schon in Vor-
lage II gebundene CO, erfalit.

VI. An dieser Stelle hitten in der ,,Brenzreak-
tion“ gebildete flichtige Kohlenwasserstoffe gefun-
den werden miissen. Der Inhalt der zu diesem Zweck
eingeschalteten Gasfallen wurde ir-spektrographisch
untersucht. Aufler durch Spuren Wasser und CO,
erzeugte sehr schwache Banden konnten aber keine
weiteren aufgefunden werden, die auf die Anwesen-
heit von Kohlenwasserstoffen hatten schliellen lassen.

VII. In der Reaktion gebildeter Wasserstoff und
Kohlenmonoxyd hatten in dieser ,Fraktion® sich
durch eine Gewichtszunahme der Absorptionsgefafe
bemerkbar machen miissen. Die tatsiachlich gefunde-
nen Gewichtsunterschiede waren aber so gering, daf}
sie nicht auf einem Vorhandensein der genannten
Gase im Reaktionsprodukt beruhen konnten.

10 H. N. Rypox u. P. W. G. Smrrn, Nature [London] 169, 922
[1952].
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| e | Gewichts- 9, der A \ i
Subst | Temp. | Einwaage | verlust | ’jm uchtigen Anteil | 2% HON | ﬁ%cl%‘ Bemerk.
‘ ) @ | % | N co, (mg] ; "
— B , B I

1. Gly | 280 2 463 | 25,6 12,8 660 | ja 2,0 1

2. Ala 310 2 480 | 192 201 — | ja 095 | 2,3
3.n-Leu 340 2 685 1 58,2 544 | 136 wenig Lo7T | 4

4. -Ala 310 | 2 | 40 400 308 191 | nein 13 | 5

5. Tyr 330 2 | % 358 341  — | mein 104 6

6. Gelat 300 2 | 24 64.6mg 1079mg 223 | ja 1,88 ' 7,2,

‘ | |

Tab. 1. Verhalten verschiedener Aminosduren bei der Brenzreaktion.

Bemerk.: 1. 0,71 g alkalilosl., sdureunlosl. schwarzer Riickstand. 2. Silbercyanidniederschlag braun gefirbt, Reduktion zu Ag?
3. Riickstand nur teilweise in Alkali 1oslich. 4. Gelber Riickstand, unloslich in Alkali. 5. Brauner Riickstand, unléslich in
Alkali. 6. Schwarzbrauner Riickstand, unloslich in Alkali. 7. 0,38 g alkalilosl., siureunlosl., schwarzer Riickstand.

Das thermische Verhalten anderer Aminosauren

Zur Orientierung, ob die beim Glycin erhaltenen
Ergebnisse Riickschliisse auf andere Aminosduren
zulassen, wurden vergleichende Untersuchungen an-
gestellt. Der groBle Zeitaufwand einer vollstindigen
Aufarbeitung nach dem beim Glycin angewandten
Schema zwang zundachst zur Beschrankung auf einige
Gesichtspunkte.

Die Tab. 1 gibt eine Ubersicht einiger Ergebnisse.
Es geht daraus hervor, dall unter den gewihlten
Aminosduren das Glycin insofern eine Sonderstel-
lung einnimmt, als es Stickstoff (als NH;) und CO,
im Molverhaltnis 2 : 1 abgibt, wihrend die anderen
Aminosduren dies nur im Verhéltnis 1:1 tun. Le-
diglich bei der glycinreichen Gelatine néhert sich
der Quotient wieder dem Wert 2 : 1. Glycin, Alanin
und Gelatine liefern bei der Zersetzung HCN, wo-
gegen dieses bei den aromatisch substituierten Amino-
sduren Phenylalanin und Tyrosin nicht festgestellt
wurde. Die schwarzen huminsédure-dhnlichen Sub-
stanzen — die Thermo-melanoide — waren einan-
der bei Glycin und Gelatine sehr &dhnlich. Die an-
deren Aminosduren lieferten zwar auch schwarze
oder schwarzbraune Thermo-melanoide, doch wa-
ren diese in Alkali nur beschrankt oder gar nicht
loslich. Hier machte sich offenbar die Sonderstellung
des Glycins in der Reihe der Aminosduren be-
merkbar, insofern als es am a-C-Atom neben der
Carboxyl- und der Aminogruppe noch 2 unsubstitu-
ierte Wasserstoffatome gebunden enthalt.

Wird das Glycin hoheren Temperaturen ausgesetzt
(vgl. Tab. 2), so nimmt auch hier die Alkalilgslich-
keit des Riickstandes ab. Die siurelosliche Fraktion
aus dem Versuch mit Gelatine — die der Fraktion
A 22 des Glycinversuches entspricht — war eben-

Nr. Glycin Zeit Temperatur ngilcu};tés'
[¢] [h] [°0) (%]
1 2 1 280 46,3
2 2 1 | 350 53
3 2 5 [ 280 48
4 2 1 280 dann
1 350 54,5

Tab. 2. Verhalten von Glycin bei 280° und hoheren Tem-
peraturen. Bei 2 bis 4 ist der Riickstand nicht mehr vollstin-
dig in verd. NaOH 16slich.

falls rotbraun gefdrbt und zeigte lebhafte Fluores-
zenz.

Diskussion der Ergebnisse

Bei der thermischen Behandlung des Glycins un-
ter Ausschlul von Luftsauerstoff und bei einer
Temperatur, die nur wenig iiber dem Zers.-P. liegt,
tritt nach vorliegender Untersuchung eine erhebliche
Zahl von Produkten auf. Als einfachste Abbaupro-
dukte im engeren Sinne, also Stoffe kleineren Mol.-
Gew. und einfacherer Bauart als der Ausgangsstof,
wurden CO, und Methylamin gefunden, deren Bil-
dung durch Decarboxylierung einzelner Glycinmole-
keln verstandlich ist. Die Bildung von Wasser geht
dagegen wohl einher mit synthetischen Vorgéngen,
also der Bildung héhermolekularer Stoffe, wie der
Anhydridbildung und der Acylierung zu Glycylgly-
cin und anderen. Auch die Entstehung des Ammo-
niaks konnte als Hinweis auf kompliziertere Vor-
génge gelten wie z. B. eine reduktive Desaminierung
zu Ammoniak und Essigsdure oder die Bildung von
Asparaginsdure aus zwei Molekeln Glycin. Aspara-
ginsdure kann jedoch auch aus Ammoniak und Fu-
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marsdure gebildet werden, eine Reaktion, die sich
schon in willrig-ammoniakalischer Losung von Fu-
marsiure abspielt. Die Bildung von Oxalsdure und
Blausdure weist auf Dehydrierungsvorginge hin,
wihrend fir die Bildung von Bernsteinsdure eine
Hydrierung erfolgen muf}. Cyanwasserstoff kann als
Umkehr der Glycinsynthese aus Blausdure, Form-
aldehyd und Ammoniak entstehen. Die Ameisen-
sdure konnte auf dem Wege einer Verseifung von
vorher gebildetem Cyanwasserstoff entstanden sein.

Als' Folge dieser neben- und nacheinander ablau-
fenden Reaktionen konnen im Milieu der Schmelze
zahlreiche weitere hoher- und hochmeolekulare Ver-
bindungen aus reaktionsfahigen Intermedidrproduk-
ten entstehen, die schlieBlich als stabile Endstufen
die ,,dunklen Stoffe“ bilden, die wir als Thermo-
melanoide bezeichnen. Einige mogliche Reaktions-
folgen wurden an anderer Stelle!! diskutiert, doch
sind Aussagen dariiber einstweilen rein spekulativ.
Eine Beobachtung iber Folgereaktionen zwischen
Reaktionsprodukten sei noch erwahnt: Bei der Auf-
arbeitung gewisser Fraktionen aus groBeren Ansit-
zen in Gegenwart von Athanol wurden sehr geringe
Mengen im Vakuum destillierbarer Ole erhalten.
Diese waren nicht ninhydrin-positiv und hatten die
Eigenschaft von Estern, in deren Verseifungsproduk-
ten Oxalsdure, Bernsteinsdure und Glycin gefunden
wurden. Es wurde daraus auf das Vorliegen von
Oxalylbisglycin bzw. Succinylbisglycin geschlossen.
Oxalylbisglycindiathylester wurde in Substanz iso-
liert. Ahnliche Reaktionsprodukte (u.a. CO,, NH;,
Methylamin, Essigsdure und Ameisensdure) wie die
hier gefundenen stellten MaxweLL, PereErRson und
SuarpLEss !? fest nach der Bestrahlung von wélriger
Glycinlosung mit 50-kV-Rontgenstrahlen. Dieser
Zerfall des Glycins diirfte die Folge einer Energie-
aufnahme sein, wie er dhnlich durch Warme erfolgt.

Einen besonderen Hinweis verdient die eindeutig
nachgewiesene Entstehung von hoheren Aminoséu-
ren aus dem Glycin. Von Bedeutung erscheint diese
Feststellung im Zusammenhang mit den Arbeiten
von MiLLer!? iber die Synthese organischer Ver-
bindungen unter Bedingungen, wie sie in der Atmo-
sphire der Erde in einem frithen Entwicklungssta-
dium geherrscht haben konnen. Wir haben uns seit
einigen Jahren mit dhnlichen Untersuchungen bei

11 K, Paver, Dissertation, Hamburg 1955.

12 Cy. R. Maxwerr, D. C. Pererson u. N. E. Suarrress, Radia-
tion Res. 1, 530 [1954].

13 Srantey L. MicLer, J. Amer. chem. Soc. 77, 2351 [1955].
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entsprechenden Versuchsanordnungen unter wech-
selndem Einsatz von CHy, CO,., H,, H,0, H,S,
0,, NH;, N,O befalit und werden iiber die Ergeb-
nisse gesondert berichten. In Ubereinstimmung mit
MiLLer fanden wir als Hauptprodukt dieser ,,Ur-
synthese® das Glycin, wie es bereits ihm Jahre 1913
von Loes!* in etwas anders angelegten Versuchs-
reihen aus einfachen Verbindungen erhalten worden
war. MiLLeEr erwédhnt die Moglichkeit (1. c. S. 2352),
dal} eine weitere Umsetzung einfacher organischer
Verbindungen, die in der Atmosphére unter der
Einwirkung elektrischer Entladungen gebildet wur-
den, an heiflen Stellen der Erdoberflache (Vulkane)
erfolgt sein mag und dal} dabei allmahlich die sub-
stantiellen Voraussetzungen fiir die Entstehung or-
ganischen Lebens geschaffen wurden. Wie bei den
vorliegenden Untersuchungen iber thermische Um-
wandlungsprodukte des Glycins erhielten wir bei un-
seren Syntheseversuchen ahnlich wie auch von Mic-
LER beschrieben neben dem Glycin weiterhin Alanin,
a-Aminobuttersdure, Asparaginsdure, Essigsdure
und Ameisensdure. Es wédre zu ermitteln, ob bei den
Versuchen zunidchst Glycin entstanden ist, das in
Folgereaktionen die gleichen Produkte lieferte wie
die thermische Zersetzung, oder ob die hoheren
Aminosduren unabhingig vom Glycin aus Primar-
produkten gebildet werden. Jedenfalls konnen die
Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung wohl als
Ergénzung und als ein weiterer Hinweis fiir einen
moglichen Ablauf der ,,Ursynthese organischer
Substanzen auf der Erde zu werten sein. Hier sei
besonders auf das Auftreten der Bernsteinsdure und
der Fumarsdure unter den thermischen Reaktions-
produkten des Glycins hingewiesen. CaLvin'® mifit
diesen Verbindungen eine besondere Bedeutung bei
der Bildung komplizierter organischer Verbindun-
gen in frithen Stadien der Erdgeschichte bei.

Im Zusammenhang mit den eingangs erwihnten
Huminséure- und Brdunungsreaktionen sei fest-
gestellt, dal huminsdure-dhnliche Substanzen mit
hohem Stickstoffgehalt aus aliphatischen Aminosau-
ren entstehen konnen. Ferner lassen die vorliegen-
den Ergebnisse den Schlufl zu, dall Aminosduren
und sicherlich auch Eiweillstoffe bei hoheren Tem-
peraturen fiir sich allein schon Umwandlungspro-
dukte zu liefern vermogen, die den Stoffgemischen

14 W. Loes, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 684 [1913] : Biochem.
Z. 60, 159 [1913].
15 M. CaLviy, Naturwissenschaften 17, 387 [1956].
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Aufschlufl m. 0,5-n. NaOH

l |

l

All A12 Al3
Sand == alkal. Losung Kondensat
gefillt m. HCI, zentrif.
A21 A 22
o Fallung S Losung
gelost in NH; ,
zentrifugiert
A3l A 32 |
unlésl,. Losung o
SiO, “ gefdllt m. HCI, |
i zentrifugiert l |
i |
A4l A 42
Fillung - Losung o
gewaschen, mit NH; py 4,5, |
getrockn. i. Vak. zentrifugiert i
4
A5l A 52
Fillung -~ Losung
umgefallt aus eingeengt,
HCl m. NH, abgesaugt. ‘
1 i
A6l A 62
o Losung o Salz
| gefillt m. Athanol |
ll (60%) |
A7l A 72
Fallung Lésung o
gefdllt m. Athanol |
; (70%) ’
A 81 A 82
Féllung Losung
| eingeengt, Salz
| abgesaugt, gefillt
‘ l m. Athanol (80%)
\ A9l A 92
| Losung N Fiallung
{ | | umkristal- |
| | lisiert |
| 4 1
} Al01 A102
1 ‘ Mutterlauge Kristallisat
i l l (Glycin)
Fraktion a
Schema II.

niak unlosliche Substanz (A 31) abgetrennt werden
(trocken 0,125 g).

Die ammoniakalische Losung A 32 wurde mit 35 ml
5-n. Salzsdure gefdllt und zentrifugiert. Der Nieder-
schlag A 41 wurde zweimal mit je 1/ n/100-Salzsiure,
dann dreimal mit je 1,25/ dest. Wasser in der Zentri-
fuge gewaschen. Zuletzt trat geringe Peptisation des
Niederschlages ein. A 41 wurde mit 1/ dest. Wasser an-
geschlaimmt und in einem rotierenden Dialysator gegen
Wasser dialysiert, bis das Waschwasser frei von Chlor-

Ionen war. Wasserverbrauch 36 Liter. Der Inhalt des
Dialysators wurde im Trockenschrank bei 15 Torr und
35° C eingetrocknet. Es wurden 20,5g der Fraktion
A 41 erhalten. Dialysenwaschwésser und Waschl6sun-
gen aus der Zentrifuge wurden im Vakuum-Umlauf-
verdampfer bei 26° C eingeengt, mit den abzentrifu-
gierten Losungen A 42 vereinigt und bis zur beginnen-
den Salzausscheidung weiter im Vakuum eingeengt.
Die klare, tief rotbraun gefdrbte, saure Losung A 42
wurde mit Ammoniak auf pp 4,5 eingestellt. Es fiel ein
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Fraktion a
i Lewatit S 100
all al2
= Effluat — ——— NH;-Eluat —
! Extraktion m. Ather l | Lewatit MI '
a2l a 22 a23 a24
Extrakt Riickstand =~ Effluat o HCl-Eluat o
1 pH 4 m. HC] | eingeengt, ‘
| zentrifug. | | + Wasser, zentrif. |
! | | |
a3l a 32 a33 a 34
Fillung — Losung — Losung Fallung
J' Lewatit CNO | zua 31
|
a4l a 42
Effluat — NHj-Eluat —
J zur Kristall. \l
a5l a 52
Kristall. Mutterlauge
(Glycin)
Schema III.
Fraktion I1
(Destillat) I
Angesduert m. HCI, CO, und HCN entfernt, |
neutralisiert m. NHj, liber Lewatit S 100
!
1I/11 11/12
o Etfluat - B HCl-Eluat
destilliert ‘ zur Trockne einged..
l . extrah. m. Athanol ‘
11/21 I1/22 11/23 I1/24
- Riickstand o Destillat Riickstand Extrakt _
’ extrah. m. Ather (Spur Essigs.) | z. Trockne einged., |
| extrah. m. Butanol |
! +
I1/31 11/32 11/33 I1/34
Riickstand Extrakt Riickstand Extrakt

Schema IV.

rotbrauner Schlamm A 51 aus, der abzentrifugiert und
durch Umféllen aus verd. Salzsdure mittels Ammoniak
gereinigt wurde. Die Losung A 52 wurde im Vakuum
weiter eingeengt, das ausgeschiedene Salz (A 62)
wurde jeweils abgesaugt, bis die Losung A 61 sirup-
artig wurde.

A 61, mit wenig Wasser verdiinnt, wurde unter Riih-
ren tropfenweise mit Athanol versetzt, bis der Gehalt
daran 60-proz. war. Es schied sich eine rotbraune, olig
flieBende Substanz aus. Die rotbraune alkoholische Lti-
sung wurde wieder bis zur Sirupkonsistenz eingedampft
und die Fallung mit Athanol mehrfach wiederholt. Die
vereinigten Féllungen wurden mit Wasser verdiinnt,
wodurch ein rotbrauner Schlamm A 71 ausgeschieden
wurde, der abzentrifugiert und wie Substanz A 51 um-
gefillt wurde. Die alkoholische Losung und die von
A 71 abzentrifugierte Fliissigkeit wurden vereinigt und
die Fillungen mit Athanol fortgesetzt bis zu einem Ge-

halt von 70% Athanol. Durch mehrfache Wiederholung
wurden ein rotbraunes Ol A 81 und eine &thanolische
Losung A 82 erhalten. Aus A 81 konnte keine feste
Substanz isoliert werden. Beim Eintrocknen blieb ein
zdher, klebriger Lack iibrig. Die Losung A 82 wurde
eingeengt, von ausgeschiedenem Ammoniumchlorid und
wenig Natriumchlorid abgesaugt und mit Athanol bis
zu einem Gehalt von 807 versetzt. Es fiel ein feinkri-
stalliner Brei aus (A 92). Das Kristallisat A 102 war
Glycin.

Die Féllung A 81, die alkoholische Losung A 91 und
die Mutterlauge A 101 wurden vereinigt zur Frak-
tion a, die mit Wasser auf 150 ml verdiinnt und iiber
einen Anionenaustauscher (Lewatit S 100, H-Form) ge-
geben wurde. Das saure Effluat all wurde i. V. auf
20 ml eingeengt und mit Ather extrahiert. Der Extrakt
a2l wurde mit Na-sulfat getrocknet, der Ather ab-
destilliert, der Riickstand mit gesittigtem wallrigem
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Ammoniak bei 0° C behandelt und das ausgefallene
Salz abgesaugt. Auf dem Filter blieb Ammoniumoxalat
zuriick. Das Filtrat wurde mit Schwefelsdure angeséu-
ert und abermals mit Ather extrahiert. Aus diesem
Extrakt wurde Bernsteinsiure isoliert. Die Mutterlauge
wurde papierchromatographisch untersucht (s. Abb. 3
und 4). Der Extraktionsriickstand a 22 wurde ebenfalls
papierchromatographisch untersucht.

Durch Elution des Austauschers S 100 mit 2-n. Am-
moniak wurde das Eluat a 12 erhalten, das im Vakuum
eingeengt und iiber einen schwach basischen Austau-
scher (Lewatit M I, OH-Form) gegeben wurde. Aus
dem Effluat konnte durch Einstellen auf py 4 ein fester
kakaobrauner Stoff isoliert werden (a31), wéhrend
aus dessen Mutterlauge a 32 ein weiterer Anteil Glycin
isoliert wurde (a 51).

In der Mutterlauge a 52 konnten papierchromato-
graphisch die auf Seite 100 genannten ninhydrin-positi-
ven Stoffe nachgewiesen werden. Nach Aufarbeitung
einer zehnfach gréBeren Substanzmenge konnten daraus
Asparaginsidure und Alanin nach papierchromatographi-
scher Trennung kristallisiert isoliert werden. Das HCI-
Eluat des Austauschers M I (a 24) lieferte eine geringe
Menge einer braunen Substanz (a 34) und einen rot-
braunen Sirup a 33.

D. Aufarbeitung des Destillats. Fraktion 1]
(vgl. Schema IV)

Nach Behandlung des Destillats gemédfl Abschnitten
B4, B6 und B 7 wurde es mit Ammoniak neutralisiert
und iiber Lewatit S 100 gegeben. Das saure Effluat
II/11 wurde destilliert. Dieses Destillat II/22 wurde mit
Soda neutralisiert und zur Trockne eingedampft. Der
Trockenriickstand wurde mit sehr wenig Wasser ver-
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rithrt, und das iiberschiissige NaCl wurde abgesaugt.
Das Filtrat wurde nach Ansiuern mit Schwefelsdure
24 Stdn. mit Ather extrahiert. Im Extrakt wurde mit-
tels Lanthannitrat Essigsiure nachgewiesen. Bei Auf-
arbeitung einer zehnfach grofleren Menge wurde aus
dieser Fraktion ca. 0,2 g" Essigsiure mit einem Gehalt
von 1,7% Ameisensdure isoliert. Identifizierung als S-
Benzylisothiuroniumsalz ''. Der Riickstand I1/21 wurde
mit Ather extrahiert. Aus dem Extrakt II/32 wurde
Bernsteinsdure isoliert. (Identifizierung als Pb-Salz,
Ag-Salz und papierchromatographisch.) Im Papierchro-
matogramm wurde eine weitere Sdure ,N“ gefunden,
die sich als Fumarsiure erwies.

Das Eluat des Austauschers mit 2-n. Salzsdure II/12
wurde zur Trockne eingedampft und mit abs. Athanol
extrahiert. Ammoniumchlorid blieb ungeldst zuriick
(I1/23). Der Extrakt II/24 wurde wieder zur Trockne
eingedampft und dann mit heiem n-Butanol extrahiert.
In diesem Extrakt II/34 wurden papierchromatogra-
phisch die Stoffe ,,A 2 (Glygly), Glycin, ,, B (Ala-
nin) und ,,C* (a-Aminobuttersdure?) nachgewiesen
(vgl. Abb. 4).

E. Papierchromatographie
(vgl. Abb. 3—-6)

Papier: Schleicher & Schiill 2043 b M, 602 h : P.

Losemittel: ,,PA“: Pyridin-Amylalkohol-Wasser 3 : 3
:2, ,BE“: n-Butanol-Eisessig-Wasser 70 : 7 : 23.
¢ Sprithreagentien: Ninhydrin: 0,1-proz. Losung von
Ninhydrin in wassergesittigtem n-Butanol. Bromkresol-
griin: 0,04-proz. Losung von Bromkresolgriin in Atha-
nol mit 0,1-n. NaOH versetzt bis zum Farbton blau-
griin.

Laufzeiten: absteigend 18 — 72 Stdn. (s. Abb.).

Thermische Umwandlungsprodukte von Aminosauren Il
Uber das Thermo-glycin-melanoid

Von Kurt Heyns und Koxrap PaveL

Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Universitit Hamburg
(Z. Naturforschg. 12 b, 109—115 [1957] ; eingegangen am 27. November 1956)

Die Eigenschaften des Thermo-glycin-melanoids werden beschrieben und mit denen der natiir-
lichen und synthetischen Huminsduren sowie mit denen der Melanoidine verglichen.

Bei der Hydrolyse des Thermo-glycin-melanoids liefen sich niedermolekulare Verbindungen als
Reaktionsprodukte nachweisen, wie sie auch bei der thermischen Behandlung des Glycins auftreten.

In der vorangehenden Mitteilung wurde ein Uber-
blick iiber thermische Umwandlungsprodukte von
Aminoséuren, insbesondere des Glycins, gegeben
sowie ihre Trennung in verschiedene Fraktionen
und Stoffgruppen beschrieben. Nachstehend werden
einige Feststellungen an dem Hauptprodukt der
»Brenzreaktion“, dem im ersten Teil als ,,schwarze

Substanz“ (A 41) bezeichneten Thermo-glycin-mela-
noid, mitgeteilt.

Das Thermo-glycin-melanoid, das aus Glycin in
einer Ausbeute von etwa 50% erhiltlich ist, stellt
eine tiefschwarze, gldnzende, kornige Substanz von
sproder Beschaffenheit dar, die kaum wasserloslich
ist, sich leicht pulverisieren 1Bt und einen durch



