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440. Emil  Fischer: Ueber eine neue Aminosaure &US Leim. 
[Aus dem I. chemischen Institut der Berliner Universitrit.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1902.) 

Vor Kurzem habe ich darauf aufmerksam gemacht, dass bei der  
hydrolytischen Spaltung der Protelnstoffe neben den gewiihnlichen 
Aminosauren auch Oxyderivate derselben entstehen, die man bisher 
kanm beachtet hat. So gelang es  Ski ta  und mir'), das Serin, wel- 
ches K r a m e r  aus dem Seidenleim gewann, auch in  dem Seiden- 
fibroi'n zu finden. Ich kann jetzt zufiigen, dass dieser Stoff, nach 
Versuchen des Hrn. Th. D o r p i n g h a u s ,  aus dem thierischen Horn 
entsteht, und nach den jiingsten Erfahrungen im hiesigen Laboratorium 
habe ich Grund, anzunehmen, dass er auch im Leim, Caseln und 
nianchen anderen Proteinstoffen enthalten ist. Ich bin ferner iiber- 
zeugt, dass kohlenstoffreichere Oxyaminosauren noch in grijsserer Zahl 
unter den Spaltungaproducten der Eiweisskijrper vorhanden sind, denn 
es ist mir gelungen, eine derselben, von der Formel CsHgOzN, a u s  
dem Leim zu isoliren. Dieselbe ist in Wasser ausserst leicht lijslich, 
wird durch Phosphorwolframsaure aus verdiinnter saurer Losung 
nicht gefallt und lasst sich auch schwerer als die gewijhnlichen Mo- 
noaminosauren in Form ihrer Ester gewinnen. In Folge dessen bedarf 
es fiir ihre Isolirung eines neuen und recht umstandlichen Scheidungs- 
verfahrens. 

Kaufliche Gelatine wird in  der friiher beschriebenen Weise 2, 

hydrolysirt, die Liisung verdampft nnd anf die Ester der gewiihnlichen 
Aminosauren verarbeitet. Nach dem Ausathern der Letzteren bleibt 
eine dickbreiige, dunkle Masse, welche grosse Meagen Kalisalze, fer- 
ner die Diaminosguren, den Rest .  der Monoaminosguren und die oben 
erwahnte Oxyaminosaure enthiilt. Sie wird in Wasser gelijst, rnit 
Salzsaure schwach iibersattigt, auf dem Wasserbade eingedampft -und 
die auskrystallisirenden Salze von Zeit zu Zeit durch Filtration ent- 
fernt. Zum Schluss wird der dicke, branne Syrup rnit dem gleichen 
Volumen Alkohol, der etwas gasfiirmige Salzsaure enthalt , versetzt, 
die Mutterlauge im Vacuum verdampft, der Riickstand nochmals mit 
salzsaurehaltigem Alkohol behandelt und abermals verdampft. Damit 
die Monoaminosauren mijglichst entfernt werden, ist es nijthig, den 
Riickstand wieder, wie zuerst, mit Alkohol und gasfiirmiger Salzsaure 
zu verestern und dieselbe Operation, d. h. Abscheidung der Ester rnit 
Kaliumcarbonat und Alkali, Ausathern u. s. w. zu wiederholen. 

I) Zeitschr. fur physiolog. Chem. 36, 223. 
2) Zeitschr. fur physiolog. Chem. 35, 72. 
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Wiihrend 1 k g  Gelatine bei der ersten Operation ausser 260 g 
salzsanrem Glykocollester noch 233 g destillirbaren Ester gab, wurden 
bei der zweiten Operation 6 g salzsaurer Glykocollester und 6s g 
destillirtes Estergemisch gewonnen. 

Der Riickstand, welcher die Salze, Diaminosiiuren und einen Theil 
der Oxyaminoeaure entbalt, wird wieder in Wasser gelii-t, mit sdz- 
saure iibersattigt und unter zeitweiser Filtratiori der ausgeschiedenen 
S a k e  bis zum Syrup eingeengt. Durch Auslaugeu desselben mit salz- 
saurehaltigem, absolutem Alkohol, Eindampfen und abermaligeb Aim- 
laugen mit Alkohol, dem etwas gasfiirmige Salzsiiure zugefuhrt ist, 
lassen sich die anorganischen Salze bis auf einen cerschwindend kteinen 
Rest entfernen. Man erhalt schliesslich einen donklen Syrup, in 
welehem die Aminosiiuren als Hydrochlorate enthslten sind. 

Zur Entfernung der iiberschiissigen Salzsaure< verdampft man 
mehrmals, schiittelt dann in baiter, wassriger Liisung rnit Siibersulfdt, 
bis alles Chlor entfernt ist, behandelt das Filtrat rnit Schwefelwasser- 
stoff, um iiberschiissiges Silber zu fallen, und rerGetzt die Mutter- 
lauge nach Verjagung des Schwefelwasserstoffs rnit einer Losung con 
Phosphorwolframsaure. Dabei fallt zuerst ein krystallinischer Nieder- 
schlag, spater folgt eine amorphe, zahe Masse. Es ist deshalb rath- 
sam, die Fallung fractionirt auszufiihren. Bei Anwendung von 1 kg 
Gelatine wurden I100 g Phosphorwolframsaure verbraucbt und die 
Fallung geschah in 4 Fractionen, von denen die Letzte, rnit 200 g 
Phosphorwolframsaure ausgefuhrt, eine zahe klumpige Rfasse bildete. 

Die wassrige Mutterlauge wird zur Entfernung der Phosphor- 
wolframsaure mit iiberschiissigem Baryomhydroxyd und rnit Kohlen- 
saure behandeit und das Filtrat geuau mit Schwefelsaure gefallt. Die 
letzte Mutterlauge hinterlasst beim Verdampfen einen dicken , hell- 
braun gefarbten Syrup, welcher nach mehrtagigem Stehen im Vacuum- 
exsiccator Hrystalle abscheidet. Es verdient hervorgehoben zu wer- 
den, dass die zahlreichen Verdampfungen meistens unter stark ver- 
mindertem Druck ausgefiihrt wurden , weil bei hiiherer Temperatur 
eine zwar sehr langsame, aber doch merkliche Zersetzung der Amino- 
sauren eintritt. 

Die eben erwahnten Krystalle sind die neue Oxyaminosaure. Sie 
werden zunachst von der dicken Mutterhuge durch Absaugen auf 
einem Filter und spater durch scharfes Abpressen zwischen Papier 
befreit. Die Mutterhuge giebt beim weiteren Verdunsten iiber 
Schwefelsaure eine neue Krystallisation, Aus 1 kg Gelatine wurden 
im Ganzen 30 g krystallisirtes Rohproduct gewonnen. Zur Reinigung 
wird dasselbe in ungefahr der gleicben Menge warmem Wasser ge- 
Kst. Beim Erkalten und noch reichlicher beim Stehen iiber Schwe- 
fdsaure scheiden sich dann prachtvoll ausgebildete, farblose Tafeln ab. 
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Die nachfolgenden Messungen verdanke ich Hrn. 
Dr. v o n  W o l f f ,  Assistent am mineralogisch-petro- 
graphischen Institut der Berliner Universitat. 

Krystallsystem: Rhombisch. 
v -  I 

Axenverhaltnis: a : b : c = 0.59405 : 1 : 0.3579. 
Beobachtete Formen (vgl. Tafel): b = 00 P (OlO), 

m = 03 P (LlO), s = co P 2  (1201, d = P 00 (101). 

Optisches Schema: a = '6, 6 = E, 1: = s. 

" 

" 

Ausfiihrliche Mittheilung wird Hr. v o n  W o l f f  selbst spater an 
anderer Stelle rnachen. 

Die im Vacuuniexsiccator getrocknete Substanz verliert bei 1000 
nicht an Gewicht und gab die der Formel CgHsOsN entsprechenden 
Werthe. 

0.1931 g Sbst.: 0.3234 g CO,, 0.1219 g HaO. - 0.2573 g Sbst.: 24.3 ccm 
N (150, 757 mm). 

CsH903N. Ber. C 45.80, H 6.86, N 10.69. 
Gef. )) 45.68, )) 7.01, )> 11.02. 

Die wassrige Losung dreht stark nach links. 
1.1002 g Sbst. in 11.795 g Losung, mithin Procentgehalt 9.328. Speci-' 

fisches Gewicht 1.032. Drehung bei Natriumlicht im 2-Decimeterrohr: 15.600 
nach links. 

[a]:00 - 81.04. 

I m  Capillarrohr erhitzt, zersetzt sich die Verbindung gegen 2700 
vnter Aufschaumen und Braunung. Beim starkeren Erhitzen wird sie 
zum grossten Theile in fliichtige Producte verwandelt, welche einen 
mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspahn stark riithen , was auf die 
Anwesenheit von Pyrrol  hindeutet. Dieselbe Reaction erhalt man 
dbrigens auch bei anderen Oxyaminosauren, was bisher, wie es  
scheint, nicht beobachtet wurde; so geben sie das  Serin und das  Iso- 
serin bei der trocknen Destillation ziemlich stark. Dass die Glutamin- 
saure sich ebenso verhglt, ist bereits bekannt. 

Die neue Oxyaminosaure ist, wie erwahnt, in Wasser ausserst 
leicht, in absolutem Alkohol dagegen sehr wenig loslich. Die wass- 
rige Losung schmeckt stark suss I). 

') Der Geschmack steht bei den Aminoslturen in einer gewissen Abhltn- 
gigkeit von der Structur, und da er manchmal auch zur Unterscheidung 
dieser sonst so ahnlichen Stoffe dienen kann, so scheint es mir niitzlich, 
meine Erfahrungen iiber diese Eigenschaft zusammenzufassen. 

Shss schmecken alle von mir gepriiften einfachen a-Aminoslturen der 
aliphatischen Reihe (vergl. W. S t e r n b e r g ,  Chem. Centralblatt 1899 11, 58). 
Kostet man die festen Substanzen, so ist die Empfindung, wie leicht begreif- 
lich, schwacher bei den schwerer loslichen Producten. Bekannt ist der siisse 
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Ihr K u p f e r s a l z ,  welches in  der iiblichen Weise durch Kochen 
der wassrigen Liisung rnit gefalltem Kupferoxyd bereitet werden 
kann, ist tief blau, in Wasser sehr leicht 16slich und krystallisirt 
schwierig. 

Die Verbindung mit Y h e n y l i s o c y a n a t  ist in  Wasser verhalt- 
nissmiissig leicht Ioslich. Fiir ihre Bereitung wird eine 10-procentige 
wiissrige L6sung rnit der fiir 1514 Mol. berechneteu Menge Natron- 
lauge versetzt und danu bei 00 Phenylcyanat unter starkem Schiitteln 
zugetropft , bis die Abscheidung von Diphenylharnstoff beginnt. Das 
Filtrat scheidet beim schwachen Uebersatiigen rnit Salzsaure feine 
Nadelchen ab. Durch Verdampfen der Mutterlauge unter stark ver- 
mindertem Druck gewinnt nian eine zweite Krystallisation. Zur  
Reioigung wnrden die filtrirten und abgepressten Hrystalle in der  
4fachen MeDge heissen Alkohols gelijst und durch vorsichtigen Zu- 
satz von Aether wieder abgeschieden. Die Substanz bildet d a m  
feine, farblose, meist zu Biischeln verwachsene Blattchen,Ewelche im 
Capillarrohr gegen 175O unter Zersetzung schmelzen. Ihre  Zusammen- 
setzung ist Cl2 €314 0 4  N2. 

I n  Alkohol ist es unliislich. 

Geschmack beim Glykocoll, Alanin, Leucin. Ich fiihre dann weiter noch als 
von mir gepruft an: Spnthetische n-Aminobuttersllure, a-Amino-n-valerian- 
same, a- Amino-(so-valeriansaute und a- Amino-n-capronsaure. 

Bei den p- Aminosauren tritt der siisse Geschmack zuriick; denn -die 
&Aminobuttersiiure ist fast gesehmacklos und die p-Amino-iso-valeriansiiure 
schmeckt sehr schwach s6ss und hinterher schwach bitter. 

Die einzige y-Aminosfture, die mir zur Verfiignng stand, die y-Amino- 
butterskwe, ist garnicht mehr suss, sondern hat nur einen schwachen, faden 
Geschmack. 

Aehnlich liegeu die Verhaltnisse bei den Oxyamino&uren, denn das 
Serin (a-Amino-,&oxypropionsaure) und die a-Amino-poxyvaleriansaure sind 
recht suss, wahrend dem Isoserin (p- Amino-a-oxypropionsaure) diese Eigen- 
schaft ganzlich fehlt. 

Die a-Pyrrolidincarbonsaure schliesst siclr den aliphatischen Verbindun- 
gen an, denn sie schmeckt stark siks. 

Anders liegen die Verhiiltnisse der aromatischen Gruppe. Die Phenyl- 
aminoessigsaure (Cc Hg . CB (NH2). COOH) und das Tyrosin sind nahezu ge- 
schmacklos, sic schmecken ganz schwach fade, etw4 wie Kreide. Im Gegen- 
satz dazu steht das Phenylalanin, (C~HS.CH~.CH(NH~).COOB), welches 
suss ist. 

Bei den zweibasischen AminosSiuren zeigen aich ehenfalls Unterschiede. 
So sehmeckt die Glutaminsiiure schwach sauer und hinterher fade, wiihrend 
die Asparaginsaure stark sauer ist, ungefEihr wie Weinsiiure. 

Der angenehme Geschmack der meisten a-Aminosauren steht offenbar 
in gewissem Zusammenhang mit ihrem Vorkommen in den Proteinstoffen, 
und diese Beziehung erinnert ferner an die Beobachtungen von 0. E m m e r -  
l ing (diese Berichte 35, 2259) iiber das Verhalten der versehieden constitu- 
irten Aminoeauren gegeniiber einigen Schimmelpilzen. 



0.1979 g Sbst.: 0.4169 g COz, 0.1022 g HaO. - 0.1855 g Sbst.: 18.0 ccm 
N (184 753 mm). 

Ber. C 57.60, H 5.60, N 11.20. 
Gef. )) 57.45, )) 5.73, )) 11.10. 

Sie entsteht mitbin aus gleichen Molekiilen Aminosaure und 
Phenylcyanat. 

Die neue Saure unterscheidet sich von der Pyrrolidincarbonsaure 
durch den Mebrgehalt von 1 Sauerstoff und von dem Anhydrid der 
Glut&ninsaure, der Pyrrolidoncarbonsaure durch den Mehrgehalt von 
2 Wasserstoff. Es lag desbalb die Vermuthung nahe, dass sie eine 
Oxypyrrolidincarbonsaure sei, und es war zn erwarten, dass es m6g- 
licb sein wiirde, sie durcb Reduction in Pyrrolidincarbonsaure iiber- 
zufubren oder vielleicht auch aus dem Anhydrid der Glntaminsaure 
synthetiscb zu gewinnen. Der Versnch, den letzten Vorgang durcb 
Erbitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor zu realisiren, ist misslungen. 
Erfolgreicher war die Reduction der Oxyaminosaure selbst, denn es bildet 
sich dabei cc-Pyrrolidincarbonsaure; allerdings gebt die Reaction keines- 
wegs glatt von statten, wie folgender Versuch zeigt: 

1 g Oxyaminosaure wurde mit 0.25 g Phosphor und 6 ccm Jod- 
wasserstoffsaure (spec. Oew. 1.96) im geschlossenen Rohr 5 Stunden auf 
1500 erhitzt, dann die farblose Liisung mit Wasser verdiinnt, uuter stark 
vermindertem Druck bis zum Syrup verdampft , der Riickstand in 
Wasser geliist und bis zur viilligen Fallung des Jodwasserstoffs und 
der Phosphorsaure rnit Silbercarbonat geschiittelt. Das rnit Schwefel- 
wasserstoff vom Silber befreite Filtrat hinterliess beim Verdanipfen 
eine syrupfiirmige Saure, welche in Wasser leicht liislich war und 
grosse Mengen Jod entbielt. Um dieses zu eliminiren, wurde die Lii- 
sung in 10 ccm Wasser in der Kalte rnit Natriumamalgam unter zeit- 
weisem Zusatz von Schwefelsaure geschiittelt ) scbliesslich ein Ueber- 
schuss von Schwefelsaure zugegeben und das Natriumsulfat dnrcb Zu- 
gabe von Alkohol gefallt. Nachdem aus dem Filtrat der Alkohol 
unter vermindertem Druck abdestillirt war, wnrde Schwefelsaure und 
Jodwaseerstoff durch kurzes Kochen mit Bleihydroxyd entfernt, das 
Filtrat rnit Schwefelwasserstoff entbleit und nach Verjagung des 
Schwefelwasaerstoffs rnit gefalltem Kupferoxyd gekocht. A h  die tief- 
blaue Losung jetzt stark concentrirt war, schied sich in der Kalte 
ein Kupfersalz in dunkelblanen Blattchen ab, welches alle Eigenschaften 
des racemischen a-pyrrolidincarbonsauren Rupfers besass. Fiir die 
Analyse war das Salz nochmals aus Wasser umkrystallisirt. 

0.2186 g lufttrocknes Salz verloren bei 1050 0.0247 g Wasser. 

0.1355 g wasserfreiea Salz lieferten 0.0365 g CuO, 0.2025 g COa, 0.0738 g 

40Hi604N2Cu. Ber. Cu 21.81, C 41.15, H 5.48. 

CioHi6OaNaCu + 2H30. Ber. Ha0 10.99. Gef. Ha0 11.30 

SaO. -0.1939 g Sbst.: 0.0521 g CuO, 0.2896 g COa, 0.1000 g HzO. 

Gef. )\ 21.51,21.4$, s 40.76,40.73, )) 6.05, 5.74. 



Diese Zahlen geniigen fiir die Charakterisirung des Salzes, zeigen 
aber  andererseits deutlich, dass das Praparat  noch nicht ganz rein war. 
In der That  wird bei dem oben geschilderten Verfahren noch eine 
andere Aminosaure gebildet, deren Kupfersalz sich hauptsachlich in der  
Mutterlauge findet und daraus beim weiteren Verdampfen krystallisirt. 
Mangel an Material ha t  seine genaue Untersuchung bisher verbindert; 
vielleicht handelt es sich um eine Aminofettsaure, welche durch weiter- 
gehende Reduction aus der Pyrrolidincarbonsaure entstehen kannte. 

Dass bei der Reduction der activen Oxpaminosanre racemische 
Pyrrolidincarbonsaure resultirt, ist nicht auffallend, da die concentrirte 
Jodwasserstoffsaure bei der angewandten hohen Temperatur race- 
miRirend wirkt. 

Jedenfalls kann man aus dem Resultat des Versuches den recht 
wahrscheinlichen SchIoss ziehen, dass die n e w  Aminosaure eine Oxy- 
pyrrolidin-a-carbonsiiure ist. Leider liegt bisher keine Beobachtung 
vor, welche eine Urtheil iiber die Stellung des Hydroxyls gestattete. 

Schon bei der Auffindung der Pyrrolidincarbonssure unter den 
Spaltproducten der Proteinstoffe habe ich die Ii’rage discutirt, ob sie 
vielleicht secundar aus anderen Hydrolysirungsproducten entstehe, uiid 
ich betrachte diese Vermuthung noch immer nicht als endgiiltig wider- 
lest , obschon manche Beobachtungen in negirendem Sinne ausfielen. 
Die gleiche Frage kann bei der vorliegenden Oxyaminosaure aufge- 
worfen werden, und ich werde darauf zuriickkomnien, wenn die 
Structur der Verbindung viillig ermittelt ist. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. 0. W o l f e s  aufs 
Eifrigste unterstiitzt worden, wofiir ich ihm auch hier besten D a r k  
sage. 

441. Hermann Grosamann: 
Ueber einige Rhodanverbindungen des Cadmiums. 

Qfittheilung aus dem chem. Institut der Konigl. Acadernie zu Nunster i/W.] 
(Eingegangen am 11. Juli  1902.) 

Ueber die Rhodanverbindungen des Cadmiums war bisher wenig 
bekannt. Das einfache Rhodanid Cd(SCN)Z sowie eine Ammoniak- 
additioneverbindung Cd (S C N)a + 2 NH3 sind von Me i t z e n  d o  r f I )  

beschrieben worden. Ueber Doppelrhodanide findet sich in der Litte- 
ratur nur eine kurze Notiz W a l d e n ’ s 2 ) ,  der ein Kalium-, Ammonium- 
und Baryum-Salz, jedoch ohne Angabe von Analpsen - Resultaten, 
beschreibt. 

l) Meitzendorf ,  Poggend. Ann. 56, 81-83. 
a) W a l d e n ,  2. a. Chemie 23, 373. 




