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Partielle Hydrolyse yon Proteinen durch 
Sehwefels/iure 

VOI1 

Zd. H. Skraup und E. Krause. 

Aus dem II. chemischen Universit~tslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Si tzung am i7. Fcbruar  1910.) 

Will man Prote'/ne dutch S/iuren partiell hydrolysieren und 
die ersten Umwandlungsprodukte in mSglichster Ausbeute 
f/illen, so ist es wfinschenswert, sie ohne Erw/irmung gleich 
zu Beginn in LSsung zu bringen. Dieses ist, wie der Eine yen 
uns vor einiger Zeit gefunden hat, bei Anwendung yon Salz- 
s/iure dutch einen Zusatz yon Essigs/iure zu erreichen, dabei 
tritt abet die Unannehmlichkeit auf, daft nach der Neutralisation 
massenhaft Salze in L6sung gehen, die infolge ihrer LSslich- 
keitsverh/iltnisse in einfacher Weise nicht zu entfernen sind. 

Es wurde nun gefunden, daf3 m/il3ig verdfinnte Schwefel- 
s~iure beim SchiJtteln schon bei gewShnlicher Temperatur alle 
leichter beschaffbaren Protel'ne in LSsung bringt, aber mit 
bemerkenswert verschiedener Geschwindigkeit. DieUnterschiede 
sind in manchen F~tllen so grol3, dab eine recht verschiedene 
LSslichkeit der Prote'ine (vielleicht besser gesagt LSsbarkeit) 
ganz evident ist, in anderen F/illen ist das weniger siche~ 5 weil 
auch bei gleichm~gigem Arbeiten die Protffine anf~inglich in 
gelatinSse Klumpen sich umwandeln, die in der ~'olge nut 
schwer in LSsung gehen. 

Einige Zeit nach Beginn unserer Untersuchungen hat 
E. A b d e r h a l d e n  * mitgeteilt, dab Edestin in 70prozentiger 

1 Zeitschr. phys. Chem., ,58, 875 (1908/09). 
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Schwefels~iure bei 20 ~ nach kurzer Zeit sich aufl6st; ob er 
ghnliches bei anderen Prote'inen, die er erw~hnt, wie Elastin, 
Keralin und H~moglobin konstatiert hat, geht aus der knappen 
Mitteilung nicht hervor. 

A b d e r h a l d e n  hat im wesentlichen die Isolierung von 
Peptiden angestrebt, die ihm.auch mehrfach gelungen ist, und 
andere VerMiltnisse nicht besonders berticksichtigt. Nach 
unseren Erfahrungen kSnnen wir erg~inzend hinzufiigen, daft 
unter den yon ihm eingehaltenen Bedingungen, welche von 
unseren wenig verschieden sind, nut ein relativ geringerer Tell 
der Prote'/ne weitergehend hydrolysiert wird, welcher Urnstand 
auf die Auffindung yon Peptiden nattirlich gtinstig wirkt. 

Die ersten Versuche wurden mit dem Case~'n ausgefiihrt. 
Je 10g wurden mit 100 c m  ~ Schwefels~iure yon 70 (I), 60 (II) 
und 50 Prozent auf der Maschine gesch~ittelt. Bei den zwei 
h6heren Konzentrationen war schon in einer halben Stunde 
alles gel~st, bei den 50prozentigen war noch nach 10sttindigem 
Schtitteln viel ungelSst. 

Nach je 24 Stunden wurden je 10cm ~ der ersten zwei 
L6sungen, 1 g Case'fn enthaltend, in 20 ct,n 3 Wasser gebracht 
und unter Ktihlung Ammoniak zugeffigt, bis die Reaktion noch 
schwach sauer blieb. Die Fgllung wurde scharf abgesaugt, 
auf Ton abgeprel3t und gewogen. Es zeigte sich, dab die 
F~illungen allm~.hlich abnehmen. Nach einmal, beziehlich drei- 
real und viermal 24 Stunden war bei I das Gewicht auf 71~ 
dann auf 58o/0 und 50~ des verwendeten Case'/ns gesunken, 
bei II auf 860/0, dann auf 45~ und 46%. W~ihrend die ersten 
F~llungen in Wasser nur teilweise 16slich waren, 16sten sie 
sich spMer ganz oder doch grSBtenteils. Ebenso nahm die 
L6slichkeit in Ammoniak zu. In den sauren Filtraten gab Zusatz 
von Ammonsulfat stets nut geringe Abscheidung. 

Nicht nut geringe Ver~nderungen der Konzentration der 
SchwefelsRure, sondern auch ihre Menge haben bemerkens- 
werten EinflulL So zeigte sich, daB, wenn 10g" Casein einmal 
in 80 c m  3, das andere Mal in 60 cm 3 Schwefels~ure yon 600/o 
gelSst werden, nach 44 Stunden im ersten Fall 57 ~ , im zweiten 
73~ nach dem Neutralisieren unl6slich ausfallen. 
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Dutch dieses Verhalten wird sehr wahrscheinlich gemacht, 

dal3 unter den erwtihnten Umst~inden die Hydrolyse des Casei'ns 

eine recht unvollstg.ndige ist und das Verhalten anderer 
Prote'fne zeigt, dab bei der Mehrzahl derselben dasselbe gilt. 

Die Untersuchung anderer Prote'fne erfolgte ausschliel31ich 
mit der 60prozentigen (genau 58"5 prozentigen) S/iure. Es 
wurden verwendet: 1. Eieralbumin, 2. Case'fn, 3. Gelatine, 
4. Seidenleim, 5. Edestin aus Hanfsamen, 6. Edestin aus Baum- 
wollsamen, 7. Seidenfibro'fn, 8. Serumglobulin. 

Mit Ausnahme des Seidenfibro'l'ns, welches zuf/illigerweise 
vakuumtrocken zur Verftigung stand und yon welchem 20g 
angewendet wurden, kamen yon den anderen Protei'nen 22g, 

entsprechend ihrem mittleren Feuchtigkeitsgehalt in Anwendung. 

Der Wassergehalt war bei 

1 2 3 4 5 6 7 8 

10"6 10'7 i3"7 9"9 10"7 10"9 0"0 10"I 

Bei den in der Folge mitgeteilten Zahlen ist auf die 

Trockensubstanz umgerechnet. Jedes Protein wurde mit 200 cm a 
der 60prozentigen Schwefelsgture auf der Maschine geschiittelt. 
Gelatine, Seidenleim und Seidenfibro'l'n gingen fast sofort in 
L6sung, Case'fn nach kurzem Schtitteln, die tibrigen viel 
schwieriger, am langsamsten die beiden Edestine und das 

Eieralbumin, yon welchem nach mehr als 36 Stunden noch 

einige kleine Klumpen ungel6st waren. 

Um die fortschreitende Hydrolyse zu kontrollieren, wurden 
von Zeit zu Zeit je 20 c'm a in 20 cm a Wasser gegossen. Schon 

hierbei traten Unterschiede auf. Bei Eieralbumin und den 
Edestinen traten reichliche Abscheidungen auf, bei den anderen 

nur schwache Tr/.ibungen, bei Seidenleim und Seidenfibroi'n 
blieb das Gemisch sogar fast ganz klar. Diese Unterschiede 
zeigten sich kaum ver/indert auch nach 1/ingerem Stehen der 

LSsungen in Schwefels~iure. 
Die mit Wasser verdtinnten LSsungen wurden unbe- 

ktimmert um die Ausscheidung unter Ktihlung von aui3en mit 
starkem Ammoniak vermischt, bis die Reaktion eben schwaeh 
alkalisch war, dann wurde mit Schwefelsiiure eben sauer gemacht. 
Hierbei traten F/illungen auf, die nach einigem Stehen meist 
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hart und filtrierbar wurden. Sie wurden dann abgesaugt und 
ohne nachzuwaschen auf porSsen Platten gut abgeprel~t, bei 
I00 ~ getrocknet und gewogen. Bei der Gelatine fieI ein un- 
filtrierbares weiches Harz aus. Seine Menge war nicht anders 
als dureh W/igung des Becherglases nach mSglichst voll- 
st/indigem Abfliel3en der Ammonsulfatl6sung mSglich. 

Bei Umrechnung der Fg.llungen au[ Prozente des Ausgangs- 
materials ergaben sich folgende Zahlen: 

"-d 

3 

~ i J ~  Edestin 

Nach39Stu den ii 892 i!ii Nach 78 Stunden 74'21 66"3[ 

Nach 126 Stunden 62'71 49"5 
Nach 198 Stunden 56"5 40' 8 

12"6 92"3i 94"8 17.0 82'91 

Es sei bemerkt, dab das Ammonsulfat, welches beim 
Neutralisieren entsteht, so viel Wasser  vorfindet, dab eine unge- 
f~hr halbges~ittigte LSsung entsteht, daft also die F~illungen 
ungeftihr als rohe Albumosen desselben Aussalzungsgrades 
aufzufassen sind. 

Aus den mitgeteilten Zahlen geht hervor, daft Solche Albu- 
mosen aus den einzelnen Prote'/nen in recht verschiedener Menge 
entstehen, und da weiter, wie Seidenleim und Fibro'/n zeigen, 
in manchen Fiillen diese kleineren Mengen mit fortschreitender 
Zeit eine viel unerhebliehere Verminderung erfahren als in 
anderen Fgllen die grSl~eren, ltiBt sich der Schluf3 ziehen, daf~ 
dieses seinen Grund in wirklichen Verschiedenheiten der 
Proteine haben wird. 

Bemerkenswert ist auch die Abnahme, die bei gleicher Zeit 
bei den verschiedenen Prote'fnen in den Mengen dieser albu- 
moseartigen Masse eintritt. 

In folgender Tabelle sind die Unterschiede tier Gewiehte 
naeh den verschiedenen Zeiten angegeben. 
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Abnahme nach ,.Q 

6 

o "~ 

Edestin r 

39 stunden ......... 2231i t 1o81872o i 244r52 : 17112 
~o8 I+~1 t 1~ 1;:~ 1~1 126Stunden . . . . . . . .  i1 8"7 7'3 +3 0" 6 '0 

198 Stunden . . . . . . . .  6 3" 2' 

AUS d iesen  Z a h l e n  geht  hervor,  daft, w / ih rend  bei e i n z e l n e n  

Protei 'nen die U m w a n d l u n g  s chon  zu  Beg inn  grSfttenteils '  e in-  

ge t re ten  ist, bei a n d e r e n  sie erst  mit  der Zei t  e rheb l i cher  wird. 

Dieses  lg.i3t au f  eine v e r s c h i e d e n e  Fes t igke i t  schlieI3en u n d  

d a t u m  auch  wiede r  au f  kons t i tu t ione l l e  Unte r sch iede .  

Das geht  auch  aus  a n d e r e n  V e r s u c h e n  hervor .  

Seidenfibro ' in  u n d  Se iden le im w u r d e n  in den s c hon  

e rw/ ihn ten  Verh / i l t n i s sen  gelSst  u n d  wel te r  behande l t .  Die Aus-  

f / i l lungen b e t r u g e n  nach  
S t u n d e n  

,N 

~/"~ 25 73 79 
SeidenfibroYn . . . . . . . . .  - -  340/0 160/0 14O/o 
Seidenleim . . . . . . . . . . .  29% 10o/o - -  - -  

Also auch  bei d iesen  Prote 'fnen en t s t ehen  anf i ingl ich  recht  

b e d e u t e n d e  M e n g e n  der A l b u m o s e n ,  yon  d iesen  wird  aber  der 

grS13te Tel l  15slich u n d  n u r  ein kle ine  b widers tands f / ih ige re r  

Tei l  erh/i.lt s ich bei wei te re r  E i n w i r k u n g .  

A n d e r s  ist es wieder  beim Glidin u n d  beim S e r u m g l o b u l i n ,  

welch  le tzteres  wir der  F r e u n d i i c h k e i t  yon  Prof. S. F r a e n k e I  

v e r d a n k e n .  Bei d iesen  tritt e ine wesen t l i che  V e r i i n d e r u n g  mit  

der Zei t  n icht  ein. 
S t u n d e n  

21/2 5 25 49 

Glidin . . . . . . . . . . . . .  100O/o - -  760/0 '750/0 
Serumglobulin . . . . . .  - -  65O/o 65O/o - -  

S t u n d e n 

4 48 96" 
Pepton Witte . . . . . . .  92o/o 64% 60o/0 

72 

5 0 ~  
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Es war  von Interesse  festzustellen, wie die nach der 

partiellen Hydro lyse  ausfiillbaren Albumosen  sich verhalten, 

w e n n  sie unter  gleichen Umstfi.nden neuerdings  mit Schwefel-  

s~iure behandel t  werden,  vor allem, ob ihre relative Widers tands -  

f/ihigkeit gegen Schwefels/ iure dann wieder  zu beobachten  ist. 

Es  wurden hiezu die nach 198st t indigem Stehen ver- 

bl iebenen Reste der schwefe l sauren  L6sungen  yon Eiweif3, 

dem Casein und den beiden Edest inen verwendet .  Die aus  

ihnen gefiillten Albumosen  wurden  luft trocken im frfiheren 

Verh/iltnis in 5 8 . S p r o z e n t i g e r  SchwefelsS.ure gel6st. Nach 

11/2 st t indigem Schiitteln war  alles in L/Ssung gegangen.  
Nach 41, bez iehungsweise  89 Stunden wurde,  wie frtiher 

beschrieben,  mit W a s s e r  verdiinnt und mit Ammoniak  n a h e z u  

neutralisiert.  Von den urspri.inglich e ingewogenen  Albumosen  

waren  wieder 'ausf/ i l lbar:  
Edestin 

Eiereiweit3 Case}2n " Hanf Baumwolle 

41 Stunden . . . . . . . .  720]0 68o/o 7,3O/o 67O/o 
89 Stunden . . . . . . . .  620/0 650/0 650/0 600] o 

In allen F/illen tritt anf/inglich eine recht erhebliche Ab- 

nahme ein, die spS.terhin aber gering wird. Aus diesen Beob- 

achtungen  in Verb indung mit den vorher  angegebenen  k/Snnte 

man  schliel3en, dab die Hydro lyse  mit so wenig  verdi innter  

Schwefelsfiure einem Gle ichgewichtszus tand zwischen den kom- 

plexeren und den einfacheren Abbauproduk ten  zustrebt.  

Es  sollen die derart ig ents tehenden a lbumosear t igen  Reste 

niiher untersucht  werden.  In der folgenden Abhandlung teilen 

wit  die Resultate mit, die wit  beim Case'/n ermittelt haben. 


