244. Zd. H. Skraup: Ueber die Hydrolyse des Caseins.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1904.)

Bei der bekannten Schwierigkeit, das complicirte Gemisch, welches
bei der Hydrolyse der Eiweisstoffe entsteht, in seine Bestandtheile auf-
zulésen, war es von vornherein nicht wahrscheinlich, dass die ent-
stehenden Spaltungsstiicke vollstindig bekannt sind.

Ebenso sicher war es aber auch, dass die bisherige Methodik der
Verfeinerung fihig ist.

Durch passende Abidnderung der bisher in (Gebrauch gestandenen
Verfahren ist es in der That médglich gewesen, verschiedene bisher
nicht bekannte Producte der Hydrolyse des Caseins aufzufinden.

Zum Theil finden sie sich in nur sehr kleinen Mengen, zum
anderen Theil war aber der in krystallisirte Form gebrachte Antheil
gar nicht so gering; bei einigen betrdigt er 1 Procent und mehr des
Caseins.

Das bisher angewendete Verfahren ist ziemlich schleppend, diirfte
sich aber wahrscheinlich vereinfachen lassen. Ich verschiebe detaillirte
Angaben bis zur ausfihrlichen Mittheilung, die in den Wiener Monats-
heften nach Ostern erfolgen wird, und will an dieser Stelle nur die
wichtigsten Ergebnisse der Untersuchung anfiihren.

Von bisher nicht bekannten Spaltungsproducten des Caseins
wurden erhalten: 1. Diaminosduren, und zwar die Diamino-
glutarsiure und Diaminoadipinsiure. Dabel sei bemerkt, das
Diaminoderivate zweibasischer Siiuren bisher {iberhaupt nicht aus Ei-
weissstoffen erhalten worden sind.

Von diesen tritt die Diaminoglutarsiure in recht erheblichen
Meogen auf. In kleinen Mengen ist ihr die Diamincadipinsiure bei-
gemischt, die nur sehr schwierig abzutrennen ist und bisher noch nicht
ganz rein isolirt werden konnte. Trotzdem ist ihur Auftreten als
sicher anzunehmen.

Beide Siduren krystallisiren sehr hibsch in Prismen; in den Lis-

_lichheitsverhiltnissen bieten sie npicht besonders Charakteristisches.

Die Diaminoglutarsdure schmilzt bei 238% die Diaminoadipinsidure bei
etwa 270°% Die Kupfersalze krystallisiren sehr gut und sind in Wasser
ziemlich leicht 18slich.

2. Oxyaminosiuren. Sie umfassen Reprisentanten verschie-
dener Klassen, Mono- und Diaminosiduren, zwei- und drei-basiscke
Sigren. Unter diesen findet sich die bisher gleichfalls noch nicht be-
kannte Oxyaminobernsteinsdure vom Schmp. 320°

Ferner beobachtete ieh eine Siure der Formel Cs Hys N3 Os, die sich
durch relativ gute Krystallisationsfidhigkeit auszeichnet und bei 243°
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schmilzt. Sie wird vorliufig Dioxydiaminokorksidure genannt,
deren Zusammensetzung sie hat, obzwar es nichts weniger als sicher
ist, dass sie ein Derivat der normalen Korkséure ist.

Weiter isolirte ich eine Siure CyHgN207; in sehr charakte-
ristischen drei- bis sechs-eckigen Krystallen, die in Wasser auffallend
schwer 16slich ist, bei 192° schmilzt und ein blaugriines. in kaltem
Wasser fast unldsliches Kupfersalz giebt und die Caseansiure
heissen soll.

Nach der Zusammensetzung des Kupfersalzes ist sie dreibasisch
und vermauthlich eine Monooxysidure. Ihre Salzsiureverbindung ist in
Wasser leicht, in concentrirter Salzsiure sehr schwer ldslich und
krystallisirt ausserordentlich leicht und schén in grossen, viereckigen
Tafeln oder linglichen Prismen.

Endlich wurde noch eine Sidure Cy;9Hi1gN3;O; erhalten, die
Caseinsédure beissen mdge. Sie ist zweibagisch, wie die Zusammen-
setzung des Kupfersalzeszeigt, das in kaltem Wasser auch sehr schwer
l68lich und sehr leicht violet gefirbt ist. Die Salzsiureverbindung hat
dieselben Lislichkeitsverhiltnisse wie die der Caseansiiure und bildet
meist unregelmissige Tafeln, die hiufig zu Krusten verwachsen sind.

Die Caseinsiure tritt in zwei Modificationen auf, von denen die
eine bei 2269 schmilzt, schwach rechtsdrehend ist und in leidlich aus-
gebildeten Prismen krystallisirt. Die andere schmilzt bei 2469, ist
inactiv und schiesst aus den Ldsungen in sehr undeutlichen Prismen
an. Die XKupfersalze beider Formen zeigen keinen wesentlichen
Unterschied, auch die Salzsdiureverbindungen nicht.

Die neu isolirten Verbindungen, die durchwegs iiberhaupt noch
picht bekannt sind, sind darum auch recht bemerkenswerth, weil sie
darthun, dass Oxyaminosiuren und Diaminosiuren als Spaltungspro-
ducte der Eiweissstoffe viel zablreicher sind, als bisher bekannt war,
und dass nicht nur ein- sondern auch mehr-basische Siuren in Form
von Oxyaminoderivaten hierher gehéren.

Auch dass Siuren der Fettsiurereihe mit so hohem Kohlenstoff-
gehalt, wie die Casean- und vor allem die Caseiu-Sidure es sind, sich
aus den Eiweissstoffen hydrolytisch bilden, war bisher nicht zu ver-
muthen.

Nach diesen Resultaten beim Casein lag es nahe, auch andere Ei-
weissstoffe in derselben Weise zu untersuchen. Die Versuche mit Ge-
latine sind nahe dem Abschlusse, solche mit Hiihnereiweiss und mit
Hornsubstanz sind im Gange. Es ist nicht ausgeschlossen, dass sie
iiber die Constitution der verschiedenen Eiweissverbindungen einige
neue Aufschlisse bringen.





