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Uber das Desamidoglutin
(II. Mitteilung)

von

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

Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mérz 1907.)

Vor einiger Zeit habe ich mitgeteilt,! dafi, wenn Glutin
nach vorhergehender »Desamidierung« mit salpetriger Sdure
sodann hydrolysiert wird, es Lysin nicht abspaltet, welches
aus dem urspriinglichen Glutin bekanntlich entsteht. Aus der
»Lysinfraktion« des Kossel-Kutscher’schen Verfahrens ist zwar
ein kristallisiertes Pikrat abzuscheiden, welches aber bestimmt
kein Lysinpikrat ist. Die Untersuchung dieses neuen Pikrates
hat seinerzeit unzweifelhafte Resultate nicht ergeben. Seine
Zusammensetzung stimmte am besten auf die Pikrinsidure-
verbindung einer Aminovaleriansdure, die aus ihm isolierte
Aminoverbindung gab dafiir Zahlen, die sich fiir die Oxy-
aminovaleriansdure berechnen. Es wurde deshalb die Hydrolyse
des Desaminoglutins in etwas groflerem Mafistabe wiederholt
und bei dieser Gelegenheit auch untersucht, ob bei der Desami-
dierung auch andere Aminoverbindungen, die als Bestandteile
des Glutins bekannt geworden sind, eine Verdnderung erleiden.

Hiebei hat sich herausgestellt, daf Glycocoll ganz in
derselben Menge entsteht, als wenn ganz unverdnderte Gelatine
hydrolysiert wird, ebenso Leucin und Prolin. Phenylalanin
scheint in geringeren Quantitdten, wenn {berhaupt, zu ent-
stehen. Ein sichererer Nachweis war infolge eines Unfalles leider
nicht moglich. Alanin wurde viel mehr gefunden als E.Fischer
fir unverdnderte Gelatine angibt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 653 (1906).



448 7d. H. Skraup,

Lysin wurde auch bei dieser zweiten Untersuchung nicht
aufgefunden, woh! aber Arginin. Auf Histidin wurde dieses
Mal nicht geprift. Da es nach der Desamidierung noch
auftritt, ist schon in der ersten Mitteilung nachgewiesen
worden. .

Es 146t sich daher mit einiger Wahrscheinlichkeit nach
behaupten, dal die in grofierer Menge im Glutin vorhandenen
Aminoséduren derart gebunden sind, dafl sie von salpetriger
Sidute nicht angegriffen werden kdnnen, daBl ganz dasselbe
vom Histidin und fiir das Arginin, nicht aber, wie schon in
der ersten Mitteilung nachgewiesen worden ist, vom Lysin
gilt, das Lysin also in besonders exponierter Stellung vor-
handen sein mufB. Und dieser Nachweis hat darum allgemeinere
Wichtigkeit, weil er in dhnlicher Weise auch beim Casein und
Ovalbumin gemacht worden ist. Es war von Wichtigkeit, fest-
zustellen, in welche Verbindung das Lysin bei der »Des-
amidierung« iibergeht, da hiedurch ein Aufschlufl zu gewinnen
war, wie das Lysin im Glutin gebunden ist.

Die eine Mobglichkeit, da das Lysin nur an seinem
Carboxyl anhydrisiert sei, ist wohl deshalb unwahrscheinlich,
weil dann angenommen werden koénnte, dafl die beiden Amino-
reste bei der Desamidierung mit salpetriger S&aure durch
Hydroxyl ausgetauscht werden und bei der Hydrolyse dann
eine Dioxycapronsidure auftritt. Da sich aber gezeigt hat, daf
mehr als Spuren durch Extraktion mit Ather nicht auszuziehen
sind, ist diese Annahme zu verlassen.

Wire das Lysin mit beiden Aminogruppen gebunden,
wadre eine Zerstorung durch salpetrige Sdure {iberhaupt schwer
zu erkldren. Diese ist aber verstdndlich bei der Annahme, dafi
eine der Aminogruppen gebunden, die andere aber als solche
frei vorhanden ist. Die salpetrige Sdure kénnte dann die
letztere in Hydroxyl umwandeln und es sollte dann nach der
Hydrolyse anstatt Lysin die Oxyaminocapronsidure nachzu-
weisen sein. Diese lief} sich auch dieses Mal nicht konstatieren;
das Pikrat, welches an Stelle des Lysinpikrates auftritt und nach
sorgféltiger Reinigung analysiert wurde, enthilt sicher keine
Aminoverbindungen mit 6 Kohlenstoffatomen, sondern nur
solche mit 5 Atomen.
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Von diesen wurde eine Oxyaminovaleriansdure und eine
Verbindung isoliert, von welcher es nicht ganz sicher ist, ob
sic eine Aminovaleriansdure oder ein Anhydrid der Oxyamino-
valeriansdure ist, wenn auch ersteres wahrscheinlicher ist.

Man koénnte nun annehmen, dafl diese, insbesondere die
erste, aus dem Arginin entstehen. IndeB hat sich bei beiden
Untersuchungen gezeigt, dal das Arginin nach der Des-
amidierung eine merkliche Abnahme nicht zeigt, wahrend das
neue Pikrat in relativ recht erheblicher Menge auftritt und
deshalb ist die Moglichkeit vorhanden, dafi im Glutin auierhalb
des Argininrestes eine Diaminovaleriansdure vorhanden ist,
welche durch Einwirkung der salpetrigen Sdure im Sinne der
friiheren Betrachtungen verdndert worden ist.

Die letzte Moglichkeit, die in dem Pikrat, welches aus
desamidiertem Glutin dargestellt worden ist, enthaltenen
Aminoverbindungen entstdnden schon aus dem unverdnderten
Glutin und wéiren bisher iibersehen worden, halte ich am
wenigsten fiir wahrscheinlich. Es sollen aber Versuche an-
gestellt werden, dariiber Aufschiufl zu erhalten.

Experimenteller Teil.

Die Desamidierung erfolgte in derselben Art, wie es
seinerzeit beschrieben wurde.! Verarbeitet wurde 1%g Gelatine
in 10 Anteilen. Diesmal wurde sehr heftiges Schdumen beob-
achtet; der Schaum nahm meist mehr als den doppelten Raum
der Fliissigkeit ein.

Nach dem Erhitzen am Wasserbade wurde noch warm
auf Ammoniumsulfat gegossen, fiir je 17 Flussigkeit 700 g.
Das abgeschiedene Harz wurde noch warm mit der Hand
ausgeknetet, vereinigt in 4 7 Wasser warm verteilt und sodann
1600 g Sulfat eingetragen, die Abscheidung wieder mit der
Hand vereinigt und noch warm durchgeknetet, in Wurstform
gebracht und durchgedreht.

Die Masse, die in der Wirme sich wie Kautschuk zieht,
kalt aber erhidrtet, wog 1500 g und enthielt nach einer

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 654 (1906).
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Probetrocknung 1023 g Trockensubstanz, von welcher 150 ¢
Ammoniumsulfat sind, also rund 900 ¢ Desamidoglutin. Sie
wurde in der vierfachen Menge Salzsiure durch 11 Stunden
am Wasserbade erwidrmt, im Vakuum eingedampft, in 3!
Alkohol geldst, ohne Kiihlung mit Salzsduregas gesittigt,
wobei 125 & Ammoniumsulfat ausfielen, und nach dessen
Entfernung am Rickflukiihler eine Stunde gekocht. Dabei
fielen wieder 25 ¢ Ammoniumsulfat aus. Nach dem Abkiihlen
und Einimpfen fiel Glycocollesterchlorhydrat aus (trocken
260 g). Genau dieselbe Menge hat Emil Fischer aus un-
verdndertem Leim erhalten. Das Filtrat wurde im Vakuum
zum Sirup gedampft, der Riickstand mit 2-5/ absolutem
Alkohol wieder verestert.

Beim Impfen fiel vom Glycocollester so gut wie nichts
mehr aus.

Die alkoholische Losung wurde nach Emil Fischer auf
die Ester verarbeitet. Bei der Destillation der Ester bei 12
Druck wurden folgende Fraktionen erhalten, welchen ich die
von Fischer, Levene und Aders mitgeteilten Estermengen
aus dem Glutin selber beiflige.

1. —55°..... 12 g 44 g
2. 55— 80 ..... 99 104
3. 80—100 ..... 38 36
4.100—130 ..... 26 38
5.130—160 ..... 4 20

Im Fraktionierkolben blieben 117 g zuriick. Fischer und
seine Mitarbeiter fanden 125 g.

Ein Vergleich zwischen den Zahlenreihen zeigt, dafi mit
Ausnahme der ersten und letzten Fraktion der Estergemische
vollstindige Ubereinstimmung besteht.

Schon daraus kann man schiiefien, dafi die als Ester
isolierbaren Aminoverbindungen durch die Desamidierung
nicht merklich verdandert worden sind.

Die Verseifung der Esterfraktionen erfolgte nach Fischer.

Fraktion 1. Beim Kochen mit Wasser war die alkalische
Reaktion nach 3 Stunden verschwunden. Nach dem Kon-
zentrieren kristallisierten 0°3 g aus., Fp. 273°.
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Nach der Analyse liegt Alanin vor.
01175 g bei 105° getrocknet gaben 01745 g CO, und 00861 ¢ H,0.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
CyH;0,N Gefunden
C.oiivvnnnns 4024 4050
H.......... 7:91 8-19

Fraktion 2. Beim Kochen mit Wasser war die alkalische
Reaktion nach 7 Stunden verschwunden.

Nach dem Erkalten waren 4 ¢ Leucin auskristallisiert, die,
aus heilem Wasser mit Zuhilfenahme von Tierkohle umkristal-
lisiert, bei 274 bis 275° schmolzen. Aus dem ersten Filtrat
kristallisierten nach starkem Konzentrieren 23 g aus, die dem
Ansehen nach Leucin waren; die von ihnen abgesaugte Flissig-
keit hinterliefl eingedampft 48 g Substanz. Sie wurde mit der
vergleichbaren Substanz aus der Esterfraktion 3 verarbeitet.

Aus der ersten Leucinkristallisation wurde das Kupfersalz
dargestellt und analysiert.

0-2262 ¢ bei 110° getrocknet gaben 0-0535 g CuO.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
(CgH{gNOy), Cu Gefunden
Cu.oiinnns, 19-64 19-39

Emil Fischer und seine Mitarbeiter haben aus der
Fraktion 2 aus urspriinglichem Glutin im ganzen 73 g Substanz
erhalten. Die desamidierte Gelatine gab 75 g.

Fraktion 3 (80 bis 100°).

Erst nach siebenstliindigem Kochen mit Wasser war die
alkalische Reaktion verschwunden. Nach ldngerem Stehen
kristallierten 2 g aus. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser
war der Schmelzpunkt 278°. Die Analyse des Kupfersalzes
gab auf Leucin stimmende Werte.

0°1810 g bei 110° getrocknet gaben 0°0443 g CuO.

In 100 Teilen: Berechnet Gefunden
Nt Nerre—, e
Cu.ivennnnn 19-64 19+55

Das Filtrat der Leucinkristallisation gab auf die Hilfte
konzentriert wieder 4 g Kristalle, die Mutterlauge beim voll-
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stindigen Eindampfen 16 g Riickstand, der, wie schon erwihnt,
mit dem aus Fraktion 2 vereinigt verarbeitet wurde.

Die vereinigten Riickstinde wurden dreimal mit der
fiinffachen Menge absoluten Alkohols ausgekocht. Die letzten
zwel Auskochungen hinterliefen verdampft nur sehr wenig
Substanz. In Alkohol unldslich blieben 28 g Rohleucin, aus den
alkoholischen Extrakten hinterblieben 35 g, die in absolutem
Alkohol fast vollig 1oslich waren.

Sie wurden in Wasser geldst mit Kupferoxyd heifl ge-
sattigt. Nach dem Konzentrieren fielen tiefblaue Kristalle aus.
Das Filtrat hinteilieB vollstindig eingedunstet 48 g. Beim Aus-
kochen mit Alkohol blieben 12 g racemisches Prolinkupfer
ungeldst. Aus der alkoholischen Mutterlauge fiel beim Ab-
kithlen noch eine kleine Menge aus und weitere 45 ¢ blieben
ungeldst, als wieder eingetrocknet und mit Alkohol wieder
extrahiert wurde.

Aus der alkoholischen Losung wurden nach Entfernung
des Kupfers und Eindampfen 16 ¢ Riickstand erhalten, der das
aktive Prolin enthalten sollte. Es gelang seine Kristallisation
nicht.

Die Einwirkung von Phenylisocyanat lieferte zunédchst
kleine Mengen von Diphenylharnstoff (Fp. 226 bis 228°). Die
Phenylisocyanatverbindung des Prolins fiel zuerst harzig aus,
wurde aber beim Erwidrmen mit Salzsdure kristallinisch und
vollig weil. Es gelang nicht, den Schmelzpunkt durch Um-
kristallisieren tiber 136 bis 137° (unkorrigiert) zu erhdhen. Als
Schmelzpunkt ist 143° angegeben.?

01537 g gaben 0:3765 g COy und 0+0793 g Hy0.
In 100 Teilen:

Berechnet flir

CoH 05N,y Gefunden
[ — N,
Covevnintn 6667 6680
H.......... 5-57 573

Das racemische Prolinkupfer wurde aus Wasser um-
kristallisiert und in schon tiefblauen Kristallen erhalten.

t Vielleicht liegt dies daran, daf infolge einer Wasserkalamitit das
Konzentrieren der Lésungen im Vakuum unausfiihrbar gewesen ist.
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06455 g bei 110° getrocknet (0°0704 g Verlust) gaben 0° 1561 ¢ CuO.
& & g

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CoH14O N, Cu+2H,0 Gefunden
R Ny —
HyO.oronnn 1099 10-91
Ca......... 19-40 19-31

Die vereinigten Fraktionen von Rohleucin, welche bei dem
Nachweis von Prolin in Alkohol zuriickblieben, im ganzen 52 g,
gaben aus Wasser umkristallisiert zunéchst 3 g, dann eine
zweite Kristallisation von 10 g, die beide in das Kupfersalz
uUbergefiihrt wurden. Das aus der ersten Kristallisation gab
Werte, die zwischen jenen von Leucin und Aminovaleriansédure
liegen, das Kupfersalz der zweiten Kristallisation stimmte sehr
anndhernd far Alanin. Auch aus der Mutterlauge der zweiten
Kristallisation wurde ein Kupfersalz erhalten, welches dem
Alaninkupfer glich.

Die Hauptmenge des Rohleucin’s diirfte also Alanin sein.
Nimmt man an, daf nur die Hélfte Alanin ist, dann wiirde sich
fir desamidierte und demnach auch fiir unverdnderte Gelatine
ein viel hoherer Prozentgehalt an Alanin berechnen, als E.
Fischer angegeben hat.

Fraktion 4 (100 bis 130°), wurde mit Atzbaryt verseift.

Das ausgeschiedene pulverige Barytsalz gab mit Schwefel-
sdure zerlegt eine Kristallisation von 0-5 g, welche die Eigen-
schaften der Asparaginsdure hatte. Eine Analyse war nicht
moglich, da das Préaparat bei dem Umzug von Graz nach Wien
in Verlust geriet. Das Filtrat des Barytsalzes roch stark nach
Pilzen. Im Wasserdampfstrom ging eine kleine Menge eines
basischen Korpers {iber, der Tridger dieses Geruches ist. Schon
1 em® NHCI Ubersduerte das Destillat.

Als der Uberschiissige Baryt mit Kohlensadure entfernt und
dann zum Sirup gedampft wurde, schieden sich nach ldngerem
Stehen Kristalle aus, die vorlaufig nicht untersucht wurden.

Fraktion 5. Bei Fraktion 5 allein besteht ein Unterschied
in den Mengen, je nachdem unverdnderte oder desamidierte
Gelatine verwendet wird. Es wire deshalb von Wichtigkeit
gewesen, festzustellen, ob Phenylalanin auch aus desamidierter
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Gelatine entsteht, und weiter deshalb, weil aus desamidiertem
Casein Tyrosin nicht abzuscheiden war. Leider ist auch dieses
Pridparat abhanden gekommen.

Untersuchung des nicht dtherldslichen Teiles.

Die von den Estern durch Ausschiitteln befreite dick-
breiige Masse wurde mit Salzsdure ibersittigt. Es empfiehlt
sich, die alkalische Masse in Salzsdure einzutragen und nicht
verkehrt.

Es wurde in {blicher Weise das Chlorkalium abge-
schieden, der alkoholische Extrakt nach ldngerem Erwirmen
mit Wasser mit Phosphorwolframsidure gefillt. Hiezu waren
2500 g notwendig.

Das sofort erstarrende braune Harz wurde mit fiinf-
prozentiger Schwefelsdure chlorfrei gewaschen und enthielt
nach einer Probetrocknung 1610 g Trockensubstanz. Feucht
stark abgeprefit wog es 2570 g.

Der Niederschlag wurde in Ammoniak geldst, mit Baryt
zersetzt und lieferte beim Eindampfen 87 ¢ eines alkalisch
reagierenden dicken Sirups. Er wurde in 250 cm® Weingeist
von 50 °/; geldst und mit einer Losung von 180 g Pikrinsdure
in 1800 cm® Alkohol versetzt. Beim Erkalten fiel ein Gemisch
von Harz mit etwas Kristallen aus.

Die vom Harz abgegossene LOsung wurde eingedampft,
wieder in Alkohol geldst und mit Ather gefillt. Der Ather-
alkohol, abgegossen und verdampft, gab reichliche Mengen des
in der ersten Mitteilung schon beschriebenen charakteristischen
Pikrates. Roh 27 g.

Weitere kleinere Mengen wurden durch systematisches
Aufarbeiten seiner Mutterlaugen und etwa wieder 27 g dadurch
erhalten, daf} die erste harzige Fillung, die durch Zusatz von
alkoholischer Pikrinsdure ausgefallen war, wiederholt in wenig
Wasser geldst, mit viel Alkohol ausgefillt und das in Losung
Verbliebene wieder durch Ather gefillt, der Atheralkohol ver-
dampft und wie oben schon erwidhnt weiter verfahren wurde.

Bei diesem sehr umstédndlichen Verfahren wurden fast alle
Fraktionen schlieBlich zur Kristallisation gebracht und aufler
dem schon erwédhnten, in Wasser und Alkohol relativ leicht
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16slichen Kkristallisierten Pikrat noch andere isoliert, die in
Alkohol und Wasser wesentlich schwerer 10slich sind. Die
Hauptmenge von diesen nimmt zweifellos das Pikrat des
Arginins ein.

Eine der in Alkoholdther unldslichen Fraktionen wurde
beim Umkristallisieren aus Wasser in schonen Kristallen
erhalten.

0-1809 g gaben 0°2387 g COy und 0-0724 g Hy0.
0-2073 g gaben 45°2 cm? N, £ = 19-2°, B="732 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C1oH 1N Oy Gefunden
[y S — [ —
C..ovvnl 3570 35-99
H.oooooooo, 4-24 4-47
N 24-36 24-55

Der Schmelzpunkt des Pikrates war 206°, es ist in Wasser
viel leichter als in Alkohol 16slich.

In kleinerer Menge wurde auch ein bisher nicht beobachtetes
Pikrat erhalten, das sich durch seine hellgelbe Farbe auszeichnet.
Die Untersuchung dieser zahlreichen Nebenfraktionen wurde
dadurch sehr erschwert, dafl ihnen Kalium und Baryumpikrat
beigemischt war.

Das in grofierer Menge isolierte Pikrat, von dem schon in
der ersten Mitteilung die Rede war, wurde mehrfach aus
Alkohol umbkristailisiert, von dem es zur Lésung in der Hitze
etwas mehr als die dreifache Menge braucht, in der Kélte aber
recht schwer geldst wird. Der Schmelzpunkt wurde etwas
hoher gefunden, als frither angegeben ist, ndmlich 133 bis
155°. Analysiert wurde das einmal und das viermal aus
Alkohol umkristallisierte Préparat und eine aus den alkoho-
lischen Mutterlaugen wieder gewonnene Fraktion und hiezu
im Vakuum bei 100° getrocknet.

0-2124 g gaben 0°2964 g COy und 0-0708 g Hy0.
0-2114 g gaben 0-2964 g CO, und 0° 0698 g H,0.
0-2210 g gaben 03084 g CO, und 0-0735 g HyO.
02265 g gaben 31 ¢m? N, £ = 18°, B == 739 mm.
0°2220 g gaben 32cm3 N, t = 19'5°, B="730"5 mm.
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In 100 Teilen:

Gefunden
C.oonnnntn 38:06 38-24 38:06
H.ooo....... 3:72 3:78 3:72
N.o..o..o.o.. 1561 16°17 —

Aus diesen Zahlen berechnen sich zwanglos nur die
Formeln C,;H ,N,O, und C,H,N,O,,, welche sich fiir die
Pikrate der Aminovaleriansdure und der Oxyaminocapronsdure
berechnen.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Mittel gefunden

CiiHiN Oy C1pH Ny Oy ————
Cooiiiint, 38-12 38-27 3812
H.......... 4-87 428 3-71
N.. .. ..« 1622 14+92 15°79

Die Zerlegung des Pikrates mit Schwefelsdure zeigte, da8
trotz der guten Ubereinstimmung der Analysen, die mit den
verschiedensten Fraktionen ausgefiihrt worden waren, ver-
mutlich doch ein Gemenge vorliegt.

Hiebei wurde zunédchst das Pikrat (1) verwendet, welches
aus dem ersten Alkoholdtherextrakt isoliert war, und spiterhin
das Pikrat (2), welches durch weitere Aufarbeitung der alkohol-
schwerldslichen Harze erhalten wurde. Letzteres zeigte in
Schmelzpunkt und Léslichkeit keinerlei Abweichung und
wurde deshalb nicht analysiert.

Pikrat(1). 14gwurden in 80 ¢ heilem Wasser geldst, 150cm?
t/ynormaler H,SO, zugefiigt, in Eis abgekiihit und von aus-
geschiedener Pikrinsaure abgesaugt. Das Ausschiitteln der noch
geldsten Pikrinsdure mit einer Lésung von Naphtalin in Ather,
das gelegentlich empfohlen worden ist, erwies sich nicht
vorteilhaft, da die schwerlosliche Pikrinsdureverbindung des
Naphtalins ausféllt, die auf Zusatz von Xylol zum Ather indes
in Losung geht. Die sechsmal extrahierte wisserige Losung
wurde mit !/, normalem Ba(OH), genau ausgefillt, sodann zur
Kristallisation gedampft, wobei starke Dunkelfirbung, dieses Mal
aber alkalische Reaktion nicht zu bemerken war.
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Es wurde schon.bei der friiheren Untersuchung beobachtet,
daf} die leicht kristallisierenden Anteile ein in Wasser miflig, in
Weingeist fast nicht 1sliches Kupfersalz gaben, wihrend die
nicht kristallisierenden zwar Kupferoxyd auch 18sen, die hiebei
entstehende amorphe Masse aber in starkem Weingeist viel
leichter 18slich ist.

Ein Versuch, dieses verschiedene Verhalten zur Trennung
zu beniitzen, mifilang. Auch bei fraktioniertem Fallen, beziehlich
Losen mit Alkohol und Ather gelang es niemals, kristallisierende
Kupfersalze abzuscheiden.

Deshalb blieb nichts Gibrig, als die wasserige Losung der
Aminoverbindung durch partielles Eindampfen aufzuarbeiten.

Es wurde bis zur Kristallisation gedampft, dann das gleiche
Volum Alkohol zugesetzt und nach einigem Stehen filtriert.
Das Filtrat, weiter so behandelt, gab noch zwet weitere Kristalli-
sationen. Die Hauptmenge blieb sirupos. Nach dem Umkristalli-
sieren stieg der Schmelzpunkt auf 254° und nicht weiter.

Aus dem Pikrat (2) entstand in derselben Weise eine
Aminoverbindung von ganz denselben Eigenschaften, aber vom
Schmelzpunkt 264°.

Aminosiure Fp. 254°. Im Vakuum bei 110° getrocknet.

01440 g gaben 0°2430 g CO, und 0-0926 ¢ H,0.
0-1154 g gaben 10°9 cem3 N, £t =20°7°, B== 7305 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden
CsHyNOg  CgHy3NOg ——
C.ovvveennn, 45-08 48-95 46-02
H.......... 8-32 8-90 719
N 1055 9-54 10-53

Durch Kochen mit Kupferoxyd wurde sowohl aus der
Siure vom Fp. 2564° sowie der vom Fp. 264° das Kupfersalz
bereitet, welches im heiflen Wasser sehr leicht, im kalten viel
schwerer, in Weingeist nicht loslich und tief dunkelblau
gefidrbt ist und in tafelférmigen Kristallen anschiefit. Es kristalli-
siert wasserfrei. )

01952 g gaben 0°2613 g CO,, 0:0899 ¢ H,O und 0-0505 g CuO.
02461 g gaben 0°3257 g CO4, 0°1092 g H,O und 0°0652 g CuO.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden
(CsHgNO3)y Cu  (CgH pNO3g) Cu |
C..... e 36°60 4049 36:51 36-09
H.......... 6-14 6-75 515 4-96
N.iiiviuons 19-40 17-80 20-67 21-07

Die ermittelten Zahlen zeigen in Ubereinstimmung mit
denen der ersten Mitteilung, dal eine Oxyaminovaleriansdure
vorliegt, wihrend auch dieses Mal nach der Zusammensetzung
des Pikrates, aus welchem jene abgeschieden worden ist, eher
eine Aminovaleriansdure zu erwarten gewesen wire.

Von der Oxyaminosdure 148t sich nicht viel mehr als etwa
159/, des Gewichtes der Pikrinsdure kristallisiert abscheiden,
wihrend diese 44°, Aminoverbindungen liefern sollte. Der
groBte Teil der Aminoverbindungen geht daher in die wisserig
alkoholischen Mutterlaugen iiber.

Aus diesen lafit sich eine zweite Aminoverbindung ab-
scheiden, wenn sie ganz zur Trockene gedampft mit absolutem
Alkohol iibergossen werden. Es bleiben dann Kristalle ungeldst,
deren Mutterlauge bei gleicher Behandlung noch weitere Mengen
liefert. Diese lassen sich derart umkristallisieren, dafl die wés-
serige Losung fast vollig verdampft und mit absolutem Alkohol
vermischt wird.

Die verschiedenen Fraktionen zeigten {bereinstimmend
den Schmelzpunkt 217 bis 218° unkorr. und waren zum Unter-
schied von der Oxyaminovaleriansdure in Weingeist von 509/,
sehr leicht 16slich. Auch sie reagierten auf Lackmus nicht.

Zwei verschiedene Fraktionen gaben bei der Analyse die-
selben Zahlen. Es wurde {iber Schwefelsdure getrocknet.

0°1328 g gaben 0°2514 g CO, und 0°0993 g H,yO.

01298 g gaben 0-2432 g CO, und 0-0893 g H,0.
0-1193 g gaben 12-3 cm3 N, 1 = 18°, B = 748 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden
CsH;NO, CzHgNO, PN,
Covivvinnnn 51-23 52-13 51-83 51-10
5 9-46 7-87 8:36 7-69

I 11-99 12-20 11-93 —



Uber das Desamidoglutin. 459

Die Analysen stimmen ebenso gut auf eine Aminovalerian-
sdure wie auf ein Anhydrid der Oxyaminovaleriansiure,
beziehlich das Diketopiperazinderivat. Gegen das letztere
spricht der Umstand, dafi die Verbindung ein gut kristalli-
sierendes Kupfersalz gibt.

Nebenbei bemerkt, gab die hier erwédhnte Oxyaminovalerian-
sdure, nachdem sie mit verdliinnter Schwefelsdure anhaltend
erwidrmt, diese dann mit Baryt genau ausgefdllt wurde, in das
Kupfersalz verwandelt, nicht mehr das schon kristallisierte,
sondern ein gummoses Kupfersalz. Die Aminovaleriansdure
hingegen gab das gut kristallisierende Kupfersalz auch dann,
nachdem sie mehrere Stunden mit Barytwasser erwidrmt wor-
den war.

Bei einem Teile dieser Untersuchung bin ich von Herrn
phil. cand. V. Neustetter unterstiitzt worden, dem ich auch
an dieser Stelle danke.
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