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Ueber die Nicht-Eiweiss-Stickstoff Bestandteile

der Schosslinge von Sasa paniculata.

Von

K. Miyake.

Utcber die Nicht-Eiweies-Stickstoffbestandteile der Bambusschosslinge
liegen bis jetzt nur einige Forschungen vor. Die Untersuchungen von
Y. Kozai? fithrten zu dem Ergebnis, dass ausser dem Tyrosin, das in reich-
licher Menge vorhanden ist, auch Asparagin, Guanin, Xanthin und Hypoxan-
thin in den {frischen Bambusschésslingen nachzuweisen sind. . Vor kurzem
untersuchte auch G. Totani® die basischen Bestandteile der Bambusschoss-
linge und bewies, dass in denselben Adenin, Cholin und Betain in nachweis-
baren Mengen enthalten sind. Diese Autoren beschiftigten sich aber in ihren
Forschungen hauptsichlich mit den Schosslingen von Phyllostachys mitis
Riv.,, wihrend iber die andern Bambus Spezies keine Studien vorliegen.
Es erscheint von Interesse, auch diese in den Kreis der Untersuchung zu
ziehen. Darunter wihlte ich die Schésslinge der Sasa paniculate Shibata
et Makino, welche in den nordlichen Provinzen in Japan wichst und
untersuchte ihre Nicht-Eiweiss-Stickstoff bestandteile. Im folgenden will ich

meine Resultate kurz berichten.

1> Bull. Imp. Coll. Agric. and Dendrol,, Tokyo, 1 (18909, pp. 37—46.
2) HoppeSeyler Zs. physiol. Chem., Strassburg, 62 (1909), pp. 113—114; ibid,
70 (1911), pp. 388—490.
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Die von mir untersuchten Sasaschisslinge hatten folgende quantitative
Zusammensetzung :
In 100 Teilen

trockener Substunz

In 100 Teilen

frischer Substanz

‘Wasser 9135 L
Asche 3.13 13.66
Protein 2.72 31.49
Fett 0.22 2.54
Roh-TFaser 1.44 16.68
Stickstofffreier Extraktstoff 3.14 36.68
Gesamtstickstoff 0.54 5.04
Nicht-Eiweissstickstoff 0.13 1.79

Wie man daraus ersehen kann, ist die Menge des Nicht-Eiweissstickstoffs
in meiner Probe nicht so gross als die von den Phyllostachysschésslingen,
bei welchen nach Y. Kozai (I. ¢) der Nicht-Eiweiss-Stickstoff ca. 709

des Gesamtstickstoffes einnimmt.

Isolierung der Purin Basen.

30 kg der von der Rinde befreiten, fein zerschnittenen und frischen
Sasaschésslinge wurden mit Wasser 30 Minaten lang gekocht und unter
starkem Druck abgepresst. Der Rickstand wurde noch einmal in derselben
Weise behandelt. Die vercinigten Ansziige wurden mit nicht zu viel Blei-
essig versetzt, wobei ein dicker Niederschlag entstand und dann nach 24
Stunden abfiltriert. Durch erstmalige Behandlung des Filtrates mit Schwefel-
saure wurde das Blei ausgeschieden.  Hierauf wurde die Iliissigkeit mit
derselben Siure zu ungefihr 594 angesiuert und mit 1096 Phosphowolfram-
saurelosung vollstindig gefallt. Die dabei entstandene Phospowolframsiure-
fillung wurde nach 24 Stunden abgesaugt, mit 594 Schwefelsiure gewaschen
und getrocknet. Der Niederschlag wurde nun in wenig Wasser verteilt und
mit Ueberschuss von Baryt verrieben. Das Gemisch wurde 6fters umgeriihrt

und 24 Stunden lang stehen gelassen und dann abgesaugt. Der Riickstand
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wurde nochmals in Wasser verteilt und mit Baryt verrieben. Diese Opera-
tion wurde also zweimal wiederholt. Die vereinigten Filtrate wurden durch
Kohlensiure vom iiberschiissigen Baryt befreit und abfiltriert. Nachdem die
Flitssigkeit im Vacuum eingeengt worden war, wurde sie ammoniakalisch
gemacht und sofort mit ammoniakalischer Silberlosung gefillt. Der Nieder-
schlag wurde erwirmt, dann wieder erkalten gelassen, filtriert, mit ammon-
haltigem Wasser ausgewaschen. Der Niederschlag wurde dann in bekannter
Weise mit Salpetersiure (spec. Gew. 1.1) unter Zusatz von Harnstoff auf
dem Wasserbad erwirmt und heiss filtriert. Das Filtrat blieb nach Zusatz
von etwas Silbernitrat 12 Stunden lang stehen. Die Silberverbindungen
wurden abgeschieden und dann abfiltriert.

Die abfiltrierte, salpetersaure Fliissickeit wurde mit Ammoniak ver-
setzt. s entstand dabei eine weisse Fillung. Der Niederschlag wurde mit
Salzsdure verrieben, vom ausgeschiedenen Silberchlorid abfiltriert, zu Syrup
eingedampft und mit absolutem Alkohol behandelt, um den Ueberschuss von
Salzsinre zu entfernen.  Der Riickstand wurde mit Wasser gemengt und
bei der Temperatur von 40° 24 Stunden lang stehen gelassen.  Ein Teil
ging dabei in Ldsung tiber und hinterliess ein schwach gelblich gefirbtes
Pulver, das in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser etwas leichter und
in Ammoniak leicht 18slich war. Es zeigte die Weidel’sche, sowie die Strek-
ker’sche Reaktion, welche fiir Xanthin charakteristisch sind. Die Ausbeute
betrug 0.095 g. TFiur die Analyse wurde das gereinigte Priparat im Va-
cuum bei 100° getrocknet.

0.0896 g Substanz gab 0.03288 g N.

N.
Cs HaN 402 Ber. . 3684 9
Gef. 36.69 9

Nach den oben angegebonen Daten war es deutlich, dass das isolierte Pulver
Xanthin war.

Die ausgeschiedenen Silberverbindungen wusch ich zuniichst zur Ent-
fernung der Salpetersiure mit kaltem Wasser aus, spiilte sie dann mit heisser,
verdiinnter Ammoniakfliissigkeit vom Filter in' einen Becher und digerierte

sie lingere Zeit auf dem Wasserbade. Dadurch wurde die Salpetersiure aus
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der Doppelverbindung entfernt und die urspriingliche Silberoxydverbindung
regencriert Ich figte zn dieser Ammoniakfliissigkeit etwas Silbernitrat hinzu,
filtrierte nach dem Frkalten und wusch so lang mit kaltem Wasser aus, bis
im Filtrat nach Zusatz von Salzsiure nicht die geringste Tritbung von
Chlorsilber zu bemerken war. Nun wurden die rein weissen Silberverbin-
dungen in Wasser suspendiert und mit Schwefelammonium zersetzt. Aus
der vom Schwefelsilber abfiltrierten klaren Flissigkeit wurde nach Digestion
mit Ammoniak auf dem Wasserbad ein Niederschlag abgeschieden.  Der
Schwefelsilberniederschlag wurde mit verdiinnter Salzsiure ansgekocht und
abfiltriert. Nach Sittigung dieses Filtrats mit Ammoniak zeigte sich nach
einiger Zeit ein Niederschlag. Darauf vereinigte ich beide Niederschlige und
trocknete bei 100°. Dieses schwach gelbliche Pulver war in Wasser unlos-
lich und gab die Capranica’sche Guaninreaktion. Die Menge des isolierten
Pulvers war nicht so gross. Darum wurde dieses Pulver mit Pikrinsiure
zum Pikrat verindert. Die Ausbeute an Pikrat betrug 0.079 g.  Das
Pikrat war in kaltem Wasser fast unloslich, orangegelb und seidenglinzend.

Es zersetzte sich bei 190°. Fir die Analyse wurde es im Vacuum bei 1007

getrocknet.
0.07 g Substanz gab 0.02072 g N.
N.
CsH5N50. CeH2(NO2)3OH Ber. 29.47 %
Gef. 29.60 9%

Gestiitzt auf den Analysenwert wurde das Pikrat als mit dem Guaninpikrat
vollstindig identisch erkannt.

Das ammoniakalische Filtrat wurde zur Vertreibung des Ammoniaks
auf dem .Wasserbade in der Platinschale zur Trockne cingedampft, der
Riickstand in heissem Wasser aufgeldst, wieder eingedampft, und dann mit
Wasser gelost. Zu dieser wiisserigen Losung fiigte ich kalte, gesittigte, wiis-
serige Lisung von Natriumpikrat hinzu, dadurch entstand ein Niederschlag,
den ich sofort filtrierte und mit Wasser wusch.  Das auf die obige Weise
hergestellite Pikrat krystallisierte nach der Umkrystallisation ans heissem
Wasser in feinen gelben Nadeln und war in kaltem Wasser schwer, in siedendem
Alkohol oder Wasser leichter loslich. Die Ausbeute betrug 0.2427 g. -Der
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Zersetzungspunkt des so gewonnenen Produktes liegt bei 280°  Fur die
Ansalyse wurde es im Vacuum bei 100° getrocknet.
] 0.1134 g Substanz gab 0.03498 g N.

N.
CsHs N5 CsH2(NO2 )3 OH Ber. 30.77 9%
Gef. 30.85 9

Aus dem beobachteten Zersetzungspunkt und dem angefithrten Analysenwert
geht mit Bestimmtheit hervor, dass das isolierte Pikrat nichts anderes ist als
das Adeninpikrat. ,

Die Mutterlauge des Adeninpikrats wurde mit Schwefelsiure angesiuert,
die Pikrinsiure mit Ather entfernt und ammoniakalische Silberlosung hin-
zugefiigt.  Dabei wurde ein Niederschlag ausgefillt. Darauf wurde die
Flissigkeit abfiltriert, der Riickstand in Wasser suspendiert, mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt und abfiltriert. Das Filtrat wurde eingedampft und der
Riickstand in verdiinnter Salpetersiure gelost. Es schieden sich beim Erkal-
ten wetzsteinférmige Krystalle aus.  Diese waren in kaltem Wasser leicht
Ioslich. Die Ausbeute betrug 0.0957 g. Fiir die Analyse wurde das gerei-
nigte Priaparat Gber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet.

0.0873 ¢ Substanz gab 0.02824 ¢ N.

N.
C5HiN+0. HNO3 +H20 Ber. 32.98 9%
Gef. 32.35 9%

Aus dem obigen Analysenwert wurden die Krystalle als mit Hypoxanthin-

nitrat vollstindig identisch gefunden.

Isolierung des Tyrosins und des Asparagins,

Das TFiltrat vom Phosphowolframsiureniederschlag wurde, nach dem
Entfernen der Schwefel-und Phosphowolframsiure durch Baryt und des Ueber-
schusses von Baryt durch Kohlensiure, im Vacuum eingeengt. Es schied
sich dabei das wohl bekannte Tyrosin aus. Aus heissem Wasser umkrystal-
lisiert, bildeten sich seidenglinzende, biischelformige Tyrosin Nadeln, die in

Wasser sehr schwer lbslich, in Alkohol und Aether fast unloslich, dagegen
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in Siuren und Alkalien leicht loslich waren. Die Ausbente betrug 1.5 g.
Die gewonnenen Kristalle gaben stark rote Firbung mit Millon’schem Re-
agens, schone rote Firbung mit Diazobenzolsulfosiure in alkalischer Losung
und auch Piria’sche Reaktion mit einem Tropfen neutraler Eisenchloridiosung
in warm konzentrierter Schwefelsiurclésung. Tiir die Analyse wurde es im
Vacuum bzi 100° getrocknet.

0.1037 g Substanz gab 0.0081 ¢ N.

N.
CoH11NO3 Ber. 7.73 9%
Gef. 7.81 o

Alle diese Eigenschaften und der Analysenwert stimmen mit dem Tyrosin
iiberein.

Auns der Mutterlauge des Tyrosins wurde ein durchsichtiger, grosser,
prismatischer Krystall aunsgeschieden, nachdem dieselbe im Vacuum roch
eingcengt und kalt stehen gelassen worden war. Die Ausbeute betrug 1 g.
T'ir die Apalyse warde das gewonnene Produkt iiber konzentrierter Schwefel-
siure im Vacuum getrocknet.

0.1 g Substanz gab 0.0187 g N.

N.
"C4HgN203 +H20 Ber. 18.67 9
Gef. 18.70 %

Aus dem oben angegebenen Analysenwert ergab es sich deutlich, dass der

isolierte Krystall Asparagin war.

Zusammenfassung der Resultate.

Aus 30 kg frischer Sasaschésslinge wurden folgende Mengen Nicht-

Eiweissstickstoﬁ'verbindungen gewonnen :

Xanthin 0.095 ¢
Hypoxanthin 0.060 g
Adenin 0.080 g
Guanin 0031 g

Tyrosin 1.500 g
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Asparagin 1.000 g

Zum Schluss wiinsche ich diese Gelegenheit zu beniitzen, Herrn Prof.
Dr. K. Oshima fir seine Anregung zu dieser Arbeit, wie auch fiir seinen
mir freundlichst gewihrten Rat und Beistand meinen tiefempfundenen Dank

auszudriicken.




