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Ober den Gehalt des Kaseins an Glykokoll 
und Alanin 

v o n  

Zd. H. Skraup. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universit~it in Graz. 

(Vorgelegt in der Si tzung vom 18. Juli  19040 

Wie ich vor einiger Zeit berichtigt habe, 1 ist meine frfihere 
Angabe, dab unter den Spaltungsprodukten des Kase'fns 
Diaminoglutars/iure und Diaminoadipins~iure auftreten, un- 
richtig. Die beiden Substanzen sind nichts anderes als Glykokoll 
beziehentlich d-Alanin. Die Erkenntnis dieses Irrtums ergab sich 
in Begleitung yon Beobachtungen, die f~r die Zusammen- 
setzung des KaseYns nach anderer Richtung hin Interesse 
bieten. 

Es sei vorausgeschickt, daft die f~ir Diaminoglutar- und 
-Adipins~ure gemeinten Substanzen aus Phosphorwolframaten 
erhalten wurden, die im Wasser schwer 15slich sind, aber aus 
diesem Mittel umkristallisiert werden kSnnen. 

Aus diesen Phosphorwolframaten wurde ein S/iuregemisch 
erhalten, das d u t c h  Umkristallisieren vermittels verdtinnten 
Weingeistes in eine niedriger (bei 240) schmelzende, leichter 15s- 
liche Verbindung zerlegt wurde, welche ftir Diaminoglutars/iure 
gehalten wurde, und in ein Gemisch (Fp. 278~ in dem als 
wesentlicher Bestandteil die Diaminoadipins/iure angenommen 
wurde. Von der ersteren S/iure wurde viel mehr als yon der 
zweiten erhalten. 

Monatshefte ftir Chemie, 26, 683 (1905). 
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Um diese Verbindungen n/iher kennen zu lernen, wurden 
grS13ere Mengen yon Kasegn hydrolisiert. Ich bin den H6chster 
Farbwerken zu grofiem Dank verpflichtet, dab sie einen Tell 
dieser Arbeit ausgeftihrt haben. 

Bei Verarbeitung yon 3 leg Kase/n (HSchst) in der frtiher 
beschriebenen Weise wurden auch wieder die kristallisierenden 
Phosphorwolframate und in annRhernd denselben Mengen wie 
friiher erhalten. Die aus ihnen isolierte Stture zeigte aber sofort 
einen viel hSheren Schmelzpunkt und durch eine weitgehende 
abgestufte Kristallisation wurden ausschliei31ich Fraktionen er- 
halten, deren Fp. zwischen 281 bis 290 ~ lag. Jene erwies sich 
als d-Alanin. Aus 3 kg Kase'/n wurden 15 g SS.ure erhalten. 

Inzwischen war durch Wiederholung der Versuehe mit 
Gelatine in Verbindung mit Herrn F. H e c k e I konstatiert worden, 
dab auch bier die Angabe fiber die zweiDiaminosRuren unrichtig 
ist, da6 die vermeintliche Diaminoadipins~iure d-Alanin und die 
DiaminoglutarsS, ure Glykokoll ist. Es lag nun nahe anzunehmen, 
daft letzteres aUch fiir das Kase'in gelte und dieses hat sich 
auch fftr die frtiheren Versuehe bestiitigt. Die Anwesenheit yon 
Glykokoll wurde mit den Substanzresten der friiheren Unter- 
suchung festgesteltt und aul3erdem aus 0'5 kg desselben 
Kase'/ns, wetches bei tier ersten Arbeit verwendet worden war, 
neuerdings Glykokoll in Form des salzsauren Esters erhalten. 

Bei den neueren Versuchen mit Kase'fn (HSchst) konnte auch 
nach Aufarb eitung aller Mutterlaugen, die bei der Gewinnung des 
Alanins entstanden waren~ Glykokoll nicht nachgewiesenwerden. 

Andrerseits stieg der Schmelzpunktder hSher sehmelzenden 
Fraktionen aus der ersten Untersuehung allmiihlieh gegen 290, 

~ats das Umkristallisieren nicht aus verdtinntem Weingeist, 
sondern aus Wasser ekfolgte. 

Es sei bemerkt, dal3 die seinerzeit mitgeteilte Analyse der 
,,Diaminoadipins/iure<, im Kohlenstoffgehalt sogar besser auf 
Alanin als auf die damals angenommene Formel pal3t. Der 
Wasserstoff ist freilich sehr niedrig. Es  hat sieh aber heraus- 
gestellt, 'dab Aminos/turen, nach F l e i f l n e r - L i p p m a n n  ver- 
brannt, sehr h~.ufig abnorm niedrige Wasserstoffmengen liefern. 

Somit hat eine KasNnsorte relativ mehr Glykokoll als 
Alanin gegeben, eine andere nut Alanin und kein Glykokoll. 
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Das Glykokoll liefemd e Kase'fn ist ein nach H a m m a rs t e n 

gereinigtes Pr~iparat yon E. Mercl<,  das Kasei'n, in welchem 
Glykokoll nicht nachzuweisen  ist, das PrS.parat der H / 3 c h s t e r  

Farbwerke.  
Man kann infolge dieser zwei Provenienzen kaum an- 

nehmen, dab das Glykokoll einer Verunreinigung entstammt und 
es ist deshalb wahrscheinlich,  daft die Zusammense tzung  
dessen, was man als Milchkase'in ansieht, wechseln kann. 

Ob das Kase'l'n als ein wechselndes Gemisch yon zwei 

Eiweif3stoffen angenommen wird, yon welchen der eine Glyko- 
koll liefert, der andere nicht, oder als ein einheitlicher Eiweif3- 

stoff, der je nach den Bedingungen,  unter  welchen er im 
Organismus entsteht, einmal mehr  Glykokollreste,  das andere 

Mal mehr A!aninreste enthiilt, w/ire physiologisch auf jeden 
Fall yon Interesse. 

Es sei bemerkt, da~3 E. A b d e r h a l d e n  und O. R o s t o s k i  
ftir die Zusammensetzmag des Edestins zwar  nicht in quali- 
tativer, doch in quantitativer Beziehung 5&nlicheAbweichungen 
beobachtet  haben. 

Was  schliefilich den Irrtum anbelangt, der betreffend die 
vermeintl ichen Diaminos~iuren (Diaminoglu.~ar- und Diamino- 
adipins/iure) beim Kase?'n und bei der Gelatine (siehe die %1- 

gende Mitteilung von S k r a u p  und H e c k e l )  eingetreten ist, so 
mSchte ich fo lgendes  erwg.hnen: 

Es finder sich zwar  mehrfach bemerkt,  dab Aminos/iuren 
yon Phosphorwolframs~iure-Niederschitigen mitgerissen werden;  

daf3 sie abet  relativ schwer 15siiche und gut  kristallisierende 
Phosphorwolframate liefern, war, abgesehen yore Phenylalanin, 
nach den bisherigen spKrliehen Angaben nicht zu erwarten. 2 

Auf3erdem war ftir den Irrtum verh~ingnisvoIl, daf3 bei den 
Elementaranalysen  ausschlief31ich die sonst sehr zuverl~issige 
Methode yon F l e i l 3 n e r  und L i p p m a n n  angewendet  wurde,  
welche, wie sich nun zeigte, bei Aminoverbindungen fast regel- 
m~il3ig abnorm niedrige Werte  ffJr den Wassers toff  lieferte. 

1 Ze i t sch .  f. p h y s .  Chemie ,  44, 267 (1905) .  

2 Siehe  E. S c h u i z e und  E. -vV i n t e r s t e i n, Ze i t schr .  f. phys .  Chcmie,  33,  574 

(19oi). 
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Dal3 Aminoverbindungen endlich schwierig zu trennen 
Und rein darzustellen sind, braucht nicht besonders erw/ihnt zu 
werden. 

Es sei bei dieser Gelegenheit erw~ihnt, dab aus dem HSchster 
Kase'/n die Kase~n- und Kaseans~iure wieder erhalten worden ist. 
Die erstere diirfte identisch mit der von E. F i s c h e r  aus dem 
Kase'/n auf anderem Wege erhaltenen Diaminotrioxydodecan- 
s~iure und ihr Wasserstoffgehalt auch zu niedrig bestimmt 
worden sein. 

E x p e r i m  e n t e l l e r ~ T e i l .  

Die Hydrolyse, die Veresterung, die Abscheidung der 
Amidos~iuren durch Ausschfttteln mit_~theralkohol erfolgte, wie 
seinerzeit ~ beschrieben wurde. Die Fg.llung mit Phosphor- 
wolframs~.ure erfolgte diesmal abgestuft in vier Anteilen. Nur 
der letzte, in kochcndem Wasser 15slichere wurde unter- 
sucht. Beim LSsen in Weingeist von 50 Prozent blieb ein 
geringerTeil ungelSst, dasFiltrat wurde sukzessive eingedampft, 
wobei neue Kristallisationen entstehen, die dutch neuerliches 
LSsen in 50prozentigem Weingeist yon unlSslichen Resten be- 
freit und in derselben Art welter umkristallisiert wurden. Da die 
Hauptmenge der Phosphorwolframate in verdtinntem Wein- 
geist sehr ieicht, in Wasser aber um vieles schwerer 15slich, 
scheiden sie sich schon beim Eindampfen auf nicht ganz die 
H~ilfte grol3enteils wieder aus und das l~istige AuflSsen in 
Wasser wird derart umgangen. 

Die derart erhaltenen Fraktionen yon verschiedener LSslich- 
keit wurden, wie seinerzeit beschrieben, mit Ba (OH), zersetzt 
und zeigte sich auch hier, dab aus den mittleren Fraktionen 
viel mehr Amidos~uren auskristallisierten als aus den schwerer 
und den leichter 15slichen. 

Schon die Rohkristallisation der Aminos/ture hatte einen 
viel hSheren Schmelzpunkt (279) wie seinerzeit. Durch Um- 
kristallisieren erhShte er sich langsam bis auf 297 (unkorr.). 
Beim sorgf~iltigen Aufarbeiten der Mutterlauge wurden immer 
wieder neue hochschmelzende Kristatlisationen erhaiten. 

1 Monatshefte f. Chemie, 25, 633 (1904). 
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Als die Mutterlaugen der ersten Rohkrlstallisationen nacti 

ltingerem Stehen wieder Kristallanschtisse gegeben hatten, 

zeigten diese ganz  dasselbe Verhalten. 

Die mehrfach umkristallisierte Amidostiure wurde im 

Glaser 'schen Ofen verbrannt. 

0'1804g bei 105 ~ getrocknet gaben 0'26762" CO~ und 0"1326 2" H~O. 

Fiir Alanin 
berechnet Gefunden 

C . . . . . . . .  40'45 40"45 
H . . . . . . . .  7"86 8"22 

Das Kupfersalz bildet bis 2 c m  lange, dunkelblaue Bltitter- 

aggregate,  die unter dem Mikroskop anscheinend monokline, 

meistens sechsseitige Bltitter erkennen lassen. 

0'2675 g bis 120 ~ getrocknet gaben 0'2913 2" CO 2 und 0"1146g HuO. 
0'2237 g getrocknet gaben 0"0738 g C20. 

Berechnet Gefunden 

30"02 29 .70  

5"04 4"79 
26'52 26'36 

Molekulargewichtsbest immung der Aminostiure: 

Gefunden Berechnet 

Wasser 19"635; Substanz 0'1650, Depression 0'1885.. 81'9 89 
Substanz 0"2136, Depression 0'2400.. 83'9 

Im Polarisationsapparate gab die Substanz genau  dieselben 

Werte  wie das Alanin aus Gelatine. (Siehe die folgende Mit- 

teilung.) 

,4us den leichtest iBslichen Fraktionen (Fp. 281) wurde 

gleichfalls das Kupfersalz dargestellt. Es war ebenso dunkel- 

blau wie das aus den schwerst  16slichen Anteilen, im Habitus 

aber merktich verschieden. 

91" 
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0"1766 g bei 118 ~ getrocknet gaben 0"19165 CO 2 und 006085 H~O. 
0' 1495 g bei 118 ~ getrocknet gaben 00492 g Cu O, 

Berechnet Gefunden 

C . . . . . .  30'02 29'59 

H ...... 5'04 3'85 

Cu ..... 26'52 26"30 

Auch dieses hat die Zusammensetzung des Alaninkupfers. 
Nachdem neben dem hSher schmelzenden Alanin nichts 

yon der niedriger schmelzenden Verbindung nachgewiesen 
werden konnte, die bei der ersten Untersuchung sogar in 
grSflerer Menge aufgetreten ist und die nach den Erfahrungen 
bei der Gelatine Glykokoll sein konnte, wurde auf dieses 
in den dicken Mutterlaugen, aus welchen das Roha!anin aus- 
kristallisiert war, gesucht. 

Siewurden mitAlkoholund Salzsguregas verestert, nach dem 
Abdestillieren im Vakuum das Verestern wiederholt und sodann 
nach F i s c h e r  mit Pottasche und .'4.tznatron die Ester abge- 
schieden. Der ~ther hinterliet3 nut einen hSchst geringen Rfick- 
stand, der zu weiterer Untersuchung unzureichend war. 

In dem zur Hydrolyse verwendeten Kase'in (HSchst) war 
deshalb Glykokoll nicht nachzuweisen. 

Daftir konnten wir dasselbe in den Pr~iparaten yon  der 
frtiheren Untersuchung nachweisen. 

Bei 240 ~ schmelzende ,>Diaminoglutars/iure~ lieferte, in 
absolutem Alkohol verestert, eine schSn l~ristallisierteVerbindung, 
die in alkoholiseher LSsung mit Ather wieder ausgefS.Ut bei 
150 bis 151 ~ sich verfltissigte und bei der Analyse Werte gab, 
die ffir die SalzsS.ureverbindung des Glykokollesters stimmen. 

0" 1137 g" im Vakuum getrocknet gaben 0' 1438 g CO~ und 0"0717 g" H~O. 
0" 1018 g im Vakuum getrocknet gaben 0"1052 g Ag C1. 

Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . .  34"40 35'05 
H . . . . . . . . .  7"21 7'05 
CI . . . . . . . . .  25"43 25"67 

Um jeden Irrtum auszuschliel3en, wurden 0'5 kg derselben 
Kase'fnsendung (Merck), die bei den frtiheren Versuchen gedient 
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hat, nochmals wie frtiher verarbeitet. Die aus den kristalli- 

s ierendenPhosphorwolframaten erhaltenenAminos~.uren wurden 

dutch Umkristallisieren aus Wasse r  in hSher und niederer 

schmelzende Anteile zerlegt und letztere wieder mit Alkohol 

und Salzs~iure verestert. Beim Impfen mit sa lzsaurem Glyko- 

kollester erfolgte leichte Kristallisation. Das aus Alkohol um- 

kristallisierte Pr~iparat schmolz bei 140 ~ 

0.2134g" im Vakuum getrocknet gaben 0"2199. AgC1. 

Bereohnet Gefunden 

Cl . . . . . . . . .  25"43 25 '35 .  


