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Ober Gelatine, II. 
von 

Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad., und F. Heckel. 

Aus dem chemischen Institute der Universit/i.t Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1905.) 

In der ersten Mitteilung tiber Gelatine, die der eine yon 

uns mit R. Z w e r g e r  verOffentlicht hat, ~ wurde angegeben, 
dal3 die Gelatine yon den bisher unbekannten Aminostturen, 
welche aus dem Case'fn isoliert worden sind, die Casean-, 

Case'/n- und Oxydiaminokorksiiure nicht liefert. Da bei dieser 
Untersuchung die Hydrolyse der Gelatine und die weitere Ver- 
arbeitung anders vorgenommen war, als es beim CaseYn der 
Fall gewesen ist, schien es notwendig, sie unter den beim 
Case~'n beobachteten Verhtiltnissen zu wiederholen. Dieses ist 
nun geschehen und sind wir in der Lage, den negativen Befund 

betreffend die drei genannten Aminostiuren zu best~tigen. 
Daffir hat sich herausgestellt, daf~ die Angabe fiber die 

Diaminoglutarstture und Diaminoadipinstture nicht ricbtig ist. 
Die Stiuren sind im wesentlichen nichts anderes als Glykokoll, 
beziehlich d-Alanin, und die Angabe von S k r a u p  und Z w e r g e r  

ist zu streichen. 
Die vSllige Trennung yon Atanin und Glykokoll ist, wie wir 

fanden, weder durch Umkristallisieren der freien Aminostturen 
noch ihrer Kupfersalze durchftihrbar, wenn jede Methode allein 
angewendet wird, wie es S k r a u p  und Z w e r g e r  getan haben, 
ist aber, wenn auch etwas mtihsam, mOglich, wenn beide Ver- 
fahren kombiniert werden. Die Trennung der Amidostiuren 

x Monatshefte, 26, 243 (1905). 
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wird auch dadurch noch erschwert, wenn man anstatt Wasser 
verd/innten Weingeist anwendet, da dann auch aus alanin- 
reichen L0sungen das in Alkohol schwerer 15sliche Glykokoll 
mit ausl:ristallisiert, was weniger der Fall ist, wenn beim Um- 
kristaltisieren reines Wasser in Anwendung kommt. 

Aus den bei fl'aktionierter F[illung als Mitte!fraktion auf- 
tretenden Phosphorwo!framaten wurde nach dem Zersetzen 
mit Baryt eine basisch reag'ierende Substanz isoliert, die mit 
Pikrins~.ure eine reichliche F~iihmg lieferte. Wit haben einen 
Tell derselben nach der Kossel'schen Methode untersucht und 
in erheblichen Mengen Arginin und Lysin gefunden, Histidin 
aber mit Sicherheit nicht nachweisen k6nnen. Der SiIber- 
niederschlag, der dieses auSschlieBlich enthalten soil, war sehr 
gering und gab mit Mercurisuifat eine eben nur wahrnehmbare 
F~illung. Da E. Har t  (Z. f. phys. Chem., 83, 347 [1901]) a::gibt, 
dab im Glutin 0'40/0 PIistidin vorhanden sind, ist es nicht 
ausgeschlossen, daft das Histidin in andere Fraktionen des 
Ph0sphorwolframniederschlages tibergeht und daf~ wi res  des- 
halb nicht aufg.efunden haben. 

E x p e r i m e n g e l l e r  Tell. 
1 kg reinste Gelatine (Goldmarke) wurde nach den Angaben 

yon E. F i s c h e r  und A b d e r h a l d e n  mit Salzs~ure erhitzt, 
sodann im Vakuum zu Sirup gedampff, dieser in 3 I absolutem 
Alkohol gelSst und mit SalzsS.uregas verestert. Nach dem Ein- 
imp%n der erkalteten Fltissigkeit mit salzsaurem Glykokoll- 
~ithylester kristal!isierten 184g salzsaurer Glykokol!ester aus. 
Das Filtrat wieder im Vakuum abdestilliert, in 3 l absolutem 
Alkohol gel6st und wieder esterifiziert, lieferte bei neuerliehem 
Impfen nut mehr 10g. Es wurde nun, so wie der eine von uns 
beim Case'fn vorgegangen war, zu wiederholten Ma!en mit 5ther 
ausgeschiittelt. 

A t h e r u n l 0 s l i c h e r  Teil .  Er wurde auf I l konzentriert. 
Zur ersten F~illung wurden 1400 g Phosphorwolframs~ure ver- 
wendet. Die harzige F~illung wiegt trocken 970g (Niederschlag I). 
Zum Filtrat kamen wieder 1400g Phosphorwolframs~iure. Der 
weit3e, grobk0rnige Niederschla~g \vog 1340g (Niedersehlag II)o 
Es kamen nun 2050g Phosphorwolframs~ture in der Hitze zu. 
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Der nach dem Erkalten abliltrierte Niederschlag III wog 1380g. 
Er war deutlich kristaltinisch. Das Filtrat schied durch sukzes- 
sires Eindampfen zung, chst 310g, dann 500g  Kristalle ab. Die 
letzte Mutterlauge gab nach weiterem Zusatze yon h6chst kon- 
zentrierter Phosphorwolframstiurel6sung nur noch 200g Kri- 
stalle. Die Phosphorwolframs~ure des letzten Filtrates wurde, 

so wie es beim Case'in bescl~rieben wurde, mit Baryt ausgef/illt, 
sodann gelSstes Kupfer, welches yon Kupfergef/il3en herr/_ihrte, 
mit Schwefelwasserstoff ausgef/illt, das Chlorbaryum m~Sglichst 

abgeschieden und die dicke Mutter!auge sodann mit Schwefel- 
stiure genau ausgef~Ilt Das Filtrat vom Baryumsulfat bis zum 
Sirup konzentriert, gab etwa 4 g  Kristalle, die zweifellos GIut- 

amins~ure sind. Die yon diesen abgesaugte Fltissigkeit betrug 
nur wen Jge Kubikzentimeter und wurde nicht welter untersucht. 

Es k6nnen also halbwegs erhebliche Mengen der drei 

Aminos~iuren, die beim Casei'n im Filtrat der salzsauren Glut- 
aminstiure nachgewiesen wurden, aus der Gelatine nicht ent- 

stehen. 

Phosphorwolframat II. 

Es ist in Wasser  a, ul3erst schwer 16slich. 96prozentiger 

Alkohol 10st aber 90% auf. Aus der heil3en alkoholischen 
L6sung f/illt auf Zusatz des gleichen Volums Wasser beim 
Erkalten der gr613te Tell wieder aus. Dutch derartiges syste- 

matisches Umkristallisieren wurden vier Hauptfraktionen er- 
halten, die dann im Baryt zerlegt wurden. Die aus den zwei 
leichtest 16slichen Fraktionen erhaitenen Substanzen kristalli- 
sierten in leucinartigen Kristallen. 

Die schwerstl6sliche, die 45 g organische Substanz Iieferte, 

gab mit Pikrins/iure eine reichliche Kristallisation, die leichter 

16sliche (19g) aber nur eine 61ige Abscheidung. 
15g der ersten wurden nach dem modifizierten KosseI- 

schen Verfahren verarbeitet. Es wurden 60# Lysinpikrat und 
2" 7 g Arginin (Silberverbindung) erhalten. 

0" 2907 g- Argininsilber im Vakuum getrocknet gaben 0' 0779g Ag. 

in 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

Ag . . . . . . . . .  26"53 26"78 
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Das Lysinpikrat mehrfach umkristallisiert, verkohlt, ohne 
zu schmelzen. Es sintert von 220 ~ an und ist bei 250 ~ ganz 
schwarz. Manchmal tritt ungef/ihr bei dieser Temperatur Ver- 
puffen ein. 

Daft Histidin nicht nachgewiesen werden konnte, wurde 
in der Einleitung schon erw~ihnt. 

Phosphorwolframat III. 

Das Phosphorwolframat III wurde in drei gleichen Teilen 
verarbeitet..le 460g wurden mit ll/& l heif3em Wasser gekocht, 
wobei nur etwa 20g aus alien drei Partien ungel/Sst blieben, 
welche auch bei neuerlichem Kochen mit viel Wasser sich fast 
nicht verminderten. Die L~Ssung der Hauptmenge schied beim 
Erkalten lange spitze Kristallnadeln ab. Die Mutterlauge gab 
eingeengt plattenf/Srmige Kristalle. Die Kristallnadeln wurden 
noch dreimal umkristallisiert, wobei immer wieder nach dem 
Erkalten Nadeln ausfielen, w~ihrend die eingeengten Mutter- 
laugen nur Platten gaben. Aus den Mutterlaugen der platten- 
f6rmigen Kristalle wurden durch Eindampfen wieder Kristalle 
erhalten und auch die letzten Mutterlaugen kristallisierten bis 
auf einen verschwindenden Rest. Die einzelnen Kristallisationen 
wurden sodann in heif3em Wasser gel/Sst, dutch Baryt und 
Kohlens~ure wie tiblich zersetzt und das Filtrat, welches die 
organische Substanz enthielt, zum Sirup eingedampft. 

Die schwerst!iSslichen Phosphorwolframate gaben, ganz 
~hnlich wie es beim Casein beobachtet worden ist, nicht kri- 
stallisierende Sirupe. Die andern kristallisierten, die mittell~Ss- 
lichen reichlicher als die leicht RSslichen, doch blieb in allen 
Fiillen die Hauptmenge sirup~Ss. 

Die mittell6slichen Phosphorwolframate enthielten, wie sich 
spiiter zeigte, ein Gemenge yon Alanin und Glykokotl, die leicht- 
16slichen fast nur Glykokoll. 

J e leichter l~Sslich das Phosphorwolframat ist, desto weniger 
organische Substanz liefert es und auch dieses nut in relativ 
sehr geringer Menge. Letzteres gilt auch vom Phosphor- 
wolframat IV und V. 

Die Schmelzpunkte der rohen Amidos~iuren waren un- 
gef~ihr 234 bis 237 ~ und /indern sich beim Umkristallisieren 
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nichi. Sie wurden einzeln durch Kochen mit Kupfercarbonat  
und gefglltem Kupferoxyd in die Kupfersalze verwandelt .  Beim 

Eindampfen scheidet, so wie es der eine yon uns in der ersten 
Abhandlung tiber die Gelatine beschr ieben hat, Glykokoll- 

kupfer aus. Dieses wurde durch nochmaliges  Umkristatlisieren 
aus heil3em Wasse r  in schSn ausgebildeten mikroskopischen 

Nadeln erhalten, welche, in W a s s e r  aufgeschlemmt,  dieses 
kaum blau f/irbten. Sie verlieren das Kristallwasser erst bei 
anhal tendcm Troeknen  bei 130 ~ 

0" 1794g Trockensubstanz gaben 0' 1468g C02, 0"06093" HuO und 0"06633" 
CuO. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 
C~ HsO ~ N~ Cu Gefunden 

C . . . . . . . . . .  22"79 22"36 
H . . . . . . . . . .  3"78 3"77 

Cu ......... 30"05 29"8 

Die dunkelblauen Mutterlaugen des Glykokollkupfers  
wurden  stark eingedampft. Es scheiden sich Kristalle ab, die 
Wasser  t iefblau f/irben und viel leichter 15slich sind als Glyko- 

kollkupfer. Sie wurden  in unzure ichender  Menge Wasser  gelSst 
und nochmals  zur Kristallisation gedampft. Die Kristalle, kleine 
Nadeln, die zu bl/itterigen Aggregaten vereinigt sind, geben bei 

der Analyse die ffir das Kupfersalz der Diaminoglutars/iure 
berechneten Zahlen. 

0.1708 g" Troekensubstanz gaben 0' 1665 g COs, 0' 0662 g H~O, 0' 0592 g" Cu O. 

In 100 Teilen : 
Berechnet fiir 
C 5 HsO ~ N2Cu Gefunden 

C .......... 26"83 26"59 

H .......... 3"58 4'3 

Cu ......... 28"44 27"69 

Durch sys temat ische  Wiederholung dieser Trennungs-  
methode wurden  aus dem Phosphorwolframat  III 3 0 3  Glyko- 
kollkupfer und 20 g leicht 15sliches Kupfersalz erhalten. 
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Die aus dem leicht 16slichen Kupfersalz dutch SH 2 abge- 

schiedene S~.ure kristallisierte aus Wasse r  zuerst  bei 260 ~ 

nach dem Umkristallisieren stieg der Schmelzpunkt  auf 280 

bis 285 ~ und blieb nach abermaligem Umkristatlisieren bei 

287 ~ konstant. Das Ansteigen des Schmelzpunktes  wurde dies- 

real weit rascher beobachtet  als bei der frfiheren Untersuchung.  

Es dtirfte dies darin liegen, da~ diesmal beim Umkristallisieren 

nut  Wasse r  verwendet  wurde, wiihrend der eine yon uns den 

dutch Eindampfen e rha l t enen  Kristallbrei mit gleichen Teilen 

Alkohol vermischte, also aus 5 0 %  Alkohol umkristallisieren 

lieB. DaB dadurch die Abscheidung yon Glykokoll bef6rdert 

�9 wird, hat ein spezieller Versuch ergeben. 

Die Kristalle sind sch5n ausgebildete Prismen, dem Feld- 

spat 5.hnlich und enthalten kein Kristallwasser. 

0"1218gTrockensubstanz gaben nach Lippmann und Fleissner 0" 1828g 
CO~ und 0'0802g" H20. 

0'1300g Trockensubstanz gaben nach Glaser 0" 1930g CO 2 und 0"0935gr 
H20. 

0" 1955g" Trockensubstanz gaben 28" 75 c m  ~ N bei t ~ 22 ~ und B = 7 2 7  r a m .  

In 100 Teilen: 

Bereehnet 
ffir C3HTOoN Gefunden Alanin 

C . . . . . . . .  40 '91  4 0 " 9 3  4 0 " 4 8  4 0 ' 4 5  

H . . . . . . . .  6"82 7"33 7"99 7"87 
N . . . . . . . .  15"81 15"85 

0 " 5 0 1 g  Substanz wurden in einem 10cma-KSlbchen in 

2 2 " 5 %  Salzs~iure geiSst und im 10 cm-Rohr bei Natriumlicht 

der Ablenkungswinkel  bestimmt. 

Er betrug 0" 7225 ~ naeh rechts. 

Das spezifische DrehungsvermSgen bereehnet sich daher: 

[~]D ~--- 4-14" 42 ~ 

Ein Tell der S~ure wurde in das Kupfersalz verwandelt,  

welches beim Eindampfen sieh in Pl~ittehen ausschied. Unter 

dem Mikroskop s a h  man schOn ausgebildete Prismen. Es 

kristallisiert ohne KristalIwasser. 
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0' 19?4gTrockensubstanz gaben 0'2184g CO D , 0"0852g H~O und 00659g 
GuO. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
C~ H~Oa N~Cu Gefunden 

C . . . . . . . . . .  30' 05 30" 17 
H . . . . . . . . . .  5"00 4"82 
Cu . . . . . . . . .  26"54 26'63 

B e n z o y l v e r b i n d u n g .  Die Benzoyl ierung erfolgte nach 

E. F i s c h e r . :  Nach beendigtem Schfitteln war eine kristal- 

linische Substanz abgeschieden, deren Schmelzpunkt  bei 40 ~ 

liegt, mit Alkohol den Geruch nach Benzoestiureester annahm 

und deshalb Benzoes~iureanhydrid ist. 

Die aus Wasse r  umkristallisierte Benzoylverbindung des 

Alanins hatte den konstanten Schmelzpunkt  152 bis 154 ~ . 

E. F i s c h e r  gibt 148 ~ an. 

Molekulargewichtsbest immung 

--6~ 

Wasser  13" 726 

in Wasse r  (Ktihlwasser 

Molekular- 
gewicht 

Subs tanz  0 ' 2 2 9 2  Erniedr. 0"267 84 

0"3774 0"703 85 

0 ' 3 8 3 8  0" 155 85 

Es liegt also ganz bestimmt rechts Alanin vor. 

Aus den Mutterlaugen des Alanins erhielten wit beim 

Eindampfen Kristalle, die den Schmeizpunkt  235 ~ gaben, der 

sich auch beim Umkristallisieren nicht/ inderte.  Diese Kristalle 

wurden neuerdings in die Kupfersalze verwandelt.  Es zeigte 

sich, dab beim Eindampfen etwas Glykokollkupfer auskristalli- 

sierte, aus dessen Mutterlaugen nun  wieder das leicht 15sliche 

Kupfersalz anschiel3t, das, dutch SH 2 zerlegt, abermals zunS.chst 

die S/iure vom Sehmelzpunkte  287 ~ und dann niedriger schmel- 

zende Fraktionen liefert u. s. f. Durch sehr umst/indliches Auf- 

arbeiten des leicht 16slichen Kupfersalzes wurden weitere 5 g  

Alanin und etwa dieselbe Menge Glykokoll erhalten. 

: Bet. 
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Zu einer Zeit, in der die Natur der vermeintlichen Diamino- 
sS.uren noch nicht korrigiert war, haben wir ihnen in a n d e r e n  
Anteilen des Hydrolysierungsproduktes nachgesptirt. 

Die Salzsttureverbindung des Glykokollesters, wie sie aus 
dem Estersirup direkt auskristallisiert war, erwies sich frei yon 
Alanin. 

Daftir haben wir kleine Mengen des kristallisierten Phos- 
phorwolframates, welches gleichzeitig Glykokoll und Alanin 
liefert, aus dem mit Atheralkohol ausgeschtittelten Anteil 
isoliert. 

Es sei noch zugeftigt, daft die vonde r  ersten Arbeit her- 
riihrenden Pr~iparate, in Form der freien Aminoverbindungen 
und der KupfersaIze fraktioniert, sich gleichfalls als Gemenge 
von Alanin und Glykokoll erwiesen haben. 


