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Ober die Hydrolyse des Caseins dutch Salz- 
sgure 

von 

Zd. H. Skraup, 

w. M. k. Akad, 

Aus dem ehemisehen Inst i tut  der Universit~.t Graz, 

(Vorge leg t  in der  S i t z ung  am KS, Apri l  1904.) 

Durch hydrolytische Zerlegung des Casei'ns sind schon in 
frtiherer Zeit zahlreiche Spaltungsprodukte gewonnen worden, 
welche in neuester Zeit durch Emil F i s c h e r  noch vermehrt 
worden sin& Es war aber von vornherein wenig wahrscheinlich, 
daft eine vollst~indige Kenntnis der Spaltungsprodukte erreicht 
ist, denn bei allen Methoden, die bisher angewendet worden 
sin G erhttit man mehr oder weniger undefinierte Nebenprodukte, 

�9 die an Menge den in kristallisierte Form gebrachten Teil 
in der Regel fibertreffen. 

Die gro6en Schwierigkeiten, die allgemein auffreten, wenn 
die clutch SpaI~ung der Eiwei6stoKe entstehenden StoKe definiert 
werden sollen, beruhen schlie6Iich und endlich immer darauf, 
dal3 die Spaltungsprodukte chemisch und physikalisch vie! 
gr01~ere Ahnlichkeit besitzen, als es sonst beim Abbau kom- 
plizierter StoKe der Fall ist. Sie beeinflussen sich deshalb 
gegenseitig nicht blo13 im freien Zustand, sondern auch in Form 
verschiedener Derivate in den LiSsungsverh~iltnissen in ganz 
ungew6hnlicher'vVeise, und nur dadurch, daft dutch verschieden- 
artige Methoden eine sukzessive J~nderung der Mengen- 
verh~.ltnisse in den amorphen Mischungen eintritt, wird endlich 
eine leidliche 'I'rennung in kristallisierter Form m/Sglich. 

Chemie-Heft Xr, 7. 45 
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Ftir eine weitere Aufl6sung der bisher unentwirrbaren 
Gewirre stand deshalb yon vornhereln sicher, daf3 eine einzige 
Methode nicht gentigen werde und dab nur eine w~itgehende 
Fraktionierung, die alIe anwendbaren Wege bentitzt, welter 
zum Ziel fiihren kann. Und ebenso selbstverst/indlich war, daf~ 
die bisher schon mit Erfolg angewendeten Trennungsverfahren 
als Basis weiterer Zerlegungsmethoden dienen miissen. 

Es ist nun tatsgchlich mtSglich gewesen, durch passende 
Kombinationen verh~ltnism~i3ig leicht Spaltungsprodukte auf- 
zufinden, welche bisher aus dem Case'/n nicht erhalten worden 
sind, die auch bei der Hydrolyse yon anderen Eiweif3stoffen 
noch nicht nachgewiesen und auch als chemische Individuen 
bisher noch nicht beschrieben wurden. Sie sind durchwegs 
gesgttigte Verbindungen der Fetts/iurereihe, und zwar: 

I. Diamidodicarb onsiiuren. 

1. D i a m i d o g l u t a r s g t u r e  C~Ha20~N ~. 
2. D i a m i d o a d i p i n s ~ i u r e  CBHI~O~N 2. Die Diamidoglutar- 

stiure diirfte in reinem Zustand isoliert worden sein. Bei- 
der Diamidoadipinstiure war das nicht m/Sglich, da sie an 
Menge welt mehr zurftcktritt; doch ist ihre Anwesenheit mit 
grol3er Wahrscheinlichkeit sichergestellt. 

II. Aminooxypolycarbons~uren .  

Auch diese sind ihrer Zusammensetzung nach ges~ittigte 
Fetts/iureverbindungen. Ihre Alkoholnatur konnte bisher wegen 
Mangel an Material nicht direkt bewiesen werden, ist aber 
sehr wahrscheinlich, da, falls der den Carboxylen nicht 
zugeh6rige Sauerstoff nicht in Hydroxylform wgre, der 
Wasserstoffgehalt viel niedriger !iegen m/irate, als tats~ichlich 
der Fall ist. 

Von diesenVerbindungen ist eine sehr einfach zusammen- 
gesetzt, es ist die 

3. A m i n o o x y b e r n s t e i n s i t u r e  C~HTO~N. Leider war 
ihre Menge so gering, daf3 es nicht einmal m6glich war fest- 
zustellen, ob sie als aktive Verbindung auftritt. 
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4. CsH,6NsO~. Diese Verbindung hat die Zu sam m en se t zu n g  

einer D i o x y d i a m i n o k o r k s ~ i u r e  und sell vorl~iufig unter  

diesem Namen gehen, obzwar  ihre Beziehung zur normalen 

Korksgure in keiner Weise  nachgewiesen  ist. 

5. CfH,6N206, eine dreibasische Siiure, welche vermutlich 

eine Oxydiaminoverb indung ist und als dreibasische Stture 

keine norrnale S[ruktur haben kann. Da ihre Konsti tut ion 

vorliiufig ganz unbekannt  ist, sell sie mit dem Trivia!namen 

~CaseansEure<<  bezeichnet  werden. 

6. und 7. CI~H,6N~O 5, die in zwei Modifikationen auftritt, 

ist zweibasiseh und der Zusammense tzung  nach auch als 

dreiatomig anzunehmen;  sie soil C a s e ' / n s g t u r e  heil3en. Dieser 

Name ist zwar  schon yon P r o u s t  1 ffir die im Kiise enthaltene 

S~ure gebraueht  worden. Da diese aber ein Gemenge ist, steht 

seiner Neua~wendung  nichts im XA&ge. Die S~ure bildet zwei 

Modifikationen, yon denen die eine, in kleineren Mengen 

isolierbare, niedriger schmilzt  (bei 228 ~ ) und, wenn auch 

sehwaeh,  so doch wahrnehmbar  reehtsdrehend ist; die andre, 

in gr6f~eren Mengen vorkommende  schmilzt hSher, bei e twa 

245 ~ und ist inaktiv. Die aktive ist auch etwas deutlicher 
kristallisiert wie die inaktive, die Kupfersalze beider s~iuren 

sind zum Verwechseln  iihnlich. Da nach den bisherigen Er- 

fahrungen wahrscheinl ich ist, da.6 die inaktive durch Racemi- 

s ierung der aktiven entstanden ist, sollen die beiden Abarten 

als rechts (d) und als racemisehe (f~) Siiure unterschieden sein. 

Von den genannten neuen SpaI tungsprodukten wurde die 
Aminooxybernsteins~iure,  die Dioxyaminokorkst ture  und die 

Diaminoadipinstiure nur in sehr kleinen Mengen rein dargestellt .  

Diese gingen fiber die ffir die Analysen n6tigen zum Teile 
kaum binaus. Es braucht  naKirlich nicht hervorgehoben zu 

werden,  daft die drei S/iuren wohi in grSf3eren als den gefafiten 
(~uantit~iten auftreten, die aber in amorph bleibende Mischungen 
{ibergegangen sin& Die Diaminoglutars~ure,  die Caseansiiure 
und die Case'/nsiiure treten dagegen in gar nicht unbetrgcht-  
lichen Mengen auf. Von der ersteren, vielmehr yon dem Gemiseh 
dieser mit kleinen Mengen yon Diaminoadipins/iure, wird 

1 Fehling's Handw6rterbuch. 
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nahezu 1~ vom Gewichte des Caseins erhalten, ungeftthr 

ebensoviel yon der Caseans~iure und yore Gemisch der aktiven 

und nicht aktiven Form der Case'fns~ure noch viel mehr. 

Zieht man weiter in Betracht, daf~ diese Beobachtungen 

mit einern sehr reinen Case'fn (nach H a m m a r s t e n ,  bezogen 

yon Merck)  gemacht worden sind, d a n n i s t  zum mindesten 

ffir die drei in grSl3eren Mengen auftretenden S~turen sicher, 

dab sic dem Casein und nicht einer dieses begleitenden Ver- 

unreinigung entstammen. 

Es ist deshalb yon Wichtigkeit, festzustelien, ob diese 

Verbindungen auch aus anderen Eiweif3stoffen entstehen. 

Versuche mit Gelatine sind nahe dem Abschlul3, Versuche mit 

Hiihnereiweil3 und mit Hornsubstanz im Gange. 

Die bei dem Casefn gemachten Beobachtungen habe~ 

nicht NoB das Interesse, dab die Spaltungsprodukte noch viel 
zahlreicher sind, als bisher anzunehmen war und die neuen 

Stoffe bisher Ctberhaupt unbekannt gewesen sind, sondern auch 
noch das, dab die neu aut'gefundenen durchwegs mehrbasi- 

sche und, von der Oxyaminobernsteins~iure abgesehen, durch- 

wegs Diaminoverbindungen sin& Von ihnen ist wiederum die 

Mehrzahl gleichzeitig Oxys~iuren. Aul3erdem ist es yon Belang, 

dab unter ihnen gerade die in grSl3erer Menge aufgefundenen, 
die Casean- und die Case'fns~iure, sehr reich an Kohlenstoff 

sind, daft CaseTn also in dieser Hinsicht eine gewisse Ahnlich- 
keit mit den Fetten hat, in welchen die komplizierteren Fett- 

s~iuren ja tiberwiegen. 
Dabei sei erinnert, dab Oxyaminos~iuren aus Eiweilgstoffen 

bisher nur selten erhalten wurden; meines Wissens sind nur 

die zwei Aminomilchs/iuren, das Serin und Isoserin sowie die 
Oxypyrolidinearbonsg.ure beobachtet worden. 

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

Das Verfahren, dutch welches die lsolierung der in der 

Einleitung schon genannten Verbindungen mSglich war, ver- 
wendet zunS.ehst die yon F i s c h e r  in Anwendung gebrachte 
Estermethode. Die Abscheidung der Ester geschieht aber in 
ganz anderer Weise. F i s c h e r  zersetzt bekanntlich die esteri- 
fizierte Reaktionsmasse mit Alkalien und ~ithert die abgeschie- 
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denen freien Ester aus. Hiedurch werden in die nicht /tther- 

16slichen Teile massenhaf~ Alkalisalze gebracht, welche die 

ohnedies schon sehr mif31ichen Kristallisationsverh~iltnisse 
noch mehr beeintr/ichtigen. Diese Schwierigkeit ist aber un- 

schwer zu vermeiden, wenn man zu rAbsche idungde r  Ester 
einen anderen Weg einschl/igt. Wie ich n~mlich gefunden 

babe, sind die Salzstiureverbindungen der Ester yon Amido- 

s/iuren, wie die des Leucins, in AtheralkohoI selbst bei starkem 

Vorwalten des A_thers I6slich,man kann deshalb aus der Reaktions- 

masse die Ester unschwer abscheiden, werm jene wiederholt 

mit wenig Alkohol vermischt und mit dem gleichen Volumen 

yon Ather ttichtig gesch~ttelt wird. 

Die abgehobenen .~ther-AIkoholgemische abdestilliert, 

geben einen Rtickstand, der infolge Entfernung des nicht ver- 

esterten Teils jetzt aueh bequemer als nach der Vorschrift von 
F i s c h e r  auf die freien Ester verarbeitet werden kann. Das 

Estergemisch erwies sich fraktioneI1 destilliert ganz /ihnlich 

zusammengesetzt, wie es F i s c h e r  beschrieben hat. 

Die von den Estern dutch P~ther mSglichst befreite LSsung 

wurde nun mit Phosphorwolframs~iure fraktionell ausgefSJlt 

und die Filtrate der FS.11ungen nach dem Konzentrieren so 

lange mit 50prozentiger Phosphorwolframs~.ure vermischt, 

so lange auch bei sehr grof3er Konzentration noch etwas 
ausfiel. 

Die letzten Mutterlaugen, in welchen keine oder doch nut 

sehr geringe F~illungen entstanden, wurden nun in tiblicher 

Weise yon Phosphorwolframs~iure befreit, durch entsprechendes 
Konzentrieren Tyrosin und Leucin abgetrennt und hierauf der 
in L/Ssung befindliche Baryt mit Schwefels/iure ausgef/illt. Es 

wurde zum Sirup gedampft, die als Salzs~iureverbindung aus- 
kristatlisierte Glutaminsfiurs abgesaugt, die dicke Mutterlauge 

mit absolutem Alkohol vollst/indig ausgef/illt, wobei ein Sirup 

sich abschied, der wieder betrS.chtliche Mengen yon Glutamin- 
stiurechlorhydrat enthielt. Endlieh wurde die nach dem Ab- 

destillieren des alkoholischen Filtrats verbleibende Fltissigkeit, 
die als Sirup bis 15% des in Arbeit genommenen Casei'ns be- 
tr/igt, kochend mit Kupfercarbonat und als dieses nicht mehr in 
L/Ssung ging, mit gef~illtem Kupferoxyd ges/ittigt. Das im Filter 
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zur/ickbleibende Gemisch yon Kupferoxyd und Kupfercarbonat 
enth/tlt nur sehr geringe Spuren von organischer Substanz. 

In dem fief dunkelblauen Filtrat ist nun neben Kupfer- 
chlorid ein Gemisch verschiedener Kupfersalze enthalten, die 
im reinen Zustand in Wasser mehr weniger schwer 16slich, sich 
gegenseitig in L6sung halten und vermutlich auch durch das 
Kupferchlorid, in Form yon Doppelsalzen, wasseri6slich 
gemacht sin& 

Sie sind durch fraktionelles F~illen mit Alkohol trennbar. 
Ohne in Details einzugehen, welche mit wechseinden Kon- 
zentrationen geS.ndert werden miissen, sei blo13 das Prinzip 
auseinandergesetzt. Sowohl die Casean- wie die Case'/ns/iure 
geben als Kupfersalze mit Chlorkupfer Doppelverbindungen, 
die beide in Wasser sehr leicht 16slich sind, sich aber dutch 
die L6slichkeit in Alkohol verschiedener Konzentration unter- 
scheiden. 

Das Doppelsalz der CaseansS.ure 16st sich in Alkohol yon 
50~ sehr sch\,ver, das der Case'ins~iure bleibt noch in Alkohol 
yon 75% in L6sung, wird aber von 96prozentigem Alkohol 
nur mehr sehr schwierig gel0st; in ~ther ist es praktisch un- 
16slich. 

Versetzt man daher die urspriingtiche blaue LSsung mit 
dem gleichen Volumen Alkohol, so f/illt die Caseans/iure als 
Kupfersalz grSl3tenteils al.is, w/ihrend die Case'ins~iure in 
L{Ssung bleibt. 

Mit dem Kupfersalz der Caseansiiure fallen aber aueh die 
Kupfersalze bekannter Amidos~iuren, wie das der Asparagin- 
s/lure aus. Sie hinterbleiben grS13tenteils ungeESst, wenn die 
F~illung mit Wasser ttbergossen wird, w/ihrend das Doppelsaiz 
der Caseans~iure in L6sung geht. Wird diese wieder durch 
Alkohol niedergeschlagen und die F&llung wieder in Wasser 
aufgenommen, so bleibt wieder ein Tell ungel~Sst u. s. fi Die 
F~illung mit Alkohol wurde so lange fortgesetzt, bis der Nieder- 
schlag in Wasser bis auf eine geringe Trtibung lgslich ist; 
nach zweimaligem F/il!en ist dies in der Regel der Fall. Die 
Filtrate der F~illungen wurden immer wieder eingedampft and 
nach entsprechender Konzentration mit Alkohol wieder aus- 
gefgdlt. Die FS.11ungen des caseansauren Kupfers sind blau- 



Hydrolyse des Caseins. ~339 

grtine Flocken, die luftbest/indig sind, oder auch harte dunkel- 

blaugrtine Massen. 
Das Filtrat der allerersten FS.ilung, welche die gesamte 

Caseans/iure enthielt, wurde zum dicken Sirup gedampft, dieser 

heil3 mit absolutem Alkohol angertihrt und dann mit tiber- 

schtissigem Alkohol ausgef~llt. Er f/illt die Case'fns~iure als 

pulveriges Kupfersalz yon schSn laubgrtiner Farbe, welches, 

noch mit Alkohol durchtrfi.nkt, an der Luft harzig zerfliel~t, 
nicht abet, wenn es im Exsikkator den anhaftenden Alkohol 

verloren hat. 

Das alkoholische Filtrat gibt mit 5_ther eine gr/~ne F~illung, 

yon der ein Teil sich in Alkohol nicht wieder 16st und vor- 

wiegend case'/nsaures Kupfer ist; die in AIkohol schliei31ich in 

L6sung bleibende sowie die g.therl6sliche Substanz sind der 
Menge nach untergeordnet. 

Die F/illungen von case'fnsaurem Kupfer werden dutch 

Wiederholung der beschriebenen Operationen nochmals ge- 

reinigt, wobei die Zwische~n_fraktionen beim WiederaufI6sen in 

Wasser mitunter auch wieder wasserunI6sliche Kupfersalze 

abseheiden. 

F~illung durch Phosphorwolframsi iure .  

Die durch Ausschtkteln mit Atheralkohol yon der Salz- 

s~ureverbindung der Ester der Amidos~iuren befreite LSsung 

ist dunkelbraun gef~irbt. Durch Zusatz von Sublimat l~il~t sich 

die f~irbende Verunreinigung ausf411en. Es ist dieses abel', wie 

sich sp~iter zeigte, ganz unnStig, da die Ftirbung auch dureh 
Phosphorwoifl'ams~iure niedergeschlagen wird. 

Man f~illt heif~ aus und ftigt eine 50- bis 6@prozentige 

L6smlg so lange zu, bis in einer filtrierten Probe der bei neuer- 
lichem Zusatz entstehende Niederschlag sich beim Kochen 
16st. Diese erste F~illung ist pulverig. Es wird fi~triert, mit 
heif~em Wasser nachgewaschen, fast vOllig eingedampft und 
heiB eine h6chst konzentrierte L?3sung yon Phosphorwolfram- 

s~ure zugeKigt, bis auf einen neuen Zusatz so gut wie keine 
Neuf~illung eintritt. Ein ganz genaues Ausf~illen ist nicht zu 
erreichen, da es von KonzentrationsverhaZltnissen abh~ingt, ob 
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auf weiteren Zusatz ein weiterer Niederschlag oder das Auf- 
1/Ssen der schon entstandenen Ftillung erfolgt. 

Die zweite FS.11ung ist manchmal anf/inglich 51ig, erstarrt 
aber beim Stehen fiber Nacht. Sie wird m6glichst verrieben, 
scharf abgesaugt und mit PhosphorwolframsSmrelSsung nach- 
gewaschen. 

W~ihrend die ersten F/illungen mit Phosphorwolframsgure 
in Wasser auch in der Kochhitze ~iul3erst schwer ltSslich sind 
und unter dem Mikroskop keine charakteristischen Formen 
zeigen, ist das zweit ausgefg.llte Phosphorwolframat in heil3em 
Wasser zum weitaus grgt3ten Teil 15slich und erkennt man 
unter dem Mikroskop Kristallwarzen oder Gruppen, die aus 
feinen F~iden bestehen. Die Kristallform i~hnelt sehr jener, 
welche S i e g f r i e d  yon dem Phosphorwolframat des Kyrins 
angibt, welche Mitteilung mir erst im Laufe der Untersuchung 
bekannt wurde. 

Bei systematischem Umkristallisieren des Phosphorwolf- 
ramates ver/inderte sich die charakteristische Kristallform nicht; 
die aus den Mutterlaugen erhaltenen Anschftsse kristallisierten 
aber durchwegs ganz anders, und zwar in Form yon gut aus- 
gebitdeten Bl~ittern. Hiebei zeigte sich iiberdies, dab eine in 
Wasser viel schwerer 15sliche, feinpulverige Verbindung bei- 
gemengt ist, die in alle Frakfionen tibergeht und beim Wieder- 
auflSsen der einzelnen Kristallisationen in nicht zu wenig 
Wasser ungelSst bleibt. Dieses Pulver reichert sich in den 
schwerstl6slichen Fraktionen an und ist in den durch Wieder- 
eindampfen der Mutterlaugen gewonnenen Kristallisationen 
schlieNich nicht oder nur in Spuren wahrzunehmen. Eine 
vSllige Abscheidung dieser erwies sich als aussichtslos und 
so wurden die sieben durch systematische Fraktionierung 
erhaltenen Kristallisationen sowie die schliefalich entstandene, 
letzte, dicke, nicht mehr kristallisierende Mutterlauge einzeln 
in Ammoniak gelSst, in fiblicher Weise mit Baryt zersetzt und 
dann mit Kohlendioxyd ausgef~llt. 

Die schlie131ich bis zum Sirup eingedampften L6sungen 
reagierten alle stark alkalisch, beim Ans~.uern war aber Kohlen- 
s/iureentwicklung kaum wahrzunehmen. Bei einigem Stehen 
zeigten sie ganz verschiedenes Verhalten. 



Hydro lyse  des Caseins.  641 

Die aus der nicht kristallisierenden Mutterlauge des 
Phosphorwolframates erhaltene L6sung, die nicht viel weniger 
Substanz enthielt als alle anderen Fraktionen zusammen- 
genommen, schied zun~ichst tyrosin~ihnliche Kristalle ab, sodann 
leucin&hnliche, sp~.ter eine halbamorphe Kristallisation, welche 
groSe Ahntichkeit mit der racemischen Case'fns&ure besaB, die 
sp~.ter beschrieben wird. 

Die aus den sieben Kristallisationen des Phosphorwolf- 
ramates erhaltenen L6sungen geben beim Stehen, zum Teil 
nach wenig Stunden, zum Tell erst nach Tagen, feinnadelige 
Kristallisationen, die schon dem Aussehen nach sich yon 
Tyrosin und Leucin deutlich unterschieden und der Menge 
nach sehr ungleich waren. 

Am reichlichsten entstanden die Anschtisse aus jenen 
PhosphorwolKamaten, welche die mittelsten Fraktionen waren, 
und eine dieser kristallisierte sogar ganz vollst&ndig. Eigenttim- 
licherweise gab eine oder die andre Fraktion sehr wenig dieser 
Kristalle, w~ihrend beide Nebenfraktionen sehr reichlich kri- 
stallisierten. 

Durch Anr~ihren und Waschen mit Weingeist von 50~ 
liel3 sich die Mutterlauge entfernen und durch LSsen in heil3em 
Wasser, Eindampfen bis zur beginnenden Kristallabscheidung 
und Zuftigen des gleichen Volumens heil3en Alkohols die 
Substanz auch leicht umkristallisieren. 

Die aus verschiedenen Fraktionen des PhosphorwoK- 
ramates erhaltenen Kristalle zeigten tibereinstimmend den 
Schmelzpunkt 246 ~ 

0 '  1472g', bei 110 ~ getrocknet ,  gaben  0 " 2 1 4 6 g  CO 2 und 0 ' 0 9 4 1 f f  H~O. 

0" 1545g', bei  110 ~ getrocknet ,  gaben  22 cm ~ N bei 17 ~ und 733"5 m~n. 

Die gefundenen Zahlen liegen zwischen jenen, die sich ftir 
Diaminoglutars~iure und ftir Diaminoadipins/iure berechnen. 

In 100 Teilen: 
Berezhnet ffir 

Gefunden 
CsHloO~N~ C6HI~O~N.. 

C . . . . . . . . . .  3 7 ' 0  40"8 3 9 ' 7 6  

H . . . . . . . . . .  6"1 6"8 7 " i 5  

N . . . . . . . . . .  I7"2  15"9 16"!6  
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Ganz analog ist die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Kupfersalzes.  

Dieses ist in Was s e r  ziemlich leicht 15slich und kristallisiert 

erst nach s tarkem Einengen  in feucht dunkelblauen,  beim 

Trocknen  lichtviolett werdenden  Nadeln, die unter  dem Mikro- 

skop sich als Aggrega te  grof~er Platten erweisen. Die wSsser ige  

LSsung scheidet  auf  Zusa tz  yon Alkohol violette f l immernde 

Krist~illchen ab. Das Salz enth~lt kein Kristallwasser.  

0"2255gr, bei 110 ~ getrocknet, gaben 0'2368g CO2, 0'0921g H20 und 
0" 0753 g Cu O. 

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir 
Gefunden 

C5H100~N2Cu C6H100~N2Cu ,._...---..--~._~ 
C . . . . . . . . . .  2 7 ' 7  30"3 28"64 
H . . . . . . . . . .  3'5 4"1 4"56 
Cu . . . . . . . . .  28"4 26'7 26"68 

Bei sys t ema t i schem Umkristal l is ieren des SS.uregemisches 

riickte der Schmelzpunkt  der schwerer  16slichen Anteile hinauf, 

der der teichter l{Sslichen hinunter.  Der Schmetzpunk t  der 

ersteren wurde schliel31ich bei 278 ~ der der zweiten bei 238 ~ 

gefunden. 

Nebenbei  bemerkt  war  der Schmelzpunkt  der S/iure, die 

aus der schwerst lSsl ichen Frakt ion des Phosphorwol f ramates  

erhalten worden  war, $ofort bei 275 ~ 
Die niedriger schmelzende  Frakt ion gab die ftir die 

DiaminoglutarsS.ure sich be rechnenden  Zahlen. 

0.1715g, bei 100 ~ getroeknet, gaben 0"2286g CO~ und 0 1051 3 H~O. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 
C5H ~ 50~tN2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  3 7 ' 0  3 6 ' 3 1  

}{ . . . . . . . . . . . .  6" 1 6 " 6 9  

In konzentr ier ter  Salzs~iure gelSst, schied sich beim Ein- 

dunsten die Salzs/ iureverbindung in strahlig angeordneten  
Bfischeln yon Kristal lnadeln ab. Das Golddoppelsalz  kristallisiert 
in langen, verzweigten  und gebogenen  Nadeln. Das Chloro- 

platinat kristallisiert schwieriger  in iihnlichen Gebilden. 
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Die hSher schmelzende Fraktion n~ihert sich in der Zu- 

sammense tzung  der Diaminoadipins/iure. 

o-1319g, bei 110 ~ getrocknet, gaben 0" 1931g CO 2 und 0'0824g H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  40"87 39"93 
H . . . . . . . . . .  6"86 6"98 

Beide Stiuren, die Diaminoglutarstture und die Diamino- 

adipins/iure geben m i t a  Naphtol  und konzentr ier ter  Schwefei-  

s~iure eine leichte Gelbftirbung. Dasselbe gilt auch yon der 

Casean- und der Case'fnsg.ure. 

Alkoholunl6sl icher Teil. 

Wie schon frtiher beschrieben wurde, kristallisieren aus 

der durch Phosphorwolframs/iure  ausgef~]lten FR'lssigkeit 

nach Entfernung des I~lberschusses yon Phosphorwolframs~iure 

zun~ichst Tyros in  und Leucin aus. Die Mutterlauge gibt, wenn 

das Baryum dutch Schwefels&ure genau ausgef/illt wird, sodann 

nach starkem Konzentr ieren die Salzs/ iureverbindung der 
Glutamins/iure und die Mutterlauge dieser Konzentrat ion 

endlich beim Vermischen mit absolutem AlkohoI eine halb 

kristallinische, halb amorphe F/i, llung. 

Wird letztere mit konzentr ier ter  Salzs/iure t ibergossen, so 

geht ein Teil in LSsung, wS, hrend neue Mengen yon salzsaurer  

GlutaminsS.ure ungelSst  bleiben. 

Die yon letzterer  abgesaugte  Fltissigkeit dunstet  sirupSs 
ein und hatte auch nach vielwSchentlichem Stehen nut  hSchst 

geringe Spuren yon Kristallanschtissen gezeigt.  

Durch L/%en in Wasser  und genaues  Ausf/illen mit Silber- 

oxyd  wurde sie entchlort. Das Filtrat yore ChlorsiIber, zum 
m/if3ig dicken Sirup gedampft  und mit Alkohol vermischt,  
schied eine gelatinSse Masse ab, die gleichfalls keine Neigung 
zur  Kristallisation besal3. 

Sie wurde in Wasse r  heiB gelSst, kochend mit tiber- 
schtissigem (etwa dem gleichen Volumen) Alkohol gef~ilIt und 

der Niederschlag zu wiederhol tenmalen demselben Verfahren 
unterworfen.  Als sodann die wieder  in Wasser  gelSste Masse 
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in der Hitze vorsichtig mit Alkohol ausgef/illt wurde, schied 

sich eine Kristallisation ab, die in der K/ilte sich noch ver- 

mehrte. 

Die Aufarbeitung der verschiedenen Mutterlaugen nach 

derselben Methode gab nur mehr sehr geringe Mengen der 
kristaliisierten Substanz. 

Durch wiederholtes UmkristaIlisieren aus Wasser unter 

Zusatz von Tierkohle erhielt man htibsche weil3e Platten, die 

in der Regel so verwachsen sind, dab sie den Eindruck yon 

Nadeln machen. In heil3em Wasser  sind sie recht leicht, in 

kaltem schwierig, in Alkohol fast nicht 1/~slich; sie schmelzen 

unter vorhergehender Zersetzung unscharf bei 305 bis 320 ~ 

Da nur geringe Mengen zur Verftigung standen, wurde 

zun~ichst das Kupfersalz dargestellt. Die mit gef/illtem Kupfer- 

oxyd in der Hitze ges~ttigte LSsung scheidet, mtiBig ein- 

gedampft, beim Erkalten lange, schSn blaue Ftiden ab, die 

ein Aggregat mikroskopischer nadeliger Prismen sind. In der 
Mutterlauge bleibt nur sehr gerirlge Menge der Substanz. 

Das Kupfersalz enth~ilt Kristallwasser, das bei 110 ~ ent- 

weicht. 

0" 1602g Trockensubstanz gaben 0" 1331g CO2, 0"0408g H20 und 0"0602g 

CuO. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C4H604N2Cu Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  23' 10 22 "66 

H . . . . . . . . . . . .  2"87 2"84 
Cu . . . . . . . . . . .  30'46 30"02 

0 '2113g  verloren bei 110 ~ 0'051109". 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

j t ~  j . . . ~ .  ~ . . ~ . , , ~ ' ~ .  

4 Molekiile H20 31/9 Molekiile H20 

H20 . . . . . . . .  25- 5 23" 1 

Gefunden 

24' 17 

Da die Zahlen der Analyse des Kupfersalzes unentschieden 
lassen, ob eine Diamidobernsteins/iure oder eine Oxyamido- 
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bernsteins~ure vorliegt, war die Stickstoffbestimmung in der 
freien S~ure wichtiger als die Elementaranalyse. Die Substanz- 
menge reichte nur zu einer der zwei Analysen hin. 

0"0865ff ,  bei 110 ~ getrocknet ,  g a b e n  8 " 0 c m  s N bei t ~ 1 8  ~ und ] ? ~ 7 2 6 r n m .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

Gefunden 
C~HTOsN C4HsO4N 2 

N . . . . . . . . . .  9 ' 3 9  18"9 10"36 

Es liegt demnach bestimmt die Oxyamidobernsteins/iure 
vor, die bisher fiberhaupt noch nicht beschrieben worden ist. 
Versuche, diese synthefisch darzusteIlen, sind im Gange. 1 

WasserunlSsliehes Kupfersalz. 

Wie schon frfiher mitgeteilt wurde, gibt das alkoholische 
Filtrat der F~tllung, welche die Oxyaminobernsteins~ure enth~ilt, 
nach Entfernung des Alkohols und S/ittigen mit Kupfercarbonat 
eine dunkelblaue L~Ssung, aus der durch fraktionelles F/illen 
mit Alkohol die KupfersaIze der Caseans/iure und der Case7n- 
s/iure erhalten werden, die als Doppelverbindungen mit Kupfer- 
chlorid wasserlgslich sind. Dabei werden aber auch in Wasser 
unlOsliche Kupfersalze erhalten, deren FS, rbung yon graugrfin 
bis blau wechseln kann. 

Mit Schwefelwasserstoff zersetzt geben sie eine L/3sung, 
deren Rfickstand nahezu votlst/indig kristallisiert. Nach wieder- 
holtem Umkristallisieren aus hei~em Wasser mit Tierkohle 
wurden sch6ne, ganz ungef~irbte, nadelige Aggregate erhalten, 
die unter dem Mikroskop sich in B1/~ttchen aufl(Ssten. Die S/iure 
ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heil3em recht ieicht, il~ 
Alkohol nicht 1/Sslich. Sie Iiefert ein in kaltem Wasser sehr 
schwer 16sliches Kupfersalz yon dunkel himmelblauer Farbe, 
das aus meist verbogenen, kurzen Prismen besteht, die zu 
B~ndeln, abet auch strahlig verwachsen sind. 

Die vorliegende Verbindung dfirfte im wesentlichen Aspa- 
ragins/iure sein. 

H e r r E r l e n m e y e r j u n .  e r s u c h t m i c h ,  mitzutei len,  daft er v o r J a h r e s -  

frist die Oxyaminoberns te ins i /u re  schon  syn the t i sch  dargestel l t ,  aus  ~iufieren 

Grf.inden hierfiber aber  n iehts  ver6ffentlieht hat. 
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0 '  15062. bei 105 ~ getrockneter  S~iure gaben  0" 2025g  CO s und  0"07242.  H20. 

0"13552 .  bei 105 ~ getrockneter  Stiure gaben  

735 '  5 ram. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  Gefunden 

C . . . . . . . . . .  36"  1 3 6 "  6 4  

H . . . . . . . . . .  5 ' 2  5"33 

N .......... 10"5 t0"33 

1 2 " 3 c m  z N bei 17 ~ und  

0" 3505 2. Cu-Salz  verloren, b el 130 ~ getrocknet ,  0 ' 0 8 7 5  2. und  gaben  ve rbrann t  

0"2263 2 C O ~ ,  0 ' 0 7 1 0 2 .  H~O und 0 '  1108 2" CuO.  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

C~HsNO4Cu-+-31/2 HsO Gefunden 

C .......... 24' 71 23" 46 

H . . . . . . . . . .  2'59 3"01 

Cu . . . . . . . . .  32" 74 33" 06 

H20 . . . . . . . .  25"23 24"90 

Nach R i t  t h a u s  e n l  enth~ilt asparaginsaures  Kupfer 

41/s Molekfile Wasser.  Vielleicht ist der von mir beobachtete  

geringere Gehalt an Kristallwasser darauf  zurtickzuftihren, daft 

dem Salze geringe Mengen von Verunreinigungen anhaffen, 

auf  welche auch die Differenz zwischen den gefundenen und 

den berechneten Zahlen deutet. 

Blaugrfines Kupfersalz. Caseansiiure. 

Das aus Alkohol zuerst  ausgef/tllte blaugrtine Kupfersalz 
wurde mit Schwefelwasserstoff  zerlegt, durch Si lberoxyd yon 

Salzs~iure befreit und zum Sirup gedampft. 

Das Ausf/tllen von Salzs~iure dutch Si lberoxyd erkennt  
man dem Endpunkte  nach sehr leicht daran, dal3, wenn  das 
Oxyd  im Oberschul3 zugeftigt ist, beim Schtitteln eine Emuls ion 
entsteht, die sich nicht oder langsam und dann als feines Pulver  
absetzt, w~ihrend, so lange noch Salzsg.ure in L6sung ist, die 
k/isigen Flocken grofi sind und sich rasch absetzen. Beim Zu- 
ffigen von verd/innter Salzs/iure unter  kr~tftigem Schtitteln 
zeigen sich die k~isigen Flocken des Chlorsilbers dann wieder, 
wenn vollst/indige F~illung des Silbers eingetreten und eine zu 

1 Journal  Kit prakt. Chemie, 107, 222. 
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vernachltissigende Spur Salzs~iure in LSsung gegangen ist. Man 
erspart sich derart nicht nur das Ausf~illen yon gelOstem Silber 
mit Schwefehvasserstoff, wobei das Schwefelsilber Ieicht kolloidal 
in LOsung geht, sondern man ist auch bei Amidos~iuren, deren 
Silbersalze oft in VVasser unlSslich sind, vor Verlusten sicher. 

Der Sirup, der durch Eindampfell der Filtrate von Chlorsilber 
erhalten wurde, ist, wenn zu starkes Eindampfen vermieden 
wurde, in der Regel nach wenig Stunden kristallinisch erstarrt. 
Der dicke Kristallbrei wird mit verdtinntem Alkohol angerflhrt, 
auf einem Siebtrichter mit sehr grol3em Sieb auf Leinwand 
abgesaugt und mit immer st/irkerem Alkohol vonder  Mutter- 
lauge befreit. 

Hier wie in alien ~hnlichen Fttilen ist 50prozentiger Alkohol 
als Verdfinnungsmittel und Mischfltissigkeit anwendbar. Sollten 
trotzdem gelatin6se Ftillungen entstehen, sind diese dutch 
Zusatz yon wenig Tropfen Wasser leicht wieder in L/3sung zu 
bringen. 

Die Mutterlaugen scheiden eingedampft nach lfingerem 
Stehen noch eiae zweite geringere Kristallisation ab. Die dann 
resultierenden amorphen Mutterlaugen wurden dutch Kochen 
mit geftilltem Kupferoxyd in die Kupfersalze verwandelt und 
deren mtil3ig konzentrierte LSsung mit A!kohoI fraktionell ge- 
ftillt. Die amorphen biaugrtinen F~illungen schieden entweder 
direkt beim L6sen in Wasser oder doch nachdem sie einigemal 
wieder in Wasser geI/~st und wieder mit AlkohoI ausgef/illt 
worden waren, in Wasser unlSsliche, grtine Kupfersalze ab, die, 
mit Schwefelwasserstoff versetzt, nach dem Eindampfen einen 
Sirup gaben, der kristallisierte. Die Menge der Kristalle ist aber 
so gering, daf3 sie das umst~indliche Reinigungsverfahren 
eigentlich nicht lohnen. 

Das Umkristallisieren der ersten Rohkristallisation erfolgt 
am zweckmfiBigsten derart, daf3 man in Wasser 16st, kochend 
mit Tierkohle enff~rbt, hierauf bis zur Abscheidung yon 
Kristallkrusten dampft und dann etwa das gleiche Volumen 
heif3en Weingeist zuftigt. 

Man erh~lt nach dem Erkalten mikroskopische Kristalle, 
die meist die Form unregelm~f3iger, an den Ecken abgestumpfter 
Tetraeder oder stark abgestumpfter Keile haben. 
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Die wiederholt derart umkristallisierte S~ure 15.13t sich 

schliefllich aus Wasser allein umkristallisieren, in welchem sie 

in der Hitze erheblich leichter 15slich ist als in der K/iRe. Bei 
Zimmertemperatur braucht die S/iure ungef/ihr 25 Teile Wasser 

zur LSsung; sie ist schwierig in 50prozentigem Weingeist, so 
gut wie nicht in absolutem Alkoho115slich. 

Im Kapillarrohr erhitzt, tritt unter vorhergehendem 

schwachen Sintern bei 190 bis 191 ~ unter gleichzeitiger Gas- 

entwicklung Schmelzen zu einer farblosen Flfissigkeit ein; beim 
Trocknen kein merklicher Gewichtsverlust. 

Die L5sung in Natronlauge wird yon verdfinnter Kupfer- 

vitriollSsung nicht st~irker blau gefgrbt als die Natronlauge allein. 

Die Substanzen 1 und 2 beziehlich 3 und 4 entstammen 

verschiedenen Darstellungen. 4 ist durch Umkristallisieren yon 

3 erhalten worden, wobei der Schmelzpunkt sich nicht/inderte. 

1. 0 '  2 0 4 7  g" bei 6 0  ~  V a k u u m  g e t r o c k n e t  C O  2 = 0"  3 0 3 9  g ,  H 2 0  = 0" i 122g .  

2. 0 " 1 7 9 4 g  bei  6 0  ~ im V a k u u m  g e t r o c k n e t  N = 1 6 " 5 c m  a, t =  23 ~ , 

B ~ 7 3 7  r a m .  

3. 0" 1 8 2 7 g b e i  107 ~ g e t r o c k n e t  C O  2 ~ 0 - 2 6 6 9 g ,  H~O ~ 0 " 0 9 1 7 g .  

4. 0" 1 3 2 4 f f  bei  107 ~ g e t r o c k n e t  CO~ = 0" 1951 g ,  H 2 0  = 0 " 0 6 4 6 g .  

In 100 Teilen: 
1 2 3 4 

C . . . . . . . . . . . .  4 0 " 4 8  - -  3 6 " 8 4  4 0 " 1 9  

H ............ 6"06 - -  5"48 5"45 

N . . . . . . . . . . . .  - -  1 0 " 2 6  - -  - -  

Die mit gefglItem Kupferoxyd gekochte L5sung der S~iure 

gibt ein dunkelblaues Filtrat, das his auf einen kleinen Rest 

eingedampft werden kann, ohne zu kristallisieren. Die allm~hlieh 

anschieflenden blaugrtinen Kristallwarzen sind aber, einmal 
gebildet, in Wasser dann so gut wie unlSslich. 

0" 2 6 5 4 3 ,  t u f t t r o c k e n ,  v e r l i e r e n  be i  108 ~ H 2 0  = 0" 0 2 8 6  g u n d  g e b e n  v e r b r a n n t  

0 " 2 5 5 3 g  CO2, 0 ' 0 6 9 5 g  H 2 0  u n d  0 " 0 7 8 7 g  Cu.  

in I00 Teilen: 
G e f u n d e n  in der  

T r o c k e n s u b s t a n z  

C . . . . . . . . . . . . . . . .  29"  17 

H . . . . . . . . . . . . . . . .  3 " 2 8  

Cu  . . . . . . . . . . . . . . . .  26"  55 

H~O . . . . . . . . . . . . . .  10" 77 
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Aus den Analysen berechnet sich ffir die S/i.ure, die 

Caseans~iure benannt wird, die Zusammensetzung CgH16N207 
und tO.r ihr Kupfersalz CgH13N~O~cu3--I-3H20. Die wasserstoff- 
/irmere Formel CgH~N~O 7 stimmt im Wasserstoffgehalt sogar 
nochbesser,weicht abet imKohlenstoffg'ehalt mehr als zul/issig ab. 

C9HI~N207 CgHI4N207 CgH~3N2OTcu~ CgHllN2Ozcu 3 
C . . . . . .  4 0 " 8 7  41" 19 C . . . . . .  2 9 " 9 5  30" 12 

H . . . . . .  6 " 1 6  5 ' 3 8  H . . . . . .  3 " 6 3  3 " 0 9  

N :  . . . . .  . .  1 0 ' 5 3  i 0 " 5 4  Cu . . . . .  2 6 " 4 6  2 6 ' 6 5  

Die SS.ure ist daher sehr wahrscheinlich eine ges~ittigte, 
dreibasische, vieratomige DiamidosS.ure, eine Nonan-ol-diamino- 
t ris~ture. 

AIs dreibasische S~ure kann sie nat/irlich keine normaleVer- 
bindung sein, sie schlief3[ sich in dieserBeziehungan dasLeucin an. 

Die Caseansiiure iiefert'eine sehr charakteristische Salz- 
s/iureverbindung, die in konzentrierter Salzs~ture sehr schwer 
ibslich ist und beim Verdunsten der Lbsung in Wasser in 
wasserklaren, quadratfbrmigen Tafeln oder rechteckigen Platten 
a,aschief3t. Bei einem Versuch mit etwa zwei Zentigramm 
schossen Vierecke yon mehreren Millimetern Kantenliinge aus. 

Das Chloroplatinat bildet ziemlich grofie Biischel unregel- 
miif3iger Prismen und ist in Wasser sehr leicht ISslich. Das 
Aur3.t bildet Ieicht lbsliche, strahlig angeordnete Prisrnen. 

Siiure aus gelbgriinem Kupfersalz; Casei'nsS, ure. 

Das gelbgrtine Kupfersalz unterscheidet sich yon dem blau- 
grcmen dutch die viel grbf3ere LSslichkeit in Alkohol. Es 16st 
sich :in betriichtlicher Menge sogar in ungef~ihr 75prozentigem 
Weingeist auf, wS.hrend das blaugrtine auch in 50prozentigem 
so gut wie ~icht iSslich ist. 

Das gelbgriine Kupfersalz wurde so wie das blaugr/ine 
mit Schwefelwasserstoff zerleg~, mit Silberoxyd yon Chlor 
befi'eit und sodann zu mg.f3ig dickem Sirup gedampft, der nach 
kurzer  Zeit kristallisierte. Beim Absaugen und Waschen der 
Kriatallisationen sind dieselben Kunstgriffe anzuwenden wie 
5e:i den Kristallisatlonen mit dem blaugrtinen Salz. 

Hier e rh~.lt man abet dutch Eindampfen der Mutterlaugen 
eine viel grSfiere Zahl yon Kristallisationen, die sich im Ansehen 

Chemie-Heft Nr. 7. 46 
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und im Schmelzpunkt unterscheiden. Zum Schlul3 kristallisierte 

die dicke Mutterlauge nicht mehr. Durch wiederholtes L{Ssen 
in Wasser und F~.llen in AIkohol wi~rde sie systematisch 

fraktioniert. 

Die dabei erhaltenen, in AlkohoI schwerl6slichen Anteile, 

in Wasser geI6st, schieden allm~hlich Kristalle ab, die, durch 
wiederholtes Umkristallisieren aus -Wasser gereinig't, in Kristall- 

form, L6slichkeit und Schmelzpunkt sich identisch mit der 
Sgure aus dem blaugrtinen Kupfersalz der Caseans~iure vom 

Schmelzpunkt 190 ~ erwiesen. 
Die in Alkohol leichter 16slichen Anteile geben neue 

Kristallisationen, die mit den frfiher erhaltenen identisch sind. 

Als endlich die sirupSsen Mutterlaugen der alkoholschwer- 

und alkoholleichtlSslichen Fraktionen, jede ftir sich, kochend 

mit Kupferoxyd gesFLttig't, zum dicken Sirup gedampft, und 

dieser vorsichtig mit wenig Alkohol angerflhrt wurde, schieden 
sich Cu-Salze ab, die in Vgasser sehr schwer 16slich waren und 

mit Schwefelwasserstoff zersetzt, gut kristaliisierende Sguren 

gaben, die mit den vorher schon direkt umkristaitisierten 

identisch waren. 
Aber auch yon den Kupfersalzen blieb die Hauptlauge 

amorph. Allerdings schieden sich aus den dicken dunkelblauen 

L6sungen mitunter und manchmal sogar recht reichlich 

Kristallisationen ab, es fand sich aber kein praktikabler Weg, 

sie v o n d e r  ztihen Mutterlauge zu trennen. 
Die Ausbeute an kristallisierenden Substanzen bei Auf- 

arbeitung der ttrsprtinglichen Mutterlaugen durch die Kupfer- 

sa!ze ist so gering, daft sie die mflhevolle Arbeit nicht lohnt. 

Die ursprtingtichen Kristallisationen aus der yon Salzs~iure 
befreiten L6sung wurden dutch wiederholtes Umkt'isiallisieren 
in Fraktionen gewonnen, die sich in Ansehen und Schmelz- 
punkt Unterscheiden. 

Beim Umkristallisieren macht sich der Umstand bemerkbar, 

daft, insbesondere solange die S~uren noch verunreinigt sind, 
der Unterschied tier L6slichkeit in Wasser in der Hitze und bei 
gew/3hnlicher Temperatur sehr gering ist. Deshalb wurde auch 
hier derart verfahren, daft die wtisserige LOsung bis zum Auf- 
treten einer Kristallhaut eingedampft und sodann mit dem 
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gleichen Volumen Alkoho! vermischt wurde. Beim Absaugen 
wurde die Mutterlauge durch Decken mit 50prozentigem Wein- 
geist entfernt; st/~rkerer Weingeist kann Ieicht amorphe 
FS.llungen hervorrufen, welche sich an den Kristallen nieder- 
schlagen. 

Das Umkristallisieren wird auch dadurch erschwert, daft 
die L6sungcn anf~.nglich durch eine Suspension getr/ibt sind, 
die hartn~ickig durch die Filter geht. Man schl~gt sie am ein- 
fachsten durch Digerieren mit Tierkohle nieder. 

Die ersten zwei Hauptkristallisationen schmolzen bei 228 ~ 
und ver/inderten beim Umkristallisieren den Sclnmelzpunkt nicht. 
Siezeigten sich schon dem unbewaffneten Auge deutlich kristalli- 
siert undI6sten sich unter demMikroskop in sehr kleine Prismen 
auf, die meist zu klobenartiget~ Aggregaten verwaehsen sin& 

Die SS.ure ist optisch aktiv, ihr DrehungsvermSgen aIler- 
dings sehr gering. 

0"78748 wurden mit 16"56838 H~O in LOsung gebracht. 

�9 4 - - -  l '0091, f ~  20, bei 10cm L~inge der Schicht war d 

a - - + 0 " 0 6 .  
Daraus berechnet sich (:')D ~ § 0" 13 ~ Da abet AmidosS.uren 

in w/isseriger L6sung ~iuf3erst wenig drehen, kann wohl an- 
genommen werden, daf3 die rechtsdrehende Form der Case'in- 
sS.ure vorliegt. Dieses um so mehr, als, wie spS.ter gezeigt wird, 
eine isomere SS.ure sich a!s optisch inaktiv zeigte. Es sei noch 
bemerkt, daf3 die Beobachtungen mit einem Apparat yon 
L i p p i c h  ausgeffihrt wurden, der Minuten genau anzeigt. 

Die analysierte Substanz ist so gut wie aschefrei. 

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

2. 0 " 1 8 2 9 g ' g a b e n  16" t c ~  3 S t i c k s t o f f  b ei t ~ 24"  5 ~ u n d  B = 735  ram. 

3. 0"  1199  3 " g a b e n  0 ' 2 2 8 4 8  CO~ u n d  0 " 0 8 4 9 8 " H ~ 0 .  

4. 0 ' 2 7 1 6 g g a b e n 0 " 5 1 5 l f f C O  2 u n d  0 " 2 1 1 1 f f H ~ O .  

In I00 Teilen: 
B e r e c h n e t  ffir G e f u n d e n  

C I ~ H ~ N 2 0 5  CI~H~2N205 1 2 3 4 

C . . . . . . . . . .  5 2 " 1 2  5 2 " 5 1  5 1 " 3 9  - -  5 1 " 9 5  5 1 " 7 2  

H . . . . . . . . . .  8 " 7 5  8 " 0 8  8 " 3 9  - -  7 " 9 1  8 " 6 3  

N . . . . . . . . . .  10" 17 i 0 " 2 6  - -  1 0 " 0 0  - -  - -  

4 6 *  
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Die verdtinnte wtisserige LSsung der Sgture, kochend m~t 

gefg.lltem Kupferoxyd gestittigt, gibt ein dunkelblaues Filtrat, 

aus welchem sich beim Eindampfen Kristalle abscheiden, die 
feucht lavendelblau sind, beim Liegen an der Luft abet bald 

sehr liehtviolett werden. Unter dem Mikroskop erkennt  man 
unregelmiil3ige Bltttter, die zu Rosetten vereinigt sind. 

Das lufttrockene Salz verliert bei 110 ~ nicht mehr an 

Gewicht. 

0'  1575g" gaben 0"2511g CO~, 0"0798g H~O und 0"0352g CuO. 
0 '2408g  gaben 0"3757g C02, O" 1342g H20 und 0 ' 0535g  CuO. 

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir 
C12H~2N205Cu Gefunden 

C .......... 42~ 43"49 42"55 

H .......... 6"51 5'66 6'23 

Cu . . . . . . . . .  18'86 17"86 17'751 

Wird die Case~nsS.ure mit konzentr ier ter  Salzsgure tiber- 

gossen, ver/indert sie die Form, 16st sich aber nicht auf, sondern 

erst nach Zusatz  von Wasser .  Beim Verdunsten bleibt die 

Sa!zsgureverbindung in vereinzelten Kristallgruppen zur/2ck, 

die ein Haufwerk yon unregelm/ifiigen, miteinander ver- 

wachsenen  Tafeln sin& 
YVird die Salzsi iureverbindung in konzent,:iertem Platin- 

chlorid gel6st, so hinterbleibt beim Eindunsten" eine gelbe 

strahlige Kristallmasse. Das Aurat  bildet blumenkohlar t ige 

Aggregate. 

Dritte  F r a k t i o n .  

Die Kristalle dieser sind viel besser ausgebildet wie die 

der Case'/ns~ure; unter dem Mikroskop erkennt  man schmale 
viereckige B1/i.tter, mitunter zu zweien oder dreien zusammen-  
gewachsen.  Sie sind yon all den AnschCtssen aus dem gelb- 

1 Die Kupfcrbestimmungen sind sicher zu niedrig, da bei tier Ver. 
brennung auch bei sehr vorsichtigem Erhitzen etwas Kupferoxyd aus dem 
Schiffchen verloren ging, 
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grfinen Kupfersa lz  am besten ausgebildet .  In LOSlichkeits- 

verh~tltn}ssen zeigen sie keine merkl ichen Besonderhei ten.  

Erhi tz t  f~rben sie sich yon 215 ~ an immer  mehr  braun, sintern 

stark bei 245 ~ und schmelzen  bei 248 his 249 ~ unter  lebhafter 

Gasentwicklung.  

In der Z u s a m m e n s e t z u n g  weichen sie von den schwerer  

15slichen als auch yon den leichter 15slichen Kristal l isat ionen 

s tark  ab. 

0"1626g,  bei 108 ~ getrocknet, gaben 16"6c~s  Stickstoff bei 17 ~ und 

736" 5 ram. 

0" 17896o', bei 108 ~ getrocknet, gaben 0 " 2 7 1 5 g  CO.~ und 0 '  1192g  H20. 

0"1534g,  bei 108 ~ getrocknet, gaben 0 ' 2 3 3 5 g  COg und 0"0928g  H20. 

In 100 Tei len:  
Oefunden 

j - - -  

G . . . . . . . . . .  - -  41 '39 41"51 

H . . . . . . . . . .  - -  7"45 6"76 

N . . . . . . . . . .  1 1 ' 6 3  w - -  

Diese Zahlen kommen  am n~chsten jenen,  die sich ffir 

eine Verb indung  CsH:6N~O 6 berechnen.  

C . . . . . . . . . . .  40" 67 

H . . . . . . . . . . .  6"77 

N . . . . . . . . . . .  11"90 

Wird die w~isserige LOsung bis zur S~.ttigung mit gef~illtem 

Kupfe roxyd  gekoch t  und die blaue LSsung  eingedampft ,  so 

beginnt  erst nach Konzentra t ion  auf  ein sehr  kleines Volumen 

Kristallisation, die nach Zuft igung des gleichen Volumens  

Alkohol sich sehr  erheblieh vermehrt .  Nach dem Erkal ten ist 

ein Brei von  Kristallen ents tanden,  die dunkel  blauviolett  

gef~trbt sind und unter  dem Mikroskop Roset ten zeigen, die 

aus  langen, unregelm~iNgen, rechteckigen Platten z u s a m m e n -  

gese tz t  sind. 
Das  Salz ist in Alkohol von 50~ sehr  wenig,  in kal tem 

W a s s e r  recht leicht 15slich. Es  enth~ilt Kristal lwasser ,  das zum 

Teil fiber Schwefels~iure, vollst~indig aber erst nach langem 
Trocknen  bei 115 ~ entweicht.  
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Das wasserfl'eie Salz ist etwas mehr rStlich und gleich- 

zeitig lichter geftirbt wie das Iufttrockene. 

0 " 2 3 6 8 g  gaben  0 ' 2 8 1 3 g  CO D und 0" 1 0 4 8 g  H~O sowie 0 ' 0 6 3 0 f f C u O .  

In 100 Teilen: 

Berechnet  ffir 

C8H140 ~ N~ Cu Gefunden 

(3 . . . . . . . . . . . .  32"26 32"40 

H . . . . . . . . . . . .  4"78 4"95 

Cu . . . . . . . . . . .  21"37 21"26 

Die Stture 15st sich in konzentrierter Salzs/iure leicht auf. 

Die LSsung dunstet zu einem Sirup ein, der erst nach sehr 

langem Stehen farrenkrauttihnliche Kristallgebilde anzusetzen 

beginnt. Die Gold- und Platind0ppelsalze kristallisieren noch 

viel schlechter. 

Die S/iure ist nach Analysen der freien Verbindung wie 
des Kupfersalzes sicherlich eine zweibasische Diaminos~iure 

und nach dem Wasserstoffgehalt sicherlich auch eine Dioxy- 
siiure. Sie ist schon eingangs als Diaminodioxykorks/iure 

bezeichnet worden. Ob sie gerade yon der normalen KorksS.ure 

sich ableitet oder eine isomere Stture ist, ist vollst~indig un- 
sicher. Da ersteres abet nicht ausgeschlossen ist und um nicht 

zwecklos nach neuen Namen zu suchen, soll sie unter jenem 

allerdings nicht bewiesenen Namen vorl/iufig laufen. 

Vierte, fiinfte und spiitere Frakt ionen.  

Die vierte Fraktion sowie alle andern AnschCisse, welche 
durch sukzessives Eindampfen aus ihrer Muttertauge noch 
zu erhalten waren (es waren dies im ganzen noch vier), zeigten 
im Ansehen wiederum die grS13te 5hnlichkeit mit den ersten 
zwei Kristallisationen; der Schmelzpunkt liegt aber viel hSher 
und beim systematischen Umkristallisieren wurde dieser hOhere 
Schmelzpunkt (243 bis 244 ~ bei allen neu erhaltenen Frak- 
tionen wiedergefunden. Die Zusammensetzung ist wieder gleich 
jener der ersten Kristallisation, die Ausbildung der Kristalle 
abet noch viel undeutlicher. 
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0 " 1 4 3 8 g  g a b e n  0 " 2 7 6 7 g  CO~und 0 " 1 0 9 9 g  H20. 

0 " 1 7 5 9 g  gaben  1 5 " l c m  3 Sticks/off b e i l 5  ~ und 7 3 9 ' 5  m m .  

In 100 Teilen : 

Berechnet  ~ r  

C~2H2~N205 GeNnden  

C . . . . . . . . . . . .  52"12 52"41 - -  

H . . . . . . . .  , . . . .  8 ' 7 5  8 ' 5 4  - -  

N . . . . . . . . . . . .  10"17 - -  9"89 

Das Kupfersalz ist in LSslichkeit, Farbe und Kristailform 

gleichfalls jenem tg.uschend ~ihnlich, welches aus der bei 226 ~ 

schmelzenden SS.ure der ersten Fraktion erhalten worden ist. 

Die Bl/tttchen waren diesesmal durchwegs  einzeln ausgebildet  

und nicht in Rosetten verwachsen.  Es kristallisiert gleichfalls 
ohne Kristallwasser.  

0 ' I 9 0 4 g ,  bei 108 ~ getrocknet ,  gaben  0 " 8 0 2 1 g  C02, 0 " 1 0 7 0 g  H20 und 

0 " 0 4 2 0 g  CuO. 

In 100 Teilen:  

Berechnet ffir 

C12H2~N~OsCu G e ~ n d e n  

C . . . . . . . . . .  42"62 4 3 " 2 7  

H . . . . . . . . . .  6"56 6"40 

Cu . . . . . . . . .  18"82 18"04 

Eine 4"5prozen t ige  w~.sserige LSsung der S~iure erwies 

sich optisch vollst/indig inaktiv. Man ist deshalb berechtigt,  in 

den sp~tteren Anschfissen die racemische Form der Case'ins/iure 
anzunehmen.  Gegen Salzs~iure verh~.lt sie sich der rechts- 

drehenden S~iure ganz gleich, nur sind die Kristalle kleiner und 

noch weniger  charakterist isch ausgebildet.  

Das Chloroplatinat kristallisiert sehr schwierig, schlechter  
wie das der aktiven SRure. Dasselbe gilt vom Chloroaurat.  

Es ist schon erw~ihnt worden, daft die beim Case'fn durch- 
geftihrten T rennungsme thoden  auch bei anderen Eiweil3stoffen, 
wie der Gelatine, dem Htihnereiweif3 und der Hornsubs tanz  an- 
gewendet  werden sollen. 
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Die Ausdehnung der Methode auf andere F/ille wird  

nicht ohne Interesse sein, und daft  ich wohl die Bitte aus- 

sprechen, daft um Kollisionen zu vermeiden, die Herren Fach- 

genossen,  die solche Untersuchungen  beabsichtigen, sich mit 
mir freundlichst zuvor  in Verbindung setzen. 

Die genauere Untersuchung der ihrer Konstitution nach 
unbekannten  neuen Spaltungsstoffe des Case'fns m/Schte ich 

mir vorl~iufig vorbehalten. 


