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Uber Gelatine, IL

von

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

Aus dem chemischen Institute der Universitidt Graz.,

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.)

In der ersten Mitteilung Uber Gelatine, die der eine von
uns mit R. Zwerger verdffentlicht hat! wurde angegeben,
dafl die Gelatine von den bisher unbekannten Aminosiduren,
welche aus dem Casein isoliert worden sind, die Casean-,
Casein- und Oxydiaminokorksdure nicht liefert. Da bei dieser
Untersuchung die Hydrolyse der Gelatine und die weitere Ver-
arbeitung anders vorgenommen war, als es beim Casein der
Fall gewesen ist, schien es notwendig, sie unter den beim
Casein beobachteten Verhiltnissen zu wiederholen. Dieses ist
nun geschehen und sind wir in der Lage, den negativen Befund
betreffend die drei genannten Aminoséduren zu bestétigen.

Dafiir hat sich herausgestellt, dafl die Angabe iber die
Diaminoglutarsdure und Diaminoadipinsdure nicht richtig ist.
Die Séduren sind im wesentlichen nichts anderes als Glykokoll,
beziehlich d-Alanin, und die Angabe von Skraup und Zwerger
ist zu streichen.

Die vollige Trennung von Alanin und Glykokoll ist, wie wir
fanden, weder durch Umkristallisieren der freien Aminoséduren
noch ihrer Kupfersalze durchfithrbar, wenn jede Methode allein
angewendet wird, wie es Skraup und Zwerger getan haben,
ist aber, wenn auch etwas milhsam, moglich, wenn beide Ver-
fahren kombiniert werden. Die Trennung der Amidosduren

1 Monatshefte, 26, 243 (1905).
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wird auch dadurch noch erschwert, wenn man anstatt Wasser
verdiinnten Weingeist anwendet, da dann auch aus alanin-
reichen Losungen das in Alkohol schwerer 9sliche Glykokoll
mit auskristallisiert, was weniger der Fall ist, wenn beim Um-
kristallisieren reines Wasser in Anwendung kommt,

Aus den bei fraktionierter Fallung als Mittelfraktion auf-
tretenden Phosphorwolframaten wurde nach dem Zersetzen
mit Baryt eine basisch reagierende Substanz isoliert, die mit
Pikrinsdure eine reichliche Fallung lieferte. Wir haben einen
Teil derseiben nach der Kossel'schen Methode untersucht und
in erheblichen Mengen Arginin und Lysin gefunden, Histidin
aber mit Sicherheit nicht nachweisen konnen. Der Silber-
niederschlag, der dieses ausschliefilich enthalten soll, war sehr
gering und gab mit Mercurisulfat eine eben nur wahrnehmbare
Fallung. Da E. Hart (Z. f. phys. Chem., 33, 347 [1901]) angibt,
daff im Glutin 0-4°/, Histidin vorhanden sind, ist es nicht
ausgeschlossen, dafi das Histidin in andere Fraktionen des
Phosphorwolframniederschiages tibergeht und dafl wir es des-
halb nicht aufgefunden haben.

Experimenteller Teil.

1 kg reinste Gelatine (Goldmarke) wurde nach den Angaben
von E. Fischer und Abderhalden mit Salzsdure erhitzt,
sodann im Vakuum zu Sirup gedampft, dieser in 37 absolutem
Alkohol geldst und mit Salzsduregas verestert. Nach dem Ein-
impfen der erkalteten Fliissigkeit mit salzsaurem Glykokoll-
dthylester kristallisierten 184 g salzsaurer Glykokollester aus.
Das Filtrat wieder im Vakuum abdestilliert, in 37 absolutem
Alkohol geldst und wieder esterifiziert, lieferte bei neuerlichem
Impfen nur mehr 10 g. Es wurde nun, so wie der eine von uns
beim Casein vorgegangen war, zu wiederholten Malen mit Ather
ausgeschiittelt. '

Atherunldslicher Teil. Er wurde auf 1/ konzentriert.
Zur ersten Fallung wurden 1400 g Phosphorwolframséure ver-
wendet. Die harzige Fillung wiegt trocken 970 (Niederschlag]).
Zum Filtrat kamen wieder 1400 g Phosphorwolframsédure. Der

. weifle, grobkdrnige Niederschlag wog 1340 g (Niederschiag II).
Es kamen nun 2030 g Phosphorwolframsédure in der Hitze zu.
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Der nach dem Erkalten abfiltrierte Niederschlag Il wog 1380 g.
Er war deutlich kristallinisch. Das Filtrat schied durch sukzes-
sives Eindampfen zundchst 310 g, dann 500 g Kristalle ab. Die
letzte Mutterlauge gab nach weiterem Zusatze von hdchst kon-
zentrierter Phosphorwolframséaurelosung nur noch 200 g Kri-
stalle. Die Phosphorwolframsaure des letzten Filtrates wurde,
so wie es beim Casein beschrieben wurde, mit Baryt ausgefallt,
sodann geldstes Kupfer, welches von Kupfergefifien herriihrte,
mit Schwefelwasserstoff ausgefillt, das Chlorbaryum moglichst
abgeschieden und die dicke Mutterlauge sodann mit Schwefel-
sdure genau ausgeféllt. Das Filtrat vom Baryumsulfat bis zum
Sirup konzentriert, gab etwa 4 g Kristalle, die zweifellos Glut-
aminsdure sind. Die von diesen abgesaugte Flliissigkeit betrug
nur wenige Kubikzentimeter und wurde nicht weiter untersucht.

Es konnen also halbwegs erhebliche Mengen der drei
Aminosduren, die beim Casein im Filtrat der salzsauren Glut-
aminsdure nachgewiesen wurden, aus der Gelatine nicht ent-
stehen.

Phosphorwolframat II.

Es ist in Wasser duflerst schwer [9slich. 96prozentiger
Alkohol 16st aber 90°/, auf. Aus der heiflen alkoholischen
Losung fdllt auf Zusatz des gleichen Volums Wasser beim
Erkalten der grofite Teil wieder aus. Durch derartiges syste-
matisches Umbkristallisieren wurden vier Hauptfraktionen er-
halten, die dann im Baryt zerlegt wurden. Die aus den zwei
feichtest 10slichen Fraktionen erhaltenen Substanzen kristalli-
sierten in leucinartigen Kristallen.

Die schwerstldsliche, die 45 g organische Substanz lieferte,
gab mit Pikrinsdure eine reichliche Kristallisation, die leichter
l6sliche (19 g) aber nur eine 0lige Abscheidung.

15 g der ersten wurden nach dem modifizierten Kossel-
schen Verfahren verarbeitet. Es wurden 6 ¢ Lysinpikrat und
2+7 g Arginin (Silberverbindung) erhalten.

0°2907 g Argininsilber im Vakuum getrocknet gaben 0-0779 ¢ Ag.
in 100 Teiten:

Berechnet Gefunden
~ Nt

e

Ag i, 2653 2678
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Das Lysinpikrat mehrfach umkristallisiert, verkohit, ohne
zu schmelzen. Es sintert von 220° an und ist bei 250° ganz
schwarz. Manchmal tritt ungeféhr bei dieser Temperatur Ver-
puffen ein.

Dafl Histidin nicht nachgewiesen werden konnte, wurde
in der Einleitung schon erwéhnt.

Phosphorwolframat IIL.

Das Phosphorwolframat IIl wurde in drei gleichen Teilen
verarbeitet. Je 460 ¢ wurden mit 11/, 7 heifem Wasser gekocht,
wobei nur etwa 20 g aus allen drei Partien ungeldst blieben,
welche auch bei neuerlichem Kochen mit viel Wasser sich fast
nicht verminderten. Die Losung der Hauptmenge schied beim
Erkalten lange spitze Kristallnadeln ab. Die Mutterlauge gab
eingeengt plattenformige Kristalle. Die Kristallnadeln wurden
noch dreimal umkKristallisiert, wobei immer wieder nach dem
Erkalten Nadeln ausfielen, wéhrend die eingeengten Mutter-
laugen nur Platten gaben. Aus den Mutterlaugen der platten-
férmigen Kristalle wurden durch Eindampfen wieder Kristalle
erhalten und auch die letzten Mutterlaugen kristallisierten bis
auf einen verschwindenden Rest. Die einzelnen Kristallisationen
wurden sodann in heiflem Wasser geldst, durch Baryt und
Kohlensdure wie Ublich zersetzt und das Filtrat, welches die
organische Substanz enthielt, zum Sirup eingedampft.

Die schwerstldslichen Phosphorwolframate gaben, ganz
dhnlich wie es beim Casein beobachtet worden ist, nicht kri-
stallisierende Sirupe. Die andern kristallisierten, die mittellds-
lichen reichlicher als die leicht 18slichen, doch blieb in allen
Fallen die Hauptmenge sirupds.

Die mittelloslichen Phosphorwolframate enthielten, wie sich
spater zeigte, ein Gemenge von Alanin und Glykokoll, die teicht-
16slichen fast nur Glykokoll. '

Je leichter 16slich das Phosphorwolframat ist, desto weniger
organische Substanz liefert es und auch dieses nur in relativ
sehr geringer Menge. Letzteres gilt auch vom Phosphor-
wolframat IV und V.

Die Schmelzpunkte der rohen Amidosduren waren un-
gefdhr 234 bis 237° und dndern sich beim Umbkristallisieren
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nicht. Sie wurden einzeln durch Kochen mit Kupfercarbonat
und gefilltem Kupferoxyd in die Kupfersalze verwandelt. Beim
Eindampfen scheidet, so wie es der eine von uns in der ersten
Abhandlung uber die Gelatine beschrieben hat, Glykokoll-
kupfer aus. Dieses wurde durch nochmaliges Umkristallisieren
aus heiflem Wasser in schdn ausgebildeten mikroskopischen
Nadeln erhalten, welche, in Wasser aufgeschlemmt, dieses
kaum blau fdrbten. Sie verlieren das Kristallwasser erst bei
anhaltendem Trocknen bei 130°.

0'1794 g Trockensubstanz gaben 0° 1468 g COy, 0:0609 & HyO und 0-0663 ¢
CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet fijr

C4HgO4 N, Cu Gefunden
Mt —— TN —
Covivnnnnnn 22-79 22-36
H.......... 3-78 3-77
Cu...ooone 3005 29-8

Die dunkelblauen Mutterlaugen des Glykokollkupfers
wurden stark eingedampft. Es scheiden sich Kristalle ab, die
Wasser tiefblau farben und viel leichter 16slich sind als Glyko-
kolikupfer. Sie wurden in unzureichender Menge Wasser geldst
und nochmals zur Kristallisation gedampft. Die Kristalle, kleine
Nadeln, die zu blétterigen Aggregaten vereinigt sind, geben bei
der Analyse die fiir das Kupfersalz der Diaminoglutarsiure
berechneten Zahlen.

0°1708 g Trockensubstanz gaben 01665 g COy, 0°0662 g Hy0, 0:0592 g CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy HgO, NyCu Gefunden
M R e
C.oovnvnnnn, 26-83 2659
- 3-58 43
Cu......... 2844 2769

Durch systematische Wiederholung dieser Trennungs-
methode wurden aus dem Phosphorwolframat I1I 30 g Glyko-
kollkupfer und 20 g leicht 16sliches Kupfersalz erhalten.
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Die aus dem leicht [8slichen Kupfersalz durch SH, abge-
schiedene Saure kristallisierte aus Wasser zuerst bei 260°,
nach dem Umkristallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 280
bis 285° und blieb nach abermaligem Umkristallisieren bei
287° konstant. Das Ansteigen des Schmelzpunktes wurde dies-
mal weit rascher beobachtet als bei der fritheren Untersuchung.
Es diirfte dies darin liegen, dafi diesmal beim Umkristallisieren
nur Wasser verwendet wurde, wihrend der eine von uns den
durch Eindampfen erhaltenen Kristallbrei mit gleichen Teilen
Alkohol vermischte, also aus 50°/, Alkohol umkristallisieren
lieB. Dafl dadurch die Abscheidung von Glykokoll beférdert

~wird, hat ein spezieller Versuch ergeben.

Die Kristalle sind schén ausgebildete Prismen, dem Feld-
spat dhnlich und enthalten kein Kristallwasser.

0-1218 g Trockensubstanz gaben nach Lippmann und Fleissner 0-1828 ¢
CO, und 00802 g Hy0.

0-1300 g Trockensubstanz gaben nach Glaser 0°1930 ¢ C02 und 0°0935 ¢
H,0.

0-1955 ¢ Trockensubstanz gaben 28°75 cm3 N bei £ = 22° und B = 727 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet

fiir CgH;0,N Gefunden Alanin

S — P N —
C.ovennt. 40°91 40-93 40-48 40-45
H........ 6-82 7-33  7-99 7-87
N.o..o..o.. 15-81 15-85

0+501 g Substanz wurden in einem 10 cm?®-Kolbchen in
22-5%/, Salzsdure geldost und im 10 em-Rohr bei Natriumlicht
der Ablenkungswinkel bestimmt.

Er betrug 0°7225° nach rechts.

Das spezifische Drehungsvermdgen berechnet sich daher:

[o]p == -+-14-42°,

Ein Teil der Sdure wurde in das Kupfersalz verwandelt,
welches beim Eindampfen sich in Pldttchen ausschied. Unter
dem Mikroskop sah - man schdén ausgebildete Prismen. Es
kristallisiert ohne Kristallwasser.
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0°1974 g Trockensubstanz gaben 02184 ¢ COy, 0°0852 g HyO und 0-0659 ¢
CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CeH,90,NyCu Gefunden

TN ——— e —
Cuvirennnn. 3005 30-17
Hoooiiion 5+00 482
Cavvnnnnn. 2654 2663

Benzoylverbindung. Die Benzoylierung erfolgte nach
E. Fischer.! Nach beendigtem- Schiitteln war eine kristal-
linische Substanz abgeschieden, deren Schmelzpunkt bei 40°
liegt, mit Alkohol den Geruch nach Benzoesédureester annahm
und deshalb Benzoesdureanhydrid ist.

Die aus Wasser umbkristallisierte Benzoylverbindung des
Alanins hatte den konstanten Schmelzpunkt 152 bis 154°.
E. Fischer gibt 148° an.

Molekulargewichtsbestimmung in Wasser (Kilhlwasser
—6°):

Molekular-
gewicht
Wasser 18726  Substanz 0-2292 Erniedr. 0+267 84
0-3774 0-703 85
03838 0-155 85

Es liegt also ganz bestimmt rechts Alanin vor.

Aus den Mutterlaugen des Alanins erhielten wir beim
Eindampfen Kristalle, die den Schmelzpunkt 235° gaben, der
sich auch beim Umkristallisieren nicht dnderte. Diese Kristalle
wurden neuerdings in die Kupfersaize verwandelt. Es zeigte
sich, dafl beim Eindampfen etwas Glykokollkupfer auskristalli-
sierte, aus dessen Mutterlaugen nun wieder das leicht 1dsliche
Kupfersalz anschiefit, das, durch SH, zerlegt, abermals zun4chst
die Sdure vom Schmelzpunkte 287° und dann niedriger schmel-
zende Fraktionen liefert u. s. f. Durch sehr umstdndliches Auf-
arbeiten des leicht 18slichen Kupfersalzes wurden weitere 5 ¢
Alanin und etwa dieselbe Menge Glykokoll erhalten.

1 Ber.
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Zu einer Zeit, in der die Natur der vermeintlichen Diamino-
sduren noch nicht korrigiert war, haben wir ihnen in anderen
Anteilen des Hydrolysierungsproduktes nachgespiirt.

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

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

Es sei noch zugefiigt, daB die von der ersten Arbeit her-
rlthrenden Préparate, in Form der freien Aminoverbindungen
und der Kupfersalze fraktioniert, sich gleichfalls als Gemenge
von Alanin und Glykokoll erwiesen haben.




