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Uber den Gehalt des Kaseins an Glykokoll
und Alanin

von

Zd. H. Skraup.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitdt in Graz,

(Vorgelegt in der Sitzung vom 13. Juli 1804.)

Wie ich vor einiger Zeit berichtigt habe,! ist meine frithere
Angabe, dafl unter den Spaltungsprodukten des Kaseins
Diaminoglutarsdure und Diaminoadipinsdure auftreten, un-
richtig. Die beiden Substanzen sind nichts anderes als Glykokoll
beziehentlich d-Alanin. Die Erkenntnis dieses Irrtums ergab sich
in Begleitung von Beobachtungen, die fir die Zusammen-
setzung des Kaseins nach anderer Richtung hin Interesse
bieten.

Es sei vorausgeschickt, daff die flir Diaminoglutar- und
-Adipinsdure gemeinten Substanzen aus Phosphorwolframaten
erhalten wurden, die im Wasser schwer 16slich sind, aber aus
diesem Mittel umkristallisiert werden kdnnen.

Aus diesen Phosphorwolframaten wurde ein Sduregemisch
erhalten, das .durch Umkristallisieren vermittels verdiinnten
Weingeistes in eine niedriger (bei 240) schmelzende, leichter 10s-
liche Verbindung zerlegt wurde, welche fiir Diaminoglutarsdure
gehalten wurde, und in ein Gemisch (Fp. 278°), in dem als
wesentlicher Bestandteil die Diaminoadipinsidure angenommen
wurde. Von der ersteren Sdure wurde viel mehr als von der
zweiten erhalten.

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 683 (1905).
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Um diese Verbindungen ndher kennen zu lernen, wurden
gréfiere Mengen von Kasein hydrolisiert. Ich bin den Héchster
Farbwerken zu grofiem Dank wverpflichtet, dafi sie einen Teil
dieser Arbeit ausgefiihrt haben.

Bei Verarbeitung von 3 k¢ Kasein (Hochst) in der frither
beschriebenen Weise wurden auch wieder die kristallisierenden
Phosphorwoelframate und in annéhernd denselben Mengen wie
frither erhalten. Die aus ihnen isolierte S&ure zeigte aber sofort
einen viel hoheren Schmelzpunkt und durch eine weitgehende
abgestufte Kristallisation wurden ausschlieilich Fraktionen er-
halten, deren Fp. zwischen 281 bis 290° lag. Jene erwies sich
als d-Alanin. Aus 3 kg Kasein wurden 15 g Sdure erhalten.

Inzwischen war durch Wiederholung der Versuche mit
Gelatine in Verbindung mit Herrn F. Heckel konstatiert worden,
dafiauch hier die Angabe iber die zweiDiaminosduren unrichtig
ist, daf die vermeintliche Diaminoadipinsdure d-Alanin und die
Diaminoglutarsidure Glykokoll ist. Eslag nun nahe anzunehmen,
daff letzteres auch fiir das Kasein gelte und dieses hat sich
auch fiir die fritheren Versuche bestitigt. Die Anwesenheit von
Glykokoll wurde mit den Substanzresten der fritheren Unter-
suchung festgestellt und auflerdem aus 05 kg desselben
Kaseins, welches bei der ersten Arbeit verwendet worden war,
neuerdings Glykokoll in Form des salzsauren Esters erhalten.

Beiden neueren Versuchen mit Kasetn (Héchst) konnte auch
nach Aufarbeitung aller Mutterlaugen, die bei der Gewinnung des
‘Alaninsentstanden waren, Glykokoll nicht nachgewiesenwerden.

Andrerseits stieg der Schmelzpunktder hoher schmelzenden
Fraktionen aus der ersten Untersuchung alim#hlich gegen 290,
als das Umbkristallisieren nicht aus verdiinntem Weingeist,
sondern aus Wasser erfolgte.

Es sei bemerkt, dafi die seinerzeit mitgeteilte Analyse der
»Diaminoadipinsdure« im Kohlenstoffgehalt sogar besser auf
Alanin als auf die damals angenommene Formel pafit. Der
Wasserstoff ist freilich sehr niedrig. Es hat sich aber heraus-
gestellt, 'dal Aminosduren, nach Fleifiner-Lippmann ver-
brannt, sehr hiufig abnorm niedrige Wasserstoffmengen liefern.

Somit hat eine Kaseinsorte relativ mehr Glykokoll als
Alanin gegeben, eine andere nur Alanin und kein Glykokoll.
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Das Glykokoll liefernde Kasein ist ein nach Hammarsten
gereinigtes Priparat von E. Merck, das Kasein, in weichem
Glykokoll nicht nachzusweisen ist, das Pridparat der Hochster
Farbwerke. '

Man kann infolge dieser zwei Provenienzen kaum an-
nehmen, daB das Glykokoll einer Verunreinigung entstammt und
es ist deshalb wahrscheinlich, dafl die Zusammensetzung
dessen, was man als Milchkasein ansieht, wechseln kann.

Ob das Kasein als ein wechselndes Gemisch von zwei
Eiweifistoffen angenommen wird, von welchen der eine Glyko-
koll liefert, der andere nicht, oder als ein einheitlicher Eiwei}-
stoff, der je nach den Bedingungen, unter welchen er im
Organismus entsteht, einmal mehr Glykokollreste, das andere
‘Mal mehr Alaninreste enthilt, wire physiologisch auf jeden
Fall von Interesse. '

Es sei bemerkt, dafl E. Abderbalden und O. Rostoski'
fiir die Zusammensetzung des Edestins zwar nicht in quali-
tativer, doch in quantitativer Beziehung &hnliche Abweichungen
beobachtet haben.

Was schliefilich den Irrtum anbelangt, der betreffend die
vermeintlichen Diaminosauren '(Diaminoglutar~ und Diamino-
adipinsdure) beim Kasein und bei der Gelatine (siehe die fol-
gende Mitteilung von Skraup und Heckel) eingetreten ist, so
mochte ich folgendes. erwdhnen:

Es findet sich zwar mehrfach bemerkt, dafl Aminosduren
vonPhosphorwolframsiure-Niederschldgen mitgerissen werden;
dafl sie aber relativ schwer 1osliche und gut kristallisierende
Phosphorwolframate liefern, war, abgesehen vom Phenylalanin,
nach den bisherigen spirlichen Angaben nicht zu erwarten. 2

Auflerdem war fiir den Irrtum verhingnisvoll, dafi bei den
Elementaranalysen ausschliellich die sonst sehr zuverldssige
Methode von Fleifiner und Lippmann angewendet wurde,
welche, wie sich nun zeigte, bei Aminoverbindungen fast regel-
méifig abnorm niedrige Werte flir den Wasserstoff lieferte.

. phys. Chemie, 44, 267 (1505).

1 Zeitseh. f.
.Schulzeund E.Winterstein, Zeitschr. f. phys. Chemie, 33,57 4

2 Siehe E
(1901).
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Daffi Aminoverbindungen endlich schwierig zu trennen
und rein darztuistellen sind, braucht nicht besonders erwdhnt zu
werden.

Esseibei dieser Gelegenheit erwédhnt, dafl aus dem Hochster
Kasein die Kasein- und Kaseansdure wieder erhalten worden ist.
Die erstere diirfte identisch mit der von E. Fischer aus dem
Kasein auf anderem Wege erhaltenen Diaminotrioxydodecan-
sdure und ihr Wasserstoffgehalt auch zu niedrig bestimmt
worden sein.

Experimenteller Teil.

Die Hydrolyse, die Veresterung, die Abscheidung der
Amidosduren durch Ausschiitteln mit Atheralkohol erfolgte, wie
seinerzeit! beschrieben wurde. Die Fillung mit Phosphor-
wolframsdure erfolgte diesmal abgestuft in vier Anteilen. Nur
der letzte, in kochendem Wasser l1oslichere wurde unter-
sucht. Beim Losen in Weingeist von 50 Prozent blieb ein
geringer Teil ungeldst, dasFiltrat wurde sukzessive eingedampft,
wobel neue Kristallisationen entstehen, die durch neuerliches
Losen in 50prozentigem Weingeist von unléslichen Resten be-
freit und in derselben Art weiter umkristallisiert wurden. Da die
Hauptmenge der Phosphorwolframate in verdliinntem Wein-
geist sehr leicht, in Wasser aber um vieles schwerer 16slich,
scheiden sie sich schon beim Eindampfen auf nicht ganz die
Hilfte groBenteils wieder aus und das lastige Auflésen in
Wasser wird derart umgangen.

Die derart erhaltenen Fraktionen von verschiedener Lislich-
keit wurden, wie seinerzeit beschrieben, mit Ba (OH), zersetzt
und zeigte sich auch hier, daB aus den mittleren Fraktionen
viel mehr Amidosduren auskristallisierten als aus den schwerer
und den leichter 18slichen.

Schon die Rohkristallisation der Aminosdure hatte einen
viel hdheren Schmelzpunkt (279) wie seinerzeit. Durch Um-
kristallisieren erhdhte er sich langsam bis auf 297 (unkorr.).
Beim sorgfiltigen Aufarbeiten der Mutterlauge wurden immer
wieder neue hochschmelzende Kristallisationen erhalten.

1 Monatshefte f. Chemie, 25, 633 (1904).
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Als die Mutterlaugen der ersten Rohkristallisationen nach
lingerem Stehen wieder Kristallanschiisse gegeben hatten,
zeigten diese ganz dasselbe Verhalten.

Die mehrfach umkristallisierte Amidosdure wurde im
Glaser’schen Ofen verbrannt.

01804 g bei 105° getrocknet gaben 0-2676 & CO, und 0-1326 ¢ H,0.

Fir Alanin

berechnet Gefunden
Nt i Rl e, g
C.....o 4045 4045
H........ 7-86 822

Das Kupfersalz bildet bis 2 cm lange, dunkelblaue Blatter-
aggregate, die unter dem Mikroskop anscheinend monokline,
meistens sechsseitige Blédtter erkennen lassen.

0'2675 g bis 120° getrocknet gaben 0-2913 ¢ CO, und 0-1146 g H,0.
02287 g getrocknet gaben 0-0738 g C,0.

Berechnet Gefunden
30-02 29-70
504 479
26:52 26:36

Molekulargewichtsbestimmung der Aminoséure:

Gefunden Berechnet
R e g N ——
Wasser 19-635; Substanz 01650, Depression 0:1885. . 819 89

Substanz 0-2136, Depression 0:2400. . 839

Im Polarisationsapparate gab die Substanz genau dieselben
Werte wie das Alanin aus Gelatine. (Siehe die folgende Mit-
teilung.)

Aus den leichtest 19slichen Fraktionen (Fp. 281) wurde
gleichfalls das Kupfersalz dargestellt. Es war ebenso dunkel-
blau wie das aus den schwerst 10slichen Anteilen, im Habitus
aber merklich verschieden.

91#
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0:1766 g bei 118° getrocknet gaben 0-1916 ¢ CO, und 0:0808 g H,0.
0-1495 g bei 118° getrocknet gaben 0:0492 g Cu O,

Berechnet Gefunden
N R
C...... 30:02 29-59
H...... 504 385
Cu..... 2652 26-30

Auch dieses hat die Zusammensetzung des Alaninkupfers.

Nachdem neben dem hoher schmelzenden Alanin nichts
von der niedriger schmelzenden Verbindung nachgewiesen
werden konnte, die bei der ersten Untersuchung sogar in
grofierer Menge aufgetreten ist und die nach den Erfahrungen
bei der Gelatine Glykokoll sein konnte, wurde auf dieses
in den dicken Mutterlaugen, aus welchen das Rohalanin aus-
kristallisiert war, gesucht.

Siewurdenmit Alkoholund Salzsduregas verestert,nachdem
Abdestillieren im Vakuum das Verestern wiederholt und sodann
nach Fischer mit Pottasche und Atznatron die Ester abge-
schieden. Der Ather hinterlie nur einen h&chst geringen Riick-
stand, der zu weiterer Untersuchung unzureichend war.

In dem zur Hydrolyse verwendeten Kasein (Hochst) war
deshalb Glykokoll nicht nachzuweisen.

Dafir konnten wir dasselbe in den Priparaten von der
fritheren Untersuchung nachweisen.

Bei 240° schmelzende »Diaminoglutarsdure« lieferte, in
absolutem Alkohol verestert, eine schon KristallisierteVerbindung,
die in alkoholischer Losung mit Ather wieder ausgefalit bei
150 bis 151° sich verfliissigte und bei der Analyse Werte gab,
die fiir die Salzsdureverbindung des Glykokollesters stimmen.

0-1137 g im Vakuum getrocknet gaben 0-1438 g COy und 0-0717 g H,0.
0-1018 ¢ im Vakuum getrocknet gaben 0-1052 g Ag Cl.

Berechnet Gefunden
Cornnnn .. 3440 35:05
H......... 721 705
Cl......... 2543 2567

Um jeden Irrtum auszuschlieBen, wurden 05 kg derselben
Kaseinsendung (Merck), die bei den fritheren Versuchen gedient
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hat, nochmals wie frither verarbeitet. Die aus den Kkristalli-
sierendenPhosphorwolframaten erhaltenen Aminosduren wurden
durch Umkristallisieren aus Wasser in héher und niederer
schmelzende Anteile zerlegt und letztere wieder mit Alkohol
und Salzsidure verestert. Beim Impfen mit salzsaurem Glyko-
kollester erfolgte leichte Kristallisation. Das aus Alkohol um-
kristallisierte Praparat schmolz bei 140°.

0-2134 g im Vakuum getrocknet gaben 0-2192 AgCL

Berechnet Gefunden

1©) F 2543 25°35.



