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 PERJODAT-ZAHL VON EIWEISSSTOFFE 

        Matsukichiro Hamada 

and 

         Kazuyuki Maekawa

Glykol-Spaltung sind erfolgreich auf mannigfaltige Forschungen vor allern 

auf Zuckerchemi,e angewandt worden. 

Falls eine der an Kohlenstoff angekniipfen OH-Gruppe oder beide durch NH2-

oder R-NH- umgesetzt wurden, konnte auch sog. Glykol-Spaltung stattfinden. 

Nicolet und Shinnl' 2) zersetzten solcherweise Serin, Threonin und bestimmten 

jede fur sich ais Form- und Acetaldehyd aus Aminosauren Gemische.. Van 
Slyke und Mitarb 3) fanden, dass KJO4 in der konzentrierten K2CO3 Losung aus 

j -Ox'yaminosauren seine NH2-Gruppe als Ammoniak trennen liess, und sie dazu 
behaupteten, dass Oxylysin, c-Oxy-of, s-diaminohexonsaure•existieren sollte.4) 

Martin und Synge55 bestimmten Aldehyd und Ammoniak, weiche durch Perjodat-

Oxydation aus dem Gemische von Aminosauren und Eiweisshydrolysat ent-

standen. Urn Oxyaminosaure in der Proteinhydrolysat zu untersuchen, wird 

nun Perjodat6) gem benutzt. 

Noch jetzt wird jedoch uber Eiweissstoffe an und fur sich nicht studiert, ob 

es sick urn solch eine Spaltung zwischen der OH-Gruppe, die sich in der 
Seitenkette der Peptide-Bindung befindet, und der der OH-Gruppe nahestehenden 

NH-Gruppe der Peptide handelt.. 

Die Verfasser untersuchten dann iiber die Oxydation von gebundenen Oxy-

aminosauren in dem Eiweissstoffe. Zwar reagiert jede Aminosaure bei freiem 

Zustande gewissermassen an verschiedenen Verhaltnissen mit NaJ04, aber man 
kann aus Oxydant-Verbrauche fur Aminosauren Gemische etwas Betrachtliches 

nicht gewinnen, weil die oxydative Zersetzung durch Perjodat immer zwischen 

der o(-Aminogruppe und COOH stattfinden mag. Andererseits dunkt uns 

leicht, dass Tryptophan, Cystin, Oxylysin usw., sei es im freien Zustand oder 

im gebundenen wie im Eiweissstoffe, abgesehen. von of—Amino und Carboxy-

Stelle, durch NaJ04 ahnliche oxydative Zersetzung erleiden werden. Obwohl 

freie OH-Gruppen sich Minden, falls sie der Wasserstoff-Bindung teilhaft sind, 

mogen sie vor Oxydation gehutet werden. Anderfalls verbinden sich die OH-

Gruppen teilweise mit Sauren, wie Serin in Casein, und erleiden keine Oxy-
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 dation. Also lasst sich der Perjodat-Verbrauch von Eiweiss nur wenig mit 

der Zusammensetzung der Aminosauren erklaren. 

Es lasst sich dieser Wert vielmehr fur ein Merkmal von Eiweissstoffe halten. 

Die Verfasser wollen daher diesen eine Perjodat-Zahl von Eiweissstoffe nennen. 

                     Beschreibung der Versuche 

1. Direkte Oxydation von Eiweissstoff en durch Perjodat 

Die uberschussige Menge von 0.05 n wassriger NaJO4-Losung wurden zu den 

Proben zugesetzt. Nach gewisser Stehenlassung bei Zimmertemperatur wurde 

noch bleibendendes NajO4 tinter Anwendung von Arsenigsaure bestimmt?) Die 

dabei gefundenen Ergebnisse sind wie folgende : 

Man kann aus der obigen Figur erkennen, dass jeder Eiweissstoff einen 

gewissen eigenartigen Verbrauch zeigt; die Reaktion geht anfangs einige 

Stunden lang sehr schnell fort und danach im Laufe der Zeit nimmt ihre Rate 

ab. Diese Tatsachen sind aus dem vorbereiteten Versuche darauf zuruckzu-

furen, dass Tryptophan, Threonin anfanglich, schnell, Cystin, usw. erst na.ch 

ziemlicher Belassung angegriffen werden.

Figur 1.

Auf Grund welter davon, dass Nylon (Peptide-Bindung befindet sich wie -NH-

(CH6 )-NH-CO-(CHs )i-CO-) ,fast nicht angegriffen wird, kann man leicht 

erfassen, dass es sich um keine Peptide-Bindung handelt.
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 In der Tafel  1  wurden die werte far Reaktionsdauer 24 Stdn. aufgeschrieben.

Tafel 1.

(* Einschliesslich des Tryptophan und Cystin.)

In der Tafel 1 ist D.A.R. der durchschnittliche Aminosaurerest. 

Mol NaJO4/D.A.R. rechnete sich aus den Titrationswerten urn und zeigt 

die Frequenz von den oxydative Zersetzung erleidenden Arninosauren, wie 

Oxyaminosauren, Tryptophan usw. W ie man aus der obigen Tafel erkennt, 

befindet sich die von Perjddat angegriffene Stelle durchschnittlich bei Casein 

im Verhaltnis von 1 Stelle pro 13 Arninosaurerest (1/0.078), bei Gelatin 1 Ste11 

pro 26 Rest (1/0.038).

Figur 2.



183

 In welcher Stelle der Oxydant-Verbrauch sich verhielt, d. h. ob es in der 

Stelle von Oxyaminosaure war, - oder in der End-Gruppe, kann nicht ohne 

weiteres entschieden werden. Spalte 5 zeigt Mol-Rate derartiger Molekule, 

die Serin, Threonin, Oxylysin und, aus vorbereiteten Versuchen angesehen, 

Tryptophan (berechnet als 3 Mol-Verbrauch), enthalten, gegen gesamte mole-

kule Zahl des Eiweissstoffes. Also besitzt die endlich mit dem Werte von 

Spalte 4 die gleiche Bedeutung. 

 Wenn man derartige Spaltung annimmt, wie in der Figur 2 gezeigt wurde, 

abspaltend von Aldehyd, so konnte der Unterschied beider Ziffern darauf 

beruhen, dass nur die Halfte von Oxyaminosaure bei Casein frei ware. 

2. Bestimmungen von Aldehyd und Ammoniak, 

              die aus Eiweissstoffe durch Perjodat entstanden 

a ), Bestimmung von Aldehyd. -

 Aldehyd, das aus Eiweissstoffe durch Perjodat entstanden sei, wurde durch 
Liiftung in die vorbereitete Wassr. Losung, die aus Natriuxnnitroprussid, 

Piperidin und Natriumcarbonat entstehen,8 eingeleitet. Die dabei entstandene 

purpurrote Farbe wurde mit Standard verglichen. Wenn die Menge des Alde-
hyds zu gering ist, werden die Reagenzien auf der bestimmten Menge von 

reagiertem Gemische direkt zugesetzt und die dabei entstandene Farbung mit 

Standard verglichen. Andernfalls wurde auch Aldehyd mit Dimedon nieder-

geschlagen. Das Resultat wird sich in der Tafel 2 gef inden.

Tafel. 2.

t Ber. als Acetaldehyd. 
* Wean man annimmt , dass es flit- Aldehyd-Spaltung allein benutzt wurde.

b ), Bestimmung von Ammoniak. 

je 1 gr. von Casein oder Gelatin wird in den Kolben.3) abgewogen, der zu 
nachheriger Luftung riistet worden ist, hierzu zuerst 5 ccm 1 ri-NaJO4 LOsung 

und nach weiter 60 Minuten 10 ccm von 5/oige K2CrO3 Losung versetzt 

werden. An Zimmertemperatur lasst sich Ammoniak in die vorbereitete 0.05 

n-H2SO4 einleiten. 

 In der Tafel 3 werden die Resultate gefunden werden.
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Tafel 3.

 * Wenn man  annimmt , dass es fur NH3-Spaltung allein benutzt wurde.

Wie in diesen Experimenten gezeigt wird, ersieht man, class Ammoniak mid 

Aldehyd aus Casein oder Gelatin durch Na.J04-Oxydation entstehen. Es gabe 

also irgend eine OH-Gruppe von Oxyaminosauren in Eiweissstoffe im Freizu-

stand und doch wurde erwartungsgemass als Aldehyd oxydativ abgeschnitten 

werden. 

Die Arbeit wurde auf Kosten der Ausgaben des Unterrichtsministeriums fur 

wissenschaftliche Forschung ausgefuhrt.
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