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635. A. E l l i n g e r :  Bildung von Putresoin (Tetramethylen- 
diamin) aus Ornithin. 

(Eingegangen am 20. December.j 

Der wichtige Befund von E. S c h u l z  e und W i 11 t e r s t r i 11 '). dass 
das Arginin beitn Erhitzen mit Bwytwassrr  in Harp tof f  und Ornithin 
zerfillt, hat die Aufrnerksamkeit der physiologischen Chemikrr dieser 
Verbindung wieder zngewaridt, die, iiachdem sie vor etwa 20 Jabreii 
dnrch M. .Jafft! eritdrckt war,  h i g e  Jahre  hindurch eine etw:is Lo- 
l i t  te Stellung einnahm. 

,J:rfl t! 2> faud die Dibenzoyl -Verbindung des Ornithins. die Or- 
n i t h u r s h t r  ini Harn von Hiihnern, welche rnit Benzossiiure gefiittrrt 
waren. Er analy-irte eine Reiht. von Salzrn der Base und sprach 
d i ~ s e  sls rine Diairiidovxleriaits~ure an. Dianiidosffuren der Fettrrihe 
w:irtvi damals weder synthetisch dargestrllt, noch in1 Thiet- oder 
Pflanzen-Kijrper aiifgefunden, und erst als D r e c h s r l  3) das Lysin als 
Spaltungspi oduct des Cxsei'ns erhielt und als Diamidocapronsaure er- 
kannte, war ein Analogon fiir das Ornitbin gefunden. Die in  Hiifurr's 
Laboratorium von  K1 e b s *) synthetisch dargestelltr Diamidopropion- 
ssure zeigtr ebenso wir das Lysiii die grosste Aehnlichkeit mit dem 
Ornithin. Hatte die Aunalime J x f f h ' s  durch diese Erfahrungen eine 
wesentlichr Stiitzr erhalten, so st:tnd doch zur rolleii Erkrnntniss der 
Constitutioii des Ornithins dip Beantwortong der Frage BUS, welches 
dir StelluGig der beiden Amidogruppeu sei. 

Die Versuche, Spaltuiigsproducte des Orriithins zu erhalten, welvhe 
€ 1 ~ .  Prof. JnfFr seiner Zeit anstellte, waren, wie rr mittheilte. ohne 
Rrsultnte geblieben, u n d  analoge Versuche D r e c h s e l ' s  5 )  mit dern 
Lysin tratten ebenfnlls keine einheitlichen Kiirper ergeben. Ich ver- 
suchte drshalb, nirht niit Hiilfe chernischer Agentien das Ornithin zu 
spalten. soiidern durch die Wirkung von Faulnissbacterien. 

Schon Baurnar in  und v. C d r ; i u s z k y ~ )  machten auf die Be- 
ziehungen aufrnerksani. welche zwischen dem Ornithin und Putrescin 
herrschen kiinntrri, wrlches sie als Teti arnrtbylendiamin identificirten. 
Sit. stellten iu d r r  angefiihrten Arbeit Untereuchiingen iiber diesen 
Zusamrnenhang in Aussicht. Soweit ich abrr die Literatur iibersehen 
konnte, sind solche nieht erschienen. 

Diese Rerichte 30, 28 i9  u. Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 1 (1898). 
Diese Berichte 10, 1925 u. 11, 40ti. 
Ber. d. math.-phys. lilasse d. Kgl. SBchs. Ges. d. Wiss. 1892, p. 116. 
Zeitschr. f. phys. Chem. 29, 301 (1894). 
Diese Berichte 25, 2454. 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 13, 562 (188!0. 
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Da nun das  T e t r a m e t h y l e n d i a n i i n  ale Product der Eiweissfaul- 
nisa von B r i r g e r  I) aufgefunden iit,  das Ornithin aber als Spaltungs- 
product dea Argiuins in allen Eiweisskorpern vorgebildet zu sein 
sc-heitit, so vrrspracli die Anwendung der Flulnissmethode zur Auf- 
klarung der Constitutiou des Ornithins Erfolg. Die Versuche recht- 
fertigten diese Vermuthiing. 

Salzhaures Ornithiu, welclirs ich nach der von J a f f  6 beschrie- 
bencn Methode aus Ornithursiiure durch niehrstiindiges Kochen mit 
concrntrirter Salzsaurr darstellte. wurdr in etwa der hundertfachen 
hIruge Leitungswasser grliist, mit weriigrn Tropfen Sodalosung schwach 
alkalisch gemacht und mit 2-3 Flockrn eines fiiulrnden Pankreas 
oder einigrii Tropfrn Patikrras-Faolflussigkeit versetzt. Die Liisung 
wurde 3 Tage in rineni mit Wattebausch verschlossenen Kolben im‘ 
Briitschrank bei ca. 30° stelieri gelassen. Sie wurde iiach Ablanf 
dirser Frist mit Essigsaure schwach angesauert, zuni Siedeu er- 
hitzt , dainit die geringen Quantitiitm darin enthalteuen Eiweisses 
entfernt wiirden, und filtrirt. Das Filtrat wurde nach der B a u m a n n -  
Schot ten’schen  Method? mit Renzoylchlorid und Natronlauge ge- 
schiittelt. Dabei bildete sich eine unlijsliche Benzoylverbiudung, die 
nieist schon nach mehrsttindigem Stehen krystallinisch wurde. I n  
andern Fiillen murde die unreine Verbindung abfiltrirt, in heissem 
Alkohal gelost und in Wassrr gegossru, worauf sie sich dann kry- 
stallinisch abschied. Schon nach einmaligem Umkrystdlisireri zeigte 
sie den fur das Dibeuzoyltetranietli~lendi~~min von friiherm Beobaclitern 
angegebenen Schnielzpunkt ron 176 ( I .  Die Elementaranalpse ergab 
ebenfalls fiir dieseri Korpr r  stimmendt. Zahlen. 

I. 0.2035 g Substanz gaben im offenen Rohr verbrannt 0.5474 g COs 
= 73 36 pCt. C und 0.1251; g HnO = 6.88 pCt. H. 

11. 0.2229 g Substanz gaben n:ich D u m a s  18.G ccm N bei 150 und 
762 m m  Druck = !).SO pCt. N. 

C I H ~ ! N H . C O . C ~ E I ~ ) ~  Ber. C i2.97, H 6.75, N 9.44;. 
Gef. 73.36, )> 6.&, )> 9.90. 

Bei einem andern Versticlie wiirde die Losung nach dem Faulen 
nach der Methode B r i e g e  r’s 2, behandelt. Das Faulnissproduct 
wurde, rnit Salzsaure srhwach angesauert, auf dem Wasserbnd zur 
Trocknr  verdampft und der Riickstand rnehrfach mit absolutem Al- 
kohol ausgezogeu. Die alkoholische Losung wurde mit zllkoholischem 
Quecksilbrrchlorid versetzt. Dabr i  schied sich ein reichlicher Nirder- 
schlag nus, welcher abtiltrirt und in wenig Wasser gelost wurde. 
Die Liisung wurde rnittels Schwefelwnsserstoff vom Quecksilber befreit, 
filtrirt und zur Trocknr  verdnmpft. Der  krystallinische Riickstand 

1) Die Ptomaine, Berlin 1S8ti. 
3) Vgl. Hoppe-Seyler’s  Hondbuch der physio1.-chem. Analyse p. 100. 
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wurde rnit wenig 96-procentigem Alkohol warm extrahirt und der in  
Alkohol unlosliche Theil in wenig Wasser gelost und unter Zusatz 
yon Alkohol mit wlissrigern Platinchlorid gefallt. 

Das so erhaltene Platinsalz stimmte in seinen Eigenschaften rnit 
denjenigen des Putrescin-Platinchlorids fiberein. Die Analyse ergab 
folgende Zablen. 

0.0840 g Sbst.: 0.0320 g Pt = 39.03 pCt. 

C J H R .  ( N & .  H C l h .  PtClr. Ber. Pt  39.15. Gef. Pt 39.03. 

D i r  Ausbeute an Tetramethylendiamin war in allen Fallen eine 
geringe: mehr als r twa 13 pCt. der theoretischen Menge habe ich nie 
erhalteri. I n  vielen Fiillen konnte ich iiberhaupt nur Spuren der  
Benzoylverbindung isoliren. Doch darf dies Resultat nicht verwundern, 
da die Spaltuiig bei der Fiiulniss qewiss nicbt iiur nach einer Richtung 
verlluft. D a w n .  dass das  gebildete Putrescin nus dern Ornithin und 
nicht etwa aus den minimalen Quantitateu drs  zugesetzten Pankreas 
a d e r  der Faulfliissigkeit stammt, habe ich rnich zum Ueberflussr 
durch mehrere Con troll versuche ii brrzeugt. 

Damit ist aber erwiesen, dass die Anordniing der Amidogruppen 
irn Ornithin die gleiche ist wie irn Tetrarnethylendiamin, wenn man 
nicht einr Umlagerung der Atonigruppen bei dem Faulnissprocess 
annehnirn will, wofiir keine Grunde vorliegen. Die Spaltung verliiuft 
also nnch der  Gleichung: 

CHa (NH2). CH:, . CHa . CH (NH:,) . COOH = COa 
+ CH2 (NH2). CH:, . CH:, . CH2. NH:,. 

Von dry Bildung von Kohlensiiure habe ich rnich in einem Ver- 
auche durch Auffnngen des Gases wid Absorption durch Kalilauge 
iiberzeugt. 

Durch den angefiihrteu Versuch scheint niir zugleich die Ent- 
stehungsweise des Putrescins bei der Eiweissfaulniss aufgeklart. 
B a u m a r i n  hatte noch augenommen, dass dieser Kijrper synthetiscb aus  
2 Molekiilen Aethglarnin, dessen Entstehung bei d r r  Eiweissfiinlniss 
B r i e g e r  ebenfalls nachgewieaeo hatte, unter Mitwirkung von Sauerstoff 
s ich bilde, also nach der Gleichung: 

C H s .  CHz . NHz 
CHj . CH2. NHz 

CH:, . CH2. NHz + o =  ' + HaO. 
CH? . CHn . NH2 

An Stelle dieser AufTassung, die auch in die Lehrbiicher der 
physiologischen Chemie iibergegangen ist, wird nun wohl die treten 
miissen, dass aus den Eiweisskarpern durch hydrolytische Spaltuug 
Arginin. weiterhin daraus Ornithill und nus diesen durch Abspaltung 
von Kohlensaure Putrescin entsteht. 
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Auch fiir die b-Amidovaleriansaure, welche E. und H. S a1 k o w  s k i 1) 

aus feulendem Fleisch und Fibrin isoliren konnten, wird man wohk 
im Ornithin die Muttersuhstanz annehmen diirfen, obwohl es  mir noch 
nicbt mit Sicherbeit gelungen ist, die 8-~midovaler iansaure in den 
Faulnissproducten des Ornithins nxhzuweisen. Da aber die genaunte 
Saurr, wie S c h o t t e n 2 )  gezeigt hat, schon beim Erhitzen fur sich in 
Oxypiperidin iibergeht, ist diesrr Zusarninenhang bedeatungsvoll f i r  
die Entstehung von Pyridinderivaten ails Eiweisskijrpern. Dirsen 
Vorgaug durfen. wir bei der Entstehung mancher Alknloi'de i n  den 
Pflanzen und, seitdem die neueren IJntersucliungen iiber die wirksanie 
Substanz der Nebeiinieren 3, diese ebenfiills in die Klasse der Pyridin- 
derivate weiseii, aucli im thierischen Organismiis aiinrhmeu. Durch 
Spaltung mittels concentrirter Salzsaure ist ausserdem rin Pyridin- 
drrivat von R. C o hn') aus Casei'n erhaltrn worden. 

Die Entstehuiig einrs Pyridinriiiges nub Eiweiss w i d ,  ntichdern 
fur eine Amidogroppe im Ornithin die 8-Stellung nachgewiesrn ist, 
verstiindlich, oline dnss ein im Eiweissinolekiil vorgebildeter Pyridin- 
kern angrnommrn werdeii muss. 

EY lie@ nahe, analog der Rildung des Putrescins nus Ornithin 
die Entstehung drs Cndurerins, d a b  von L a d  e n  b u r g  ale Penta- 
methyleiidiamin identificii t wurde, aus Lysin aozunrhmen. Diirrh 
nieine bisherigen Versuche hsbe ich die Frage noch uicht rntscheiden 
kiinneu, da mir nur  rine grringe Quantitiit Lysin zur Verfijgung 
stand, welche icb der Giite des Hrri. Prof. K o s s e l  verdanke. Doch 
bin ich niit der Prufung dieser Frage zur Zeit beschaftigt. Ich werde 
fiber diese Versuche sowir iiber Einzelheiten der  in dieser Mittheilung 
wiedergrgebenen Untersuchung ausfiihrlicher in drr Zeitschrift f i r  
physiologische Chernie berichtrn. 

K o n  i g  s b e r g  i/Pr. 
Universitlts-Laboratorium fiir inedicinische Chernie. 

Dicoe Berichti, 16, 1191; verpl. auch Crabriel und O s c h a i i ,  dirse 
B(brichte 24, 1364. 

*) Dicso Bcriohte 21, 22%. 
.') Vergl. v. F u r t h ,  Zeitschr. fiir physiol. Cliem. 26, 16 (1898;. 
'1 Zeitschr. ffir physiol. Chr~m. 22, 153. 




