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Uber die Hydrolyse des Caseins durch Salz-
saure

von

Zd. H. Skraup,
w. M. k. Akad.

Aus dem chemischen Institut der Universitdt Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 28, April 1904.)

Durch hydrolytische Zerlegung des Caseins sind schon in
friiherer Zeit zahlreiche Spaltungsprodukte gewonnen worden,
welche in neuester Zeit durch Emil Fischer noch vermehrt
worden sind. Es war aber von vornherein wenig wahrscheinlich,
dafi eine vollstidndige Kenntnis der Spaltungsprodukte erreicht
ist, denn bei allen Methoden, die bisher angewendet worden
sind, erhdlt man mehr oder weniger undefinierte Nebenprodukte,

~die an Menge den in Kristallisierte Form gebrachten Teil
in der Regel {ibertreffen.

Die grofien Schwierigkeiten, die aligemein auftreten, wenn
die durch Spaltung der Eiweifistoffe entstehenden Stoffe definiert
werden sollen, beruhen schiiefllich und endlich immer darauf,
da die Spaltungsprodukte chemisch und physikalisch viel
groBere Ahnlichkeit besitzen, als es sonst beim Abbau kom-
plizierter Stoffe der Fall ist. Sie beeinflussen sich deshalb
gegenseitig nicht blofl im freien Zustand, sondern auch in Form
verschiedener Derivate in den Ldsungsverhidltnissen in ganz
ungewOhnlicher Weise, und nur dadurch, dafl durch verschieden-
artige Methoden eine sukzessive Anderung der Mengen-
verhélinisse in den amorphen Mischungen eintritt, wird endlich
eine leidliche Trennung in kristallisierter Form méglich.
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Fir eine weitere Aufldsung der bisher unentwirrbaren
Gewirre stand deshalb von vornhereimn sicher, daf§ eine einzige
Methode nicht gentigen werde und dafl nur eine weitgehende
Fraktionierung, die alle anwendbaren Wege benfitzt, weiter
zum Ziel flihren kann. Und ebenso selbstverstdndlich war, daf
die bisher schon mit Erfolg angewendeten Trennungsverfahren
als Basis weiterer Zerlegungsmethoden dienen miissen.

Es ist nun tatsédchlich moglich gewesen, durch passende
Kombinationen verhdltnisma8ig leicht Spaltungsprodukte auf-
zufinden, welche bisher aus dem Casein nicht erhalten worden
sind, die auch bei der Hydrolyse von anderen Eiweifistoffen
noch nicht nachgewiesen und auch als chemische Individuen
bisher noch nicht beschrieben wurden. Sie sind durchwegs
geséttigte Verbindungen der Fettsdurereihe, und zwar:

I. Diamidodicarbonsiduren.

1. Diamidoglutarsaure C,H;,0,N,.

2. Diamidoadipinsdure C,H,,0,N,. Die Diamidoglutar-
sdure diirfte in reinem Zustand isoliert worden sein. Bei-
der Diamidoadipinsdure war das nicht moglich, da sie an
Menge weit mehr zurlcktritt; doch ist ihre Anwesenheit mit
grofier Wahrscheinlichkeit sichergestellt.

II. Aminooxypolycarbonsiuren.

Auch diese sind ihrer Zusammensetzung nach geséttigte
Fettsdureverbindungen. Ihre Alkoholnatur konnte bisher wegen
Mangel an Material nicht direkt bewiesen werden, ist aber
sehr wahrscheinlich, da, falls der den Carboxylen nicht
zugehorige Sauerstoff nicht in Hydroxylform wéire, der
Wasserstoffgehalt viel niedriger liegen miifite, als tatsédchlich
der Fall ist.

Von diesen Verbindungen ist eine sehr einfach zusammen-
gesetzt, es ist die

3. Aminooxybernsteinsdure C,H,O,N. Leider war
ihre Menge so gering, dafl es nicht einmal mdglich war fest-
zustellen, ob sie als aktive Verbindung auftritt.
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4. CgH,; N, O,. Diese Verbindung hat die Zusammensetzung
einer Dioxydiaminokorksdure und soll vorldufig unter
diesem Namen gehen, obzwar ihre Beziehung zur normalen
Korksédure in keiner Weise nachgewiesen ist.

5. CH,N,O4, eine dreibasische Sdure, welche vermutlich
eine Oxydiaminoverbindung ist und als dreibasische Sdure
keine normale Struktur haben kann. Da ihre Konstitution
vorlaufig ganz unbekannt ist, soll sie mit dem Trivialnamen
»Caseansidure« bezeichnet werden.

6.und 7. C,H,N,O,, die in zwei Modifikationen auftritt,
ist zweibasisch und der Zusammensetzung nach auch als
dreiatomig anzunehmen; sie soll Caseinsidure heifien. Dieser
Name ist zwar schon von Proust? fir die im Kédse enthaltene
Sdure gebraucht worden. Da diese aber ein Gemenge ist, steht
seiner Neuanwendung nichts im Wege. Die Sdure bildet zwei
Modifikationen, von denen die eine, in kleineren Mengen
isolierbare, niedriger schmilzt (bei 228°) und, wenn auch
schwach, so doch wahrnehmbar rechtsdrehend ist; die andre,
in grofleren Mengen vorkommende schmilzt hdher, bei etwa
245° und ist inaktiv. Die aktive ist auch etwas deutlicher
kristallisiert wie die inaktive, die Kupfersalze beider Sduren
sind zum Verwechseln dhnlich. Da nach den bisherigen Er-
fahrungen wahrscheinlich ist, daff die inaktive durch Racemi-
sierung der aktiven entstanden ist, sollen die beiden Abarten
als rechts (d) und als racemische (#) Sdure unterschieden sein.

Von den genannten neuen Spaltungsprodukten wurde die
Amincoxybernsteinsdure, die Dioxyaminokorksdure und die
Diaminoadipinsdure nur in sehrkleinen Mengen rein dargestellt.
Diese gingen {iber die fiir die Analysen noétigen zum Teile
kaum hinaus. Es braucht natirlich nicht hervorgehoben zu
werden, dafl die drei Sduren wohl in gréferen als den gefafiten
Quantitdten auftreten, die aber in amorph bleibende Mischungen
tibergegangen sind. Die Diaminoglutarsidure, die Caseanséure
und die Caseinsdure treten dagegen in gar nicht unbetricht-
lichen Mengen auf. Von der ersteren, vielmehr von dem Gemisch
dieser mit kleinen Mengen von Diaminoadipinsdure, wird

1 Fehling’s Handwdrterbuch.



636 Zd. H. Skraup,

nahezu 1%, vom Gewichte des Caseins erhalten, ungefihr
ebensoviel von der Caseansdure und vom Gemisch der aktiven
und nicht aktiven Form der Caseinsdure noch viel mehr.

Zieht man weiter in Betracht, dafl diese Beobachtungen
mit einem sehr reinen Casein (nach Hammarsten, bezogen
von Merck) gemacht worden sind, dann ist zum mindesten
fiir die drei in grdferen Mengen auftretenden Sauren sicher,
dafl sie dem Casein und nicht einer dieses begleitenden Ver-
unreinigung entstammen.

Es ist deshalb von Wichtigkeit, festzustellen, ob diese
Verbindungen auch aus anderen Eiweifistoffen entstehen.
Versuche mif Gelatine sind nahe dem Abschluf}, Versuche mit
Hithnereiweil und mit Hornsubstanz im Gange.

Die bei dem Casein gemachten Beobachtungen haben
nicht blofl das Interesse, daf die Spaltungsprodukte noch viel
zahlreicher sind, als bisher anzunehmen war und die neuen
Stoffe bisher {iberhaupt unbekannt gewesen sind, sondern auch
noch das, daff die neu aufgefundenen durchwegs mehrbasi-
sche und, von der Oxyaminobernsteinsdure abgesehen, durch-
wegs Diaminoverbindungen sind. Von ihnen ist wiederum die
Mehrzahl gleichzeitig Oxysauren. Auflerdem ist es von Belang,
dafl unter ihnen gerade die in groflerer Menge aufgefundenen,
die Casean- und die Caseinséure, sehr reich an Kohlenstoff
sind, daB Casein also in dieser Hinsicht eine gewisse Ahnlich-
keit mit den Fetten hat, in welchen die komplizierteren Fett-
sduren ja Uberwiegen. ﬂ

Dabei sei erinnert, dafl Oxyaminosduren aus Eiweiistoffen
bisher nur selten erhalten wurden; meines Wissens sind nur
die zwei Aminomilchséduren, das Serin und Isoserin sowie die
Oxypyrolidincarbonsdure beobachtet worden.

Experimenteller Teil.

Das Verfahren, durch welches die Isolierung der in der
Einleitung schon genannten Verbindungen moglich war, ver-
wendet zunichst die von Fischer in Anwendung gebrachte
Estermethode. Die Abscheidung der Ester geschieht aber in
ganz anderer Weise. Fischer zersetzt bekanntlich die esteri-
fizierte Reaktionsmasse mit Alkalien und athert die abgeschie-
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denen freien Ester aus. Hiedurch werden in die nicht dther-
I6slichen Teile massenhaft Alkalisalze gebracht, welche die
ohnedies schon sehr mifllichen Kristallisationsverhéltnisse
noch mehr beeintrdchtigen. Diese Schwierigkeit ist aber un-
schwer zu vermeiden, wenn man zur Abscheidung der Ester
einen anderen Weg einschlidgt. Wie ich ndmlich gefunden
habe, sind die Salzsdureverbindungen der Ester von Amido-
sduren, wie die des Leucins, in Atheralkohol selbst bei starkem
Vorwalten des Athersl@slich,man kann deshalbausder Reaktions-
masse die Ester unschwer abscheiden, wenn jene wiederholt
mit wenig Alkohol vermischt und mit dem gleichen Volumen
von Ather tiichtig geschiittelt wird.

Die abgehobenen Ather-Alkoholgemische abdestilliert,
geben einen Riickstand, der infolge Entfernung des nicht ver-
esterten Teils jetzt auch bequemer als nach der Vorschrift von
Fischer auf die freien Ester verarbeitet werden kann. Das
Estergemisch erwies sich fraktionell destilliert ganz dhnlich
zusammengesetzt, wie es Fischer beschrieben hat.

Die von den Estern durch Ather mdglichst befreite Losung
wurde nun mit Phosphorwolframsdure fraktionell ausgefalit
und die Filtrate der IFdllungen nach dem Konzentrieren so
lange mit 50prozentiger Phosphorwolframsdure vermischt,
50 lange auch bei sehr groBler Konzentration noch etwas
ausfiel.

Die letzten Mutterlaugen, in welchen keine oder doch nur
sehr geringe Fillungen entstanden, wurden nun in {blicher
Weise vonPhosphorwolframsiure befreit, durch entsprechendes
Konzentrieren Tyrosin und Leucin abgetrennt und hierauf der
in Losung befindliche Baryt mit Schwefelsgure ausgefillt. Es
wurde zum Sirup gedampfi. die als Salzsidureverbindung aus-
kristallisierte Glutaminsdure abgesaugt, die dicke Mutterlauge
mit absolutem Alkohol volistdndig ausgefdllt, wobei ein Sirup
sich abschied, der wieder betrichtliche Mengen von Glutamin-
sdurechlorhydrat enthielt. Endlich wurde die nach dem Ab-
destillieren des alkoholischen Filtrats verbleibende Fliissigkeit,
die als Sirup bis 15%, des in Arbeit genommenen Caseins be-
triagt, kochend mit Kupfercarbonat und als dieses nicht mehr in
Losung ging, mit gefilltem Kupferoxyd geséittigt. Das im Filter
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zuriickbleibende Gemisch von Kupferoxyd und Kupfercarbonat
enthdlt nur sehr geringe Spuren von organischer Substanz.

In dem tief 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 Lésung halten und vermutlich auch durch das
Kupferchlorid, in Form von Doppelsalzen, wasserloslich
gemacht sind.

Sie sind durch fraktionelles Fillen mit Alkohol trennbar.
Ohne in Details einzugehen, welche mit wechselnden Kon-
zentrationen gedndert werden milssen, sei blof das Prinzip
auseinandergesetzt. Sowoh! die Casean- wie die Caseinsdure
geben als Kupfersalze mit Chlorkupfer Doppelverbindungen,
die beide in Wasser sehr leicht ldslich sind, sich aber durch
die Loslichkeit in Alkohol verschiedener Konzentration unter-
scheiden.

Das Doppelsalz der Caseansiure 16st sich in Alkohol von
509/, sehr schwer. das der Caseinsdure bleibt noch in Alkohol
von 75°%, in Ldsung, wird aber von 96prozentigem Alkohol
nur mehr sehr schwierig geldst; in Ather ist es praktisch un-
16slich.

Versetzt man daher die urspriingliche blaue Ldsung mit
dem gleichen Volumen Alkohol, so fillt die Caseansdure als
Kupfersalz grofitenteils aus, wahrend die Caselnsiure in
Ldsung bleibt.

Mit dem Kupfersalz der Caseanséure fallen aber auch die
Kupfersalze bekannter Amidosduren, wie das der Asparagin-
sdure aus. Sie hinterbleiben grdfitenteils ungeldst, wenn die
Fallung mit Wasser iibergossen wird, wéhrend das Doppelsaiz
der Caseansdure in Losung geht. Wird diese wieder durch
Alkohol niedergeschlagen und die Fallung wieder in Wasser
aufgenommen, so bleibt wieder ein Teil ungeldst u. s. . Die
Fallung mit Alkohol wurde so lange fortgesetzt, bis der Nieder-
schlag in Wasser bis auf eine geringe Triibung 10slich ist;
nach zweimaligem Fillen ist dies in der Regel der Fall. Die
Filtrate der Fallungen wurden immer wieder eingedampft und
nach entsprechender Konzentration mit Alkohol wieder aus-
gefallt, Die Féllungen des caseansauren Kupfers sind blau-
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grine Flocken, die luftbestdndig sind, oder auch harte dunkei-
blaugriine Massen.

Das Filtrat der allerersten Fallung, welche die gesamte
Caseansdure enthielt, wurde zum dicken Sirup gedampft, dieser
heiff mit absolutem Alkoho! angeriihrt und dann mit ber-
schiissigem Alkohol ausgeféllt. Er fillt die Caseinsédure als
pulveriges Kupfersalz von schon laubgriiner Farbe, welches,
noch mit Alkohol durchtrdnkt, an der Luft harzig zerfliefit,
nicht aber, wenn es im Exsikkator den anhaftenden Alkohol
verloren hat.

Das alkoholische Filtrat gibt mit Ather eine griine Fillung,
von der ein Teil sich in Alkohol nicht wieder 16st und vor-
wiegend caseinsaures Kupfer ist; die in Alkohol schliefilich in
Lésung bleibende sowie die &therldsliche Substanz sind der
Menge nach untergeordnet.

Die Fallungen von caseinsaurem Kupfer werden durch
Wiederholung der beschriebenen Operationen nochmals ge-
reinigt, wobei die Zwischenfraktionen beim Wiederauflésen in
Wasser mitunter auch wieder wasserunldsliche Kupfersalze
abscheiden.

Fillung durch Phosphorwolframsiure.

Die durch Ausschiitteln mit Atheralkohol von der Salz-
sdureverbindung der Ester der Amidosduren befreite Ldsung
ist dunkelbraun gefirbt. Durch Zusatz von Sublimat 148t sich
die fdrbende Verunreinigung ausfdllen. Es ist dieses aber, wie
sich spiter zeigte, ganz unnétig, da die Farbung auch durch
Phosphorwolframsédure niedergeschlagen wird.

Man fdllt heifl aus und figt eine 50- bis B80prozentige
Losung so lange zu, bis in einer filtrierten Probe der bei neuer-
lichem Zusatz entstehende Niederschlag sich beim Kochen
18st. Diese erste Fallung ist pulverig. Es wird filtriert, mit
heifem Wasser nachgewaschen, fast vollig eingedampft und
heifl eine hdchst konzentrierte Losung von Phosphorwolfram-
siure zugefligt, bis auf einen neuen Zusatz so gut wie keine
Neufdllung eintritt. Ein ganz genaues Ausfillen ist nicht zu
erreichen, da es von Konzentrationsverhilinissen abhidngt, ob
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auf weiteren Zusatz ein weiterer Niederschlag oder das Auf-
ldsen der schon entstandenen Fallung erfolgt.

Die zweite Fallung ist manchmal anfidnglich &lig, erstarrt
aber beim Stehen {iber Nacht. Sie wird moglichst verrieben,
scharf abgesaugt und mit Phosphorwolframsaurelésung nach-
gewaschen.

Wihrend die ersten Fallungen mit Phosphorwolframsiure
in Wasser auch in der Kochhitze aufierst schwer 18slich sind
und unter dem Mikroskop keine charakteristischen Formen
zeigen, ist das zweit ausgefillte Phosphorwolframat in heiflem
Wasser zum weitaus grofiten Teil 16slich und erkennt man
unter dem Mikroskop Kristallwarzen oder Gruppen, die aus
feinen Faden bestehen. Die Kristallform &hnelt sehr jener,
welche Siegfried von dem Phosphorwolframat des Kyrins
angibt, welche Mitteilung mir erst im Laufe der Untersuchung
bekannt wurde.

Bei systematischem Umkristallisieren des Phosphorwolf-
ramates verdnderte sich die charakteristische Kristallform nicht;
die aus den Mutterlaugen erhaltenen Anschiisse kristallisierten
aber durchwegs ganz anders, und zwar in Form von gut aus-
gebildeten Blattern. Hiebei zeigte sich {berdies, dafi eine in
Wasser viel schwerer 19sliche, feinpulverige Verbindung bei-
gemengt ist, die in alle Fraktionen iibergeht und beim Wieder-
auflésen der einzelnen Kristallisationen in nicht zu wenig
Wasser ungeldst bleibt. Dieses Pulver reichert sich in den
schwerstléslichen Fraktionen an und ist in den durch Wieder-
eindampfen der Mutterlaugen gewonnenen Kristallisationen
schlielich nicht oder nur in Spuren wahrzunehmen. Eine
villige Abscheidung dieser erwies sich als aussichtslos und
so wurden die sieben durch systematische Fraktionierung
erhaltenen Kristallisationen sowie die schliefflich entstandene,
letzte, dicke, nicht mehr kristallisierende Mutterlauge einzeln
in Ammoniak geldst, in tiblicher Weise mit Baryt zersetzt und
dann mit Kohlendioxyd ausgefalit.

Die schlieBllich bis zum Sirup eingedampften Losungen
reagierten alle stark alkalisch, beim Ansduern war aber Kohlen-
siureentwicklung kaum wahrzunehmen. Bei einigem Stehen
zeigten sie ganz verschiedenes Verhalten.
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Die aus der nicht Kkristallisierenden Mutterlauge des
Phosphorwolframates erhaltene Losung, die nicht viel weniger
Substanz enthielt als alle anderen Iraktionen zusammen-
genommen, schied zunéchst tyrosindhnliche Kristalie ab, sodann
leucindhnliche, spiter eine halbamorphe Kristallisation, welche
grofe Ahnlichkeit mit der racemischen Caseinsdure besaf}, die
spéter beschrieben wird.

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

Am reichlichsten entstanden die Anschiisse aus jenen
Phosphorwolframaten, welche die mittelsten Fraktionen waren,
und eine dieser kristallisierte sogar ganz vollstindig. Eigentim-
licherweise gab eine oder die andre Fraktion sehr wenig dieser
Kristalle, widhrend beide Nebenfraktionen sehr reichlich kri-
stallisierten.

Durch Anriihren und Waschen mit Weingeist von 3079,
lief sich die Mutterlauge entfernen und durch Loésen in heifiem
Wasser, Eindampfen bis zur beginnenden Kristallabscheidung
und Zufligen des gleichen Volumens heiflen Alkohols die
Substanz auch leicht umkristallisieren.

Die aus verschiedenen Fraktionen des Phosphorwolf-
ramates erhaltenen Kristalle zeigten {ibereinstimmend den
Schmelzpunkt 246°.

0:1472 g, bei 110° getrocknet, gaben 0°2146 g COy und 0:0941 g HyO.
0-1545 g, bei 110° getrocknet, gaben 22 ¢m?® N bei 17° und 7335 mn.

Die gefundenen Zahlen liegen zwischen jenen, die sich fiir
Diaminoglutarsdure und fiir Diaminoadipinsédure berechnen.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

T T Gefunden

CsHio0uNy  CgH 50N e
C.....oel. 370 40°8 3976
H.......... 6-1 68 713

N.......... 17-2 15-9 16-16
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Ganz analog st die Zusammensetzung des Kupfersalzes.
Dieses ist in Wasser ziemlich leicht 16slich und kristallisiert
erst nach starkem Einengen in feucht dunkelblauen, beim
Trocknen lichtviolett werdenden Nadeln, die unter dem Mikro-
skop sich als Aggregate grofier Platten erweisen. Die wisserige
Losung scheidet auf Zusatz von Alkohol violette flimmernde
Kristillchen ab. Das Salz enthilt kein Kristallwasser.

02255 g, bei 110° getrocknet, gaben 02368 g CO,, 0:0921g Hy0 und
0-0753 ¢ CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

- Gefunden
CyH, O NoCu  CgHyyO4N,Cu e
C.iviiiin 2747 303 2864
H.......... 35 41 4-58
Cu.oovnnnn 28-4 26-7 26-68

Bei systematischem Umbkristallisieren des Sduregemisches
riickte der Schmelzpunkt der schwerer 19slichen Anteile hinauf,
der der leichter 18slichen hinunter. Der Schmelzpunkt der
ersteren wurde schlieflich bei 278°, der der zweiten bei 238°
gefunden.

Nebenbei bemerkt war der Schmelzpunkt der Sdure, die
aus der schwerstloslichen Fraktion des Phosphorwolframates
erhalten worden war, sofort bei 275°,

Die niedriger schmelzende Fraktion gab die fiir die
Diaminoglutarsaure sich berechnenden Zahlen.

0°+1715 g, bei 100° getrocknet, gaben 0°2286 g COy und 0-1051 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CsH 504N, Gefunden
S T — N —
Covvni, 37-0 36-31
Ho oo 61 6-69

In konzentrierter Salzsdure geldst, schied sich beim Ein-
dunsten die Salzsdureverbindung in strahlig angeordneten
Biischeln von Kristallnadeln ab. Das Golddoppelsalz kristallisiert
in langen, verzweigten und gebogenen Nadeln. Das Chloro-
platinat kristallisiert schwieriger in &hnlichen Gebilden.
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Die hoher schmelzende Fraktion ndhert sich in der Zu-
sammensetzung der Diaminoadipinséure.

0-1319 g, bei 110° getrocknet, gaben 01931 g CO, und 0+0824 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden

NN NN
C.......... 40-87 39-93
Hooverereson 6-86 6-98

Beide Sduren, die Diaminoglutarsdure und die Diamino-
adipinsdure geben mit o Naphtol und konzentrierter Schwefei-
sdure eine leichte Gelbfarbung. Dasselbe gilt auch von der
Casean- und der Casecinsdure.

Alkoholunloslicher Teil.

Wie schon frither beschrieben wurde, kristallisieren aus
der durch Phosphorwolframsdure ausgefallten Flissigkeit
nach Entfernung des Uberschusses von Phosphorwolframsiure
zundchst Tyrosin und Leucin aus. Die Mutterlauge gibt, wenn
das Baryum durch Schwefelsdure genau ausgeféllt wird, sodann
nach starkem Konzentrieren die Salzsdureverbindung der
Glutaminsiure und die Muiterlauge dieser Konzentration
endlich beim Vermischen mit absolutem Alkohol eine halb
kristallinische, halb amorphe Fallung.

Wird letztere mit konzentrierter Salzsdure {ibergossen, so
geht ein Teil in Lodsung, wahrend neue Mengen von salzsaurer
Glutaminséure ungeldst bleiben.

Die von letzterer abgesaugte Fliissigkeit dunstet sirupds
ein und hatte auch nach vielwochentlichem Stehen nur hdchst
geringe Spuren von Kristallanschiissen gezeigt.

Durch Losen in Wasser und genaues Ausféllen mit Silber-
oxyd wurde sie entchlort. Das Filtrat vom Chlorsilber, zum
mifBig dicken Sirup gedampft und mit Alkohol vermischt,
schied eine gelatindse Masse ab, die gleichfalls keine Neigung
zur Kristallisation besaB.

Sie wurde in Wasser heifl geldst, kochend mit {ber-
schiissigem (etwa dem gleichen Volumen) Alkohol gefdllt und
der Niederschlag zu wiederholtenmalen demselben Verfahren
unterworfen. Als sodann die wieder in Wasser geldste Masse



644 Zd. H. Skraup,

in der Hitze vorsichtig mit Alkohol ausgefillt wurde, schied
sich eine Kristallisation ab, die in der Kilte sich noch ver-
mehrte.

Die Aufarbeitung der verschiedenen Mutterlaugen nach
derselben Methode gab nur mehr sehr geringe Mengen der
kristallisierten Substanz,

Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Wasser unter
Zusatz von Tierkohle erhielt man hiibsche weiie Platten, die
in der Regel so verwachsen sind, dafi sie den Eindruck von
Nadeln machen. In heilem Wasser sind sie recht leicht, in
kaltem schwierig, in Alkohol fast nicht 16slich; sie schmelzen
unter vorhergehender Zersetzung unscharf bei 305 bis 320°.

Da nur geringe Mengen zur Verfligung standen, wurde
zundchst das Kupfersalz dargestellt. Die mit gefalltem Kupfer-
oxyd in der Hitze gesittigte Ldsung scheidet, mégig ein-
gedampft, beim Erkalten lange, schdon blaue Fiden ab, die
ein Aggregat mikroskopischer nadeliger Prismen sind. In der
Mutterlauge bleibt nur sehr geringe Menge der Substanz.

Das Kupfersalz enthdlt Kristallwasser, das bei 110° ent-
weicht.

0-1602 g Trockensubstanz gaben 0-1331 g CO,, 0-0408 g H,0 und 0-0602 g
CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

CHONyCu Gefunden
N — e —
C.ovveiiint. 2310 22-68
5 2-87 284
Cu.vovevinnnn, 30-46 30-02

0-2113 g verloren bei 110° 0-0511 g

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

//’\1/\\’ S Gefunden
4 Molekiile Hy0  31), Molekiile H,0 —_——
HyO oonnnn 255 23-1 24-17

Da die Zahlen der Analyse des Kupfersalzes unentschieden
lassen, ob eine Diamidobernsteinsdure oder eine Oxyamido-
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bernsteinsdure vorliegt, war die Stickstoffbestimmung in der
freien Saure wichtiger als die Elementaranalyse. Die Substanz-
menge reichte nur zu einer der zwei Analysen hin.

008685 g, bei 110° getrocknet, gaben 8-0 cm3 N bei {=18° und B=726 mm.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

T e Gefunden
C;HO.N  C,HgO,N, gy
N.......... 9-39 189 10-36

Es liegt demnach bestimmt die Oxyamidobernsteinsdure
vor, die bisher iiberhaupt noch nicht beschrieben worden ist,
Versuche, diese synthetisch darzustellen, sind im Gange.!

Wasserunliosliches Kupfersalz.

Wie schon frither mitgeteilt wurde, gibt das alkoholische
Filtrat der Fallung, welche die Oxyaminobernsteinsdure enthilt,
nach Entfernung des Alkohols und Sdttigen mit Kupfercarbonat
eine dunkelblaue Losung, aus der durch fraktionelles Falien
mit Alkohol die Kupfersalze der Caseansdure und der Casein-
sdure erhalten werden, die als Doppelverbindungen mit Kupfer-
chlorid wasserlgslich sind. Dabei werden aber auch in Wasser
unldsliche Kupfersalze erhalten, deren Farbung von graugriin
bis blau wechseln kann.

Mit Schwefelwasserstoff zersetzt geben sie eine Losung,
deren Riickstand nahezu vollstindig kristallisiert. Nach wieder-
holtem Umkristallisieren aus heilem Wasser mit Tierkohle
wurden schdne, ganz ungefirbte, nadelige Aggregate erhalten,
die unter dem Mikroskop sich in Blattchen aufldsten. Die Sdure
ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heifiem recht leicht, in
Alkohol nicht 16slich. Sie liefert ein in kaltem Wasser sehr
schwer l3sliches Kupfersalz von dunkel himmelblauer Farbe,
das aus meist verbogenen, kurzen Prismen besteht, die zu
Blndeln, aber auch strahlig verwachsen sind.

Die vorliegende Verbindung diirfte im wesentlichen Aspa-
raginsdure sein.

1 Herr Erlenmeyer jun. ersucht mich, mitzuteilen, dafi er vor Jahres-
frist die Oxyaminobernsteinsdure schon synthetisch dargestellt, aus dueren
Griinden hieriiber aber nichts verdffentlicht hat.
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0-1306g bei 105° getrockneter Sdure gaben 0°2025¢ COy und 0°0724¢ HyO.
01355 g bei 105° getrockneter Siure gaben 12:3cm® N bei 17° und
7355 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
C..ooo.. 36-1 36-64
H.......... 52 5+33
Noooooooon, 105 {033

03505 g Gu-Salz verloren, bei 130° getrocknet, 0' 0875 g und gaben verbrannt
0-2263 g CO,, 0°0710 g HyO und 01108 g CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C4HsNO,Cu~-31/,H,0 Gefunden

TN B g
C.ooit 2471 23-46
H.ooooooooo, 2-59 3-01
Cu...o.ull 32-74 33-06
HpO o i 25-23 24-90

Nach Ritthausen! enthdlt asparaginsaures Kupfer
41/, Molekiile Wasser. Vielleicht ist der von mir beobachtete
geringere Gehalt an Kristallwasser darauf zurlickzufithren, daf
dem Salze geringe Mengen von Verunreinigungen anhaften,
auf welche auch die Differenz zwischen den gefundenen und
den berechneten Zahlen deutet.

Blaugriines Kupfersalz. Caseansiure.

Das aus Alkohol zuerst ausgefilite blaugriine Kupfersalz
wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt, durch Silberoxyd von
Salzsdure befreit und zum Sirup gedampft.

Das Ausfillen von Salzsdure durch Silberoxyd erkennt
man dem Endpunkte nach sehr leicht daran, daf, wenn das
Oxyd im Uberschuf zugefigt ist, beim Schiitteln eine Emulsion
entsteht, die sich nicht oder langsam und dann als feines Pulver
absetzt, wihrend, so lange noch Salzsdure in Losung ist, die
kisigen Flocken grofi sind und sich rasch absetzen. Beim Zu-
figen von verdlnnter Salzsdure unter kridftigem Schiitteln
zeigen sich die kisigen Flocken des Chlorsilbers dann wieder,
wenn vollstdndige Fillung des Silbers eingetreten und eine zu

1 Journal fiir prakt. Chemie, 707, 222.
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vernachldssigende Spur Salzsdure in Losung gegangen ist. Man
erspart sich derart nicht nur das Ausfillen von geldstem Silber
mit Schwefelwasserstoff, wobei das Schwefelsilber leicht kolloidal
in Losung geht, sondern man ist auch bei Amidosduren, deren
Silbersalze oft in Wasser unldslich sind, vor Verlusten sicher.

Der Sirup, der durch Eindampfen 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 verdiinntem Alkohol angeriihrt,
auf einem Siebtrichter mit sehr grofiem Sieb auf Leinwand
abgesaugt und mit immer stirkerem Alkohol von der Mutter-
lauge befreit.

Hier wie in allen ghnlichen Féllen ist 30 prozentiger Alkohol
als Verdiinnungsmittel und Mischfliissigkeit anwendbar. Sollten
trotzdem gelatinése Féllungen entstehen, sind diese durch
Zusatz von wenig Tropfen Wasser leicht wieder in Ldsung zu
bringen.

Die Mutterlaugen scheiden eingedampft nach ldngerem
Stehen noch eine zweite geringere Kristallisation ab. Die dann
resultierenden amorphen Mutterlaugen wurden durch Kochen
mit gefélltem Kupferoxyd in die Kupfersalze verwandelt und
deren miBig konzentrierte LOsung mit Alkohol fraktionell ge-
fallt. Die amorphen blaugriinen Fillungen schieden entweder
direkt beim Losen in Wasser oder doch nachdem sie einigemal
wieder in Wasser gelost und wieder mit Alkohol ausgefillt
worden waren, in Wasser unldsliche, griine Kupfersalze ab, die,
mit Schwefelwasserstoff versetzt, nach dem Eindampfen einen
Sirup gaben, der Kkristallisierte. Die Menge der Kristalle ist aber
so gering, dafl sie das umstdndliche Reinigungsverfahren
eigentlich nicht lohnen.

Das Umkristallisieren der ersten Rohkristallisation erfolgt
am zweckmifligsten derart, dal man in Wasser 16st, kochend
mit Tierkohle entfdrbt, hierauf bis zur Abscheidung von
Kristallkrusten dampft und dann etwa das gleiche Volumen
heiflen Weingeist zuftigt.

Man erhélt nach dem Erkalten mikroskopische Kristalle,
die meist die Form unregelméBiger, an den Ecken abgestumpfter
Tetraeder oder stark abgestumpfter Keile haben.



648 Zd. H. Skraup,

Die wiederholt derart umbkristallisierte S#dure 148t sich
schliefllich aus Wasser allein umkristallisieren, in welchem sie
in der Hitze erheblich leichter 16slich ist als in der Kélte. Bei
Zimmertemperatur braucht die Sdure ungefdhr 25 Teile Wasser
zur Losung; sie ist schwierig in 50prozentigem Weingeist, so
gut wie nicht in absolutem Alkohol 1gslich.

Im Kapillarrohr erhitzt, tritt unter vorhergehendem
schwachen Sintern bei 190 bis 191° unter gleichzeitiger Gas-
entwicklung Schmelzen zu einer farblosen Fliissigkeit ein; beim
Trocknen kein merklicher Gewichtsverlust.

Die Lésung in Natronlauge wird von verdiinnter Kupfer-
vitriolldsung nicht stdrker blau gefdrbt als die Natronlauge allein.

Die Substanzen 1 und 2 beziehlich 3 und 4 entstammen
verschiedenen Darstellungen. 4 ist durch Umkristallisieren von
3 erhalten worden, wobei der Schmelzpunkt sich nicht dnderte.

1. 02047 g bei 60° im Vakuum getrocknet COy = 03039 g, Ho0=0"1122g.

2. 01794 g bei 60° im Vakuum getrocknet N == 1635 cm3, = 23°,
B = 737 mm.

3. 0-1827 g bei 107° getrocknet CO, = 0-2669 ¢, H,0 =0-0917 g.

4. 0-1324 g bei 107° getrocknet COy =0-1931 g, H;0 = 0-0646 g.

In 100 Teilen:

1 2 3 4
C.o.oiii. 40-48 — 39-84 40-19
5 6-06 — 5:48 5-4b
N.o.......o... — 10-26 — —

Die mit gefalitem Kupferoxyd gekochte Lésung der Sdure
gibt ein dunkelblaues Filtrat, das bis auf einen kleinen Rest
eingedampft werden kann, ohne zu kristallisieren. Die allmahlich
anschieffenden blaugriinen Kristallwarzen sind aber, einmal
gebildet, in Wasser dann so gut wie unléslich.

02654 g, lufttrocken, verlieren bei 108° Hy0 = 0-0286 g und geben verbrannt

0-25653 g CO,, 006895 ¢ HyO und 0:0787 g Cu.

In 100 Teilen:

Gefunden in der

Trockensubstanz
e ———
Coie e 29-17
H.o.oooooi it 3:28
(075 2655
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Aus den Analysen berechnet sich flr die Sdure, die
Caseansdure benannt wird, die Zusammensetzung CoH,; N,O,
und far ihr Kupfersalz CyH,,N,0,cu, +3H,0. Die wasserstoff-
drmere Formel C,H,,N,O, stimmt im Wasserstoffgehalt sogar
nochbesser,weicht aberimKohlenstoffgehalt mehrals zuldssigab.

CoHyN3O7  CoHyyNoOq CoHy3NgOgcuy  CollyyNpOqcug
C...... 40-87 41-19 C...... 29-95 30-12
H..... 616 538  H.... 363 3-09
Nw..oovo 10-338 10-54 Cu..... 2646 2665

Die Sdure ist daher sehr wahrscheinlich eine gesattigte,
dreibasische, vieratomige Diamidoséure, eine Nonan-ol-diamino-
trisdure.

Als dreibasische Sdure kann sie natiirlich keine normaleVer-
bindungsein,sieschlieBt sich indieserBeziehungandasLeucinan.

Die Caseansaure liefert eine sehr charakteristische Salz-
sdureverbindung, die in konzentrierter Salzsdure sehr schwer
16slich ist und beim Verdunsten der Losung in Wasser in
wasserklaren, quadratformigen Tafeln oder rechteckigen Platten
anschieft. Bei einem Versuch mit etwa zwei Zentigramm
schossen Vierecke von mehreren Millimetern Kantenlidnge aus.

Das Chloroplatinat bildet ziemlich grofie Biischel unregel-
méBiger Prismen und ist in Wasser sehr leicht [8slich. Das
Aurat bildet leicht 18sliche, strahlig angeordnete Prismen.

Sdure aus gelbgriinem Kupfersalz; Caseinsdure.

Das gelbgriine Kupfersalz unterscheidet sich von dem blau-
griinen durch die viel gréBere Loslichkeit in Alkohol. Es 1ost
sich in betrachtlicher Menge sogar in ungefdhr 75 prozentigem
Weingeist auf, wihrend das blaugriine auch in 50prozentigem
so gut . wie hicht 18slich ist.

Das gelbgriine Kupfersalz wurde so wie das blaugriine
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, mit Silberoxyd von Chlor
befreit und sodann zu mifig dickem Sirup gédampft, der nach
kurzer Zeit kristallisierte. Beim Absaugen und Waschen der
Kristallisationen sind dieselben Kunstgriffe anzuwenden wie
bei den Kristallisationen mit dem blaugriinen Salz.

Hier erhéit man aber durch Eindampfen der Mutterlaugen
eine viel groBlere Zahl von Kristallisationen, die sich im Ansehen
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und im Schmelzpunkt unterscheiden. Zum Schlufl kristallisierte
die dicke Mutterlauge nicht mehr. Durch wiederholtes Ldsen
in Wasser und Féallen in Alkoho! wurde sie systematisch
fraktioniert.

Die dabei erhaltenen, in Alkohol schwerldslichen Anteile,
in Wasser geldst, schieden allméhlich Kristalle ab, die, durch
wiederholtes Umkristallisieren aus Wasser gereinigt, in Kristall-
form, Loslichkeit und Schmelzpunkt sich identisch mit der
Siure aus dem blaugriinen Kupfersalz der Caseansdure vom
Schmelzpunkt 190° erwiesen.

Die in Alkohol leichter 1dslichen Anteile geben neue
Kristallisationen, die mit den frither erhaltenen identisch sind.

Als endlich die sirupdsen Mutterlaugen der alkoholschwer-
und alkoholleichtldslichen Fraktionen, jede fiir sich, kochend
mit Kupferoxyd geséattigt, zum dicken Sirup gedampft, und
dieser vorsichtig mit wenig Alkohol angeriihrt wurde, schieden
sich Cu-Salze ah, die in Wasser sehr schwer [§slich waren und
mit Schwefelwasserstoff zersetzt, gut kristallisierende Sduren
gaben, die mit den vorher schon direkt  umkristallisierten
identisch waren,

Aber auch von den Kupfersalzen blieb die Hauptlauge
amorph. Allerdings schieden sich aus den dicken dunkelblauen
Losungen mitunter und manchmal sogar recht reichlich
Kristallisationen ab, es fand sich aber kein praktikabler Weg,
sie von der zdhen Mutterlauge zu irennen.

" Die Ausbeute an kristallisierenden Substanzen bei Auf-
arbeitung der urspriinglichen Mutterlaugen durch die Kupfer-
salze isl so gering, dafi sie die miihevolle Arbeit nicht lohnt.

Die urspriinglichen Kristallisationen aus der von Salzsdure
befreiten Losung wurden durch wiederholtes Umktistallisieren
in Fraktionen gewonnen, die sich in Ansehen und Schmelz-
punkt unterscheiden.

‘Beim Umkristallisieren macht sich der Umstand bemerkbar,
daB, insbesondere solange die Sduren noch verunreinigt sind,
der Unterschied der Loslichkeit in Wasser in der Hitze und bei
gewdhnlicher Temperatur sehr gering ist. Deshalb wurde auch
hier derart verfahren, dafi die wisserige Losung bis zum Auf-
treten einer Kristallhaut eingedampft und sodann mit dem
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gleichen Volumen Alkohol vermischt wurde. Beim Absaugen
wurde die Mutterlauge durch Decken mit 50prozentigem Wein-
geist entfernt; stdrkerer Weingeist kann leicht amorphe
Fallungen hervorrufen, welche sich an den Kristallen nieder-
schlagen.

Das Umkristallisieren wird auch dadurch erschwert, dafl
die Losungen anfdnglich durch eine Suspension getriibt sind,
die hartnidckig durch die Filter geht. Man schldgt sie am ein-
fachsten durch Digerieren mit Tierkohle nieder.

Dieersten zwei Hauptkristallisationen schmolzen bei 228°
und verdnderten beim Umbkristallisieren den Schmelzpunkt nicht.
Siezeigten sich schon dem unbewaffneten Auge deutlich kristalli-
siert undldsten sich unter demMikroskop in sehr kleine Prismen
auf, die meist zu klobenartigen Aggregaten verwachsen sind.

Die Saure ist optisch aktiv, ithr Drehungsverméogen aller-
dings sehr gering.

07874 g wurden mit 16-5683 g H,0 in Losung gebracht.

d-%?:l'OOfﬁ], t =20, bei 10 cm Lange der Schicht war
a =-+0-06.

Daraus berechnet sich (2)p=-0-13°.Daaber Amidosauren
in wisseriger Losung duflerst wenig drehen, kann wohl an-
genommen werden, daff die rechtsdrehende Form der Casein-
sdure vorliegt. Dieses um so mehr, als, wie spéter gezeigt wird,
eine isomere S#éure sich als optisch inaktiv zeigte. Es sei noch
bemerkt, dafl die Beobachtungen mit einem Apparat von
Lippich ausgefiihrt wurden, der Minuten genau anzeigt.

Die analysierte Substanz ist so gut wie aschefrei.
. 02047 g gaben 0-3857 g CO, und 0- 1537 g H,0.
. 0°1829 g gaben 16" | cm? Stickstoff bei £ == 24°5° und B = 735 mm,

. 0-1199 g gaben 02284 g COy und 0-0849 ¢ H,0.
. 0°2716 g gaben 0-5151 g COy und 0-2111 g Hy0.

In 100 Teilen:

e

Berechnet fiir Gefunden
P R N P S N
C1aHggNgOg  Cy9HgyN3O5 1 2 3 4
C....o..... 52-12 52-51 5139 — 51-95 51-72
H.......... 8-75 8-08 8-39 —_ 791 8-63
N.......... 1017 10-26 — 10-00 — —
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Die verdlinnte wisserige Losung der Saure, kochend mit
gefélltem Kupferoxyd geséttigt, gibt ein dunkelblaues Fiitrat,
aus welchem sich beim Eindampfen Kristalle abscheiden, die
feucht lavendelblau sind, beim Liegen an der Luft aber bald
sehr lichtviolett werden. Unter dem Mikroskop erkennt man
unregelmifige Bldtter, die zu Rosetten vereinigt sind.

Das lufttrockene Salz verliert bei 110° nicht mehr an
Gewicht.

0-1576 ¢ gaben 0°2511 g COy, 0-0798 ¢ HyO und 0-0352 g CuO.
02408 g gaben 03757 ¢ CO,, 0-1342 g Hy0 und 0°0335 ¢ CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CysHgaNy05Cu Gefunden

e P
C.oo.ai. 4261 4349 4255
H.......... 651 566 623
Cu...oovnn 18-86 17-86 17751

Wird die Caseinsdure mit konzentrierter Salzséure iiber-
gossen, verdndert sie die Form, 18st sich aber nicht auf, sondern
erst nach Zusatz von Wasser. Beim Verdunsten bleibt die
Salzsdureverbindung in vereinzelten Kristallgruppen zuriick,
die ein Haufwerk von unregelmidfiigen, miteinander ver-
wachsenen Tafeln sind.

Wird die Salzsiureverbindung in konzentriertem Platin-
chlorid geldst, so hinterbleibt beim Eindunsten eine gelbe
strahlige Kristallmasse. Das Aurat bildet blumenkohlartige
Aggregate.

Dritte Fraktion.

Die Kristalle dieser sind viel besser ausgebildet wie die
der Casecinséure; unter dem Mikroskop erkennt man schmale
viereckige Blétter, mitunter zu zweien oder dreien zusammen-
gewachsen. Sie sind von all den Anschiissen aus dem gelb-

1 Die Kupferbestimmungen sind sicher zu niedrig, da bei der Ver-~
brennung auch bei sehr vorsichtigem Erhitzen etwas Kupferoxyd aus dem
Schiffchen verloren ging.
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griinen Kupfersalz am besten ausgebildet. In Loslichkeits-
verhdltnissen zeigen sie keine merklichen Besonderheiten.
Erhitzt firben sie sich von 215° an immer mehr braun, sintern
stark bei 245° und schmelzen bei 248 bis 249° unter lebhafter
Gasentwicklung.

In der Zusammensetzung weichen sie von den schwerer
loslichen als auch von den leichter 18slichen Kristallisationen
stark ab.

0-1626 g, bei 108° getrocknet, gaben 16°6 cm? Stickstoff bei 17° und
7365 mm.

0-1789 g, bei 108° getrocknet, gaben 0-2715 g CO, und 0°1192 g H,O0.

01534 g, bei 108° getrocknet, gaben 0-2335 g CO, und 0-0928 g H,O.

In 100 Teilen:

Gefunden
T —
C.vvvenit, — 4139 41-51
H.......... — 745 6-76

N.......... 11-63 — —

Diese Zahlen kommen am néchsten jenen, die sich fir
eine Verbindung C;H ,N,O, berechnen.

C.oieini 4067
H........... 677
N .11-90

Wird die wisserige Losung bis zur Sattigung mit gefélltem
Kupferoxyd gekocht und die blaue Losung eingedampft, so
beginnt erst nach Konzentration auf ein sehr kleines Volumen
Kristallisation, die nach Zufligung des gleichen Volumens
Alkohol sich sehr erheblich vermehrt. Nach dem Erkalten ist
ein Brei von Kristallen entstanden, die dunkel blauviolett
gefarbt sind und unter dem Mikroskop Rosetten zeigen, die
aus langen, unregelmiaBigen, rechteckigen Platten zusammen-
gesetzt sind.

Das Salz ist in Alkohol von 50°/, sehr wenig, in kaltem
Wasser recht leicht 16slich. Es enthdlt Kristallwasser, das zum
Teil Gber Schwefelsdure, vollstdndig aber erst nach langem
Trocknen bei 115° entweicht.
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Das wasserfreie Salz ist etwas mehr rotlich und gleich-
zeitig lichter gefiarbt wie das lufttrockene.

0°2368 g gaben 0-2813 g CO, und 0-1048 ¢ H,0 sowie 00630 g CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CgH 1,05 N, Cu Gefunden

Se—— T —— ~
C............ 32-26 32-40
H.oooooon 4-78 495
Co.ooveinn 21-37 21-286

Die Sdure 16st sich in konzentrierter Salzsdure leicht auf.
Die Losung dunstet zu ecinem Sirup ein, der erst nach sehr
langem Stehen farrenkrautdhnliche Kristaligebilde anzusetzen
beginnt. Die Gold- und Platindoppelsalze Kkristallisieren noch
viel schlechter.

Die Sdure ist nach Analysen der freien Verbindung wie
des Kupfersalzes sicherlich eine zweibasische Diaminosdure
und nach dem Wasserstoffgehalt sicherlich auch eine Dicxy-
saure. Sie ist schon eingangs als Diaminodioxykorksédure
bezeichnet worden. Ob sie gerade von der normalen Korkséure
sich ableitet oder eine isomere Sdure ist, ist vollstdndig un-
sicher. Da ersteres aber nicht ausgeschlossen ist und um nicht
zwecklos nach neuen Namen zu suchen, soll sie unter jenem
allerdings nicht bewiesenen Namen vorldufig laufen.

Vierte, fiinfte und spitere Fraktionen.

Die vierte Fraktion sowie alle andern Anschiisse, welche
durch sukzessives Eindampfen aus ihrer Mutterlauge noch
zu erhalten waren (es waren dies im ganzen noch vier), zeigten
im Ansehen wiederum die grdfite Ahnlichkeit mit den ersten
zwei Kristallisationen; der Schmelzpunkt liegt aber viel hdher
und beim systematischen Umkristallisieren wurde dieser héhere
Schmelzpunkt (243 bis 244°) bei allen neu erhaltenen Frak-
tionen wiedergefunden. Die Zusammensetzung ist wieder gleich
jener der ersten Kristallisation, die Ausbildung der Kristalle
aber noch viel undeutlicher.
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0-1438 g gaben 0°2767 g COy und 0-1099 g HyO.
0-1759 g gaben 151 cm? Stickstoff bei 15° und 7395 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C1oHoyNgOy Gefunden

S TN T — T —— N
C.oooiiiiiL 52-12 52-41 —
H........ 875 8:54 —
N ... ......... 10-17 — 9-89

Das Kupfersalz ist in Loslichkeit, Farbe und Kristallform
gleichfalls jenem tduschend dhnlich, welches aus der bei 226°
schmelzenden S&ure der ersten Fraktion erhalten worden ist.
Die Bldttchen waren diesesmal durchwegs einzeln ausgebildet
und nicht in Rosetten verwachsen. Es kristallisiert gleichfalls
ohne Kristallwasser.

01904 g, bei 108° getrocknet, gaben 0-3021 g CO,, 0-1070 ¢ Hy0 und
0-0420 g CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CyaHyoNoO5Cu Gefunden
C.oovvint, 42-62 43-27
H.......... 656 : 640
Cu......... 18-82 18:04

Eine 4-5prozentige wisserige Losung der Sdure erwies
sich optisch vollstindig inaktiv. Man ist deshalb berechtigt, in
den spédteren Anschiissen die racemische Form der Caseinsédure
anzunehmen. Gegen Salzsiure verhidlt sie sich der rechts-
drehenden Sédure ganz gleich, nur sind die Kristalle kleiner und
noch weniger charakteristisch ausgebildet.

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

Es ist schon erwdhnt worden, daff die beim Casein durch-
gefiithrten Trennungsmethoden auch bei anderen Eiweifistoffen,
wie der Gelatine, dem Hilhnereiweiff und der Hornsubstanz an-
gewendet werden sollen.
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Die Ausdehnung der Methode auf andere Fille wird
nicht ohne Interesse sein, und darf ich wohl die Bitte aus-
sprechen, dafi 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 Caseins mochte ich
mir vorldufig vorbehalten.




