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fiber die Hydrolyse der Eiweil3stoffe. 

II. Abhandlung: 

Die Gelatine. 

Von 

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

Mif U~le~,stiitzung des Tceitl-Fo~ds ausgefiiP~rt. 

Aus dem chemischen  Institute der Universit~it in Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  1. D e z e m b e r  1904:.) 

Vor einiger Zeit habe ich mitgeteilt,: dal3 bei der Hydro- 
lyse des Case'fns mit konzentrierter Salzs~iure verschiedene 
Amidos/iuren entstehen, welche bisher nicht beobachtet worden 
sind. So zwei Diaminodicarbons~iuren: die Diaminoglutars~ure 
CsH:~OaN 2 uad die Diaminoadipins~iure CsH~O4N2, dann 
mehrere Oxyaminos/iuren : die Oxyaminobernsteins/iure 
C~HTQN , eine S:iure CaH:aN~O6, welche die empirische Zu- 
sammensetzung der Dioxydiaminokorksiiure hat, eine drei- 
basische Oxydiamins/iure, die Caseans/iure CgH:607N ~ und d i e  
zweibasische Oxydiaminsfi.ure, die Case'fnsS.ure ClsH:6N2Oa, 
welch letztere in zwei Formen, einer aktiven und einer inaktiven, 
vermutlich der racemischen, auftritt2 

Wie ich in jener Mitteilung schon bemerkt habe, sind 
:nfolge dieser Resultate auch andere Eiweiflstoffe in ~ihnlicher 
Art in Untersuchung gezogen worden und soil in dieser Ab- 

: Monatshef te  ffir Chemie,  Bd. 25, p. 633 (1904). 

2 Nach  Beobachtungen ,  die wiihrend der Korrektur  gemach t  worden  

sind, bedfirfen die Angaben  fiber die Case'fnsg.ure und  die Dioxydiaminokork-  

sgure  noch weiterer Un te r suzhung .  Dartiloer wird sp/iter berichtet werden.  
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handlung mitgeteilt werden, zu welchen Ergebnissen die Unter- 
suchung der Gelatine geftihrt hat. 

Bei den Spaltungssttieken des Caseins und der Gelatine, 
wie sie durch Hydrolyse entstehen, wurden bisher schon ver- 
schiedene Unterschiede konstatiert. Die wichtigsten sind, daft 
ersteres Glycocoll nur in Spuren liefert, die vielleicht yon einer 
Verunreinigung herrtihren, w/ihrend letztere Glycocoll, wie ja 
liingst bekannt, in sehr erheblichen Mengen gibt; weiter gibt 
Casein betr~ichtliche Mengen von Tyrosin, Gelatine aber, wie 
es scheint, nichts yon demselben. 

Zu diesen Unterschieden kommen, wie ich gefunden, nun 
noch folgende. Die Casean- und CaseYns~iure, die aus Casein 
in recht erheblichen Mengen isoliert werden konnten, sind bei 
der Gelatine nicht nachweisbar, ebensowenig die Diamino- 
oxykorks~iure und Oxyaminobernsteins/iure. 

Die Diaminoglutars/iure ist in der Gelatine dagegen wieder 
enthalten, und zwar in viel gr613erer Menge als im Casein. 

Ob das gleichzeitige Vorwalten (Gelatine), beziehlich 
Zurticktreten (Casein) yon Glycocoll und Diaminoglutarsiiure 
blof3 zuf/illig ist oder such bei anderen Eiweil3stoffen zu beob- 
achten ist, wird sich durch weitere Untersuchungen wohl 
herausstellen. 

Aus der Geiatine lief3 aich andrerseits eine S~iure 
C~H~sNsO~0 isolieren, welche Leims~iure heit3en soll, die aus 
dem Casein nicht erhalten worden ist, welche aber den gleichen 
Kohlenstoffgehalt hat wie die aus dem Casein entstehende 
Caseins~iure CI2H2~N~O ~ und die yon E. F i s c h e r  und E. 
A b d e r h a l d e n  ~ aus dem Casein isolierte S~iure Ct2H26N~O ~. 

Bei dem negativen Befunde betreffend das AuRreten der 
Casean-, Caseins~iure, Diaminooxykorks~iure und Oxyamino- 
bernsteins/iure bei der Gelatine, kommt al!erdings mit in 
Betracht, dab sowohl die Hydrolyse se!bst als such die Tren- 
hung der Hydrolysierungsprodukte in anderer Art vorgenommen 
wurde als beim Casein. 

Die Gelatine ist auch in kleinerer Menge (0"5 leg) hydro- 
lysiert worden als das Casein (2 kg), so daft m6glicherweise 

I Zeitszhr. fiir physiol. Chemie, 42, 540, 1904. 



Hydrolyse der Eiweit~stoffe. 245 

schon deshalb die auch aus dem Casei'n nur in sehr kleiner 
Menge isolierte Oxyaminobernsteins/ iure  bei der Gelatine fiber- 
sehen worden  ist. 

Der verschiedene Gang der Operat ionen k6nnte andrer- 
seits auch den Nachweis  der Leims/iure aus der Gelatine 
erkl/iren. 

Ich halte es aus verschiedenen Grfinden aber ffir wahr- 
scheinlich, daf3 das abweichende  Verhalten der Gelatine in 
konsti tutionellen Verschiedenhei ten und nicht in der ab- 
weichenden  Methode der Verarbei tung gelegen ist. Die Hydro-  
lysierung der Gelat ine nach ganz demselben Verfahren wie 

beim Case'/n ist fibrigens im Gange. 1 
Die Hydro lyse  der Gelatine wurde diesesmal statt wie 

beim Case'in mit konzentr ier ter  und heil3er Salzs/iure , mit ver- 

diinnter Salzs~iure und bei m/il3iger Tempera tu r  (39~ aber 
daftir durch 15.ngere Zeit (12 Tage)  durchgef~hrt,  also genau 
unter  den Bedingungen,  unter welchen S i e g f r i d  2 die Gelatine 

hydrolysier te  und welche ihm das Glutokyrin lieferten. 
Dieses geschah aus folgendem Grunde. Die in W asse r  

relativ leichter 16slichen und kristallisierenden Phosphor-  

wolframate aus dem Casei'n, in welchen wie sich sp~iter zeigte, 
die Diaminoglutar- und Diaminoadipinsiiure enthalten sind, 
zeigten zum Teile  die grSi3te ~hnl ichkei t  mit der Beschreibung,  
welche S i e g f r i d  yon dem kristallisierten Phosphorwolf ramat  

gibt, welches er aus dem Glutokyrin erhalten hat und es lag 
seinerzeit  nahe, die Siegfrid'sche Verbindung zum Vergleiche 

heranzuziehen.  
Es war  ja immerhin mSglich, daf3 nach einer weiter- 

gehenden  Frakt ionierung dieses krista!lisierten Phosphor-  
wolframates aus Gelatine schlief31ich auch die in ibm enthal tenen 
organischen Verbindungen in kristallisierter Form zu erhalten 
sind, so wie es beim Case'in gegltickt ist und war  dabei auch 
nicht ganz ausgeschlossen,  dal3 das Siegfrid'sche Phosphor-  

1 Wiihrend der Korrektur hat sieh diese Vermutung bestiitigt. 
Sitzungsber. d. kgl. siichs. Ges. d. Wissensch. zu Leipzig, Sitzung vom 

2. M~.rz 1903. 

18. 



246 Zd. H. Skraup, 

wolframat, das, w~e erw~ihnt, dem aus Case'in enthaltenen so 
auffallend ~ihnlieh ist, unter anderen die beiden oben genannten 
Diaminos~uren liefern kSnne. 

Aus diesen Grfinden erfolgte die Hydrolyse unter genau 
denselben Verh~iltnissen, wie sie S i e g f r i d  eingehalten hat. Sie 
wurde auch so, wie es S i e g f r i d  getan, polarimetrisch verfolgt 
und wurde auch ungef~ihr in der von ihm angegebenen Zeit 
ein Stillstand in der ,~nderung des Drehungsverm6gens kon- 
statiert. Nebenher wurden aber auch Proben auf das Verhalten 
gegen Phosphorwolframs~iure gemacht und dabei gefunden, 
daft die anfangs relativ schwaehen und in der Hitze fast unl6s- 
lichen Niederschl~ige mit der Zeit immer reichticher wurden, 
daft allmfihlieh beim Erkalten sich fiber den ersten amorphen 
Abscheidungen Kristallisationen zeigten und die beim Erkalten 
der Probe sich abscheidenden kristallinisehen Flocken immer 
mehr zunahmen, bis, ziemlieh zusammenfallend mit dem opti- 
schen Stillstand, eine weitere Zunahme dieser Kristallisa/ionen 
nicht mehr eintritt, welehe ihrer Kristallform nach das Phosphor- 
wolframat des sogenannten Kyrins sein m~ssen. 

Bei diesen Versuchen wurde abet aueh noch eine andere 
Beobachtung gemacht, we!ehe die Verarbeitung der hydroly- 
sierten Flfissigkeit wesentlieh erleichterte. Niimlich die, daft bei 
allm~ihliehem Zusatz yon Phosphorwolframs~iure in der Hitze, 
zun~iehst ~iuf~erst sehwerlOsliehe, nahezu amorphe F~illung ein- 
tritt und daft erst bei neuerlichem Zusatz die Absoheidung der 
deuflich kristallisierten Doppelverbindungen erfolgt. Ist diese 
dutch gen'~ig'enden Zusatz yon Phosphorwolframsiiure beendet 
und dampft man das Filtrat sukzessive ein, so erh~ilt man eine 
Reihe von Kristallisationen, die sich in Form und LOsliehkeit 
von den >>Kyrinkristallisationen<< wesentlich unterscheiden. 

Endlich gibt die Mutterlauge ganz so wie beim Casein 
auch nach sehr starkem Eindampfen und weiterem Zusatz von 
PhosphorwolframMiure keine Abscheidung mehr. Diese letzte 
Mutterlauge wurde in ganz derselben Weise weiter verarbeitet, 
wie es beim CaseYn geschah und nach Abscheidung der 
bekannten Amidosiiuren, wie Glutaminsiiure in Form der Salz- 
Miureverbindung, wurden dutch Kochen rnit Kupfercarbonat 
und Kupferoxyd Kupfersalze dargestellt und diese aleichfalls 
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ganz so wie beim Case'in durch fraktionelles F/illen mit ver- 

diinntem und schlielglich mit reinem Alkohol und ganz zuletzt  
mit ~ ther  in Frakt ionen zerlegt. 

Die erste amorphe Fgtllung durch Phosphorwolframs/iure,  
einer umstS.ndlichen Frakt ionierung unterworfen,  gab schliel?- 
lich eine relativ geringe Menge kristallisierter Phosphor-  
wolframate,  aus denen zwei kristallisierte organische Verbin- 
dungen abgeschieden werden konnten.  Nur die eine reiehte 
zur Unte rsuchung  hin und erwies sich als eine SS.ure der 

Formel C12H25NsO10, die, wie schon frtiher erw~.hnt, Leim- 
s~iure heil3en soil. 

Das beim fraktionierten Fg.llen als zwei ter  Niederschlag 

erhaltene kristallisierte Phosphorwolframat ,  rohe ,,Kyrin- 
fraktion% liel3 sich beim Umkristal l isieren aus heil3em Wasse r  
in drei Anteile zerlegen. Der eine Anteil, der in W asse r  prak- 
tisch untSslich ist, tritt nu t  in un tergeordneter  Menge auf;  der 

zweite, f iberwiegende, in Wasse r  schwierig 16sliche, ist 
zweifellos jener, welcher  das Siegfrid'sche Kyrin enth/ilt. Er  

kristallisiert in feinen Ng.delchen, die meist konzentr isch grup- 

piert sin& Er wurde vorlg.ufig nicht genauer  untersucht .  Es 
wurde nur soviel koy~statiert, daft das Glutokyrin in m6glichst 
reinem Zustande keine Biuretreaktion zeigt; in der Zusammen-  

se tzung wurden Abweichungen  von den Zahlen gefunden,  
welche S i e g f r i d  angegeben hat. 

Der leichtest 15sliche dritte Anteil besteht  aus sehr gut 
ausgebi ldeten SS.ulen. Er  dtirfte eine einheitliche Verbindung 
sein, denn er gibt, mit Ammoniak und Atzbaryt  wie 0.blich zer- 
legt, beim Eindampfen fast bis zum letzten Tropfen  Kristalle 
von Diaminoglutars/iure. 

Ob auch hier, bei der Gelatine, der Diaminoglutars/ iure 
Diaminoadipinsg.ure beigemischt  ist, war  mit Sicherheit  nieht 

zu entscheiden.  Ein Vergleich mit der Diaminoglutarsg.ure aus 
Case'fn zeigte, dal3 diese t iberwiegend Frakt ionen vom unge- 
f/ihren Schmelzpunkte  243 ~ und un te rgeordne t  solche vom 
Schmelzpunkte  238 ~ liefert, die aus Gelatine aber gerade ver- 
kehrt  sich verh/ilt. Ob die Diaminoglutarsiiure wirklich in zwei 
isomeren Verbindungen vorliegt, das zu entscheiden, reichte 
das Material nicht aus. 
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Sehr bemerkenswert ist, daft die Diaminoglutars/iure aus 
Gelatine in viel grSflerer Menge entsteht wie aus Case'/n. 

In grol3er Menge treten Phosphorwolframate auf, welche 
beim Eindampfen der Mutterlauge der zweiten F/illung, der 

rohen ,,Kyrinfraktion% auskristallisieren. Sie sind/iui3ertich dem 
Phosphorwolframat der Diaminoglutars/iure sehr ~thnlich, geben 
aber bei der Zerlegung ein molekulares Gemenge yon Glycocoli 

und Diaminoglutars/iure. Dieses ist dutch fraktionierte Kristal- 
lisation bisher nicht zu zerlegen gewesen, es gelang dieses 

aber ganz leicht durch die Kupfersalze, von welchen das der 
Diaminoglutars/iure in Wasser viel leichter 15slich ist als das 
des Glycocollsa 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

500g  reinste Gelatine (Goldmarke) wurden in 5 /  Salz- 
s~ture von 12"5~ gelSst und im Thermostaten auf 39 ~ ge- 
halten. Der Fortgang der Hydrolyse wurde durch Beobachtung 

des DrehungsvermSgens und des Verhaltens gegen Phosphor- 
wolframs~.urel6sung yon 5 0 %  gemessen. Im 10 cm-Rohr war 
die Drehung anf/inglich - -6"  10 ~ sie war am ffinften Tag auf 
- -3"  98 gesunken, am achten Tag auf - -3"40  und /inderte sich 
dann nicht mehr merktich. Fast ganz dieselbe Zeit hat S ieg-  
f r id  bei seiner Hydrolyse gebraucht. Da die LSsung sehr bald 
durch Flocken getrtibt und deutl ich gelb gef/irbt war, wurde 

die Probe jedesmal mit Tierkohle aufgekocht, wodurch bis auf 
einen schwachen Stich ins Gelbe, Entf/irbung eintrat. 

Nebenher wurden t/iglich je 5 cm ~ der LSsung kochend 
mit 10 c m  ~ einer g0prozentigen Phosphorwolframs~iurelOsung 

vermischt. 
In den ersten Tagen fielen in der Hitze halbweiche Harze 

aus, die in der Kglte erstarrten; die tiber den Klumpen stehende 
Flfissigkeit schied beim Stehen aber so gut wie nichts aus. 

Sp~iterhin wurden die in der Hitze ausfallenden Teile 
immer mehr kristallinisch und beim Erkalten fielen aus mikro- 
skopischen Htirchen bestehende kristallinische Flocken aus, 
~nd um so reichlicher, je 1/i.nger die Hydrolyse gedauert hatte. 
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Deren Menge nahm von dem Zeitpunkt nicht mehr merklich zu, 
in welchem das Drehungsverm6gen das Minimum erreicht hatte. 

Dieses sp/tter ausfallende kristallinische Phosphorwolframat 
stimmt mit der Beschreibung tiberein, die S i e g f r i d  von dem 
Phosphorwolframat des Kyrins gibt. 

Durch Titrierung mit einer 50prozentigen L6sung von 
Phosphorwolframs~.ure einmal in der Hitze, das anderemal 
in der Kg.lte wurden die zur Ausf/itlung des so gut wie unl6s- 
lichen Phosphorwolframates und die zur vollst/indigen Aus- 
fNlung n6tigen Mengen ermittelt. 

Nach dem Ergebnisse dieses Vorversuches wurden je 
1000 c~  ~ der hydrolysierten Flfissigkeit kochend mit einer 
gleichfalls kochenden L/Ssung yon 440g Phosphorwolframs~iure 
in 130 c m  a Wasser vermischt, der ausfallende, anf~inglich 
weiche, bald aber erh/irtende Niederschlag heifl abgenutscht 
und mit etwas heil3em Wasser nachgewaschen. Der Nieder- 
schlag soll mit I bezeichnet werden. 

Das Filtrat, abermals kochend mit derselben Menge 
Phosphorwolframs/iure versetzt, erstarrte beim Stehen fiber 
Nacht zu einem Brei mikroskopischer Nadeln, untermischt mit 
gro!3en, lichtgelben Kristallen, welch letztere nach ihrem Ver- 
halten, insbesondere der leichten L6slichkeit in Wasser und 
Ather, nichts anderes als freie Phosphorwolframs/iure oder 
eine sehr lockere Doppelverbindung dieser sein k/Snnen. Das 
Filtrat dieses Gemenges soll Filtrat 1 heil3en. 

Das abgesaugte Gemisch wurde mit Wasser angertihrt, 
wobei die gelben Kristalle in L6sung gingen und die weii3en 
eine Form~inderung zeigten, und sodann nochmals abgesaugt 
und gewaschen, was zum Unterschied gegen die frtihere 
Filtration sehr schlecht ging. Der Niederschlag soil II heifien. 
Beide Filtrate samt den Waschwiissern wurdel) getrennt ein- 
gedampft. Das zweite enthielt relativ wenig Substanz. An 
5ther gab es erhebliche Mengen von freier Phosphorwolfram- 
s/iure ab; beim sukzessiven Eindampfen gab es dann ganz 
~thnliche Fraktionen wie das Filtrat 1. 

Das Filtrat 1 gab nach starkem Konzentrieren gelbe, 
bl~itterige Kristallaggregate, deren Menge 650 g betrug. Kri- 
stallisation III. 
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Die Mutterlauge der Kristallisation III gab eine zweite, 
geringere, yon Harz durchsetzte Kristallisation und das Filtrat 
yon dieser nach neuerlichem Zusatz von Phosphorwolfram- 
s/ture eine nicht  sehr reichliche amorphe F/illung; das Filtrat 
yon dieser wurde am Wasserbade sehr stark und anhaltend 
eingedampft, wobei Salzs~.ure entwich. Auf Zusatz yon h6chst 
konzentrierter Phosphorwolframs~urel6sung trat nun abermals 
Abscheidung von Kristallen ein, Kristallisation IV, welche der 
Kristallisation yon II! in allen Stricken ~ihnlich waren und 
745 g Trockensubstanz enthielten. Die yon diesen durch Filtra- 
tion und Waschen mit Wasser getrennte Mutterlauge gab ein 
festes Phosphorwolframat nicht mehr. Filtrat V. 

Die zwei vorerw~ihnten amorphen Abscheidungen nach 
der Kristallisation III liel3en sich dutch sukzessives L6sen in 
Wasser in harzige Anteile zerlegen, die ausfielen und in Kri- 
stallisationen, die nach dem Wiedereindampfen in mehr oder 
weniger reiner Form dann anschossen. Diese Kristallisationen 
hatten schliel31ich alle Eigenschaften wie d{e mit III und IV 
bezeichneten. 

Das Filtrat V wurde, wie sp~iter beschrieben, in Kupfer- 
salze tibergeftihrt. 

Es sei bemerkt, dab bei de r  fraktionellen Kristallisation 
nahezu aller der erw/ihnten Phosphorwolframate aus den ver- 
schiedenen Mutterlaugen durch 5ther freie Phosphorwolfram- 
sS.ure, und manchmal in sehr bedeutenden Mengen, zu ex- 
trahieren war. Das spricht daftir, dab die anfS.nglichen Fi~llungen 
in s~iure~irmere Doppelverbindungen und in freie Phosphor- 
wolframs~iure dissoziieren. 

Amorphe Fiillung I. 

Sie wog trocken 1180g. Mit viel Wasser gekocht, geht sie 
allerdings zum groBen Teil in L~Ssung und beim Erkalten der 
einzelnen Ausztige fallen manchmal Niederschl/ige aus, die 
kristallinisch sind. Infolge der geringen L6slichkeit w/iren zur 
Aufarbeitung der ganzen Substanzmenge aber aul3erordentlich 
grol3e Mengen von Wasser nStig gewesen. Es zeigte sich in- 
dessert, dab Alkohol die fiberwiegende Menge sehr leicht t6st. 
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Die ganze  F~illung wurde  mit 1 "2 l Alkohol am W a s s e r b a d e  

digeriert, wobei  bis auf  37 g alles in LSsung  ging. 

Das a lkohol ische Filtrat wurde  heir3 mit demselben Volum 

heil3en W a s s e r s  vermischt ,  w o r a u f  beim Erkal ten ein schweres  

Harz  und tiber demselben ein leichtes Pulver  ausgefal len war ,  

das 1 5 0 g  wog. Dem Filtrate wurde  die vierfache Menge yon 

heil3em W a s s e r  zugeft'tgt, wobei  in der Hitze nichts ausfiel, 

beim Erka l ten  abet  wieder  ein Pulver  im Gewichte  von 80 g. 

Beim Eindampfen  des nunm ehr  sehr  verdt innt  a lkohol ischen 

Fil trates fgllt wieder  ein hellgelbes Harz  aus  und wenn  nach 

dem Erkal ten  yon diesem abgegossen  und sehr  s tark  einge- 

dampft  wird, schiel3en gut  ausgebi ldete  Pr ismen an im Gewicht  

yon 250 g. 
Durch Wiederauf lSsen  der einzelnen harz igen  Abschei-  

dungen  in Alkohol und sukzess ives  F~illen mit Wasse r  und 

schlief31iches Eindampfen wurden  ger ingere  Mengen schwer-  

15slicher Pulver, vorwiegend  Harze,  und nur  noch eine sehr 

kleine Menge, e twa 10g, des in Prismen kristalIisierten Phos- 

phorwol f ramates  erhalten. 

Aus allen den einzelnen Frakt ionen  wurden  in /iblicher 

Weise  durch LSsen in Ammoniak ,  F/illen mit Bary t  und schliei3- 

iich mit Kohlend ioxyd  die organischen  Anteile isoliert, aber  

mit Ausnahme  der aus  dem kristallisierten Phosphorwol f ramat  

erhaltenen,  blieben alle anderen  auch nach w o c h e n l a n g e m  

Stehen amorph und waren  auch sonst  nicht in definierte Form 

zu bringen. 
Die aus dem kristallisierten Phosphorwol f ramat  erhaltene 

o rgan ische  Verb indung  schof3 beim lg.ngeren Stehen der Icon- 

zentr ier ten w/isser igen LSsung  in Pr ismen an. Aus der b raunen  

Mutter lauge konnte  dutch sukzess ives  und oft wiederhol tes  

F/illen mit Alkohol, LSsen in Wasse r ,  abermal iges  Fallen u. s. w. 

noeh ein wei terer  kleiner Anteil kristallisiert erhalten werden.  

Die vereinigten Kristall isationen, wiederhol t  aus  W a s s e r  

umkristall isiert ,  gaben  zun/ichst  Prismen,  deren Schmelzpunk t  
zun/ichst  bei 265 bis 270 ~ lag und sich allm/ihlich auf  290 ~ 

hob. Dieser schwerer  15sliche Anteil wa r  abet  viel zu gerin~g, 

um ntther un te r such t  werden zu kSnnen. 
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Aus den Mutterlaugen wurde beim Eindampfen ein leichter 
15slicher Teil erhalten, dessen Schmelzpunkt nach mehrmaligem 
Umkristallisieren schliefilich bei 251 bis 253 ~ konstant blieb. 
Er bildet mikroskopische, lange, dtinne Prismen, die ziem- 
lich leicht in heilgem Wasser, schwieriger in kaltem 15slich 
sind und von 50prozentigem Alkohol sehr schwer geISst 
werden. 

Die S/iure, welche L e i m s S . u r e  genannt werden soll, rStet 
empfindliches Lakmuspapier und schmeckt eben nur wahrnehm- 
bar stil31ich. In konzentrierter Salzs~ure 15st sie sich schwierig, 
beim freiwilligen Verdunsten hinterbleiben dann Dendriten und 
Krusten, welche aus mikroskopischen, unregelm~ifiigen, langen 

E1/ittchen bestehen. Die S~ure ist kristallwasserfrei. 
Die w~isserige LSsung wird dutch Silbernitrat nicht gef~illt. 

L~il3t man nach Zusatz von Ammoniak aber freiwiilig ver- 
dunsten, so scheidet sich sehr rasch beim Reiben mit dem 
Glasstab ein schweriOsliches Salz ab, welches aus mikro- 
skopischen, unregelmg.13igen Tafeln besteht. 

0 '  1196 gr, bei 110 ~ getroeknet, gaben 0" 1561 g CO~ und 0 '0729 g H20. 

0" 1239g, bei 110 ~ getroeknet, gaben 19'7 c , n  3 N bei 22 ~ und 735 ram. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

Cj ~H25N5010 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  36" 05 35" 70 

H . . . . . . . . . .  6 '31 6"84 

N . . . . . . . . . .  i 7 ' 5 8  17"55 

Durch Kochert mit Kupferhydroxyd erh/ilt man das in LSsung 
tiefblaue Kupfersalz, welches schon beim starken Einengen, 
noch reichlicher dann beim Erkalten in hellblauen, langen, 
diinnen Prismen auskristallisiert. Es enth/ilt Kristallwasser, 
welches beim Trocknen bis auf 130 ~ nur schwierig entweicht. 

Nach der Analyse enth/ilt die bei 130 ~ getrocknete Substanz 
noch Wasser. Ob dieses noch als Kristallwasser anzunehmen 
ist oder ob ein basisches Salz vorliegt, kann vorl/tufig nicht 
entschieden werden. 
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0" 1902 gr verloren,  bei 130 ~ getrocknet ,  0" 0142 g. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  fiir 

Cle H19 N 50~o Cu3 -b- 5 H20 Gefunden 

3 H 2 0  . . . . . . .  8" 02 8 '  05 

0"1764g ' ,  bei 130 ~ getrocknet ,  gaben  0" 1 4 9 8 g  C02, 0 " 0 5 6 4 g  H20 und 

0 " 0 6 8 4 g  CuO.  

In I00 Teilen: 

Berechnet  fiir 

C~2H~9 N 50~o Cu a -t- 2 H20 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  23" 2 ~ 23" 21 

H . . . . . . . .  : 3"72 3 ' 5 8  

Cu . . . . . . . . .  30" 78 31 �9 05 

Bei der grolgen Schwierigkeit, Amidos~iuren rein darzu- 
stellen, kann die aufgestellte Formel nur mit Vorbehalt ge- 
geben werden. 

Niedersehlag II (Kyrinfrakt ion) .  

Nach einer Trockenprobe enthielt er 852g  Trockensub- 
stanz. Er 16st sich bis auf einen kleinen Rest in etwa der 
vierfa,chen Menge Wasser. Da die kochend ges/ittigte L6sung 

aber auch im Heifiwassertrichter bei der geringsten Abktihlung 
Kristalle abscheidet, die das Filter sofort verstopfen, muI3 beim 
Umkristallisieren viel mehr Wasser genommen und das Fil- 
trieren mit einem stark vorgew/irmten Siebtrichter vermittels 
der Saugpumpe vorgenommen werden. Um Verstopfen zu 
vermeiden, empfiehlt es sich, das Filtrierpapier jedesmal zu 
erneuern, wenn der Inhalt des Buchner'schen Siebfilters einmal 
durchgelaufen ist. 

Nach dem Erkalten des Filtrates erh/ilt man kristallinische 
Flocken, die unter dem Mikroskope die schon yon S i e g f r i d  
beschriebenen Aggregate yon H~irchen zeigen. Die Kristallisa- 
tion war auf 235g Trockensubstanz vermindert. Daa Filtrat 
wurde zur Kristallisation gedampft und lieferte eine Kristalli- 
sation II B, die sp/iter beschrieben wird. 
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Bei nochmaligem Umkristallisieren der 235g verminderte 
sich die Menge nur mehr auf 215g. 

Diese yon fremden Stoffen deshalb vermutlich so gut wie 
freie Kristallisation wurde zur vorl~tufigen Orientierung nach 
dem Troeknen bei 75 ~ analysiert. 

0 ' 8 2 7 6 g ' g a b e n  0" 1625g CO~ und 6 0 6 8 3 g  H20. 

0 ' 7 8 0 2 f f g a b e n  19'7 cm3 N bei 17"5 ~ und 723"5 ram. 

In 100 Teilen: 
Mittel der Analysen 

Gefunden yon S i e g f r i d  

C . . . . . . . . . .  5"36 6 '27  

H . . . . . . . . . .  0"92 1"20 

N . . . . . . . . . .  3 '  55 3'  14 

Bis auf den Kohlenstoffgehalt finder I2lbereinstimmung 
zwischen meiner und S i e g f r i d ' s  Analyse start. 

Die Untersuchung der Verbindung, in welcher das Kyrin 
vorhanden sein mul3, ist noch nicht abgeschlossen. Ich fflge 
heute nut zu, daft es mir nicht gelungen ist, das Sulfat des 
Kyrins in filtrierbarer Form zu erhalten und daI3 nach weiter- 
getriebener Reinigung das Kyrin die yon S i e g f r i d  beob- 
aehtete Biuretreaktion nieht gab. 

KristaUisation II B (Phosphorwolframat der Diaminoglutar- 
s~ure). 

Die Mutterlauge yore ersten Umkristallisieren des rohen 
Kyrinwolfl'amates gab eingedampff reichliche KristaIImengen, 
die aus mikroskopischen, viereckigen, schmalen Tafeln bestehen. 
Trocken wogen sie 280 g. Ihre Mutterlauge schied, mit Wasser 
verdOnnt, ein Harz aus; die yon diesem abgegossene Fltissig- 
keit gab an Pi_ther freie Phosphorwolframs~iure ab und, neuer- 
dings abgedampft, eine neuerliche Kristallisation, die, . in 
Wasser aufgelSst, wieder ein schwerlSsliches Pulver abschied, 
dessen Filtrat nun beim Eindampfen dann wieder teilweise 
kristallisierte. 

Es sei an dieser SteIle bemerkt, dab diese Aufeinander- 
folge yon Fraktionen bei allen den Mutterlaugen, die im Laufe 
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der Unte r suchung  der verschiedenen Phosphorwolframate  ent- 
s tanden und die fast alle aufgearbeitet  wurden,  zu beob- 
achten war. 

Die oben erw~hnte, 2 8 0 g  wiegende Kristallisation 10st 
sich in heil3em Wasse r  recht Ieicht, viel leichter wie das 
K y r i n - P h o s p h o r w o l f r a m a t ,  und zwar  e twa in dem dreifachen 

Gewieht,  bis auf eine geringe Menge eines weif3en, fast unl6s- 
lichen Pulvers, das bei mehrmaligem Umkristallisieren sich 
zwar verringerte , aber immer wieder  auftrat. 

Die umkristallisierte Substanz hatte ihr Aussehen kaum 
ver~indert. Sie wurde in Ammoniak gel6st, mit reinem fl.tz- 

baryt  ausgef/illt, das Filtrat vom phosphorwolf ramsauren  Baryt  
mit Kohlendioxyd vom tiberschtissigen Atzbaryt  befreit und 
endlich zu m~il]ig dickem Sirup eingedampft.  

Dieser kristallisierte nach kurzem Stehen. Die Prismen 
lieBen sich mit 50prozent igem Weingeis t  yon der Mutterlauge 

befreien, die eingedampft  eine zweite und dritte Kristallisation 
lieferte. 

Die erste Kristallisation besal3 nach dem UmlSsen aus 
heiBem Wasse r  den Schmelzpunkt  240 bis 247 ~ und ghnelte 

im Aussehen der Diaminoglutars~.ure, welche ich aus Case'ln 
erhalten habe. 

Vor der Anaiysr wurde sie nochmals  aus Wasser  um- 
kristallisiert und hatte dann den Schmelzpunkt  238 his 242 ~ 

0" 2053 o9", bei 105 ~ getrocknet, gaben 0" 2819 g CO~ und 0" 1289 3" H:~O. 

0" 17923 , bei 105 ~ getrocknet, gaben 26 '6  cm a N bei 18 ~ und 733 azm. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

C 5 H~o O~t N2 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  37"0 37"45 

H . . . . . . . . . .  6 " !  7 '02  

N . . . . . . . . . .  1 7 ' 2  16"80 

Die aus dem Phosphorwolframat  IIB gewonnene  Diamino- 
glutars~.ure kristallisierte bis auf einen sehr kleinen Rest. Man 
kann deshalb annehmen,  dal3 das Phosphorwolframat,  yon 
kleinen Verunreinigungen abgesehen,  ein einheitlicher KSr- 
per sei. 
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Da tiber die Zusammensetzung von Phosphorwolframaten 
der Amidos~uren sehr wenig bekannt ist, wurde eine Analyse 
ausgefiihrt. 

Das Pr/iparat verlor, an der Luft trocken geworden, bei 
78 ~ erw~irmt, so gut wie nichts an Gewicht. 

1"0934g" gaben 0" 1278gr CO~ und 0"0678g H,aO. 
0 '8699g gaben 10'7cm 8 N bei 17 ~ und 733mm. 

Diese Zahlen passen am besten auf eine Formel 

C~HloOaNe, (WQ)s, Ha PQ.  

Berechnet Gefunden 

C 5 ......... 3" 13 3" 19 

H~o ........ 0" 52 0" 69 

N 2 ......... 1 '46 i "37 

Es braucht nicht besonders hervorgehoben zu werden, 
dal3 die ermittelten Zahlen wenig von jenen abweichen, die 
fiir /ihnliche Formeln abet mit 7 oder 9 Mol. WO a sich be- 
rechnen. 

Kris ta l l i sa t ion  III. 

Die Kristalle, unregelm~tf~ige Tafeln, 15sen sich in heiflem 
Wasser sehr leicht; wird soviel kaltes Wasser zugeffigt, dab 
die gesamte Wassermenge etwa das vier- bis ffinffache der 
festen Substanz betr~gt, so fgllt ein Harz aus, das manehmal 
in Nadeln sich umwandelt. Die LSsung wurde bis zur reich- 
!ichen Kristallisation eingedampft, die nach dem Erkalten ab- 
gesehiedenen Kristalle nochmals aus Wasser umkristallisiert 
und dann in Form glgnzender Kristalle erhalten, die unter 
dem Mikroskop Tafeln oder Prismen yon unregelmgl~iger Form 
zeigten. 

Die beim Umkristallisieren entstehenden Mutterlaugen 
gaben eingedampft neuerliche, mehr amorphe Abscheidungen, 
die, in geeigneter Weise in Wasser gelSst, wieder Harze ab- 
schieden, deren Mutterlauge sodann wieder neue, der Haupt- 
fraktion ganz ~hnliche Kristallisationen gaben. 
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Die durch Umkristallisieren gereinigte Hauptfraktion 
wurde in Ammoniak gelSst und dann durch ~_tzbaryt, sodann 
mit Kohlendioxyd ausgef/illt. Nach dem Eindampfen erstarrte 
die Flfissigkeit zu einem barren Brei yon Kristallen, die ab- 
gesaugt und mit 50prozentigem Weingeist yon der Mutter- 
lauge befreit wurden. Das Umkristallisieren gelingt am besten 
derart, dal3 zur sehr konzentrierten, heifien, wg.sserigen L/Ssung 
das gleiche Volum Alkohol geffigt wird. Man erhgtlt so blen- 
dend weil3e Krist/~llchen, die unter dem Mikroskope sich als 
tange, schief tibereinandergeschobene Prismen erweisen. Sintern 
bei 220 ~ sodann Br/iunung, Schmelzen unter Gasentwicklung 
bei 238 ~ 

0" 2368g, bei 110 ~ getrocknet, gaben 0" 2966g  CO. 2 und 0" 1374g" H~O. 

0" 1730g', bei 110 ~ getrocknet, gaben 27 '9  cr 3 N bei 18"5 ~ und 724"5 r 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C9H18N~O8 Gefunden 

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

H . . . . . . . . . .  5" 84 6" 49 

N . . . . . . . . . .  18' i0 18 '02  

Wie weiter unten noch gezeigt wird, 1/i.fit sich diese Ver- 
bindung in Glycocolt und Diaminoglutars/iure zerlegen und 
ais salzartige Verbindung beider AmidosS.uren auffassen. 

Kristallisation IV. 

Diese enthS.lt im wesentlichen dieselben Phosphorwolfra- 
mate wie die Kristallisation III, ist aber mit mehr Harzen ver- 
unreinigt. Die Kristalle 16sen sich nahezu im gleichen Wasser- 
gewicht. Die hier sehr reichliche Harzf/illung ist beendet, wenn 
im ganzen das ffinffache Wassergewicht zugesetzt ist. Das 
abgeschiedene Harz ist bis auf eine kleine Menge eines san- 
digen Pulvers in Alkohol sehr leicht 16slich. 

Die vom Harz abgegossene w/isserige LSsung erstarrt, 
stark konzentriert, zu Kristallen, die beim Waschen mit Wasser 
teilweise verharzen und in heil3em Wasser nur unvollst~indig 
16slich sind. Die hiebei eintretende L6sung eingedampff, gibt 
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n u n  KristaIIe,  d ie  in W a s s e r  n a h e z u  v6Il ig  s ieh  a u f l 6 s e n ,  im 

_&ul3eren der  K r i s t a l t i s a t i o n  III  v o l l k o m m e n  ~ihneln u n d  in 

a m m o n i a k a l i s c h e r  L S s u n g  im )~ tzba ry t  ze r se t z t ,  wie  f r t iher  

b e s c h r i e b e n  w u r d e ,  g a n z  d i e s e l b e  o r g a n i s c h e  V e r b i n d u n g  

t iefer ten .  

S ie  s in te r t e  u n d  br~iunte s i ch  yon  230 ~ an, s c h m o l z  u n t e r  

G a s e n t w i c k l u n g  be i  240 bis  242 ~ a l so  e t w a s  h 6 h e r  w i e  die  

a u s  de r  K r i s t a l l i s a t i o n  III, z e i g t e  a b e t  w e d e r  in K r i s t a l l f o rm  

n o c h  in L S s l i c h k e i t  e inen  U n t e r s c h i e d  u n d  ha t t e  a u c h  die-  

s e l b e  Z u s a m m e n s e t z u n g .  

0'2035gr, bei llO ~ getrocknet, gaben 0"2550g CO 2 und 0"l159gr H20. 
0" 1448g r, bei 110 ~ getroeknet, gaben 23 cm 3 N bei 18' 5 ~ und 7 2 7  ~nm. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 
C 9 H18 N 4 0 s Gefunden 

C . . . . . . . . . .  34'80 84'17 
H .......... 5"84 6'37 
N . . . . . . . . . .  18"10 18"11 

Die M u t t e r l a u g e  de r  R o h k r i s t a l l i s a t i o n  w u r d e  mi t  j e n e r  

y o n  der  R o h k r i s t a l l i s a t i o n  a u s  P h o s p h o r w o K r a m a t  III v e r e i n i g t  

e i n g e d a m p f t .  Bis a u f  e inen  g e r i n g e n  Res t  k r i s t a I l i s i e r t e  a l les .  

D ie se  z w e i t e  R o h k r i s t a l l i s a t i o n ,  d u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  ge-  

re in ig t ,  b e s t a n d  w i e d e r  a u s  m i k r o s k o p i s e h e n ,  s c h m a l e n  Bl~ittern, 

d i e  h/ iuf ig  zu  unregelmg.f i ig  a n g e o r d n e t e n  K r i s t a l l e n  ve re in ig t  

s in& 

E s  t ra t  w i e d e r  be i  220 ~ Braunfg t rbung  a u f  u n d  das  

S c h m e l z e n  er fo lg te  u re t e r  G a s e n t w i c k l u n g  be i  238 b is  239 ~ 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  der  be i  110 ~ g e t r o c k n e t e n  Kr i s t a l i e  

w a r  fast  d i e s e l b e  wie  be i  den  e r s t e n  A n s c h i i s s e n .  

0"1923g gaben 0"2483g CO~ und O" i134g H~O. 
0"1492g" gaben 23"3cm S N bei 18"5 ~ und 732mm. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 
CgH~sNr s Gefunden 

C . . . . . . . . . .  84"80 35"29 
H . . . . . . . . . .  5'84 6"59 
N . . . . . . . . .  18'10 17'62 
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Nachdem die verschiedenen Fraktionen weder in der 
Zusammensetzung noch in anderen Eigenschaften erhebliche 
Abweichungen zeigen, mug die vorliegende Substanz wohl 
als einheitlich aufgefal3t werden. Sie l~il3t sich unschwer in 
Glycocoll und Diaminoglutars/iure zerlegen und muff wegen 
der berechneten Zusammensetzung als eine salzartige Ver- 
bindung yon 2 Mol. Glycocoll und 1 Mol. der Diaminoglutar- 
s~ure 2(C~H4NO2)+CsH10N~O ~ betrachtet werden. 

Solche salzartige Verbindungen yon zwei verschiedenen 
Amidos/turen sind auch schon von E. F i s c h e r  beschrieben 
worden. 

Die Zerlegung gelingt Ieicht durch Uberffihrung in das 
Kupfersalz. Dampff man die mit Kupferoxyd in der Hitze 
gesiittigte dunkelblaue LSsung sehr stark ein, so kristallisiert 
ein hellblaues Kupfersalz aus. Dieses ist durch vorsichtiges 
Anrtihren mit Wasser leicht in einen schwerlSslichen und sehr 
leichtlSslichen Anteil zu trennen. 

Der schwertSsliche aus Wasser umkristallisiert, ist nach 
Eigenschaften und Zusammensetzung das Kupfersalz des 
Glycocolls. Es bildet lichthimmelblaue Bl~ttchen, die auf der 
Tonplatte getrocknet, veilchenviolett werden. 

0" 2486 gr verloren,  b ei 130 o getrocknet ,  0" 0191 g. 

In 100 Teilen: 

H20 . . . . . . . .  

Berechnet  fiir 

C4H 60~N 2 Cu--I- H~O Gefunden 

8"26 7"68 

0 " 2 2 9 6 g T r o c k e n s u b s t a n z  gaben  0 " 1 9 4 7 K C O 2 ,  0 " 0 7 8 2 g H 2 0  und 0 " 0 8 6 0 g  

CuO.  

in 100 Teilen: 
Berechne t  ftir 

C4H604N 2 Cu Gefunden 

C . . . . . . . . . .  2 2 ' 6 0  23" I3  

H . . . . . . . . . .  3"78 3"81 

Cu . . . . . . . . .  3 0 ' 0 5  29"93 

Chemie-Heft Nr. 3. 19 
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Das leichtlSsliche Kupfersalz, sehr stark eingedampft, 
hinterliel3 eine strahlige Masse, die abgesaugt, mit wenig 
Wasser und dann mit verdfinntem Weingeist gewaschen, so- 
dann mit einer zur LSsung unzureichenden Menge Wasser in 
LSsung gebracht und abermals zur Kristallisation gedampft 
wurde. Das so erhaltene Pr/iparat, Nadeln, die feucht dunkel- 
blau, trocken lichter sind, zeigte in Form und LSslichkeit im 
Wasser die grSl3te .~hnlichkeit mit dem Kupfersalz der Di- 
aminoglutars~iure aus Casein. 

0"2596g', bei 13o ~ getrozknet, gaben 0'2523 3" CO~., 0"0956g H20 und 
0'0906 3" CuO. 

In 100 Teilen: 

C . . . . . . . . . .  

Berechnetffir 

CBHs. O~N2Cu 

26"82 

Gefunden 

26"51 

4" I f  

27"88 

H . . . . . . . . . .  3"60 
Cu . . . . . . . . .  28"42 

Die durch Zerlegung des leichter 15slichen Kupfersalzes 
mit Schwefelwasserstoff erhaltene S~iure zeigte im allgemeinen 
lJbereinstimmung mit der Diaminoglutars~iure aus Case'~n. 

Um die zwei S~iuren ~,erschiedener Abstammung sicherer 
vergleichen zu kSnnen, wurden beide einer systematischen 
fraktionellen Kristallisation unterworfen. Bei dieser zeigte es 
sich, dab die S~iure aus Casein in zwei Hauptfraktionen zu 
zerlegen ist, yon denen eine, wie seinerzeit schon angegeben 
wurde, bei 238 ~ schmilzt, die andere aber h6her, und zwar 
konstant bei 243 bis 244 ~ 

Die hSher schmelzende Fraktion tritt in grSBerer Menge 
auf wie die niedriger schmelzende und ist dieser in allen 
Stricken sonst nahezu gleich, vielleicht nur etwas schwerer 
15slich. 

0"1420g', bei l I0  ~ getroeknet, gaben 0 ' 1896g  CO~ und 0 ' 0 8 4 3 g  H20. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

CsH1004N ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  37 "00  3 6 ' 4 1  

H . . . . . . . . . .  6"04 6"64 
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Die Diaminoglutars / iure  aus  Gelatine hat  nach  oft wieder-  

hol tem Umkris ta l l is ieren in der schwerst lSsl ichen Frakt ion den 

Schme lzpunk t  280 ~ und w/ire es daher  nicht unm6glich,  dal3 
auch aus  Gelatine die Diaminoadipins/ iure  en ts tanden  ist. 

Die leichter 1/Sslichen Frakt ionen zeigen meis tens  den kon-  

s tanten  Schmelzpunk t  238 ~ m anchm a l  aber  auch 243 ~ 

Ob man berecht igt  ist, das  Auftreten zweier  i somerer  Di- 

aminoglutars i iuren  anzunehmen ,  mtissen Versuche  mit gr/313eren 

S u b s t a n z m e n g e n  zeigen, die in Vorbere i tung stehen. 
Es wurde  schliei31ich das opt ische Drehungsve rmSgen  der 

S/iure vom Schmelzpunk te  243 ~ aus  CaseYn und der S/iure 

vom Schmelzpunk te  238 ~ aus  Gelatine in 20prozen t iger  Salz- 

s/iure festgestellt .  

S/iure aus  Case'in: 

p - -  3 08, d 26 �9 - -  z 1"1093, ~z-- + 0 - 2 5  ~ , (~z)D-- + 1 0 " 0  ~ 
4 

S/iure aus  Gelatine: 

p = 4" 43, d 26 - -  - -  1"1097, ~z-- + 0 " 2 1  ~ , (e)D--- + 8 " 4  ~ �9 
4 

Die Differenz ist so gering, daft sie ftir eine Verschieden-  

heir der S/iure nicht in Betracht  k o m m e n  kann. 

K u p f e r s a l z e .  

Die Mutter lauge der Phosphorwol f ramate ,  die auch mit 

h6chs tkonzent r ie r te r  Phosphorwol f rams/ iu re l6sung  keine Ab- 

sche idung  mehr  gab, wurde  mit Atzbaryt  ausgef/itlt, das Filtrat 

vom Barytn iederschlag  durch Kohlens/ iure yon t iberscht iss igem 

Baryt  und durch Schwefe lwasse r s to f f  yon Kupfer  befreit, 

welches  aus  den bei den frtiheren Operat ionen verwendeten  
Kupfergef/il3en s tammte.  

Durch wiederhol tes  E indampfen  wurde  das in Lt isung 

befindliche Chlorbaryum m/Sglichst abgeschieden.  Beide auf- 

e inanderfolgende Frakt ionen  des Baryumchlor ids  16sten sich 

in W a s s e r  so gut  wie vollst~indig. Die leichten Tr t ibungen,  die 
auftraten, gaben keine Tyros inreak t ionen .  

19" 
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Die dicke Mutterlauge, die vom Chlorbaryum abgesaugt 
worden war, wurde nun mit Schwefels~iure genau ausgef/illt. 
Das Filtrat yore Baryumsulfat stark eingedampft, schied eine 
Kristallisation ab, welche alle Eigenschaften der Salzs~iure- 

verbindung der Glutamins/iure hatte. 
Das Filtrat yon dieser wurde in einem trockenen Luftstrom 

zum konstanten Gewicht eingedampft und hinterliei3 57 g eines 
Sirups, der in wenig absolutem Alkohol in der Hitze sich 16ste, 
bei weiterem Zusatz von Alkohol aber ein kristallinisches 
Pulver abschied, welches gleichfalls salzsaurer GlutaminsS.ure 

glich. 
Eine amorphe Abscheidung wie beim Case'~n, welche die 

Oxyaminobernsteins~ure enthielt, zeigte sich bei der Gelatine 
nicht. 

Die alkoholische L6sung wurde von Alkohol befreit und 
kochend mit Kupfercarbonat und schliel31ich mit geftilttem 

Kupferoxyd neutralisiert. Sie f~rbte sich dunkelblau und wurde 
genau so wie es seinerzeit beim Case'in beschrieben worden 
ist, durch Behandlung mit Alkohol in drei Hauptfraktionen 
zerlegt. Zun~ichst f~illt auf Zusatz yon Alkohol ein blaugriines 
Salz aus. Das Filtrat yon diesem zur Trockene gedampft und 

rnit absolutem Alkohol angertihrt, scheidet ein graugriines Salz 
ab, die Hauptmenge geht aber in L6sung, w~ihrend beim 
Case'~n relativ wenig in absolutem Alkohol l~Ssliche Kupfersalze 
auftreten. 

Das blaugrtine und das graugriine Salz wurden durch 
wiederholtes L/Ssen in Wasser und Wiederausf/il!en mit A1- 
kohol gereinigt, wobei ersteres so wie beim CaseYn wasser- 
unl6sliche Salze abschied, die deutlich kristallinisch und licht- 
weifllichgrtin gef/irbt waren. 

Das blaugrtine Salz ist in verdtinntem Alkohol leichter 
16slich wie die analoge Verbindung aus Casein und anders 
gef~irbt; auch das grtine ist weniger lebhaft grtin gef~irbt 

und hat die Tendenz, in schwarzgrtinen Harzmassen auszu- 
fallen. 

Beide wurden schliefllich mit Schwefelwasserstoff yon 
Kupfer und sodann mit Silberoxyd von Chlor befreit. 
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SRure aus blaugrtinem Kupfersalz. 

Sie dunstete zu einem Sirup ein, der allm~hlich vereinzelte 
Kristalle zeigte und beim Umrfihren zu einem Kristallbrei 
erstarrte, der bald steinhart  wurde. 

In einer Glasglocke tiber Wasse r  gestellt, erweichte die 
Masse; sie wurde auf  Pappe, die aus Schleicher-Schfil l 'schem 
Filtrierpapier berei tet  war, aufgestrichen, welche die Mutter- 

lauge aufsaugte, als sie in eine feuchte Luff haltende Glasglocke 
gestellt  wurde.  Die nahezu  rein weil3en Kristalle wurden  mit 
Tierkohle  aus Wasse r  {5tiers umkristallisiert und bildeten dann 

mikroskopische N~idelehen, die zu bl~tterartigen Aggregaten 
verwachsen  waren. 

Im Kapillarrohr erhitzt, sintern sie bei 210 ~ schg.umen bei 
220 ~ auf, ohne zu schmelzen.  Die lichtbrgmntiche Masse bl~ht 
sich bei 270 ~ wieder  auf, ist aber bei 290 ~ noch nicht ge- 

schmolzen.  

0'08686o', bei 110 ~ getrocknet ,  gaben  0 ' 1 1 4 5 g  CO~ und  0 " 0 3 3 6 g  H~O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  Mr 

Gefunden G4HT04 N 

C . . . . . . . . . .  36 ' 01  3 6 ' 0 9  

H . . . . . . . . . .  4"33 5"26 

Die S~ure hat die Zusammense tzung  der Asparagins~ture 
und ist bestimmt verschieden yon der Caseans~ture, welche in 
dem aus Case'fn erhaltenen blaugrtinen Kupfersalz enthalten ist. 

Siiure aus g raugr t inem Kupfersalz. 

Das Kupfersalz  mit Schwefelwassers toff  zersetzt  und dann 
mit Si lberoxyd yon Salzsiiure befreit, lieferte eine Stture, die 
aus der zum Sirup gedampften LtSsung nach einigen Tagen  
zum geringen Tell auskristallisierte. Ein grof~er Tell b!ieb 

amorph. 
Die Kristalle sind in kaltem Wasser  recht leieht, in heil3em 

Wasse r  nicht viel reichlicher, schwierig in 50prozent igem 

Weingeist ,  nieht in absotutem Alkoho116slich. Sie wurden  mit 
Tierkohle  entf/irbt und wiederholt  aus der bis zum Beginn der 
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Kristallisation eingedampften L~sung durch Zusatz des gleichen 
Volums Alkohol zum Auskristallisieren gebracht. Sie sintern 
unter Dunkelf~trbung bei 240 ~ und schmelzen unter Gasent- 
wicklung bei 248 ~ 

0"11572" , bei 103 ~ getrocknet, gabon 0 " 1 3 5 8 g  CO s und 0 ' 0 6 3 4 g  H20. 

0"1101g" gabon 18"3cm 3 N bei 18 ~ und 7 3 2 m m  B. 

In 100 Teilen: 
Borechnet fiir 

Glycocoll Gefundon 

C . . . . . . . . . .  31 "96 32"02 

H . . . . . . . . . .  6"71 6"13 

N . . . . . . . . . .  18"70 18'78 

Die Gelatine liefert demnach die Casei'ns/iure, wie sie aus 
dem Casein entsteht, nicht. Das Kupfersalz aus Gelatine, 
welches nach seiner Abscheidung und seinen L6slichkeitsver- 
h~iltnissen mit dem aus Case'fn vergleichbar w~ire, enth/ilt iiber- 

wiegend Glycocoll. 


