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Ober die Hydrolyse des Eieroiweil3es 
von 

A. A d e n s a m e r  und Ph.  H o e r n e s .  

Aus dem chemischen Institut der UniversR~it Graz. 

(Vorg~legt  in der Si tzung am 13. Jul i  1905.) 

Nachdem S k r a u p  ~ bei der Hydro lyse  des Kaseins ver- 
schiedene bisher nicht aufgefundene Amitaos~iuren nachge- 
wiesen hatte, unternahmen w i r e s ,  das HfihnereiweiB auf  
dieselben zu pr~fen. 

Die Verarbei tmlg-der  ProdUkte der Hydro lyse  erfolgte in 
derselben Weise wie beim Kasein. Es warde  verestert,  durch 

Ausschilt teln mit ~ther-Alkohol  die Hauptmenge  der Amino- 
s/iuren als salzsaure Ester extrahiert,  sodann abgestuft  mit 

Phosphorwolframs~iure ausgef/illt, und schliefJlich wurden 
Kupfersalze dargestellt  und diese in Frakt ionen yon ver- 
schiedener  LSslichkeit in Wasser,  Alkohol und Ather zerlegt. 

Aus den in heil3em Wasser  leicht IOslichen Phosphor- 

wolframaten wurde in recht  erheblicher Menge eine kristal- 
l isierende Aminos~iure gewonnen,  die nach allen Eigenschaften 
mit dem d-AIanin identisch ist. Es gelang in dessert Mutter- 
laugen nicht Fraktionen aufzufinden, welche Glykokoll  ent- 
halten h/itten. Um nachzuweisen ,  ob dieses nicht doch vor- 

handen ist und vielleicht in die .~_theraLlsz/ige f tbergegangen 
war, wurden die bei dem Aussehfitteln mit Ather erhaltenen 
Amidos~iuren in Es ter  abgefflhrt und nach E. F i s c h e r  im 

Vakuum fraktioniert destilliert. 
Auch hier gelahg der Glykokol lnachweis  nicht. Dieses 

diirfte deshalb im Htihnereiweifi nicht v o r h a n d e n  sein, wie 

1 Monatshefte ffir Chemie, Bd. XXV, p. 633. 
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auch schon bisher ohne ganz strikte Beweise angenommen 

wird. 
Da Fi  s ch er die Untersuchung der Ester nur  soweit  geftihrt 

hatte, um naehweisen zu k6nnen, ob Pyrrolidincarbons~ture 

vorhanden sei, haben wit  die Frakt ionen der Ester,  die niedriger 
sieden als jene, welche die genannte S~ure entha!ten, unter- 

sucht  und in diesen gewShnliches Leuein und neben diesem 
ein ~ul3erst schwierig t rennbares Gemisch aufgefunden, welches 
vermutlich aus Aminovaleriansiiure und dem yon E h r i i c h  1 
aufgefundenen Isoleuein besteht. 

Pyrrolidincarbonsiiure war  nicht vorhanden. In den 
niedrigst s iedenden Frakt ionen der Ester wurde ziemlich reine 
Aminovalerians~ture nachgewiesen.  

d-Alanin und Aminovalerians~ure sind a!so auch im 
Hfihnereiweil3 vorhanden,  was bisher nicht festgesteIIt 

worden  ist. 
Aus den Kupfersalzen aus Kasein hat S k r a u p  die Kasein- 

und Kaseans~iure abgesehieden, wir erhielten auch aus dem 
H~hnereiweil3 betr/ichtliche Mengen Kupfersalze. Sic waren 

abet ganz anders gef/irbt und hatten auch sonst andere Eigen- 
schaften wie die aus dem Kasein. Ihre Un te r suchung  wurde 
durch den Umstand,  dab sie grol3e Mengen anorganischer  Salze 
enthielten, noch viel schwieriger, als es beim Kasein der Fall ist. 

Um einigermal3en Anha!tspunkte zu erhalten, wurden  die 
verschiedenen Frakt ionen nach der Vorschrift yon F i s c h e r  
mit Naphthalinsulfoch!orid behandelt.  Die Ausbeute an kristal- 
lisierten Substanzen war  immer sehr gering, in manchen  

Frakt ionen Null, mitunter  entstanden nur  Ole. Die einzige 
Substanz,  die endlich rein erhalten wurde, erwies sieh als 
Naphthalinsulfamid. Dieses Resultat war desha lb / iber raschend,  
well, um diese Komplikation zu vermeiclen, vor dem Schfittetn 
mit Naphthalinsulfochlorid die alkalisch gemachten  L~Ssungen 
dutch Destillation im Vakuum yon Ammoniak befreit worden 
waren und die Anwesenhei t  yon Ammoniaks in den letzten 
Destillaten festgestellt werden konnte. 

1 E h r l i c h ,  Berizhte der deu tszhen  chemischcn Gesellschaft,  37, 
II, p. 1809. 
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Wenn auch negative Resultate mit Mif3trauen a,ufgenommen 
werden mtissen, glauben wit doch mit Wahrscheinlichkeit sagen 
zu k(Snnen, daft Kasean- und Kaseins~iure, wenn tiberhaupt, so 
nut in ganz untergeordneter Menge im Eiereiweit3 vorhanden 
sein werden. 

Experimenteller Teil. 

Eiereiweil3 wurde nach E. F i s c h e r  hydrolysiert und 
verestert, sodann, wie es beim Kasein yon S k r a u p  beschrieben 
ist, mit 5ther-Alkohol dureh achtmaliges Sch/ittein die Haupt- 
menge der Aminos~iuren in Form der Salzs/iureverbindungen 
ihrer Ester entfernt. 

Die titherunl6sliche FItissigkeit wurde fraktionell mit 
Phosphorwolfram s~iure gef/illt. 

Ftir je ein halbes Ki!o hydrolysiertes Eiweil3 wurden hinter- 
einander 2~0, 250, sodann 1250, 360 und 440g Phosphorwolf- 
rams~iure verwendet. Die einzelnen Niederschl~ige wurden scharf 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen, die sp~iteren Filtrate vor 
der folgenden F/illung dutch Eindampfen konzentriert.DasFiltrat 
der letzten Fiiilung gab welter eingedampft auch naeh weiterem 
Zusatz von Phosphorwolframsfiure keine erhebliche FSAiung. 

Die ersten Niedersehl~ige sind in kochendem Wasser so 
gut wie nicht, die foigenden werden immer leichter 16slich, 
ebenso in stark verdtinntem Weingeist. Die vierte und ffinfte 
Ffillung wurden jede fClr sich einer systematischen Kristal~ 
lisation unterzogen, welche darin bestand, daft in 50 ~ Wein- 
geist gel/Sst, vom Unge16sten filtriert, das weingeistige Filtrat 
bis zur beginnenden Kristallisation eingedampk und die 
teichtest HSslichen Anteile schliel31ich aus Wasser umkristal- 
lisiert wurden. 

Derart wurden in \Vasser so gut wie un!Ssliche Anteile 
yon der Hauptmenge, die in heit3em Wasser ziemlich ieieht, in 
kaltem Wasser sehr schwer 16slich ist, getrennt. 

Letztere, die ziemlich einheitliche Kristalle zeigte, wurde 
mit Baryt in bekannter �89 zerlegt. 

Auch hier zeigte sich wie beim Kasein, daft die Phosphor- 
wolframate mittlerer L6slichkeit nach dem Zersetzen die reich- 
hcn~ten K,:istallisationen liefern. 

83, 
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Aus dem Phosphorwolframat  IV wurde weniger von den 
kristallisierten Amidos/iuren erhalten a!s aus V. 

Die Mut/erlaugen der ersten Ansch/isse der freien Amido- 
s~iuren gaben bei weiterem lgngeren Stehen neuerliche KristaI- 
lisationen. 

Dutch systemat isches  UmkristaIIisieren aus "Wasser 
wurden Frakt ionen erhalten, die schlie131ich bei 287 o schmolzen 

und andere, deren Schmelzpunkt  bei 276 ~ stehen blieb. Als 

letztere aber in das Kupfersalz verwandelt ,  dieses umkrista!- 
lisiert und dann mit Schwefelwassers toff  zersetzt  wurde, stieg 
der Schmelzpunkt  ebelffalls auf 287 ~ 

Eine andere S~iure yon niedrigerem Schmelzpunkt  war 

nicht zu isolieren. 
Die erw/~hnte S~2ure ist all ihren Eigenschaften nach 

d-Alanin. 

1. 0 ' 1 8 8 3 g  g a b e n  0 ' 2 7 G 3 g C O  2 und  0 ' 1 2 3 0 g H ~ O  

2. 0 " 1 8 7 2 g  * 0 " 2 7 5 5 g  ,, ~ 0 " 1 2 2 3 g  >> 

3. 0 " 1 3 7 8  2" ,> 0 " 2 0 6 2 g  ,, >> 0 " ! 0 2 4 g  >> 

4. 0 " 1 6 7 4 g  , 0 ' 2 5 0 0  2" >, >> O ' l 1 8 0 g  >> 

5. 0 " 1 8 7 9 g  , 0 " 2 7 9 0 g  ,, >, 0 " 1 3 4 8 g  ,> 

6. 0" 1 9 7 9 g  ,, 27 '  4 cma N bei  It9 ~ und  731 :/~m. 

Die A n a l y s e n  1 urtd 2 s ind  n a c h  L i p p m a n n - F l e i s s n e r ,  3 - - 5  im 

G 1 a s e r ' s chen  Ofen ausgef[ ihr t .  

Be rechne t  fiir Ge funden  

CaHTO2 N ~ ~  " ~ - ~ ' ~ " ~ ' ~  
~ ~  1. 2. 2. 4. 5. 6. 

C . . . . . . . . . . . .  40"40O/o  4 0 ' 0 2  40'89_, 4 0 ' 5 2  4 0 . 6 5  4 0 ' 4 9  - -  

H . . . . . . . . . . . .  7 ' 9 1 0 / o  7 " 2 5  7 " 8 4  8 " 0 0  7 ' 8 8  7 " 8 2  - -  

N . . . . . . . . . . . .  t 5 ' 7 5  O/o . . . . .  15"53  

Die Elementaranalysen nach L i p p m a n n - F l e i s s n e r  
haben auch hier wieder  ftir den ~vVasserstoff viel zu niedrige 
\,Verte gegeben. 

Das Kupfersa!z bildet in \~asse r  mit t iefblauer Farbe 
i6sliche, b!5.ttrige Aggregate. Es wurde zur Analyse bei 105 ~ 

getrocknet.  

0" 19730o"gaben 0 " 2 1 7 0 g  CO 2, 0 ' 0 8 1 7 2  H20  u n d  0 " 0 6 5 3 g  C u O  

0 " 1 3 9 6 g  >> 0 " J 5 3 1 g  >> 0 " 0 5 5 1 g  �9 ~ 0 " 0 4 6 4 g  
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Berechnet fiir 
C~HjaO~N2Cu Gefunden 

(3 . . . . . . . . . . . . .  30'30 30'04 29"91 
H . . . . . . . . . . . . .  5'04 4'64 4'38 
Cu . . . . . . . . . . . .  26'51 26"50 26"55 

A u c h  die n icht  g a n z  reine Stture v o m  S c h m e l z p u n k t  276 ~ 

gab  dieselben Zahien.  C ~ 39"G6 und  3 9 ' 9 6 ,  H ~ 7 '  07 ui~.d 

6 '  73, N ---~ 15 '  53 und  15"62 ~ 

Ftir C ~ 5, t ~ 19 ~ w u r d e  die spezi f i sche  D r e h u n g  in 

Salzs/ iure yon  22"5  ~ Gehal t  mit [~.]D = -4-14"0 ~ gefunden .  

Das  Ch!o rhyd ra t  kdstal l is ier t  in d icken  Pr i smen yore 

S c h m e l z p u n k t  204 ~ Es ist in W a s s e r  5.ul3erst !eicht, in AIkohol  

und  konzent r ie r te r  Sa!zs/ iure sehr  s c h w e r  15slich. 

0' 2938g" fiber Kalk im Vakuum getrocknet gaben 0" 3362g AgC1. 

Berechnet ftir 
C3HsOeNC1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . . . . .  28' 14 28" 13 

Das  n a c h  der Methode  yon  E. F i s c h e r  1 dargestel i te  

Benzoy la l an in  hat te  den S c h m e l z p u n k t  1 5 0 - - 1 5 2  ~ . Bei der 

Dars te I lung  en ts tand  auch  Benzo~sVoureanhydrid yore Schme!z -  

punk t  42 ~ 

Kupfersalze. 

Das Filtrat  v o n d e r  le tzten F/ i l lung mit P h o s p h o r w o l f r a m -  

stiure wurde ,  s o w i e  es beim Kasein yon  S k r a u p  beschr ieben  

wurde,  yon  Phosphorwolf ramsS.ure ,  Ba ry t sa l zen  und Glutamin-  

s~iure befreit  und  alas Filtrat der Fi i l lung mit Alkohol  mit 

K u p f e r o x y d  gekocht .  Die e ingedampf te  L S s u n g  w u r d e  dann  

mit demse lben  V o I u m e n  A!kohol  verse tz t ,  wobe i  sich ein 

Kupfersa lz  abschied.  

Das  Fil trat  w u r d e  z um  dicken Sirnp gedampf t  und s o d a n n  

mit  abso lu tem Alkohol  angerfihrt .  

1 E. Fischer, Berichte der deutschen chemisehen Gesellschaft, 32, II., 
p. 8454. 
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Beide Fiilhmgen wurden dutch L/Ssen in Wasser yon un- 
15slichen Beimengungen befreit und dutch Wiederholen des 
Verfahrens in Fraktionen zerlegt. 

Keine der erhaltenen Fraktionen hatte die Farbe und 
Konsistenz der beim Kasein erhaltenen Fraktionen, aus denen 
Kasean-, respektive Kaseins~iure erhalten wurden. Alle 
Fraktionen en~chielten in betr~ichtlicher Menge anorganische 
Salze (Ammonium- und Kaiium-Kupfersulfat), welche zum TeiI 
bei den fraktionellen F/tlIungen in hfibschen KristaIlen aus- 
fielen. Auch als die einzelnen Fraktionen mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt wurden, kristalIisierte nut sehr wenig aus, ebenso 
als das Chlor mit Silberoxyd entfernt wurde und ~ihnlichen 
Versuchen. 

Um doch einige Anhaltspunkte zu erhalten, wurden die 
aus den einzelnen Kupfersalzen erhaltenen Verbindungen mit 
Naphthalinsulfochlorid behandelt. 

Die erhaltenen Sirupe wurden zun~ichst dutch Eindampfen 
im Vakuum mit verdttnnter Natronlauge von Ammoniak 
befreit und dann naeh der Vorschrift yon F i s c h e r  1 behandelt. 

Es wurden ungefiihr je 5 g der Sirupe in 50 cr ~ Normal- 
natronlauge gel/Sst und mit einer L6sung von 10g Naphthalin- 
sulfochlorid in Ather vier Stunden auf der Maschine geschttttelt. 
Nach je einer Stunde (ira ganzen dreimal) wurden noch je 
50cm ~ Normalnatronlauge zugefiigt. Der Ather wurde abge- 
hoben, die alkalische L6sung einmal mit frischem _~ther durch- 
gesch/ittelt, filtriert und mit Salzs~iure anges~uert, wobei sich 
bei einigen Fraktionen direkt ein Niederschlag bildete, der nach 
l~ngerem Stehen in der K~tlte sich vermehrte und kristallinisch 
wurde; bei anderen fie! zuerst ein dunkles O1 ausund spS.ter der 
kristallinische Niederschlag, wobei das Ol auch teilweise erstarrte. 

Die erhaltenen KristaIIisationen wurden abgesaugt und 
aus verd/inntem Alkohol oftma!s umkrtstallisiert. Sie erwiesen 
sich als 5aiI]erst schwer trennbare Gemische, die zum Tell auch 
aschehaltig waren. Bei den ~iuI~erst langwierigen Fraktio- 
nierungen wurden schlief3!ich so geringe Mengen reiner Sub- 

E. F i s t  her ,  Berichte der deutschen  chemischen Gesellschaft.  I902, iII., 

p. 3779. 



H y d r o l y s e  des Eiereiwei/Jes.  1 2 2 3  

stanz erhalten, dab an weitere Untersuchungen nicht zu 

denken war. 
Aus den in Alkohol 16slichen Kupfersalzen wurde einmal 

in gr613erer Menge eine gut kristaIlisierende einheitliche Ver- 
bindung erzielt, die sich aber als Naphthalinsulfamid erwies. 

F. p. 217~218  ~ 

0" 1300 g g a b e n  O' 2785 g CO.~, 0" 0502  g H~O 

0 " 1 3 5 3  2 " ,> 0 " 28732 -CO. ~ ,  0 ' 0 5 1 5 f f H 2 0  

0 . 1 9 2 5  3" >> 1 2 " 4 c m 3 N t ~  !8  ~ , 7 4 3 m m ,  

0 " 2 6 4 0 2 -  ,, n a c h  A s b b t h  0 ' 3 0 6 5 2 -  BaSO 4. 

Be re c hne t  ffir 

CIoHgSO~N G e f u n d e n  

C . . . . . . . . . . . .  5 7 " 9 7  5 8 " 4 3  5 8 " 1 3  - -  - -  

H . . . . . . . . . . . .  4 ' 3 5  4 " 3 2  4 " 2 7  - -  - -  

N . . . . . . . . . . . .  6 " 7 6  ---  - -  7 " 2 8  - -  

S . . . . . . . . . . . .  1 5 " 4 6  - -  - -  - -  1 5 " 9 0  

In ~ t h e r  16sliehe salzsaure Ester. 

Die Untersuchung der kristallisierenden Phosphorwolf- 
ramate ergab, dab in ihnen A!anin vorhanden ist, sie gab abet 

keinen Anhaltspunkt ffir die Anwesenheit yon Glykokoll. Es 
war nicht ausgeschlossen, daft dieses in die Atherausschfitt- 

lung fibergangen wg.re. 

Da diese yon der Verwendung yon Kupfergef/il3en her- 
rtihrendes Kupfer gel6st enthielt, wurden die Ester yon zwei 
Kiiogrammen Albumin in verdtinnter Salzs~iure wieder ge15st 
und mit Schwefelwasserstoff yon Kupfer befreit. Die L6sung 
wurde im Vakuum bei Wasserbadtemperatur verdampft und 

der s:rup6se Rtickstand zweimal mit absolutem A!kohol ver- 
estert. Die erhaltenen salzsauren Ester wurden nach 

E. F is c h e r ~ welter verarbeitet. 
Die vereinigten ~itherisehen L6sungen wurden raach mit 

trockenem Kaliumkarbonat durchgeschtittelt und mit ent- 

1 E. F i s c h e r ,  H y d r o l y s e  des Kaseir ls .  Ze i t schr i f t  fiir p h y s i o l o g i s c h e  

C h e m i e .  Bd. 33, p. 151. 
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wtissertem Natriumsulfat zwSlf Stunden getrocknet. Die filtrierle 
LSsung wurde schliefilich abdestilliert und das zurtickbleibende 
Gemisch der freien Ester aus einer kleinen Kupferretorte tiber 
freier Flamme einer Destillation unter vermindertem Drucke 
unterworfen. Die Menge des Gemisches naeh dem Abdestillieren 
des 5thers bei normalem Druck betrug 390 g. 

Im Anfang ging noch 5_ther und Alkohol fiber, daher der 
Abgang von 52g* der erhaltenen Mengen. Wir erhielten bei den 
angegebenen Drucken folgende Fraktionen: 

I . . . . . . . . . . . . .  4 0 - -  60 ~ 60 men 9 f f  

II . . . . . . . . . . . .  6 0 - -  70 ~ 13 m m  1 3 g  

III  . . . . . . . . . . . . .  7 0 - -  80  ~ I5  m m  l O g  

IV . . . . . . . . . . . . .  8 0 - - 1 0 0  ~ 14 m m  28 g 

V . . . . . . . . . . . . .  1 0 0 - - 1  [0 ~ t 4  m m  6 6 g  

VI . . . . . . . . . . . . .  1 1 0 - - 1 2 0  ~ 17 m m  4 2 g  

VII  . . . . . . . . . . . . .  1 2 0 - - 1 5 0  ~ 20 m m  4 0 g  

VIII  . . . . . . . . . . . . .  1 5 0 - - 1 7 0  ~ 20 m m  51 g 

IX  . . . . . . . . . . . . .  1 7 0 - - 2 0 0  ~ 30 m m  2 0 g  

X . . . . . . . . . . . . .  2 0 0 - - 2 2 0  ~ 20 ~ m  2 3 g  

R i i c k s t a n d  . . . . . . . .  36 g 

S u m m e . .  3 3 8 g  

Frakt ion  I und II. 

Die Ester wurden mit konzentrierter Salzs/iure mehrmals 
eingedampft und erstarrten beim Erkalten zu Kristallen. Der 
Riickstand betrug bei Fraktion I 2 '7g,  bei Fraktion II 11"6g 
feucht. Beide Mengen wurden jede fCtr sich in der dreifachen 
Menge absoluten Alkohols gelSst, in einer K~iltemischung 
gekfihlt, trockenes Salzs~turegas bis zur S/ittigung eingeleitet 
und die LSsung mit reinem Glykokollester geimpft. 1 Eine 
Kristallisation trat nicht ein, womit die Abwesenheit yon 
Glykokoll ziemlich sicher gestellt erschien. Die EsterlSsungen 
wurden nun wieder mit Salzs~iure verseift und dann zur 
Kristallisation eingedampft und die Kristalle aufTon abgeprel3t. 

Das Produkt aus Fraktion II betrug 1"17 g, das aus 
Fraktion I noch weniger. Die Substanz aus I begann bei 170 ~ 

I N a c h  E. F i s c  h e r. Ze i t schr i f t  fiir p h y s i o l o g i s c h e  Chemic ,  35,  p. 230.  



Hydrolyse des Eiereiweil?es. 1225 

z u  s i n t e r n  u n d  w a r  be i  1 8 0 - - 1 8 2  ~ u n t e r  G a s e n t w i c k l u n g  

g e s c h m o l z e n ;  die  S u b s t a n z  a u s  II s c h m o I z  be i  2 0 9  ~ 

E i n e  C h l o r b e s t i m m u n g  d e r  F r a k t i o n  II g a b  f o l g e n d e s  

R e s u l t a t :  

0.29482. troekerl im Vakuum i iber  Schwefels~iure gaben 0" 2706 2. Ag Cl. 

Berechnet f/Jr 
CsH1202NC1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . . . . .  23" 12 22"696 

B e i d e  F r a k t i o n e n  w u r d e n  m i t  f r i sch  gef /~l l tem S i l b e r o x y d  

g e n a u  e n t c h l o r t  u n d  d a n n  mi t  ge f t i l l t em  K u p f e r o x y d  in K u p f e r -  

s a l z e  v e r w a n d e l t .  A u s  beide1~ L S s u n g e n  w u r d e n  z w e i  K r i s t a l -  

l i s a t i 0 n s a n s c h t i s s e  e rz ie l t ,  d ie  t r o c k e n  s c h w a c h  b l a u  ge f / i rb t  

w a r e n  u n d  u n t e r  d e m  M i k r o s k o p  u n r e g e l m t i l 3 i g e  P l a t t e n  

z e i g t e n .  

D ie  K u p f e r s a l z e  w u r d e n  a u f  T o n  abgepre l3 t  u n d  z u  d e n  

A n a l y s e n  bei  135 ~ g e t r o c k n e t .  

Fraktion I. Kristaliisation 1. 

O' 1951 g gaben O' 0528 2" Cu O~ 0" 2936 gr CO~ und 0'  1209 2" H20. 

Berechnet ftir 
CloH~oN~O4Cu Gefunden 

Cu . . . . . . . . . . . . .  21 '51 21 "62 
C . . . . . . . . . . . . . .  40'59 41 '04 
H . . . . . . . . . . . . . .  6 "77  6"93 

Fraktion I. Kristaliisation 2. 

0'  10922. gaben 0"02882. CuO. 

Cu . . . . . . . . . . . . . .  

Gefunden 
- v  

21 '07 

Fraktion I!. Kristallisation 1. 

0'  21 t 6 2" gaben 0 ' 0562 2" Cu O, 0" 3122 g" CO 2 und 0" 1322 2. H20. 

Berechnet fiir 

CloH~oN204Cu Gefunden 

Cu . . . . . . . . . . . . .  21 '51 21"22 
C . . . . . . . . . . . . . .  40' 59 40" 24 
H . . . . . . . . . . . . .  6" 77 6' 99 
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Fraktion II. Kristallisation 2. 

0 '0641 gr gaben O'O169g CuO. 

Gefunden 

Cu . . . . . . . . . . . . . .  21'06 

Die Zahlen stimmen recht gut auf Amidovaleriansiiure. Es 
solI untersucht werden, ob, wie es hier anscheinend der Fall 
war, ihre Salzsiiureverbindung in Wirklichkeit zur Reindar- 
stellung geeignet ist. 

Fraktion V und VI. 

Da grSl3ere Mengen der anderen Esterfraktionen zur Ver- 
ftigung standen, wurden die yon F i s c h e r  nicht untersuchten 
Fraktionen, die einen niedrigeren Siedepunkt hatten als die- 
jenigen, die l-Pyrrolidinearbonsaure enthielten, gleichfalls 
untersueht. 

Fraktion V wurde zun~ichst nach der Vorschrift von 
E. F i s c h e r  * mit etwa der zwanzigfachen Menge Petrol/ither 
vermischt, wobei sieh nach l~ngerem Stehen wenig 01 abschied. 
Von diesem wurde abgegossen. Das O1 wurde mit Ather auf- 
genommen und mit \gasser  durchgeschftttelt. Sowohl die 
/itherisehe als auch die w~isserige LSsung wurden, erstere naeh 
Abdunsten des Athers, mit Barytwasser verseift, der Baryt mit 
Schwefels~iure genau entfernt und eingedampft. Da beidemur 
sehr geringe Substanzmengen enthielten, wurden sic nicht 
weiter untersucht. 

Die LigroinlSsung wurde auf dem "vVasserbad abdestilliert 
und das zurtickbleibende O1 mit Barytwasser verseift. Beim 
Erkalten der LSsung sehieden sich Kristaile ab, die jedoch Ba 

frei waren. Diese wurden abgesaugt und aus VJasser um- 
kristallisiert. Das Produkt (Sg) wurde mit geftilltem Kupferoxyd 
in Kupfersalz verwandelt. Beim Eindampfen der LSsung wurden 
mehrere Kristallisationen erhalten. Die erste Fraktion gab bei 
der Analyse folgenden Weft: 

I E. F i s c h e r ,  Zeitsehrift fiir physiologische Chemic, Bd. ~9, p. 156. 
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0'0716ggaben 0"0182g CuO. 

Berechnet f~ir 
G:t2Hs4N~O~Cu Gefunden 

Cu . . . . . . . . . . . . .  19"65 20"31 

Es dtirfte nahezu reines Leucin vorliegen. 

Die frOher erwS.hnte Ba  enthal tende L6sung wurde mit 
verdtinnter SehwefelsS~ure ausgefS.IIt und eingedampft. Dabei 

wurden  f0nf Kristall isationen erzielt, die jede ftir sich aus 
Wasse r  umkristallisiert wurden. Die Schmelzpunkte  im ge- 

schlossenen Kapillarrohr waren 280 ~ 280 ~ 266 ~ 273 ~ 265 ~ 
Aus den Mutter laugen wurden  noch weitere Kristallisationen 

erhalte~:. Die verschiedenen Anschtisse wurden  naeh ihrem 
Schmelzpunkt  vereinigt. Schmelzpunkt  280 ~ 11 "8g, 269 ~ 3" Ig, 
2 7 5  ~ 5 " 4 g u n d  267 ~ 4 ' 7 g .  Jeder dieser Anteile wurde in das 

Kupfersalz verwandelt .  Beim Erkalten der filtrierten L6sungen 
zeigte sich geringe Kristallisation, von den Eigenschaften des 
Leucinkupfers.  Die Filtrate wurden  nun fraktioniert einge- 
dampft, wobei eine grol3e Zahl yon Frakt ionen erha!ten wurde. 

Zwei der leiehtest 10slichen Kupfersalze gaben bei tier Kupfer- 

bes t immung folgende Werte:  

I. 0"2557g gaben 0'0631g CuO. 

Gefunden 

Cu . . . . . . . . . . . .  19' 72 

2. 0"2157ggaben0"0537gCuO. 

Cu . . . . . . . . . . . .  

Gefunden 

19' 89 

Beide Frakt ionen wurden vereinigt und betrugen zu- 
sammen 5"7g .  Die fein gepulver ten Kupfersalze wurden  nun 
am Rtickflul3kOhler liingere Zeit mit reinem Methylalkohol 

extrahiert,  wobei  die Hauptmeng'e bis auf einen Rest von 0 " 8 g  
(lichtblau gefgtrbt), der einen Kupfergehal t  yon 20"860/0 hatte, 
mit t iefblauer Farbe in L6sung ging. Der Methylalkohol wurde 



1228 A. Adensamer u. Ph. Hoernes,  

zur H/ilfte abdestilliert und die ausgeschiedenen Kristalle in 
zwei Fraktionen aus Athyla!kohol urnkristaliisiert. Das 
methylalkoholische Filtrat gab bei weiterem Eindampfen noch 

eine Kristallisation, die wieder ' in  zwei Frakt ionen aus 2i, thyl- 
alkohol umkristallisiert wurde.  Die voneinander  am weitesten 
abstehenden zwei Frakt ionen gaben folgende Werte :  

1. 0'1475g gaben 0'0387g CuO. 

2. 0"2658g gaben 0'0689ff CuO. 

Berechnet ~r 
CloH~oN~OaCu 

Cu . . . . . . . . . . . .  21"51 

Berechnet  ~ r  G e f u n d e n  

�9 1. 2. 

1 9 ' 6 5  2 0 " 9 6  20"71  

Die erhaltenen Zahlen liegen, wie man sieht, beilgtufig in 
der Mitre zwischen den ftir amidovaler iansaures  und Leucin-  

Kupfer gerechneten  V<erten. Es liegt also jedenfalls kein ein- 
heitliches Produkt  vor. 

Unter dem Mikroskop erschienen die Kristalle als liing- 
liehe sechseckige Platten. Die festen Salze sowie die alkoholi- 

schen L6sungen sind tief dunkelblau gef/irbt. 

Die vier aus Athylalkohol umkristallisierten Frakt ionen 
wurden  nun vereinigt dutch Schwefelwassers toff  zerlegt. Die 

erhaltene LSsung schied beim Eindampfen schSne weil3e 
Kristalle ab, die unter  dem Mikroskop als kleine Platten oder  

Nadeln erschienen und sich fettig anfCthlten. Der Schmelz- 
punkt  in geschlossener  Kapillare lag bei 280 ~ 

Um die Anwesenhei t  yon ~.-Pyrrolidincarbonsiiure festzu- 
stellen, wurde die ganze Menge mit absolutem Alkohol aus- 
gekocht,  wobei jedoch nur eine sehr geringe Menge, die sich 
Ctberdies durch den nahen Schmelzpunkt  278 ~ in geschlossener  
Kapiilare als identisch mit der Hauptmenge  erwies, in LSsung 
ging. Die Substanz  wurde nun nochmals aus Wasse r  um- 
kristallisiert, wobei sich jedoch der Schmelzpunkt  kaum 
g.nderte. Sie zeigt ziemliche LOslichkeit in Wasser,  wird jedoch 
yon diesem schwer  benetzt;  aus w~isseriger LOsung kann sie 
durch Alkohol geftillt werden. Die lufttrockene Substanz ver- 
liert beim Erhitzen auf 105 ~ anscheinend kein Kristallwasser. 
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Von t:mkristallisiertem Produkte  wurden nut  zirka 0"6 g 

erhalten. Eine E!ementaranalyse  ergab folgende Zahlen:  

0 " 2 0 0 6 g  gaben  0 ' 3 8 3 7 g  CO~ und  0" 1 7 6 7 g  H20. 

Berechrmt f~ir ftir 

CsH: :NO ~ CeHjaNO 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  51 "28 5 4 ' 8 8  5 2 ' 2 2  

H . . . . . . . . . . . .  9 " 4 0  9"92 9"86 

Die Zahlen liegen zwischen den ftir AmidovaleriansS, ure 

und Leucin errechneten Werte,~, also ist ziemlich wahrschein-  
lich ein Gemisch dieser beiden Amidos/~uren anzunehmen,  wie 

es ja auch die bei der Analyse der Kupfersalze gefundenen 
Zahlen erwarten lie6en. 

Die Best immung der spezifischen Drehung hatte foigendes 

Resultat: 

0 " 3 5 7 3 g  gel5st  in 10c**a a Salzs~iure von  23"950/0 Gehalt  drehten im 

10cm Rohr um 4 -  1 ' 078  ~ . Das spezif ische Gewicht  der LSsung  betrug 1' 1035. 

[a]D ~ + 3 0 '  196 ~ 

Die gefundene Zahl Iiegt wieder in der Mitte zwischen 

den ftir Amidovalerians~iure ~ ([~1~ - -  + 2 7 "  1 ~ und Isoleucin ~ 
([~]~ ~__ + 3 6 " 8 0  ~ gefundenen Werten.  

Die leichte LSslichl:eit der Kupfersa]ze in Methylalkohol 

ltil3t es wahrscheinl ich erscheinen, daI3 das vorhandene  Leucin 
in der yon E h r I i c l :  a beschriebenen Form als Isoleucin 

vorliegt. 
Versuche, die T rennung  welter  durchzuftihren,  mul3ten 

wegen  zu geringer Subs tanzmengen aufgegeben werden. 

Frakt ion VI zeigte sich in al!en SKteken ganz i~hnlich der 

Frakt ion V. 
Die Verarbei tung geschah auch in der gleichen Weise. An 

Amidos~uren wurden  yore Schmelzpunkt  2 7 5  ~ 1 0 S g  und 
yore Schmelzpunkt  265 ~ 4 ' 8 g  erhalten. 

E. F i s c h e r ,  Zeitschrift  f/it phys io log i sche  Chemic, 33, p. 159. 

2 E h r l i c h ,  Berichte dot deutscI~en chemischc::  Cesei!schaK, 3Z, IL, 

p. 1834. 

a E h r l i c h ,  ibid. p. 1809ff. 
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Zwei  der am le ich tes ten  

fo lgende  Zah l en :  

1. o.3o16 ~" gaben 0 '075g CuO. 

A. Adensamer  u. Ph. Hoernes,  Hydrolyse des EiereiweiI?es. 

ISsl ichen Kupfersa lze  e r g a b e n  

Cu ................ 

2. 0'2225g gaben O'0570gCuO. 

Cu ................ 

Gefunden 

19" 95 O/o 

Gefunden 

20" 47 O/o 


