
Freie Aminos~iuren und verwandte  Verbin- 
dungen in der Muskulatur der Chim~ire sowie 

einiger Elasmobranchier und Evertebraten 

Von H e i n z  S c h a e f e r  

Aus dem Institut fiir Meereskunde der Universit~it Kiel 
und der Biologischen Anstalt Helgoland 

Uber freie Aminos/iuren bei Elasmobranchiern liegen sehr wenige An- 
gaben vor. Nach SHEWAN (1953), der ihr Auftreten bei Raja batis, Acanthias 
vulgaris und Mustelus vulgaris sfiulenchromatographisch analysierte, unter- 
scheiden sich diese Elasmobranchier yon den Gadiden qualitativ durch das 
Vorkommen yon Betain und Sarcosin, quantitativ durch st/irkeres Auftreten 
von TrimethylaminoxFd, wfihrend bei den Gadiden die basischen Komponen- 
ten st~irker nachweisbar sind. Der Katzenhai Scyliorhinus canis besitzt nach 
den papierchromatographischen Unt~ersuchungen yon RANKE (1959) grSf~ere 
Mengen von Arginin, Prolin und Asparaginsfiure als die von ihm bearbeiteten 
Knochenfische. 

Uber Chimaera fehlen entsprechende Analysen. 
Uber einzelne freie Aminos/iuren bzw. fiber deren Gesamtm,uster bei 

marinen Evertebraten wurde von mehreren Autoren berichtet (vgl. SIMPSON 
et al. 1959). Eine Zusammenstellung der Literatur mut~ einer sp/iteren Uber- 
sicht fiberlassen bleiben. 

Die vorli, egende Arbeit beschfiftigt sich ebenfalls mit dem Muster der 
freien Aminos~iuren in der Muskulatur mariner Tiere, von denen in dieser 
Hinsicht zum grSt~ten Teil noch nichts bekannt ist. Die Untersuchungen sollen 
dazu dienen, weitere chemische Charakteristika der systematisch so unter- 
schiedlichen Arten herauszustellen. 

M a t e r i a l  u n d  M , e t h o d i k  

Die Muskulatur der untersuchten Tiere wurde gleich nach dem Fang an 
Bord von FFS ,,Anton Dohrn" zu alkoholischen Extrakten verarbeitet. Die 
Untersuchungsmethoden, einige Reaktionen der noch nicht identifizierten Sub- 

Deutscher Beitrag zum Polarfrontprogramm des Internationalen Geophysikalischen Jah- 
res 1958. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich ergebenst fiir die Gew~hrung eines 
Stipendiums und einer Sachbeihilfe. 
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stanzen und die papierchroma,tographische Lage der meisten dieser Verbin- 
dungen wurden in either fr/iheren Arbeit beschrieben (ScHAErrR 1962). Die 
Position der tibrigen unbekannten Substanzen auf den Papierchromatogram- 
men (L6sungsmittel Butanol : Eisessig : Wasser 4 : 1 : 1 ~und Pyridin : Amyl- 
alkohol : Wasser 7,5 : 7 : 6) ist wie folgt: ,3" unter Tryptophan auf der H6he 
yon Glycin; ,9" zwischen c~-Aminobuttersfiure und Valin; ,15" unter Valin 
auf der H6he von Threonin. 

Folgende Muskeipartien wurden untersucht: 
Elasmobranchier Rumpfmuskulatur 
T ellina, X e ptunia Fui~muskulatur 
t' andalus Abdominalmuskulatur 
Gonatus Ringmuskel ~and Tentakel 

Von den Muskeln einiger Evertebraten wurde kein Fri, schgewicht bestimmt, 
die darauf zu beziehenden Stickstoffwerte entfallen daher. 

E r g e b n i s s e  

Die Positionen der Fangpl/itze und hydrographische Angaben sind in 
Tabelle 1 wiedergegeben. 

Der Gehalt an Gesamtstickstoff und Reststickstoff in den alkoholischen 
Muskelextrakten der Elasmobranchier und tier Chimfire (Tabelle 2) ist etwa 
3--4real so hoch wie der der Knochenfische (vgl. SCHAEFER 1962). Der Gehalt 
an Aminostickstoff liegt mit Ausnahme des gefleckten Rochens nicht sehr viel 
hSher als der yon Knochenfischen mit hohen Aminostickstoff-Konzentrationen. 
Das Verh/iltnis Aminostickstoff zu Gesamtstickstoff entspricht dem d er meisten 
Knochenfische. Der Reststickstoff mug also dutch andere stickstoffhaltige Sub- 
stanzen verursacht sein, die unter den vorliegenden Arbeitsbedingungen nicht 
die van-Slyke-Reaktion ergeben. Vermutlich ispielt hierbei der Harnstoff, 
eventuell auch Betain und Trimethylaminoxyd eine groge Roll.e. Bereits STXDE- 
LER und FRERmHS (1858) fanden sehr groge Harnstoffmengen in der Elasmo- 

Station Position 

Hydrographische 

Tabelle 1 

Angaben zu den Fangstationen 

Datum Fangtiefe Temperatur Salzgehalt 

2233 Kanal 

2234 Kanal 

2301 sfidl. Island 

2477 Nordsee 

2478 Nordsee 

2620 Cap Farvet 
(Sfidgr6nland 

50°25 ' N 1. 3. 49--56 m 
0°12 ' W 

49%8' N 2. 3. 72 
04002 ' W 

63°05 ' N 28. 3. 430--460 
23%7' W 

54058 , N 6. 8. 41 
05040 , O 

57042 , N 7. 8. 95 
0°12 , W 

59041 , N 15. 9. 125--135 
44o12 ' W 

8,48 35,07 %0 

9,62 35,10 

6,45 35,19 

Soweit gleichzeitig hydrographische Messungen gemacht wurden, besorgte mir Herr Prof. 
KALLE, Hamburg, liebenswfirdigerweise die Angaben fiber Temperatur und Salzgehalt. Da 
yon 2620 keine Angaben vorliegen, wurden die Met~ergebnisse yon zwei sehr benachbarten 
Stationen mit entsprechender Tiefe eingetragen. 

2,65-- 33,73-- 
3,65 33,51 
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branchiermuskulatur, dementsprechend zeigten auch die Harnstofflecken auf 
den Papierchromatogrammen der Elasmobranchier sehr grot~e Ausmat~e. 
SHEWAN (1953) beobachtete erhebliche Mengen yon Betain bei den yon ihm 
untersuchten Knorpelfischen. Konzentrationsangaben liegen nicht vor. 

Die Stickstoffmengen beim Katzenhai liegen hSher als die von RANKE 
(1959) beschriebenen Werte, doch kann dies auf jahreszeitliche oder standort- 
bedingte Unterschiede zuriickzuffihren sein. Dasselbe gilt ffir [~-Alanin. 

Auf Grund der papierchromatographischen Analysen (Tabellen 3, 4) 
unterscheiden sich die Elasmobranchier yon den meisten Knochenfischen durch 
ein st/irkeres Vorkommen von Lysin, [~-Alanin und Harnstoff und durch da, s 

Tabelle 2 

Stickstoffgehalt in den Muskelextrakten 

Ar t  Station mg G N  mg A N  AN% GN Rest-N 
in 100 g F in 100 g F 

Chim~ire, Chimaera monstrosa L. 
Nagelrochen, Raja  clavata L. 

Gefleckter Rochen, Raja  m0ntagui Fowler 
Glattrochen, Raja  batis L. 
Katzenhai, Scyliorhinus canicula L. 
Dornhai,  Squalus acanthias L. 
Hundshai,  Galeorhinus galeus L. 

2301 775 72 9,3 703 
2233 916 161 17,6 755 
2478 1034 138 12,6 896 
2620 831 234 27,7 597 
2234 1240 477 36,3 7 6 3  
2477 988 149 14,8 839 
2233 904 102 11,2 802 
2477 946 143 14,8 803 
2477 781 74 9,1 707 

Tell ina equina (Heterodonta) 
Neptunia  antiqua (Neogastropoda) 
Pandalus  borealis (Decapoda) 
Gonatus Fabricii (Cephalopoda) 

Ringmuskel. 
Tentakel 

2478 
2523 32,9 
2526 51,6 
2558 

509 130 25,2 379 
438 147 32,7 271 

Abkfirzungen: 

mg G N  in I00 g F = mg Gesamtstickstoff in 100 g Frischgewicht 
mg A N  in 100 g F = mg Aminostickstoff in 100 g Frischgewicht 
AN°/0GN = Anteil  des Aminostickstoffs in °/0 am Gesamtstickstoff 
Rest-N = Reststickstoff 

Fehlen yon Anserin (Carnosin). Weitere Unterschiede zwischen Knorpel- und 
Knochenfischen bestehen nach SHEWAN (1953) im st~rkeren Auftreten yon Tri- 
methylaminoxyd, Betain und Sarcosin bei ersteren. Bei einigen Elasmobran- 
chiern wurde Arginin in starken Konzentrationen gefunden; der gleichlautende 
Befund von RANKE beim Katzenhai wird damit best/itigt. Die Muskulatur der 
meisten Knochentlsche enthfilt dagegen nur wenig freies Arginin. Auff/illig 
sind auch die meist hohen Konzentrationen yon Prolin sowie das h/iufige Vor- 
kommen der unbekannten Substanzen ,, 13" und ,, 14". 

Die Rochen unterscheiden sich von den Haien und yon der Chim/ire dutch 
hSheren Gehalt an Aminostickstoff und meist extrem hohes Vorkommen yon 
[3-Alanin. Bei den Haien ist dagegen der Prolingehalt hSher, es fehlen aber 
y-Aminobutters/iure und einige unbekannte Substanzen. Leucin/Isoleucin sind 
bei den Haien n.ur sehr ,schwach nachzuweisen. 

Individuen derselben Art zeigen Unterschiede im Gehalt an einigen 
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Amino.s/iuren, die mSglicherweise standortbedingt sind. Ahnliche Beobachtun- 
gen konnten bei mehreren Fischarten ~emacht werden (SCHAEFER 1962). 

Die Chim/ire nimmt auf Grund ihres niedrigen Gehaltes an Aminostick- 
stoff und der meist geringen Mengen der .ein~elnen freien Aminos/iuren eine 
Sonderstellung ein. 

Die untersuchten Evertebraten weichen stark von den Fischen ab. Die 
meisten freien Aminosfiuren kommen in starkenMengen vor. Auffallend ist, im 
Gegensatz zur Fischmuskulatur, der meist sehr niedrige Gehalt an Cystin/ 
Cystein, Lysin und Histidin und das meist starke Vorkommen von Arginin, 
Prolin, Asparagins/iuve und Methionin. Bei einigen anderen Evertebraten 
wurden gleichfall.s grot~e Mengen yon Asparagins/iure und Prolin (RANKE) 
und Arginin (RANKE, SIMPSON et al.) gefunden. Die bei vielen Fischen vorhan- 
denen unbekannten Substanzen ,, 10", ,, 11" und ,, 12" sind nicht nachweisbar, 
statt dessen treten weitere no& nicht identifizierte Flecken auf. RANKE fand 
auf den Papierchromatogrammen mehrerer Wi.rbelloser 7 (die identisch mit 
den Flecken ,,1", ,,2", ,,3", ,,5" und ,,z" sein diirften, die b.eiden iibrigen Ver- 
bindungen wurden von uns nicht gefunden) und MORRILL (1960) 17 Flecken 
von solchen noch nicht identifizierten Verbindungen. Das Vorkommen solcher 
Substanzen, die nicht identisch sind mit den bekannten Aminos/iuren, diirfte 
f/Jr die qualitative Unter.scheidung der Arten von grSflerem Nutzen sein als 
das der bekannten Eiweit~bausteine. 

Eine Diskussion der Ergebnisse, insbesondere der der Evertebraten, er- 
scheint no& verfrfiht zu sein. Es mug noch ein groges Artenmaterial unter- 
sucht werden, um fest.stellen zu kSnnen, inwieweit das Vorkommen der freien 
Amino.sfiuren systematisch verw.ertbar ist. 

Physiologisch wird den niedermolekularen stickstoffhaltigen Substanzen 
eine grot~e Bedeutung zugemessen. Harnstoff und Trimethylaminoxyd dienen 
u. a. bei den Elasmobranchiern der Aufrechterhaltung des osmotischen Drucks 
(SMITH 1936). A~uch den freien Aminos/iuren soll bei den marinen Tieren eine 
osmoregulatorische Funktion zukommen (FLORKIN 1956, SIMPSON et al. 1959, 
ALLEN 1961, JEUmAUX et al. 1961). 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Das Muster der freien Aminos/iuren und verwandter Verbindungen in 
der Muskulatur von Chimaera sowie von Elasmobranchiern und marinen 
Evertebraten wurde papierchromatographisch untersucht. 

Der Gehalt an Gesamtstickstoff und Reststickstoff ist bei den Elasmobran- 
chiern bedeutend hSher als bei den Knochenfischen. 

Die Elasmobranchier unterscheiden sich yon den Knochenfischen d,urch 
st/irkeres Vorkommen einiger freier Aminos/iuren und durch das Fehlen von 
Anserin. 

Die Konzentration von ~-Alanin ist bei den Rochen meist extrem hoch. 
Die Haie enthalten aber meist mehr freies Prolin, es fehlen ihnen y-Amino- 
buttersfiure und einige noch nicht indentifizierte Verbindungen. 

Die Muskulatur yon Chimaera enth/ilt wenig Aminostickstoff und nur 
geringe Mengen der meisten freien Aminos/iuren. 

Bei den untevsuchten Evertebraten kommen sehr erhebliche Mengen an 
freien Aminosfiuren vor. Cystin/Cystein, Lysin und Histidin sind jedoch nur 
schwa& nachweisbar. Diese Evertebraten unterscheiden sich von den Fischen 
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durch stfirkeres Auftreten yon Arginin, Asparagins/iure, Methionin und Prolin 
und einiger unbekannter Verbindungen. 

S u m m a r y  

The pattern of the free amino acids and related compounds in the alcoho- 
lic extracts of the muscles of Chimaera and of some elasmobranchs and marine 
invertebrates has been studied by means of paper chromatography. 

The concentrations of total nitrogen and residual nitrogen show greater 
predominance in the elasmobranchs than in teleosts. 

The elasmobranchs differ from the teleosts by higher concentrations of 
some amino acids and by the absence of anserine. 

The quantities of [3-alanine are extremely large in most of the skates. The 
dogfishes contain more proline, but y-amino butyric acid and some unidenti- 
fied substances could not be detected. 

Chimaera contains only small amounts of a-amino nitrogen and of most 
of the amino acids. 

Very large quantities of many free amino acids are found in some 
marine invertebrates. They differ from the fishes by the predominance of 
arginine, aspartic acid, proline and methionine and of some yet unknown 
compounds. 

Ffir die Anregung der Arbeit und freundliche Unterst/itzung danke ida 
Herrn Prof. Dr. Bramstedt, Hamburg. Die Vorarbeiten konnten dank der 
gfitigen Erlaubnis yon Herrn Prof. Dr. Kfihnau im Physiologisch-Chemischen 
Institut, Hamburg, erfolgen. Die Arbeit wurde in der Fischereibiologischen 
Abteilung des Instituts ffir Meereskunde, Kiel, und in der Biologischen An- 
stalt Helgoland durchgef/ihrt. Den Herren Institutsdirektoren danke ida herz- 
lich ffir die Bereitstellung eines Arbeitsplatzes. Besonderer Dank gebfihrt den 
Herren Prof. Dr. Biickmann, Prof. Dr. K/indler und Dr. Aurich ffir vielfache 
Unterstfitzung. 
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