Hydrolyse des Zeins durch Salzsaure.
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Sowohl durch physikalische Eigenschaften als auch durch
chemische Zusammensetzung nimmt das Zein, ein aus dem
Maiskorn gewonnener Liwcisskorper, eine Sonderstellung’ unter
den Rroleinsuhstanzcn ein.  Seine Loslichkeit in Alkohol be-
ziehungsweise Lnloslichkeit in Wasser lasst es gewissen
Albumosen verwandter erscheinen als den genuinen Kiweiss-
korpern. das Kehlen des Lysins unter seinen Spaltmigsprodncten,
das Kossei und Kutscher festgestellt haben, ermdglicht
seine genauere -chemische Charakterisirimg. Kossei und
Ku tscher M sehen in ihm den 'Reprasentanten einer eigen-
artigen. scharf umschriebenen Gruppe von im IMlanzenreieh sehr
verbreiteten Kiweissstolfen. Aus jlungster Zeit liegt eine Arbeit
von Szumowski Uber das Verhalten des Zeins iin thierisclicn
Organismus vor, in der eine Reihe biologisch interessanter
Raten Uber diesen Eiweissslolf mitgetheilt werden. I'ntcr-
suchungen hingegen, welche sich mit dem Studium der am
Aul hau desselben helheiligten Aminosauren befassen, sind
bisher nicht aiigcstclll worden. Ans diesem Grunde erschien
es ahgezeigt, die totale Hydrolyse des Zeins mit der neuen,
von K. Kiseller ausgearbeitelen Methode fir die Isolirung
der Aminoséuren, der IVaetionirten Destillation ihrer Lster vor-
zunehmen. Durch diese konnte gleichzeitig ein Anhaltspunkt
dafir gewonnen werden, ob tiefgreifende Lntorschiodc in der
Konstitution tlii(»rischer und pflanzlicher EiweissstoiVo bestehen.
Ks gelang mit Hilfe der Kslennethodo. Alanin, Leucin,
Asparaginsdure. Glulaminsaure, Rft(‘irvlalanin und
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| vl rolidincai bonsaure zu isoliren 'und ausserdem die
Anwesenlieit von Aminovaleriansduro wahrseheinlie*h
zu machen. Cilycocoll konnte nicht gelunden werden
Da Kossei und Kutsober Arginin und Histidin nach-
gewiesen haben, ferner der positive Ausfall der Mi Hon‘sehen
und Moli sch sehen Reaction auf die Anwesenheit von Tyrosin
und einer Kohlehydratgruppe schliessen lassen., ist erwiesen.
lass dieses pflanzliche Fiweissmotekiil nicht, weniger
eoinplicirt zusammengesetzt ist, als die bisher nach der
neuen Methode hydrolysirten thierischen Fhyeiss-
korper. /

Experimenteller Theil.

Kur die Hydrolyse wurde ein Kilogramm feuchten Zeins,
dessen Herstellung nach Kos seis' VVorschrift die Hochster Farb-
werke Ubernommen hatten, verwendet. Der Wassergehalt der
teigigen gelbbraunen Masse betrug fil.3 Procent. Da im Verlauf
derl ntersuchiing lug athcHoslicher Substanz isolirt wurden, ent-
spricht obige Menge maximal 171 g des trockenen Fiwcisskorpers.

Die leuchte Masse loste sich binnen einer Stunde, in
| )<Mtg Salzsdure vom spec, (iowieht 1,19 beim »warmen auf
dem Wasserbade. Nach achtstiindigem Kochen am litcklluss-
kiihler wurde die LOosung von deii ausgeschiedenen Fettsauren
durch Filtration getrennt und inv Vacuum stark coneentrirt.
XtU h zwoiwdclicntliebem Stehen bei gewohnlicher Temperatur
lintle sich ein schwerer braun gefarbter Krystaltbrei abgesetzt.
Dieser wurde abgesaugt, mit eiskaltem, absolutem /Alkohol
gewaschen und zur Fnlfernung anhaftenden Fettes im
Soxhiet’'schon Apparat 12 Stunden lang mit Aether extrahirl.
Hierauf wurde er aus heissem Wasser unter Zusatz von
Knochenkohle umkrystallisirt. Die Menge der spiosslérmige
lange Nadeln darstellenden Krvstalle betrug t>9 g. Dit Schmelz-

punkt war 199" uincorr.i. V
0.gogj gSiiitstan/. gaben o.gjgs» eo™ mul ii, == g jj b
0.fiiNfi9 tg.Too «cm Xlui 17" mul nun

(., 1L, X0ACH brarlmH: ig.7<; " rosLi7 L |7V xe
jifimol« n; o 2| C. H.7.0 = =x\ \

Fs lag demnach tdutamiiisaurehydrochlorat vor.
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Dio Veresterung dor in dor Losung verbliebenen Amino-
sauren und die Isolirung der Kstor erfolgte hierauf in der iih-
liohon Weise. Dio fractionirte Destillation der Lsler wurde
zuerst hei einem Druck von 11 mm aus dem Wassorbado.
hierauf bei einem Druck von OH nun aus dem Wasserbadc
resp. (lelbade vorgonommon.

I Etaction his la° (Temperatur d. Ddmpfe gem.| hoi 11 mm Druck 11 «

il. 100", . d(*s Wasserhades» * 11* 0
m % * |1 Htl | > » I > ouf x » J20
V. 100 his [:t;V' | Oelbadesi x 02» » i0 )
V. ldf> ,  J«r>?2.( » » ) L 0, » * dtt

Hei der Destillation blieb ein braunes, in der Kalte er-
starrendes Gel im Gewicht von 200 g zuriick.

Die Verseifung der drei ersten Fractinnen wurde nach
dem negativen Ausfall der Prifung auf Glycoeoll durch Kochen
mit Wasser, die der beiden letzten durch Erwarmen mit einer
concentrirten Lésung von Darytwasser bewirkt.

Fraction [ (bis »

In dieser fand sich Alkohol und Aether und als llaupl-
beslandlheil der Aminosduren Alanin, von dem ungeféhr 2 g
in analysenrcinem Zustand isolirt wurden.  Schmelzpunkt
201" luncorr.).

0.tUtU g Xuhstanz galten 0.2510 g COa und O.IdOI g iyt
C.,IITNU8 berechnet: fo.i6""» (1 und 7.57" 1 li
gefunden: {O.UU"C » 7SU", H

Fraction 2 tbis 100° des Wasserbades).

Nach der Verseifung mit Wasser wurden :i g reinen
Leucins und 0,1 g Alanin durch fractionirle Krvstallisation isolirl.

Fraction A (bis 100° des Oelbades).

Nach der Verseifung durch siebenstiindiges Kochen mit
der zehnfachen Menge Wasser wurden aus der wasserigen
Losung folgende Kristallisationen isolirt.

1. heim Abkidden 22 g
2. nach Eindampfen 10 »

a. = 11

‘. » X »'
» > 10 -
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Kristallisation | und2bestandenbauiiis”™niiel,aus l.nicin
Dieses bildete auch don llauj.lbeslandllinil der drei lelzten
Fraoliimon. in denen auch ,,.cl, «I'yrndidinoarl.oiisimre i'n.d
mit sri'sser \\alirsol.oinliolikeil Aminmal,eiiansii.ro ha.-1.z.i-
weisen waren.

Is.lirt wurden 50 g roinon Leucins. 7 g ml,or
earbonsauro und 2 g de« Kn,IVrsalzes einer Verbindung. die
aul’ «Seliwefelwa.nsorsl.iir in Kr,dloil ,eselzl j,
ilirer Zusammensetzung dor A.ninovalerinnsiuro aiii n&olidon
stand.

Hie Analyse des Leucins gab folgende Zahlen:

0.177") g Subst. eraben QXiSI g CU2 und \
c«H13X0a berechnet: UlLJWi", < und \/\/ , n * |

gefunden: atw', (] ItitS'% n
.. rlt PWotMinearhotednrc bestund mijr. iaiir m deichen
lhellen aus raeeimscher und activer, die durch das Kunl'cr-
salz getrennt wurden.
A"alvM' tlcs i™-""lisel,on Kuplcrsalzcs guirféfende

Wert he:
p ltifllrorkonos Kuplersal/. »;,L, i 1,.]',;{ CitO
berechnet fur Ci,H,ia,\,(:UJ.S||,I| |li.:iii», p,,’
yet,unten, 1"l
Die Analyse der racon.isclion Verbindung gal, folgende
Zahlen: y

¢ Subst. j-aben 0..$,522 g m# und € _ ||x0
<.11VX()# berechnet: 02.18 > <; und 7.8€TH * *

_ stunden: )2, C » 7% )]
Die Analyse dor offenbar no, I, mil geringen Mengen von

Leucnnorunreiniglen Aminovaleriansfiure ergab folg, nde\Verthe

"".snia * Suhsl. yaben n.:isg,s ; ,m| ,u7s,,
1611,1-X0, berechnet: f>1.28"., C, w.iu*, ||
gefunden: ;>t8f> = C, o:f»'> |,

[' laetionen » und & this Itio'M.

Aus diesen beiden Fraction,m wurde zunéchst der I«hcnvl-
alaninoster nach dor von K. Kisobor aiisgoarboilolon Molbodo
a “getrennt und dieses durch Abdampfen mit Salzsdure in
salzsauros Phenylalanin vorwandoll. Aus Fraction {wurden
-» ¢, aus Fraction 5 IS g I'benylalaninbydroolilorat gewonnen.
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Das »lurch Ammoniak in Freiheit gesetzte, aus heissem Wasser
umkrystallisirte Phenylalanin zersetzte sich bei 283° (uneorr.)
und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

11181) g Subst. 'gaben OJHPJ g (.Oa und O.IOUj g HsO

bereclinct: U.Y.'H%> (! und Ulifi" » H
gefunden: COIIX'C, (I * li.aH" » ft.

Die* nach Abtrennung des Phenylalaninesters zurlck-
bleibenden waésserigen LoOsungen wurden nach der Verseilung
mil Harythydral auf Asj»araginsdure und Glutaminsiure ver-
arbeitet. Ls wurden 2 g dspnraginsaureu Baryts und 4,f> g reiner
Asparaginsaiire isolirl, wéhrend Glutaminsdure nicht in zur
Analyse ausreichender Menge erhalten werden konnte.

Die Analyse-der Asparagitisiure ergab folgende Werthe:
O.P.ui<; g Subst. gaben U2V.I0 g ('Oa und OOglf) g HaO
r. Il-N<l4 berechnet: ><*0.C i C und i*).2(i"J Il

gefunden; H*>jjl>> (1 1.

Die Gesammtmenge der isolirlen Monoaminosauren be

trug, wenn wir von der nicht genlgend identificirten Amino
valeriaiisduro absehen, fur 171 g trockenen Zeins

"in; (ilannn in I'iocont

Alanin 2.1 0.

l.ciicin > 11.2.%)
«<-I\ | ri»rnlirii ;nlii»nsamr 7 I.1u
I’hem lalanii) 152.8 roui
(ilutaniins iure a".) 11.78
A\sli;tragin=;iui'< tu 1.0\

g in Summa: 106 -Ciramm 15152 Ih'uci nl.

Die gefundenen Werte stellen selbstredend nur Minimal-
zahlen dar; Gerade im Hinblick darauf erscheint die Menge
tier Glutaminsaure und des Phenylalanins besonders hoch. Ls
iIst noch kein Liweisskdrper bekannt, der (‘inen
grosseren Gehalt an Phenylalanin aufweist, und
kinftige 1'nk'rstk hungen werden lehren mussen, ob wir es
hier mit einer pflanzlichen Liweisskorj»ern allgemein zn-
kiinrnieudtMi Ligenschafl zu tliun haben.

Diese | ntersuclmng soll auflie Ivohlehydratgruppo mai die
f txyaminosauren ausgedehnt werden,- wobei auch die Menge
des Tyrosins ntnl Gyslins berlcksichtigt weiden wird, auf die
in vorlicgeritler I iib rsiii hung nichtieingegangen werden konnte.



