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0bet alas Desamidokase[n 
von 

Zd. H. Skraup und Ph.  Hoe rn es .  

Aus dem chemischen Inst i tute der Universit~t  Graz. 

( V o r g e l e g t  in der S i t zung  am 1O. Mai  1906.) 

Nach/ i l teren Untersuchungen von H. S c h i ff 1 und C. P a al" 

spalten Eiereiweil3, beziehlich Pepton und Glutin, mit salpetriger 

S~ture behandelt ,  Stickstoff ab. Dasselbe ist nach H. S c h r S t t e r  ~ 

bei den Albumosen der Fall. S c h i f f  nimmt an, dal3 der aus- 

t retende Stickstoff einer CONH.~-Gruppe entstammt , und zwar  

deshalb, weil der neu entstandene Stoff die Biuretreaktion nicht 

mehr  zeigt. P a a l  wieder  ist der Ansicht, daI3 Aminogruppen 
zerstSrt worden sind. Wir  haben ~ihnliche Untersuchungen  mit 
dem Kase'/n ausgeffihrt  und werden im hiesigen Institut diese 
Untersuchungen auch noch auf  andere Proteine ausgedehnt.  

Die Vorausse tzungen hiebei sind folgende: Wird ein Pro- 

te'/n mit salpetriger S~iure behandelt  und hierauf hydrolisiert,  

so muff aus den ents tehenden prim~iren Spal tungsprodukten 

einmal festzustellen sein, ob die Annahme yon S c h i f f  oder die 
yon P a a l  richtig ist. 

Denn wurden lediglich Amidogruppen ver~indert, dann kann 
das mit salpetriger S/iure zuvor  behandelte ProteYn hydrolisiert  

keine anderenAmidos~iuren etc. geben als das nicht desamidierte. 
Reagiert  die salpetrige S~iure ausschlieBlich, oder aber neben- 
her mit Aminogruppen,  dann werden jene Reste, die hiebei 
sich umsetzen,  voraussichtl ich NH,  gegen OH aus tauschen  

1 Berl. Ber., 29, II, 1354 (1896). 
2 Ebenda, 29, 1084 (1896). 
3 Monatshefte ffir Chemie, 9, 211 (1898). 
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und bei der Hydrolyse werden andere prim~ire Spaltungsstticke 
entstehen als bei der Hydrolyse des ursprtinglichen Prote~des. 
Statt Aminos~iuren kSnnten Oxys~.uren, start Diaminostiuren 
entweder Dioxys/iuren oder Oxyaminoderivate auftreten u. s. w. 

Aus diesen desamidierten Spaltungsstticken lassen sich 
R~ckschltisse auf die Konstitution des Proteins ziehen, d. h. 
feststellen, welche seiner Spaltungsstticke nicht in peptidartiger 
Bindung stehen, sondern derartig verkntipff sind, daft eine oder 
die andere NH,-Gruppe noch frei vorhanden ist. 

Um einen Oberblick zu erhalten, wurden verschiedene 
Prote'/ne bei vollst/indigem Luffabschlul3 und unter Bedin- 
gungen, bei welchen Hydrolyse ausgeschlossen wiire, mit 
salpetriger Sg.ure behandelt und der Stickstoff gasometrisch 

bestimmt. 
Es hat sich hiebei gezeigt, dab die so ermittelten Stickstoff- 

mengen viel gr6i3er sind, als sich aus der Analyse der Desamido- 
verbindungen berechnet. Es ist deshalb wahrscheinlich, dab 
sekund~ir doch Hydrolyse stattgefunden hat und Aminos~iuren 
mit salpetriger Sgture reagiert haben. 

Die Analyse des Desamidokase'/ns, welches in dieser Mit- 
teilung beschrieben wird, hat andere Resultate ergeben, als 
S c h i f f  beim desamidierten Ovalbumin erhalten hat. Die Ab- 
nahme im Stickstoffgehalt ist beim Kase'fn eine minimale und 
innerhalb der Fehlergrenze fallend. Es ist nicht wahrscheinlich, 
daft neben der Desamidierung eine Nitrosierung stattfindet, denn 
das Desamidokase'in gibt die Liebermann'sche Reaktion nicht. 

Daftir ist eine merkliche Abnahme im Kohlenstoffgehalt 
eingetreten. Der Schwefelgehalt hat sich so gut wie nicht 
ge/indert, Phosphor ist allerdings zum Tell ausgetreten, aber 
es ist etwa ein Viertel des ursprtinglichen Gehaltes noch vor- 
handen. Zieht man nun welter in Betracht, dab regelm/il3ig drei 
Viertel des in Reaktion getretenen Kaseins in Form des Des- 
amidokase~ns erhalten wurden, ist die Annahme berechtigt, 
daft letzteres nicht durch tiefergehende Spaltung entstanden ist 
und dem Kasein noch recht nahe steht. Ein Vergleich der 
prozentischen Zusammensetzung und der Atomverhiiltnisse 
zwischen Desamidokase'in und Kasein ist im experimentellen 
Teile gezogen. 
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Von dem Kase'fn unterscheidet sich das Desamidokase'fn, 
abgesehen yon der Zusammensetzung, dadurch, daft es auch 
bei vorsichtigster Darstellung gelb, meist aber gelblichbraun 
gef/irbt und in Mineralsiiuren viel schwerer 15slich ist. Auch 
Alkalien 15sen schwierig. Bei sehr vorsichtigem Schfitteln mit 
sehr verdfinnter Lauge 16st es sich zuntichst, ein kleiner l)ber- 
schul3 yon Lauge fiillt das Alkalisalz a l s  gelatinSse Masse 
abet aus. 

Das Desamidokase'fn gibt keine Biuretreaktion. Dabei 
kommt freilich in Betracht, daft die L6sung in Alkalien selbst 
gelblichbraun geftirbt ist. Auch die Millon'sche Reaktion bleibt 
aus. Damit steht wohl im Zusammenhang, daft unter den 
Produkten der Hydrolyse Tyrosin nicht auftritt. 

Nach energischer Hydrolyse waren iitherl~Ssliche S/iuren 
nicht nachzuweisen. Bei lang anhaltender Extraktion mit 
2~ther gingen in diesen nut sehr geringe Mengen fiber, die 
reichlich Stickstoff enthielten und beim Stehen allm/ihlich 
Kristalle ansetzten, die nach ihren Reaktionen Oxals/iure waren. 
Ganz dasselbe wurde abet auch beobachtet, als nicht desami- 
diertes KaseX'n in derselben Weise geprtiff wurde. 

Die Hydrolysierungsfltissigkeit wurde nach der Vorschriff 
von E. F i s c h e r  auf Ester verarbeitet, die dutch ,/~ther yon den 
Estern befreite alkalische Flfissigkeit durch Alkohol yon anorga- 
nischen Salzen befreit und dann mit Phosphorwolframstiure 
gelS, lit. 

Die Untersuchung der Ester zeigte keine besonders auf- 
fallenden Erscheinungen. Nachgewiesen wurde Pyrolidincarbon- 
stiure, Leucin, Aminovaleriansiiure. Sehr wahrscheinlich ist das 
Auftreten yon Isoleucin. Glycocoll war nicht mit Sicherheit 
nachzuweisen. Alanin war nicht aufzufinden. Vermutlich ist 
ein Unfall daran schuld. 

Von Histonbasen wurde Histidin in ungef/ihr derselben 
Menge erhalten wie aus dem KaseYn selbst, Arginin in viel 
geringerer; Lysin tritt fiberhaupt nicht auf. Dieses negative 
Ergebnis wurde bei wiederholten und verschiedentlich abgetin- 
derten Versuchen immer wieder erhalten. 

Glutamins/iure entsteht daffir wieder in derselben Menge 
wie aus Kasei'n und dasselbe gilt yore durch Siiuren abspalt- 
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baren Ammoniak. Auch Kase~n- und Kaseansiiure wurden 
ungef/ihr in derselben Menge erhalten, als sie aus dem Kase'in 
entstehen. 

Es wollte nicht gelingen, den Stoff zu isolieren, der dutch 
die Umwandlung des Lysins entsteht, die nach dem Mitgeteilten 
bei der Einwirkung der salpetrigen Sgmre anzunehmen ist. 

Die angeffihrten Ergebnisse lassen sowohl in negativer 
wie in positiver Richtung einige Schltisse zu. 

Das vSllige Ausbleiben yon Oxys~uren bei der Hydrolyse 
des desamidierten Kase'/ns sowohl wie das qualitativ und 
quantitativ nahezu unver~inderte Auftreten der meisten Amino- 
s/turen zeigt, daft diese im KaseYnmolekCtl in einer Form, bei 
welcher die Aminogruppe frei vorhanden ist, im allgemeinen 
nicht gebunden sind, hievon auszunehmen sind aber bestimmt 
das Lysin, vielleicht ein Teil des Arginins und das Tyrosin. 

Dieser negative Befund, das Lysin betreffend, gewinnt an 
Interesse dadurch, dab er bei der Hydrolyse yon Glutin, welches 
mit salpetriger Siiure ,,desamidiert, worden ist, auch gemacht 
wurde. Dartiber wird gteichzeitig eine besondere Mitteilung 
gemacht. 

Es werden im hiesigen Institute auch andere ProteTne in 
dieser Richtung untersucht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Das Kase/n ist in Wasser und verdtinnten Mineralsiiuren 
sehr schwer 15slich, infolgedessen war es von vornherein wahr- 
scheinlich, dab salpetrige Siiure auf in Wasser oder verdCmnten 
Siiuren suspendiertes Kasein schwer einwirken wird. Es l~tl~t sich 
mit Hiife yon Essigs~ture abet unschwer und unter Bedingungen 
in LSsung bringen, bei welchen eine Hydrolyse nut ganz unter- 
geordnet eintreten wird. Dies wurde zuerst dadurch erreicht, 
dab 100g Kase'in mit 140 c m  3 Eisessig unter starkem Schtitteln 
tibergossen, dann eine halbe Stunde am Wasserbad erw~rmt, 
dann 2l kochendes Wasser zugeftigt und unter h/iufigem 
Umschtitteln erw~rmt wurde. Es ging dann fast alles in 
LSsung. Sp/iter stellte es sich als vorteilhafter heraus, das 
Kase'/n in die 21 kalten Wassers unter mSglichst heftigem 
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Schtittetn allm~ihlich einzutragen, dann den Eisessig zuzuffigen, 

worauf  d a n n  bei s c h w a c h e m E r w / i r m e n  in viel kfirzerer Zeit 

LSsung eintrat. 
Nach vSiligem Erkalten wurden im Verlauf e iner  Stunde 

8 0 g  Nat r iumni t r i t  in 1 l Wasser  gelSst, langsam zufliefien 

gelassen, wobei der Kolben verschlossen gehalten und ein 
langsamer Kohlendioxydst rom durch die Fltissigkeit geleitet 

wurde. Schon nach Zutropfen yon wenig Nitrit fiel ein weil3er 

KSrper aus, der sich aber wie die Fltissigkeit nach einigem 

Stehen gelb f/irbte. Dabei trat erhebliche Gasentwicklung ein. 

Es wurde 4 Stunden stehen gelassen und dann am Wasser-  

bad so lange erw~irmt, bis die Gasentwicklung vSllig zu Ende 

war. Starkes Sch/iumen machte sehr grol3e (10 l  fassende) 

Kolben nStig. 
Beim Erw/irmen f/irbte sich Niederschlag und Fltissigkeit 

bedeutend dunkler, der erstere wurde kSrnig. Es wurde sodann 
noch heil3 auf Leinwand abgesaugt,  zuerst  mit heil3em, dann 

mit kaltem Wasse r  gewaschen,  bis das Filtrat nicht mehr  gegen 

Lackmuspapier  reagierte. Das noch mit Alkohol gewaschene  

Reakt ionsprodukt  (aus 100g Kasei'n in der Regel 70g) wurde 

an der Luft getrocknet.  
Aus dem gelblichen Filtrat gelang es, weder  durch Aus- 

salzen mit Ammonsulfa t  noch durch F~illen mit Phosphor-  

wolframs/iure Stoffe zu isoiieren. Aus/ithern sowie Versuche, 

auf dem Wege  einer Benzoylverbindung deffinierbare K5rper  

zu  isolieren, gaben ebensowenig Resultate. 

Das Reakt ionsprodukt  enth~ilt noch etwas Fett  aus dem 

Ausgangsmaterial.1 

1 "6542- Substanz gaben, mit ausgegltihtem Quarzsand zerrieben und 2 Stunden 
lang im Soxhletapparat mit ~ther extrahiert, 0"0060 2" Fett. 

In 100 Teilen: 
Fett . . . . . . . . .  0" 362. 

1 K~iufliches Kase'in (Hammarsten) gab beim Extrahieren mit ~ther 
erhebliche Mengen Fett ab. 

300 g I{ase~:n gabert 2"25g Fett. 

In 100 Teilen: 
Fett . . . . . . . . . .  0" 75. 

46* 
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In  d e r  F o l g e  w u r d e  d a s  k ~ , u f l i c h e  K a s e i n  v o r  d e r  N i t r o -  

s i e r u n g  d r e i m a l  m i t  d e r  f t i n f f a c h e n  M e n g e  ~i, t h e r  a u f  d e r  M a -  

s c h i n e  j e  e i n e  S t u n d e  g e s c h f i t t e l t ,  w o r a u f  n e u e r  A t h e r  b e i n a h e  

!~e inen  R i i c k s t a n d  h in t e r l i e l3 .  

3 " 2 5 4 8 g  derart behandeltes Kase'/n gaben beim Extrahieren 0 " 0 0 2 2 g  Rii.:k- 
stand. 

In  100  T e i l e n :  

Riiekstand . . . . . . . . . .  0" 067. 

Der aus entfettetem Kase'in mit salpetriger Siiure erhaltene KSrper gab folgenden 
Wert: 2" 5826g" gaben 0 "0019 2" iitherlSsliche Substanz. 

I n  100  T e i l e n :  

Riickstand . . . . . . . . . .  0" 073. 

Z u  d e n  A n a l y s e n  w u r d e  b e i  100  ~ i m  V a k u u m  g e t r o c k n e t .  

D i e  V e r b r e n n u n g  w u r d e  n a c h  L i p p m a n n - F 1 e i I3 n e r v o r -  

g e n o m m e n ,  d ie  S u b s t a n z  i m  S c h i f f c h e n  m i t  B l e i - K a l i u m c h r o m a t  

g e m i s c h t .  

0"3427g" gaben 0 " 6 4 0 1 g  CO S und 0 " 2 1 0 0 g  H~O. 
0"4402 g gaben 60"8 c m  ~ feuchten N bei t ~  20 ~ und 730 r a m .  

1" 6447 g gaben nach 0 s b o r n e : 0" 0830 g Ba SO~ und 0 '  0261 g Mg~P207. 

1" 3758 3" gaben 0 "0230 g Mg~P~.O 7. 

I n  1 0 0  T e i l e n :  Fiir KaseYn in C o h n h e i m ' s  
Lehrbueh der Eiweii3chemie 

Gefunden angegebene Zahlen 

C . . . . . . . . . .  50"94 - -  - -  - -  52 '96  bis 54"0 
H . . . . . . . . . .  6"85 - -  - -  - -  7 '04  * 7"13 
N . . . . . . . . . .  - -  15"09 - -  - -  15"6 ,, 15"91 
S . . . . . . . . . . .  - -  - -  0"69 - -  0"75 * 0"82 
P . . . . . . . . . . .  - -  - -  0" 44 0" 47 0" 847 

E i n e  U n t e r s u c h u n g  a u f  l o s e  g e b u n d e n e m  S c h w e f e l  n a c h  

O s b  o r n  e 1 e r g a b  q u a n t i t a t i v  k e i n  p o s i t i v e s  R e s u l t a t .  

5 g  d e s  a n a l y s i e r t e n  D e s a m i d o k a s e ~ n s  w u r d e n  m i t  j e  

100  c m  3 9 6  p r o z e n t i g e m  A l k o h o l  d u r c h  j e  e i n e  S t u n d e  d r e i m a l  

1 Thomas O s b o r n e ,  Zeitschrift f i r  analytiszhe Chemie, 1902, p. 25 
und 26. 
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ausgekocht. Die gelb gefiirbten alkoholischen LSsungen gaben, 
eingedampft, folgende Rtickst~inde: 0'0685 g, 0"0440 g, 
0"0110g. 

Der ausgekochte KSrper wurde zu den Analysen bei 135 ~ 
im Vakuum getrocknet. Verbrannt wurde im offenen Rohr 
im Erlenmeyerofen; Substanz im Schiffchen mit Blei-Kalium- 
chromat gemischt. 

0 ' 2 5 3 2 g  

0 " 2 3 2 7 g  

0 ' 2 7 3 1  g 

2 ' 0 1 1 7  g 

1 " 9 3 1 2 2 .  

2"4682g 

g a b e n  0 " 4 8 0 1  g CO~ u n d  0"  1 5 9 3 g  H~O. 

g a b e n  0 " 4 4 3 6 g  CO2 u n d  0"  1438  2" H~O.  

g a b e n  3 6 "  7 era3 N f iber  50o/0  K O H  be i  t-----17 ~ u n d  7 2 1 "  5 rnm.  

g a b e n  0"  1202  2. B a S 0 4  u n d  0 ' 0 1 4 2 2 .  Mg2P~O 7. 

g a b e n  0 ' 1 0 5 0  2" B a S O  4. 

gaben 0"02362" Mg~P~O 7. 

In 100 Teilen: 

C . . . . . . . . . . .  5 1 " 7 1  5 ! " 9 9  - -  - -  - -  

H . . . . . . . . . . .  7 ' 0 4  6 " 9 1  - -  - -  - -  

N . . . . . . . . . . .  - -  - -  1 5 " 1 9  ~ - -  

S . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  0 " 8 2 4  0 " 7 4 6  

P . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  0 " 1 9 6  0 " 2 6 6  

Durch das Auskochen mit Alkohol ist der Kohlenstoff- 
gehalt etwas gestiegen, der Phosphorgehalt erheblich gefallen, 
w~ihrend die tibrigen Bestandteile kaum geiindert worden sind. 

Die Analysen, die mit dem mit Alkohol ausgekochten 
Material ausgeffihrt sind, verdienen naKMich mehr Zutrauen. 

Rechnet man nun aus der prozentischen Zusammen- 
setzung des DesamidokaseYns das Atomverh~iltnis, bezogen auf 
Schwefel --- 1 und rechnet man dasselbe fiir das Kase'in, in- 
dem man dabei das Mittel der Zahlen, wie sie in C o h n h e i m ' s  
,>Eiweil3kSrper<< aufgenommen sind, zu Grunde legt, so erh/ilt 
man 

Kase'fn . . . . . . . . . . . . . .  C 222, H 353, N 56, P 1"5, O 68, S 1, 
DesamidokaseYn . . . . . .  C 216, H 349, N 54, P 0 '4,  O 78, S 1. 

Aus dem Vergleich der zwei Zahlenreihen geht hervor, 
dab eigentlich nur im Phosphorgehalt eine wesentliche 5nde- 
rung eingetreten ist. Der Kohlenstoff-und der Wasserstoff- 
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gehalt ist fast unver/indert, der Sauerstoffgehalt aber etwas 
gestiegen. Der Stickstoffgehalt ist so wenig gefallen, daft der 
Abfall innerhalb der Versuchsfehler liegt. Es wiire deshalb 
der Name Desamid0kase'fn nicht begrtindet, wenn nicht der 
Umstand, dab ein normales Spaltungsprodukt des Kase'/ns. 
das Lysin, im Desamidokase'in nicht vorhanden ist, am ein- 
fachsten durch eine Desamidierung zu erkl~iren wiire. 

Aus der Zusammensetzung des Desamidokase'/ns geht 
weiter hervor, dab es dem Kase'in noch ziemlich nahe stehen 
dtirfte. 

Bei seiner Darstellung wird es in Mengen von 70~ des 
angewendeten Kase'fns erhalten. Ob die fehlenden 30% darauf 
zurtickzufCthren sind, daft ein leichter 16sliches Nebenprodukt 
entsteht, welches noch albuminoiden Charakter hat, oder ob 
sekundiir tiefergehende Hydrolyse eingetreten, ist mit Sicher- 
heit nicht zu entscheiden. Der Verlauf einiger gasometrischer 
Versuche spricht fCtr die letztere Annahme. 

Gewogene Mengen yon Kase'in wurden in essigs/iure- 
haltigem Wasser in einem Kolben gel6st, der mit einem Kohlen- 
s/iureapparat in Verbindung stand und in den durch einen 
Tropftrichter Nitritl6sung zugeffigt werden konnte. Ein Ent- 
bindungsrohr tauchte unter ein mit konzentrierter Kalilauge 
geftilltes Mel3rohr. 

Die Luft wurde zun/ichst mit Kohlensiiure verdr~ingt, 
hierauf die Nitritl~Ssung zugegeben, nach einiger Zeit im 
Wasserbade erw/irmt und schliel31icl-i der KolbeninhaIt durch 
Kohlens/iure wieder vollst/indig verdr~ingt. 

Die in der Gasburette aufgefangene Luftart wurde mit 
einer ges~ittigten Eisenvitrioll6sung geschtittelt, bis keine Raum- 
abnahme eintrat. 

0"6780ff trockenes Kasein, in 50 c m  a Wasser und 1 c m  8 Eisessig gelSst, 
mit 0 ' 3 g  Natriumnitrit in l0 c m  ~ Wasser versetzt, gaben 96 c m  8 Gas, nach 

dem Schiitteln mit Eisenvitriol betrug es 29"6cm ~ b e i  26 ~ und 733 m m =  
0"0287g N. 

Die Hiilfte desselben stammt yon der salpetrigen S~iure her; aus dem 

Kasein sind also 0"0144g, das sind 2O/o , des Kase'/ns und 130/0 dessert 
Gesamtstickstoffs ausgetreten. 

Bei einem zweiten Versuch wurden in derselben Weise 0 " 3 7 7 6 g  Kase'in 
mit 0"6g,  also viel mehr Natriumnitrit behandelt. Gas tiber Kalilauge war 
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108cm 3, nach Absorption mit Vitriol 10"8cm a bei 26 ~ und 731 mm Druck. 
Daraus berechnet sich 1" 5 % Stickstoff, auf das Kase'/n berechnet: 9" 90/0 des 
Gesamtstickstoffs. 

Da das Desamidokasei'n fast denselben Stickstoffgehalt hat wie das 
Kasein, kann der hohe Betrag yon abspaltbarem Stickstoff nur auf sekund~ire 
Reaktionen zuriickgefiihrt werden. 

Auch bei anderen Proteiden fanden wir einen so hohen Betrag yon gaso- 
metrisch aufgefangenem Stickstoff. 

Desamidokase in  ist hell gelbbriiunlich, mitunter  aber auch 

dunkler .  Frisch dargestell t  und noch feucht ist es meist  heller 

gelb gef~rbt, beim Trocknen  verschwindet  der gelbe Farbenton  

und tritt die brS.unliche FS.rbung hervor. 

Es  gibt weder  Biuretreaktion noch die Millon'sche Reaktion 

und unterscheidet  es sich vom unvergmderten Kasein  auch 

durch die erheblich verr inger te  L6slichkeit  in Alkalien und 

S/iuren. Die Liebermann ' sche  Reaktion mit konzentr ier ter  Salz- 

sg.ure tritt ein, jedoch mit entschiedener  Braunfg.rbung der 

FlCtssigkeit. Erst  nach liingerem Kochen  mit konzentr ier ter  Salz- 

sg.ure ist kein Unterschied mit Kase'/n mehr  wahrzunehmen .  

Das Desamidokase in  15st sich in verdfinnter  Nat ronlauge  

s chwierig mit geIbbrauner  Farbe auf, bei wei te rem Zusa tz  yon 

Lauge erstarr t  die Fltissigkeit zu e i n e r  br/iunlichen Gallerte, 
welche wohI als das Natronsalz  anzusehen  ist. 

H y d r o l y s e  des Desamidokase i ' ns .  

170g wurden  mit 1275cm 3 36prozen t ige r  Salzs~ture am 

kochenden  W a s s e r b a d e  12 Stunden lang hydrolysier t ,  von der 

fiberschtissigen Sg.ure dutch Destillation unter  verminder tem 
Druck gr613tenteils befreit und mit W a s s e r  auf  5 0 0 c m  3 ver- 

dCmnt. Es  wurde  sodann  ffinfmaI, im ganzen  mit 1200cm ~ 

Ather ausgeschti t tel t .  Der Ather hinterliel3 1 " 5 2 g  Rfickstand, 

der im wesent l ichen aus  Oxals/iure bestand, was  durch die 

Bildung des unl/Sslichen Kalksalzes  ermittelt wurde.  Kleine 

Mengen yon Oxalsg.ure traten auch auf, als Kase'in als solches 

mit Salzs/iure hydrolis iert  und, wie oben beschrieben,  behandel t  
wurde.  

Das durch Aus/ithern v o n d e r  0xals~.ure befreite Hydro ly -  

s ie rungsgemisch  wurde  mit W a s s e r d a m p f  destilliert und dabei 
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s e c h s  Destil late von je z i rka  500 cm ~ aufgefangen.  Sic reagier ten 

sauer  und enthielten Salzsiiure. 

Die sauren LSsungen  wurden  mit gefS,!ttem reinen Kalz ium- 

ca rbona t  neutral is ier t  und eingedampft .  Dabei wurden  sehr  

ger lnge M e n g e n  kris tal l is ierender Subs t anzen  erhalten, die sich 

aIs anorgan i sch  erwiesen. 

1 kg Kase'/n wurde  auf  Desamidokase ' fn verarbei te t  und 

dieses (700 g) in ftinf Teilen mit je 1"5 l r auchender  Salz- 

s / lure durch 12 Stunden auf  kochenden  Wasse rb / ide rn  hydro-  

lysiert. Im V a k u u m  w u r d e  der grSl3te Teil der Salzs/iure 

abdestil l iert ,  dann der t ibrigbleibende s i rup  mit 3 1 96prozen-  

t igem Alkohol  a u f g e n o m m e n  und mit Salzs/ iuregas  verestert .  

Nach  Wiederho len  dieser Operat ion mit absolu tem Aikohol 

wurden  die in ~,ther 15slichen Es te r  nach  dem yon F i s c h e r  ~ 

a n g e g e b e n e n  Verfahren a b g e t r e n n t  und unter  verminder tem 

Druck fraktioniert  destiiliert. Destilliert wurde  zun/ichst  aus 

dem Wasse r -  I dann aus  dem Oibade;  d ie  Vorlage wurde  mit 

Ather  und fester Kohlens~iure gektihitl Die vereinigten ~ ther -  

rtickst/inde w~  284g.  Es ergaben sich folgende Frakt ionen:  

Druck Temperatur Gewicht 

I . . . . . . . . . . . . . .  32 ~r~ bis 35 ~ 27g 

I[ . . . . . . . . . . . . . .  2I 35 bis 55 ~ 14 

III . . . . .  : . . . . . . . .  12 55 ~ 80 17 

IV .............. 12 80 ~ 90 75 

V .............. 16 90 >, i i 0  15 

VI. . . . . . . . . . . . . .  20 110 ,, i20 7 

VII . . . . . . . . . . . . . .  20 120 ~, 130 4 

Summe der destillierten Ester . . . . . .  159g 

Riiekstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80g 

E. F i s c h e r  ~. erhielt aus  1 kg KaseYn folgende Frak t ionen  
bei 10 r~r~ Drucki  

1 E. Fischer, zeitschrift Rir physiol. Chemie, 33, 151. 
2 E. Fischer ,  ebenda, 33, 155. 
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A u s  D e s a m i d o k a s e Y n  

b e r e c h n e t  s i c h  f i i r  1 0 0 0  T e i l e  

4 0  b i s  55  ~ . . . . . . . .  1 4 g  h i s  35  ~ . . . . . . . .  3 8 g  

5 5  �9 6 5  . . . . . . . .  14 3 5  - 5 5  . . . . . . . .  2 0  

65  * 80  : . . . . . . .  25  55  >, 8 0  . . . . . . . .  25  

8 0  �9 85  . . . . . . . .  165  8 0  ,, 9 0  . . . . . . . .  1 0 7  

85  ,, 110  . . . . . . . .  18 9 0  >, 100  . . . . . . . .  21 

110  �9 120 . . . . . . . .  4 0  1 1 0  ,, 120  . . . . . . . . .  10 

1 2 0  ,, 130  . . . . . . . .  2 8  120  >, i 3 0  . . . . . . . .  6 

130  * 160  . . . . . . . .  8 

S u m m e . . . 3 1 2 g  227g 

Wen:: man in Rticksicht zieht, dab die von E. F i s c h e r  
angegebenen Ausbeuten nur bei ganz besonders, sorgf~ltigem 
Arbeiten zu erzielen sind und in der Regel nicht erreicht 
werden, so komrnt die Minderausbeute beim Desamidokase'fn 
nicht besonders i n  Betracht. Die relativen Mengen stehen im 
wesentlichen in 121bereiostimmung. 

Die so erhaltenen Esterfraktionen wurden kochend ver- 
seiff, und zwar I b i s  III durch sechssttindiges Kochen mit 
Was ser, IV und V mit /ibersehtissigem Baryumhydroxyd. 

E s t e r f r a k t i o n  I. 

Sie enthielt fiberwiegend Alkohol und 5ther. Die nach dem 
Verseifen mit !35 c m  a Wasser eingedampfte LSsung hinterliel3 
einen kristatlisierenden R~ckstand von 1" 7 g. 

Dieser wurde in der dreifachen Menge absoluten Alkohols 
gel5st und mit Salzs~uregas in der K~tlte ges/ittigt.! Beim 
Stehenlassen in Eis zeigte sich abet nur ~ut3erst geringe 
Kristallisation, die nicht einmal zur Bestimmung des Schmelz 2 
punktes ausreichte, wodurch das Fehlen erheblicherer Mengen 
von salzsaurem Glycocollester erwiesen erscheint. Vermutlich 
war Alanin der Hauptbestandtei!. Durch einen Unfall war die 
weitere Untersuchung unm5glich geworden. 

E s t e r f r a k t i o n  Ii. 

Sie wurde mit 70 cm ~ Wasser verseiff. Die eingedampfte 
LSsung hinterliet3 3g Kristatle, die, umkristallisiert, eine Kristalli- 
sation yon 282 ~ Schmelzpunkt gaben, die sich, ins Kupfersalz 
verwandelt, dutch ihre SchwerlSslichkeit als Leuein erwies, 

1 N a c h  E .  F i s c h e r ,  Z e i t s c h r i f t  f i i r  p h y s i o l .  Chemie, 35, 2 3 0 .  
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Aus den Mutterlaugen des Leucins gelang es, nach Ver- 
wandeln in Kupfersalze durch fraktionelles Eindampfen ein in 
Alkohol nicht 15sliches Kupfersalz zu erhalten, dessen Analyse 
sich dem f~r Pyrrolidincarbons/iure berechneten Werte n/ihert. 

0:12652.  gaben 0"0371 g CuO. 

[n 100 Teilen: Gerechnet far 
Gefunden CloHI6N204Cu 

Cu . . . . . . . . .  2 :43 22:5 

Dem Alaninkupfer ~thnliche Fraktionen wurden nicht auf- 
gefunden. 

E s t e r f r a k t i o n  III. 

Nach Verseifen mit 125 cm a Wasser wurden durch frak- 
tioniertes Eindampfen ftinf Kristallisationen erhalten, deren 
Schmelzpunkte und Mengenverhiiltnisse folgende waren: 

I II III IV V 

270 ~ 275 ~ 257 ~ 256 ~ 248 ~ 

0"5 2 " 2"72. 4"16g 0 " 8 g  

Die Fraktionen II, III mit IV und endlich V wurden 
durch Kochen mit geffilltem CuO in Kupfersalze verwandelt. 

Aus II ergab sich durch fraktionelles Eindampfen der 
LSsung Leucinkupfer als schwerstlSsliCher Bestandteil. 

0"3166 2" gaben 0 " 5 7 5 0 g  CuO. 

In 100 Teilen : 
Gefunden 

Cu . . . . . . . . .  18"~93 

Gerechnetff i r  

C12H2r 

19765 

In den vereinigten Fraktionen III und IV fand sich als 
schwerstlSslicher KSrper Leucinkupfer, das durch fraktionelles 
Eindampfen entfernt wurde. Als die Mutterlauge davon zur 
Trockene eingedampft und der Rfickstand mit Alkohol aus- 
gekocht, die alkoholische LSsung eingedampft wurde, ergab 
sich ein dunkelblaues Kupfersalz yon den Eigenschaften und 
der Zusammensetzung des Isoleucinkupfers. 
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0"3098g" gaben 0"0760g  CuO. 

In 100 Teilen: 
Gerechnet ffit' 

Gefunden C a ~H24N~O4Cu 

c ~  . . . . . . . . .  19.~60 19.~65 

Aus den Mutterlaugen des Leucins wurden nach Entfernen 
der alkohollSslichen Anteile in Wasser leichter 15sliche Kupfer- 
salze erhalten, yon denen zwei nahestehende Fraktionen in 
ihrer Zusammensetzung sich dem aminovaleriansauren Kupfer 
n/ihern. 

I. 0" 1064g" gaben 0"0279g" CuO. 
II. 0"1870ff  gaben 0"0512g" CuO. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Gerechnet fiir 

A CloH2oN204Cu 
I II  , v 

Cu . . . . . . . . .  20"95 21 "87 21 "51 

Das 21"8% enthaltende Kupfersalz gab nach Zersetzen 
mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen eine Kristallisation, 
deren Analysenzahlen sich denen der AminovaleriansS.ure 
niihern. Weitere Reinigung war hier bei den geringen Substanz- 
mengen unmSglich. 

0'  1497g. getrocknet, gaben 0" 2770ff CO 2 und 0" 1240g" H20. 

In 100 Teilen: 
Gerechnet fiir 

Gefunden CsH~NO, ~ 

C . . . . . . . . . . . .  5 0  "vT0 51  " 2 8  

H . . . . . . . . . . . .  9"31 9"40 

Aus Fraktion V wurde ein dem pyrrolidincarbonsauren 
Kupfer iihnelndes, in Alkohol ISsliches Kupfersalz erhalten. 

0 1 2 6 0 2 f f g a b e n 0 ' 0 7 5 1 g C u O .  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Cu . . . . . . . . .  23706 

Gerechnet •r  

CloH16N204Cu 

22"5 
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E s t e r f r a k t i o n  IV. 

Sie wurde mit l l 0 g  Ba(OH)~, gelSst in 1000cm ~ H20, 
verseift, das Baryum mit Schwefels~iure genau  entfernt und 

sodann fraktionell eingedampft.  
Die recht erheblichen Kristallisationen erwiesen sich durch 

Aussehen, Schmelzpunkt  und LSslichkeit als Leucin. Die 
Mengen betrugen 22 g Vom Fp. 276 ~ der nach Umkristallisieren 
aus Wasse r  auf  280 ~ stieg, l l g '  vom Fp. 269 ~ und v e r -  

schiedene Frakt ionen in der Gesamtmenge  yon 5 g  aus den 
Mutter laugen von etwas niedrigeren Schmelzpunkten  269 

bis 252 ~ 
Die Hauptfrakt ion des Leuc ins  wurde  ins Chlorhydrat  

verwandel t  und dieses dreimal aus verd/ innter  Salzsg.ure um- 

kristallisiert. Es hatte exs ikkator t rocken den Schmelzpunkt  218 ~ 

0"2774g gaben 0'2373g AgC1. 

In 100 Teilen:  Gerechnet fiir 

Gefunden C~HI~NO~C1 

CI . . . . . . . . . . . .  21"'15 21~15 

In Salzs~iure von 23"660/0 wurden  bei einer Konzentra t ion 
yon 6 " 4 8 8 g  in 100cr~ 3 LSsung und einer Dichte von 1"103 im 

Dezimeterrohr  bei Natriumlicht eine Drehung von + 1 " 0 6 7  ~ 

gefunden:  
[a]D --" + 1 4 " 5 7  ~ 

S c h u l z e  und B o l 3 h a r d  1 geben [ e ]D- -  + 1 7 " 3  ~ an. Das 

geringere DrehungsvermSgen dtirfte durch die Anwesenhei t  von 
RacemkSrper  in der untersuchten  Subs tanz  herrtihren. 

Auch die Esterfraktion V enthielt  grSi3ere Mengen von 
Leucin.  

Bei Frakt ion VI und VII wurde  yon einer weiteren Unter-  

suchung  wegen  zu geringer  Subs tanzmengen  abgesehen.  
Die Unte r suchung  der in Ather 15slichen Ester  des Des- 

amidokase~'ns ergab im w.esentlichen also dieselben Resultate, 
die E. F i s c h e r  beim Kase~n selbst gefunden hat. 

1 Schulze und Bol3hard, Zeitschrift fir physiol. Chemie, 10, 140. 
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Das Gemisch von Kaliumcarbonat, Natronlauge und  k~ther- 
unlSslichen Estern, das nach dem Entfernen der ~.therlSslichen 
Ester zuriickblieb,wurde mit konzentrierter Salzs~iure anges~.uert 
und stark eingedampft, das auskristallisierte Chlorkalium und 
Chlornatrium auf Leinwand scharf abgesaugt, mehrmals mit 
Alkohol angerieben, wieder abgesaugt und dieses Verfahren 
so lange fortgesetzt, bis fast keine organische Substanz in den 
Salzmassen nachweisbar war. Die vereinigten Filtrate gaben 
nach weiterem Konzentrieren erneute Kristallisationen an- 
organischer Natur, die ebenso entfernt wurden. 

Schliefilich wurde im Vakuum stark eingedampft, mit 
Wasser aufgenommen und nach liingerem Erwttrmen mit der 
durch einen Vorversuch ermittelten Menge yon Phosphor- 
wolframs~iurelSsung in der Hitze vollst/indig ausgef~illt. Es 
waren 4400 cm ' 50 prozentiger Phosphorwolframs~ure not- 
wendig. Der Niederschlag wog feucht 2280g. 

Naeh dem Erkalten wurde vom 51ig ausgeschiedenen 
Phosphorwolframat abgegossen, die LSsung stark eingedampft 
und nochmals mit 1500cm 3 50prozentiger Phosphorwolfram- 
s~iure gefiillt. Die F/illung betrug feucht 755g. 

Aus dem Filtrat der letzten F/illung wurde die Phos- 
phorwolframs/iure mit Baryumhydroxyd, dieses mit Kohlen- 
dioxyd entfernt. 

Das abfiltrierte Baryumphosphorwolframat und Baryum- 
carbonat wurde zweimal mit je 11/2 l 10prozentigem Ammoniak 
ausgekocht, wobei nach Eindampfen nicht kristallisierende 
Sirupe erhalten wurden, welche mit Millon'schem Reagens keine 
F/irbung gaben; Tyrosin ist also nicht vorhanden. 

Das Filtrat yon den Barytniederscht~igen ergab, eingedampft, 
eine Kristallisation, welche die Tyrosinreaktion mit Millon- 
schem Reagens wieder nicht gab. Die Kristallisation wurde mit 
Wasser angerieben, abgesaugt, in heifaem Wasser gelSst und 
mit Tierkohle entf/irbt. Sie hatte die Eigenschaften yon Leucin. 
Der Schmelzpunkt lag bei 279 ~ 

Das Filtrat dieser letzten Kristallisation wurde nun ganz 
in derselben Weise welter behandelt, wie es der eine yon uns 
ftir die Gewinnung yon Kase'/n und Kaseans/iure angegeben hat. 
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Die chlorh/iltigen Kupfersalze lielgen sich unschwer in 
einen durch Alkohol relativ leicht f/illbaren Anteil yon blau- 
grtiner Farbe und in einen in Verdtinntem weingeist  ziemlich 
leicht, nicht aber in absolutem Alkohol 15slichen yon laub- 
grtiner Farbe zerlegen, die durch fraktioniertes UmftUlen welter 
gereinigt wurden, wobei nicht unerhebliche Mengen von in 
Wasser sehr schwer 15slichen Kupfersalzen abgetrennt wurden. 

Aus dem blaugrCmen Kupfersalz wurden nach Ausffitlen 
des Kupfers mit Schwefelwasserstoff und der Salzs~iure mit 
Silberoxyd und Konzentrieren zum dtinnen Sirup 3g  einer 
Kristallisation erhalten, die in den Eigenschatten mit der Kasean- 
siiure tibereinstimmt und aus dem Iaubgrtinen Kupfersalz nach 
derselben Behandlung 3" 5g einer Kristallisation von den Eigen- 
schaften der rohen Kaseinsgure. 

Die Mutterlaugen lieferten bei freiwilliger Verdunstung 
weitere Mengen. 

Untersuchung auf die Histonbasen. 

Diese wurde nach dem v o n K o s s e l  u n d K u t s c h e r a n -  
gegebenen Verfahren 1 einmal bei Salzs~iure-und einmal bei 
Schwefelsgurehydrolyse durchgeftihrt. In beiden F/illen wurde 
/iugerst wenig Arginin und gar kein Lysin erhalten. [m Gange 
der Un}ersuchung zeigten sich sonst keine weiteren Unter- 
schiede mit dem gewShnlichen Kase'/n, das zum Vergleich der- 
selben Untersuchung unterzogen wurde. 

20g Desamidokase'in wurden ,nit Salzsiiure wie gewShn- 
lich hydrolysiert, die L6sung mit Wasser verd~nnt und mit 
50prozentiger Phosphorwolframs~iure in der K~ilte vollst~indig 
ausgefiillt. Der erhaltene Niederschlag bildete eine z/the, amorphe 
Masse von dunkelbrauner Farbe, die mit fiinfprozentiger 
Schwefels/iure 6fters angerieben und bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion gewaschen wurde. Das Phosphorwolframat 
wurde in tiblicher Weise mit Barythydrat zersetzt, der tiber- 
schiissige Baryt mittels K~ohlendioxyds entfernt. Das erhaltene 
Filtrat wurde nun auf Histonbasen verarbeitet. 

1 A. Kossel und F. Kutscher, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 31, 165 
(1900) und 38, a9 (1903). 
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Die Arginin enthal tende LSsung wurde  mit Salpeters~ure  

neutralisiert, eingedampft ,  der Rtickstand im Vakuum tiber Ka lk  

und Schwefels~.ure bis zur  Gewich t skons tanz  getrocknet ,  als 

Argininnitrat  gewogen  und in Rechnung gezogen.  

Das Histidin war  schliel31ich im W e g e  der F/illung durch 

Merkurisulfat  gereinigt  worden. 

Die Basen,  welche aus  dem ,>Lysinphosphorwolframat<< 

abgeschieden  wurden  gaben mit a lkohol ischer  Pikrins~iure keine 

Kristallisation. 

Es resultierten Argininnitrat 0"09249g, rohes Histidinchlorid 0'3200g" als 
Abdampfrfickstand und Lysinpikrat Off. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

Arginin . . . . . . . . . . .  0 "33 
Histidin . . . . . . . . .  1 �9 09 
Lysin . . . . . . . . . . . . .  - -  

In Cohnheim, Chemie der Eiweill- 
kSrper, p. 43, f/Jr Kase~:n angegebene Werte 

4:8 
2"6 
5"8 

Ganz dasselbe negat ive Resultat  trat ein, als die Hydro lyse  
mit Schwefels/ iure v o r g e n o m m e n  wurde.  

5 0 g  DesamidokaseYn, aus fettfreiem Kase'fn dargestell t  und 

mit Alkohol ausgekocht ,  wurden mit 150g H~SO~ und 3 0 0 g  

H20 durch 14Stunden  am Rtickflul3ktihler gekocht ,  aus  der mit 

W a s s e r  verdt innten LSsung  die H a u p t m e n g e  der Schwefels~ure  

mit reinem J~tzbaryt gefNlt  und das Filtrat auf  die His tonbasen  

verarbeitet .  Die Arginin enthal tende LSsung wurde  mit 1/snor- 

maler  Salpetersi iure genau  neutralisiert.  Aus der verwende ten  

Menge HNO 3 wurde  das vorhandene  Arginin berechnet.  

Es ergaben sich 0' 301 g" Arginin, 0"9299g rohes Histidinchlorid als Abdampf- 
rtickstand und 0 g" Lysinpikrat. 

In 100 Tei len:  
Arginin . . . . . . . . . . .  0" 602 
Histidin . . . . . . . . . .  1" 27 
Lysin . . . . . . . . . . . .  - -  

Das auf  Lysin  zu  un te rsuchende  Phosphorwol f ramat  be- 

trug feucht  102g. Der aus dem zersetz ten Phosphorwol f ramat  

erhaltene Sirup wog  8" 5 g. Dieser  wurde  durch Verdt innen mit 
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\Vasser auf 5 0 c m  3 gebracht. Die H~ilfte, d. i. 25cm ~, wurden 
mit 5 g Pikrins~iure in zirka ffinfprozentiger alkoholischer 
Lbsung versetzt, wobei eine Fiillung nicht eintrat. Die Lbsung 
wurde nun am Wasserbad verdampft und der zurfickbleibende 
Sirup mit zirka 300 c m  ~ 5ther gef/illt. Von dem ausgeschiedenen 
Ol wurde der Ather abgegossen und das 01 mit Alkohol 
behandelt, wobei es fast vbllig in L6sung ging, wodurch die 
Abwesenheit yon Lysinpikrat sichergestellt erscheint. 

Der abgegossene Ather wurde abdestilliert. Als Riickstand 
hinterblieb nun Pikrins/iure, die sich durch Lbslichkeit und  
Aussehen unter dem Mikroskope als solche erwies. 

Bei einem dritten Versuche mit 38g DesamidokaseYn 
erfolgte der Zusatz von alkoholischer Pikrins/iure zu der >>Lysin- 
fraktion<< sukzessive. 

Die alkoholische Lbsung wurde jedesmal abdestilliert und 
der Sirup dann mit Benzol behandelt. Solange dieses amorph 
verdunstete, also keine freie Pikrinsiiure enthielt, wurde dem 
in Benzol unl6slichen Sirup neue Mengen yon alkoholischer 
Pikrinstiure zugeffigt. Auch unter diesen Umst~inden war nicht 
die geringste Menge von Lysinpikrat aufzufinden. Bei einer 
partiellen Ausfiillung mit 5ther wurde dasselbe beobachtet. In 
die ~itherleichtertSslichen Anteile ging in geringer Menge ein 
gut kristallisiertes Pikrat tiber, das anders kristallisiert wie das 
des Lysins, in Wasser und Alkohol auch viel leichter 16slich 
ist und welches Pi_hnlichkeit hat mit einem Pikrat, das in ana- 
loger Weise aus desamidiertem Glutin entsteht. 

Es wurde versucht, den Stoff, der bei der Einwirkung von 
Salpetersiiure auf den Lysinrest im Kase'fn entsteht, zu fassen. 
Unter der allerdings unsicheren Annahme, dab er start des 
Lysins in der Lysinfraktion des Kossel-Kutscher'schen Ver- 
fahrens vorkommt, wurde in dieser nachgesucht. 

Aus 50g  desamidiertem Kase~n wurden Histidin und 
Arginin nach K o s s e l - K u t s c h e r  entfernt, aus dem Filtrat in 
bekannter Weise das Phosphorwolframat ausgefiillt (feucht 
155 g), dieses in bekannter Weise zersetzt und die vom Baryt 
befreite L6sung stark eingedampft. Nach einiger Zeit begann eine 
Kristallisation. Es wurde mit verdfinntem Alkohol angerieben, 
abgesaugt und aufTon abgeprel3t. Die Kristallisation betrug 5 g. 
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Nach 5fterem Umkristallisieren aus Wasser erwies sie sich 
als Leucin, das infolge geringer Verunreinigungen, die sich nicht 
entfernen liel3en, bei den Analysen nur N/iherungswerte ergab. 

0 '  13482. gaben  0 ' 2 6 7 0 2 .  CO S und  0" 1 1 7 8 g  H~O. 

0" 1170 2" gaben  13" 5 c m  s N fiber 33 prozent iger  KOH, t ~ 2 0  ~ B =  740 ram. 

In 100 Teilen: Gereehnet ffir 
Gefunden C6H13NO 2 

C . . . . . . . . . . . .  54" 02 54 "~95 

H . . . . . . . . . . . .  9"78 9"92 

N . . . . . . . . . . . .  1 2 " 8 9  10"68 

Die Mutterlauge vom Leucin wurde nun durch Kochen mit 
CuO in Kupfersalze verwandelt. Es entstand eine tief dunkel- 
grtine L6sung, die mit Alkohol eine F~illung grtin gefiirbten 
Kupfersalzes gab. Durch wiederholtes L5sen in Wasser, Ab- 
filtrieren yon braunen unI5slichen Kupfersalzen und Fiillen mit 
Alkohol wurde schliefilich ein grtines Kupfersalz erhalten, das 
in kaltem Wasser sich langsam, aber recht leicht 15ste und in 
rundlichen Platten kristallisierte. Nach den Analysen dfirfte ein 
Gemisch vorliegen. 

0" 1992 2" gaben  0"3132 2 " CO2, 0"09662 .  H20 und  0"04562 .  CuO.  
0" 1433 g gaben  14" 6 c m  s N bei t = 17"5 ~ B =  732 r a m .  

In 100 Teilen: 
Gefunden 

C . . . . . . . . . .  42"~88 

H . . . . . . . . . .  5 "42 

Cu . . . . . . . . .  18"29 

N . . . . . . . . . .  10"13 

Als ganz dasselbe Verfahren mit unverS.ndertem Kasein 
wiederholt wurde, entstand nach Abscheiden des Lysins nur 
eine geringe, lichtblau gefS.rbte, an Leucinkupfer erinnernde 
F/illung. 

Der Rest des erw/ihnten grtlnen Kupfersalzes, mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, gab beim Eindunsten eine Kristallisation, 
die, mit konzentrierter Salzs/iure verrtihrt, sich noch vermehrte. 

Chemie-Heft Nr. 7. 47 
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In der Erwartung, in dieser Art zu definierten Verbindungen 
zu kommen, wurde das bei der Hydrolyse yon 700g Desamido- 
kase'fn erhaltene Phosphorwolframat, ohne erst Histidin und 
Arginin zu entfernen, auf das erwiihnte Kupfersalz verarbeitet. 

Es wurde in Alkohol gelSst und in vier Portionen mit 
im ganzen 3420 g Atzbaryt in sehr verdiinnter LSsung zerlegt, 
der fiberschfissige Baryt mit Kohlens/iure entfernt, das Filtrat 
eingedampft. 

Die erhaltene LSsung wurde nun 3 Stunden lang mit einem 
12Iberschul3 yon C u C Q  und Cu(OH)2 gekocht; nach Abfiltrieren 
resultierte ein tief dunkelgrfines Filtrat, das stark eingedampft 
wurde. Nun wurde mit 96prozentigem Alkohol gefiillt, das aus- 
gef/illte Kupfersalz in Wasser gelSst und yon nicht unbedeuten- 
den Mengen eines dunkelbraunen amorphen Kupfersalzes ab- 
filtriert und wiederholt mit Alkohol gef/illt. 

Die alkoholischen Filtrate gaben nach sehr starkem Ein- 
dampfen mit absolutem Alkohol neuerliche Fiillungen, die 
welter umgefiillt wurden. 

Die nahestehenden F~illungen wurden mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt, das Filtrat vom Schwefelkupfer stark eingedampft 
und mit konzentrierter Salzsfi.ure angertihrt. 

Nach l~ingerem Stehen war reichliche Abscheidung von 
Kristallen eingetreten. Diese wurden abgesaugt und zweimal 
aus konzentrierter Satzs~iure umkristallisiert, bis der Schmelz- 
punkt sich nicht mehr iinderte. Die Substanz erwies sich als 
salzsatlre Glutamins~iure vom Schmelzpunkt 205 bis 210 ~ (bei 
208 ~ starke Gasentwicklung). Zu den Analysen wurde im 
Vakuum fiber Kalk und Schwefels/iure getrocknet. 

0 '  1 5 4 1 g  g a b e n  0"  1 8 3 6 g ' C O ,  2 u n d  0 " 0 7 8 9 g  H 2 0 .  

0"  2 5 0 8 f f  g a b e n  17 '  5 c~n z N i ibe r  3 3 p r o z e n t i g e r  L a u g e ,  t = 1 6  ~ B = 7 2 5  r a m .  

0"  1 3 2 8 f f  g a b e n  0"  1 O 0 4 g ' A g C 1 .  

In 100 Teilen: 
G e r e c h n e t  fSr  

G e f u n d e n  C s H 1 0 N C 1 0 4  

C . . . . . . . . . .  " 3 2 " 4 9  - -  - -  ~ 3 2 " 6 9  

H . . . . . . . . . .  5 " 7 3  - -  - -  5 " 4 5  

N . . . . . . . . . .  - -  7 " 7 8  - -  7 " 6 3  

C1 . . . . . . . . . .  - -  - -  1 9 ' 3 6  1 9 " 3 5  



Uber das Desamidokasein. 651 

0 " 5 g  wurden  genau mit Ag~O entchlort  und ins Kupfer- 

salz verwandelt,  das ziemlich schwer  15slich war. Die freie 
S~iure schmolz bei 200 ~ 

Aus den alkoholischen Filtraten der Kupfersalze gelang 

es, durch neueri iches F~illen mit st/irkerem Alkohol n euerliche 
Mengen von Kupfersalz zu erhalten, die, zersetzt,  Kristalli- 

sat ionen von unreinem Leucin vom Schmelzpunkt  269 ~ er- 
gaben. 

Bes t immung  der Glutaminsi iure.  

Um die Menge der ents tehenden Glutamins/iure fest- 

zustellen, wurden  je 30g  desamidiertes und unver/indertes 
Kasein mit Salzs/iure hydrolysiert ,  klar filtriert, die Filtrate 

auf je '  50 cm ~ gebracht  und unter  Eisktihlung mit Salz- 
s~iuregas ges/ittigt. Die bei l~ngerem Stehen im Eis aus- 
geschiedenen Kris tal l isat ionen wurden mit eiskaltem Alkohol 

angertihrt, abgesaugt  und dann durch Entf~irben mit Tierkohle  
und Umkristallisieren aus Salzs/iure gereinigt. Beide hatten den 
Schmelzpunkt  204 ~ 

Die aus dem Desamidokase'/n erhaltene Verbindung g a b  
bei der Chlorbest immung folgenden Wert.  

0' 1439g gaben 0" 1126g AgC1. 

In 100 Teilen: 
Gerechnet ftir 

Gefunden CsHloNC104 

C1 . . . . . . . . . . . .  19' 35 19~35 

Aus 3 0 g  ki~uflichen Kase'in (Hammarsten) wurden von 
sa lzsaurer  Glutamins~iure als Rohkristallisation 4"55, aus dero 

selben Menge desamidierten KaseYns 2 " 9 g  erhalten. Auf Gluta- 

mins~iure berechnet,  ist die Ausbeute in Prozenten beim KaseYn 
12 ~ , beim desamidierten 7" 7 ~ , also nur wenig geringer. 

In w~isseriger LSsung drehte das Chlorhydrat  aus des- 
amidiertem Kase'in bei einer Konzentra t ion von 9 "7 2 7 g  in 
t 0 0 c m  z LSsung und einer Dichte yon 1 "0334 urn 2"416~ 

[0~]D "--- + 2 4 . 0 3  o. 
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652 Zd. H. Skraup und Ph. Hoernes,  l~Iber das Desamidokase'fn. 

S c h e i b l e r  ~ gibt ffir salzsaure Glutamins/iure in w~isse- 

riger LSsung laID - -  + 20"4 ~ an. 

Bestimmung des abspaltbaren Ammoniaks. 

50g  desamidiertes  Kase'/n (fettfrei) wurden  mit 150g kon- 

zentr ier ter  Schwefelsiiure und 300g  Wasse r  durch 14Stunden  

am RiickfluBktihler gekocht.  Die erhaltene LSsung  wurde  yon 
Schwefels/iure grSl3tenteils befreit  und genau  auf einen Liter 

gebracht. 5 0 c m  ~ dieser Flfissigkeit wurden  zur Bes t immung 

des Ammoniaks  mit ausgegli ihtem Magnes iumoxyd  destilliert. 
Vorgelegt  waren l O c m  ~ 1/lonormaler Schwefels~iure. Durch 

Zurticktitrieren mit !/1 o normaler  Natronlauge (verbraucht wurden  

73'  95 c m  ~) ergaben sich 0" 0 4 4 2 9 g  NH 3. 

In 100 Teilen:  
NH 3 . . . . . . . . .  1" 77. 

Bei einem mit unverg.ndertem Kase'/n in gleicher Weise  

ausgeffihrten Versuch, bei welchem 7 9 " 7 8  c m  ~ 1/1 o n o r m a l e  

N a O H  zum Zurtickti tr ieren nStig waren, ergaben sich 0" 0 3 4 3 7 g  

NH a. 

In 100 Tei len:  
NHa,., i . . . . . .  1"38. 

1 Berl. Ber., 17, 1728. 


