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(Der Heilakiion /.ugepangen am £A. November lÿn7.i

Aus der großen Anzahl der bekannten Eiweißkörper lassen 
sieh 3 Proteine pflanzlichen Ursprungs, nämlich das Gliadin 
aus Weizen, das Hordein aus Gerste und das Zein aus Mais 
durch ihr ungewöhnliches physikalisches Verhalten in eine Gruppe 
zusammenfassen, Alle drei sind nämlich in Wasser wenig oder 
gar nicht, in verdünntem Alkohol dagegen leicht löslich.

Während das Zein gleich als einheitlicher Körper erkannt 
wurde, glaubte Kitthausen, daß die alkohollöslichen Proteine 
des Weizens und der Gerste aus je 3 verschiedenen Körpern 
zusammengesetzt seien, die man nach seinen Angaben durch 
fraktionierte Fällung erhalten kann (Ritthausen, Die Eiweiii- 
kürper der ( ietreidearten, Hülsenfrüchte und Ölsamen, Bonn 1872 . 
Kr nennt die des W eizens Gliadin. Glutenfibrin und Mucedin. 
die der Gerste Glutencasein, Glutenfibrin und Mucedin.

Osborne und seine Mitarbeiter haben diese Angaben 
berichtigt und in sehr exakter, einwandfreier Weise den Nach­
weis geführt, daß es sich jeweils nur um einen Körper handelt, 
den sie dann Gliadin bezüglich Hordein nannten (Griesmavci. 
Die Proteide der Getreidearten, Hülsenfrüchte und Ölsamen. 
Heidelberg 1HH7).

Gliadin und I lordein lassen sich durch ihre physikalischen 
Eigenschaften nicht oder fast nicht unterscheiden, weshalb manche 
Forschet sie für identisch hielten.

Nur mittels Klementaranalyse sorgfültigst gereinigter Pi i- 
paratc konnte Osborne (1. c.) einen geringen Unterschied in 
d(T Zusammensetzung fest stellen, weshalb er die Ansicht au~ 
sprichl, daß cs sieh nicht um den gleichen Körper bandelt
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Mir Gliadin nus \\ oizcn liegen bereits Hydrolysen nach 
Fischer, ebenso wie nach Kossel und Kutscher, von Ab­
derhalden und Samuelv und von Osborne und Clapp vor. 
l'ir Zein von Langstein und von Kossel und Kutscher.

Nach vorliegender Hydrolyse dürfte es nicht mehr zweifel­
haft sein, daß Gliadin und Hordein nicht als identisch betrachtet 
werden können, da sich Zahlen für a-Prolin, Phenylalanin und 
Tyrosin ergaben, die doppelt so groß sind wie die, welche 
Abderhalden für Gliadin fand.
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1 Abderhalden und Samuelv. Diese Zeitschrift Bd XLIV
' P* 1905.

* Langstein. Diese Zeitschrift. Bd. XXXVII. S. 508. lît03. 
‘»jKossel und Kutscher. Diese Zeitschrift. Hd. XXXI S 105 

•"•• und Bd. XXXVIII. s. an. 1903.
Hührt von einer kleinen Verunreinigung her (Vgl; Osborne und 

•; I- Americ. Journ. of Physiology. Bd. XVUl. S. 231, ptno. deren 
' -lyse jedoch mit obigen Zahlen nicht direkt verglichen werden kann. 

: uiiier etwas anderen Versuchsbedingungen gearbeitet wurde.
Usborne und Gilbert. Americ. Journ. dl Phvsio|m»v. Bd XV

' $3. 1900.
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112 A. Kleinschmitt,

Dagegen fugen sich die drei Proteine ganz ungezwungen 
auch ihrer Zusammensetzung nach in eine Sonderklasse ein. 
die sich physikalisch durch die Löslichkeit in Alkohol aus
zeichnet und auch chemisch durch das Fehlen von Glvkok.t l

• • . • * ' . ' . • ’ . ' • * . • • % .

und Lysin unter den Spaltungsprodukten charakterisiert ist.

Experimenteller Teil.

Zur Gewinnung des Ausgangsmaterials wurde Uerstenmelt! 
mit der doppelten Gewichtsmenge TO^/oigen Alkohols zu einem 
gleichmäßigen Drei verrührt und 12 Stunden unter häutigem 
Umrühren stehen gelassen, hierauf dit* Flüssigkeit mittels ein» r 
Filterpresse klar abgepreßt und zur Abseheidung des Hordeiim 
-Va des Lösungsmittels unter vermindertem Drucke abdestilliert. 
Beim Krkalten schied sieh das Protein als gelatinöse Masse 
am Boden ab. Dasselbe wurde mit destilliertem Wasser mehr­
mals durehgeknetet und gewaschen und schließlich auf dem 
Wasserbad und dann im Trockensehrank hei 100—110° ge­
trocknet'. Dit* Masse hatte eine hornartige Konsistenz vm 
gelblichbraun durchschimmernder Farbe. Die Präparate ent­
hielten im Durchschnitt noch U—10°/» Wasser.

Zu einer Hydrolyse, die mit größter Genauigkeit und Sorg­
falt durchgefühl t wurde, wurden böd g eines Präparates ange­
wendet. this 70,21° » oder 500 g reines, trockenes Hordein ent- , 
hielt. Dieser Berechnung wurden die Zahlen Osbornes (s.oben 
zugrunde gt*legt, der 17,21°;») Stickstoff für reinstes Hordci:: 
angibt, da es nach tier Art der Gewinnung ausgeschlossen er­
scheint, daß noch ein anderer stickstoffhaltiger Körper a- 
wesend ist. Die Verunreinigungen erwiesen sich auch, wi* 
nachträglich festgestellt wurde, hauptsächlich als Fette. 
mineralischen Stoffen.

Diese, wie alle folgenden Stickstoffbestimmungen wurden 
nach Kjeldahl ausgeführt.

0.5005 g Substanz gaben XH, s=*. H>,ß cem H8S04 
1 ccm 1I,S04 O.OOMl g N 

= 12.08 ’,, N = 7«,21 °> Hordein.
Ks wurde in der üblichen Weise durch Kochen mit k - 

zentrierter Salzsäure vom spezifischen Gewicht 1,19 am Bück*
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flußkühler hydrolysiert, nach dem Erkalten die abgeschiedenen 
Huminsubstanzen über Asbest abgenutscht und sorgfältig mit 
Wasser nachgewaschen. Sie wogen bei 110° getrocknet 46 g 
und enthielten im Mittel 3,l9°/o N.

» '

0,5012 g Substanz gaben NH, — 4.4 mn HzS04 
1 ccm H4S04 = 0,00:WW g N 

= 3.22” , N.
0,5238 g Substanz gaben NH, =* 4.5 ccm H#S04 

1 ccm H,S04 0,0030« g N
= 3,15 ®/o N.

Das Filtrat wurde bei sehr stark vermindertem Druck 
und 48° auf zirka die Hälfte des ursprünglichen Volumens ein­
gedampft und dann zur Abscheidung der Glutaminsäure als 
Chlorhydrat bei 0° mit gasförmiger Salzsäure gesättigt. Hierbei 
wurde eine ungewöhnlich starke Entwicklung von Schwefel- 
wasserstolf-beobachtet.

Nach 8 tägigem Stehen auf Eis hatte sich eine sehr reich­
liche Krystallisation gebildet. Da die Masse zu dickflüssig war, 
wurde sie mit dem gleichen Volumen eiskalten Alkohols ver­
setzt und über Asbest abgenutscht. Die mit salzsäurehaltigem 
Alkohol gewaschene Krystallmasse wog lufttrocken 335 g.

Zur genauen quantitativen Bestimmung des Gehaltes an 
Glutaminsäure wurden genau 30 g des Rohpräparates mit über­
schüssigem Barvumhydrat gekocht, mit Tierkohle entfärbt und 
stark eingedampft. Hierauf bei 0° mit gasförmiger Salzsäure 
gesättigt und einige Zeit bei 0° stehen gelassen.

Es Wurden 23.1 Q fpftckcnpu rîlnfnmineüiii>£>fl gj,_

Das Glutaminsäurechlorhydrkt hatte folgende Zusammen­
setzung:

0,3174 g gaben NH, = 8,4 ccm H,S04 
1 ccm H,S04 & 0,00284 g N

Berechnet für C6H#N04HCI: 7.05° « N
Gefunden: 7.52»

Aus dem Chlorhydrat wurde die Glutaminsäure durch Ver­
hetzen mit titrierter Natronlauge in Freiheit gesetzt ; sie gab' 
folgende Zahlen:

Il^ppe-Seyler's Zeitsc hrift f. physiol. Chemie LIV. 8



m A. Kleinschmitt.

0.2034 g Substanz gaben 0,3041 g CO, und 0,1123 g H,0 
Berechnet für C(H,N04: 40,81°, C und 0.12°/o II 
Ocfuinh-n: 40.78°»» * » 0,17°/« »

Die Mutierlauge vom Glutaminsäurechlorhvdrat wurde bei 
20 mm Druck und einer 45° des Wasserbades nicht über­
steigenden Temperatur zum dickflüssigen Sirup verdampft und 
in der üblichen Weise verestert, die Ester in Freiheit gesetzt, 
getrocknet und der fraktionierten Destillation unterworfen.

Zur Erzeugung des notwendigen Vakuums von Bruchteilen 
eines Millimeters wurde mit ausgezeichnetem Erfolg das von Wohl 
und Losanit sch (B d. D. ehern. G.. Bd. XXXVIII, S. 4149, 1905 
angegebene Verfahren benützt. (Einzelheiten siehe A. Klein- 
schmitt, Hydrolyse des Hordeins, Inauguraldissertation, Heidel­
berg 1907.)

Es wurden folgende Fraktionen erhalten:
I. Fraktion bis 50° des Dampfes bei 0 mm Druck -= 8.8 g

II. » * 85° * > » 9 * » 50,87
III. » » 100° * Hades » 0,03» » = 51,57 »
IV » 1X0° » » » 0,01 » » = 58.70 »

Tut Destillierkolben verblieb ein schwarzer, in der Kälte
erstarrender, glänzender Rückstand, der nicht gewogen wurde

I. Fraktion (bis 50°). ,
Diese Fraktion bestand fast ganz aus Alkohol. Sie wurde 

mit konzentrierter Salzsäure auf dem Wasserbad verdampft 
Es blieben nur wenige Dezigramm eines schmierigen Rück­
standes. Es wurde absoluter Alkohol zugegeben und durch 
Einleiten von gasförmiger, trockener Salzsäure zu verestern' 
versucht. Nach Einimpfen eines Kryställchens Glykokollester- 
chlorhydrat wurde mehrere Tage bei 0° stehen gelassen. Es 
konnte keine Krvstallisation erhalten werden.

Derselbe Versuch wurde mit einer Fraktion aus einet
%

andern Hydrolyse, die bei einer Temperatur bis 75° der Dämpfe 
und 10 mm Druck übergegangen war, wiederholt, doch konnte 
auch hier keine Spur Glykokoll gefunden werden.

II. Fraktion (bis 85°).
Die Ester wurden durch Kochen mit Wasser am Rüek- 

fluBkühler verseift und dann auf dem Wasserbade zur Trockene
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verdampft. Zur Gewinnung des a-Prolins wurde mehrmals mit 
absolutem Alkohol ausgekocht. Ks gingen lf>,0 in Losung.

Die alkoholunlöslichen Aminosäuren wurden nach den An­
gaben Fischers (Diese Zeitschrift, Bd. XXXIII. S. |5l', I9<)li
laecrnisierl und dann der fraklionierlen h'iystallisation unter- 
würfen.

hs wurden im ganzen erhalten: L),5 g Leucin vom Schmelz­
punkt ea. 2%°, 7,0 g Aminovaleriansäure und 5,1 g Alanin vom 
Schmelzpunkt 202
HM 0.1871 g Substanz gaben 0,3769 g CO, und 0.1(575 g H„0

NH, = 7,0 ccm 1I,S040,2803
1 ccm Ii,S04 0,042(5 g N 

Berechnet für C61II3\T0, : 54,0(5« o C, 0.02«/« H, 10.(58«« N 
Gefunden: 5f.S5°'« , 10,00°'« » 10,(54°« %

Aminovaleriansäure gab folgende Zahlen:
0,11175 g Substanz gaben 0,3707 g CO, und 0,1(577 g 11,0 

Berechnet für C.1IUN0,: 51,28°/« C und 0,40°/. II 
Gefunden : 51,10° « » » 0,50°/« »

Alanin:
O.lOSl g Substanz gaben 0.2034 g CO, und 0,144)3 g H,0 

Berechnet für CsH;NO,: 40.45«,« C und 7,87°/« .H 
Gefunden: * > 7,03«« »

v

III. Fraktion (bis 100°).

Die Ester wurden wie vorher verseift, eingedampft und 
mit absolutem Alkohol ausgekocht. Es lösten sich 14,4 g, 
die mit der alkoholischen Lösung aus der vorigen Fraktion 

et einigt und verarbeitet wurden. Nach dem Eindampfen im 
Vakuum wurde mit Wasser aufgenommen und in der üblichen 
\\eise mittels der Kupfersalze das räcemische vom aktiven 
i Volin getrennt. Es wurden 12,9 g wasserfreies, racemisehes 
1 rolinkupfer erhalten. Çs gab nach einmaligem Umkrystalli- 
H(*rcu aus Wasser folgende Zahlen:

0,2549 g Substanz verloren bei 120® 0,0273 g H,Ö 
Berechnet für CJI1604X,Cu + 2 11,0: 10,00°/« H,0 
Gefunden: 10,71®/« *

0,2276 g Substanz gaben 0,0620 g CuO
Berechnet für Cl#Hirj04N8Cu: 21,70°/« Cu 1
Gefunden : 21,86®/.
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Das aktive Prolin wurde mit 112S vom Kupfer befreit um!
gab nach mehrmaligem I’mkrystallisieren aus Alkohol und Fällen • •
mit Äther folgende Zahlen:

0,1872 g Substanz gaben 0,3572 g CO, und 0,1324 g H,0 
0,1607 » » » NHS = 4,55 ccm H,S04

1 ccm H,S04 = 0,0042t» g N 
Berechnet für C,H„NO,: 02,1«°/» C. 7,83% II. 12.17%, N 
Gefunden: 52.04*/« * 7,91% » 12,06%»

Schmelzpunkt ca. 207°.
Der in Alkohol unlösliche liest dieser Fraktion wurde 

ebenfalls in der angegebenen Weise racemisiert und daraus 
durch fraktionierte Krystallisation 19,5 g Leucin und 1,6 g Alanin 
erhalten. Aminovaleriansäure konnte in dieser Fraktion keine 
gefunden werden, Das isolierte Leucin zeigte den Schmelzpunkt 
295—297°, hatte die Zusammensetzung:

0,2118 | Substanz gaben 0,4247 g GO. und 0,1018 g H,0 
Berechnet für C„Hl3N0, : 54,06% t: und 0,92% H 
Gefunden: 54,70°’<> * » 10,13° » »

Alanin: Schmelzpunkt 292°.
0,1703 g Substanz gaben 0,2651 g GO, und 0,1257 g H,0 
0,1042 » » » NH, 10,7 ccm 1I,S04

1 ccm H,S04 = 0.00284 g N 
Berechnet für G,H,N0,: 40,45% G, 7.87 > H, 15,73% N 
Gefunden: 40,33%> 7,84% » 15,66% »

IV. Fraktion (bis 180°).
Sofort nach der Destillation wurde der Phenylalaninestei

• •

durch Behandeln mit Wasser und Ausschütteln mit Äther ab- 
getrennt, durch Eindampfen mit konzentrierter Salzsäure ver­
seift und das Phenylalanin in bekannter Weise in Freiheit ge­
setzt. Ks wurden 27,4 g erhalten von der Zusammensetzung 

0,2463 g Substanz gaben.0.5800 g CO, und 0,1407 g H,0
0,34:4t » NH, - 6,75 ccm H,S04

I ccm H,S04 = 0.00-426 g N 
Berechnet für C6HUN< >, : 65,42°/« G, 6,00% H. 8,48% N 
Gefunden: 65,32% » 6,80°« * 8,37% *

Die in Wasser löslichen Ester wurden durch 2stündigC' 
Erhitzen mit Barytwasser verseift, der Baryt durch Schwefel­
säure entfernt und in die stark eingeengte Flüssigkeit bei 0 
gasförmige Salzsäure eingeleitet. Es wurden so noch 3 g Phenyl-
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alaninchlorhvdrat erhalten. Die im Vakuum stark, eingeengte 
Mutterlauge wurde durch Silbercarbonat von dem liest der 
Salzsäure befreit und durch Kochen mit ■ gefälltem Kupferoxyd 
in die Kupfersalze übergeführt und bis zur beginnenden Krystalli- 
sation eingedampft. Es wurden beim Abkühlen 9,9 g bei 130° 
getrocknetes, asparaginsaures Kupfer erhalten = 6,0 g freier 
Asparaginsäure.

Einmal aus heißem Wasser umkrystallisiert und an der 
Luft getrocknet wurden folgende Zahlen erhalten:

0,2425 g Substanz verloren bei 130° 0,0710 g H,0 
Berechnet für l.4H6N04Cu -j- 4 '/» H.40: 29,45 "«i 11,0
Gefunden: 29,28% .

0.2897 g Substanz gaben 0,1870 g CO, und 0,1315 g 11,0 
Berechnet für C4H6N04Cu -f 47*11,0:

fo C 5,08% 11
* •

» 5,08% »
0,1715 g Substanz gaben 0,0704 g CuO 
Berechnet für C4H:>N04Cu : 32.07 % Ou 

•Gefunden: 32.80% »
Aus der Mutterlauge wurde das Kupfer durch H2S ent­

fernt und dieselbe im Vakuum zur Trockene verdampft. Der 
Hockstand wurde mit absolutem Alkohol ausgekocht, das Un­
gelöste mit wenig Wasser aufgenommen und im Väkuum über 
Schwefelsäure der Krystallisation überlassen.

Es gelang schließlich, nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
0,52 g Serin zu erhalten, das den Schmelzpunkt 241° besaß 
und die richtige Zusammensetzung zeigte.

0.2070 g Substanz gaben 0,2595 g CO, und 0.1229 g H/) 
Berechnet für CsH.N03 : 34,30°/« .0. «,67% H 
Gefunden: 34,18% » 6,64% *

Glutaminsäure konnte hier keine gefunden werden.
Aus dem Destillaticnsrückstand wurde eine kleine Menge 

Krv>talle isoliert, die sich nach dem Umkrystallisieren aus 
hssigäther als Leucinimid erwiesen = 2,9 g.

Zur Bestimmung der Hexonbasen und d(‘s Tyrosins wurde 
genau nach den Vorschriften von Kossel und Kutscher (Diese 
Zeitschrift, Bd. XXXI, S. 105, 1900, und Bd. XXXVIII, S. 39. 

verfahren.
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Ks wurde aus 88,98 g reinem, trockenem Hordein er 
halten: o,1988 g Histidin. 1236 g Arginin, 1,56 g Tyrosin 
und 1.698 g Ammoniak. Lysin konnte keines gefunden werden.

Das Tyrosin wurde zur Analyse einmal umkrystallisiorl
0.2314 g Substanz gaben 0,5110 g f!Og und 0,1270 g H20 

Berechnet für CöHltN03: 50,6«uo C, G,07°/o H 
Gefunden f o » 0.0(>°/o »

Die Krystalle gaben die Millonsche Reaktion.
Die Gesamtresultate, auf 100 g reines Hordein vom Stick 

stoffgehalt 17,21 ft/o berechnet, sind nun folgende:
Glykokoll 0
Alanin 1.31
Aminovuleriansäure 1.40
Leucin 7,00
a-Prolin 5.88
Phenylalanin 5.18
Glutaminsäure 11.32
Asparaginsäure 1.32
Serin 0.10
Tyrosin 1,00
Histidin 0.51
Arginin 3,14
Lysin 0
Ammoniak 1.34
Lcucinimid 0.58

70.11


