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Uber das Desamidoglutin 
(II. Mitteilung) 

von 

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

Aus  dem II. chemischen Universitg.tslaboratorium in Wien.  

(Vorge leg t  in tier S i t zung  a m  7. M~irz 1907.) 

Vor einiger Zeit habe ich mitgeteilt, 1 daft, wenn  Glutin 
nach vorhergehender  ,,Desamidierung~, mit salpetriger S~iure 
sodann hydrolysier t  wird, es Lysin nicht abspaltet,  welches 
aus dem ursprtinglichen Glutin bekanntl ich entsteht. Aus der 
, ,Lysinfraktion,  des Kossel-Kutscher 'schen Verfahrens ist zwar  
ein kristallisiertes Pikrat abzuscheiden,  welches aber best immt 
kein Lysinpikrat  ist. Die Untersuchung dieses neuen Pikrates 
hat seinerzeit  unzweifelhafte Resultate nicht ergeben. Seine 
Zusammense tzung  stimmte am besten auf die PikrinsS.ure- 
verbindung einer Aminovalerians/iure, die aus ihm isolierte 
Aminoverbindung gab daffir Zahlen, die sich ffir die Oxy-  
aminovalerians/iure berechnen. Es  wurde deshalb die Hydro lyse  
des Desaminoglutins in etwas grSl3erem MaBstabe wiederhol t  
und bei dieser Gelegenheit  auch untersucht ,  ob bei der Desami- 
dierung auch andere Aminoverbindungen,  die als Bestandteile 
des Glutins bekannt  geworden sind, eine Ver~nderung erleiden. 

Hiebei hat sich herausgestellt ,  dab Glycocoll  ganz in 
derselben Menge entsteht, als wenn ganz unvefi inderte  Gelatine 
hydrolysiert  wird, ebenso Leucin und Prolin. Phenylalanin 
scheint in geringeren Quantity.ten, wenn fiberhaupt, zu ent- 
stehen. Ein sichererer Nachweis war  infolge eines Unfalles leider 
nicht mSglich. Alanin wurde viel m ehr gefunden als E. F i s c h e r 
ftir unvefiinderte Gelatine angibt. 

1 Monatshefte  fiir Chemie, 27, 653 (1906). 
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Lysin wurde auch bei dieser zweiten Unte r suchung  nicht 
aufgefunden,  wohl aber Arginin. Auf Histidin wurde dieses 
Mal nicht geprtift. Daf~ es nach der Desamidierung noch 
auftritt, ist sehon in der ersten Mitteilung nachgewiesen 

worden.  
Es l~.Bt sich daher mit einiger Wahrscheinl ichkei t  nach 

behaupten,  daft die in gr613erer Menge im Glutin vorhandenen 
Aminos~iuren derart gebunden sind, daft sie yon salpetriger 
Sttule nicht angegriffen werden k/Snnen, dab ganz dasselbe 
vom Histidin und ftir das Arginin, nicht aber, wie schon in 
der ersten Mitteilung nachgewiesen worden ist, vom Lysin 
gilt, das Lysin also in besonders exponier ter  Stellung vor- 
handen sein muB. Und dieser Nachweis  hat darum allgemeinere 
Wichtigkeit,  well er in ~ihnlicher Weise auch beim Case'l'n und 
Ovalbumin gemacht  worden ist. Es war  yon \Vichtigkeit, fest- 
zustellen, in welche Verbindung das Lysin bei der ,,Des- 
amidierung<~ tibergeht, da hiedurch ein AufschluB zu gewinnen 
war, wie das Lysin im Glutin gebunden ist. 

Die eine M/3glichkeit, dab das Lysin  nut  an seinem 
Carboxyl anhydrisier t  sei, ist wohl deshalb unwahrscheinl ich,  
well dann angenommen werden k6nnte, dab die beiden Amino- 
reste bei der Desamidierung mit salpetriger S~iure durch 
Hydroxyl  ausge tauscht  werden und bei der Hydro lyse  dann 
eine Dioxycaprons/ iure auftritt. Da sich abet  gezeigt  hat, dab 
mehr als Spuren dutch Extraktion mit )~ther nicht auszuziehen 
sind, ist diese Annahme zu verlassen. 

W/ire das Lysin  mit beiden Aminogruppen gebunden,  
w/ire eine Zerst~Srung dutch salpetrige Sgure i iberhaupt schwer 
zu erkl/iren. Diese ist aber verst&ndIich bei der Annahme, daft 
eine der Aminogruppen gebunden,  die andere abet  als solche 
frei vorhanden ist. Die salpetrige S/inre k6nnte dann die 
letztere in Hydroxy l  umwandeln  u n d e s  solIte dann nach der 
Hydro lyse  anstatt  Lysin die OxyaminocapronsS.ure nachzu-  
weisen sein. Diese liel3 sich auch dieses Mal nicht konstatieren; 
das Pikrat, welches an Stelle des Lysinpikrates auftritt und nach 
sorgf/iltiger Reinigung analysiert  wurde, enth/tlt sicher keine 
Aminoverbindungen mit 6 Kohlenstoffatomen, sondern nut  
solche mit 5 Atomen. 
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Von diesen wurde  eine Oxyaminovaler ians i iu re  und eine 

Verbindung isoliert, yon welcher  es nicht ganz  sicher ist, ob 
sic eine Aminovalerians/ iure oder  ein Anhydr id  der Oxyamino-  

valeriansi iure ist, wenn  auch  ersteres  wahrschein l icher  ist. 

Man k6nnte nun annehmen,  dal3 diese, insbesondere  die 
erste, aus  dem Arginin entstehen. Indel3 hat sich bei beiden 
Unte r suchungen  gezeigt,  dal3 das Arginin nach der Des-  

amidierung eine merkl iche Abnahme nicht zeigt, w/ihrend das 

neue  Pikrat  in relativ recht  erhebticher Menge auftritt und 
deshalb ist die MSglichkeit vorhanden,  dal3 im Glutin aul3erhalb 
des  Argininrestes  eine Diaminovaler ians/ iure  vorhanden  ist, 
welche durch E inwi rkung  der salpetr igen Siiure im Sinne der  

fl'C'lheren Betrachtungen veriindert worden  ist. 
Die letzte MSglichkeit, die in dem Pikrat,  welches  aus  

desamidier tem Glutin dargestell t  worden  ist, enthal tenen 

Aminoverb indungen  entstg.nden schon aus  dem unverander ten  
Glutin und w/iren bisher  i ibersehen worden,  halte ich am 

wenigs ten  ffir wahrscheinl ich,  g s  solten aber  Versuche  an- 
gestellt werden,  dari.iber Aufschlul3 zu erhalten. 

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

Die Desamid ie rung  erfolgte in derselben Art, wie es 

seinerzeit  beschr ieben wurde.1 Verarbei tet  wurde  1 kg Gelatine 
in 10 Anteilen. Diesmal wurde  sehr  heffiges Sch/iumen beob-  

achtet ;  der Schaum nahm meist  mehr  als den doppelten Raum 

der Flfissigkeit ein. 
Nach dem Erhi tzen am W a s s e r b a d e  wurde  noch w a r m  

auf  Ammoniumsu l fa t  gegossen ,  ffir je 1 l Flt issigkeit  700g'. 

Das  abgesch iedene  Harz  wurde  noch warm mit der Hand  

ausgeknete t ,  vereinigt in 4 l W a s s e r  w a r m  verteilt  und sodann 
1600g  Sulfat e ingetragen,  die Absche idung  wieder  mit der 

Hand  vereinigt  und noch w a r m  durchgeknete t ,  in Wurs t fo rm 
gebracht  und durchgedreht .  

Die Masse, die in der W/irme sich wie Kau t schuk  zieht, 
kalt  abe t  erh/irtet, wog  1 5 0 0 g  und enthielt nach einer 

a Monatsheffe ffir Chemic, 27, 654 (1906). 
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Probe t rocknung  1 0 2 3 g  Trockensubs tanz ,  von welcher  1 5 0 g  
Ammoniumsu l f a t  sind, also rund 9 0 0 g  Desamidoglut in.  Sie 
wurde  in der vierfachen Menge Salzs~iure durch 11 Stunden 

am W a s s e r b a d e  erw/irmt, im V a k u u m  eingedampft ,  in 3 l 

Alkohol gelSst, ohne Ktihlung mit Salzs i iuregas  ges/ittigt, 
wobei  1 2 5 g  Ammoniumsul fa t  ausfielen, und nach dessen 

Ent fe rnung  am Rtickflul3ktihler eine Stunde gekocht .  Dabei  
fielen wieder 2 5 g  Ammoniumsu l fa t  aus. Nach dem Abktihlen 

und Einimpfen fiel Glycocol les terchlorhydra t  aus  (trocken 

260g) .  Genau  dieselbe Menge hat  Emil  F i s c h e r  aus  un- 
ver/ indertem Leim erhalten. Das Filtrat wurde  im V a k u u m  

zum Sirup gedampft ,  der Rtickstand mit 2"5 l absolutem 
Alkohol wieder  verestert .  

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

Die alkoholische LSsung  wurde  nach Emil F i s c h e r  auf  
die Ester  verarbeitet .  Bei der Destillation der Ester  bei 12 mltr 

Druck wurden  folgende Frakt ionen  erhalten, welchen ich die 

yon F i s c h e r ,  L e v e n e  und A d e r s  mitgeteilten Es te rmengen  
aus  dem Glutin selber beiffige. 

1 .  - -  55 ~ . . . . .  12 g 44 g 

2. 5 5 - -  80 . . . . .  99 104 
3. 8 0 - - 1 0 0  . . . . .  38 36 
4. 100 - -130  . . . . .  26 38 

5. 130 - -160  . . . . .  4 20 

[m Frakt ionierkolben blieben l17g zurtick. F i s c h e r  und 
seine Mitarbeiter fanden 125 g. 

Ein Vergleich zwischen  den Zahlenre ihen zeigt, datl mit 

Ausnahme  der ersten und letzten Frakt ion  der Es te rgemische  
vollstS.ndige l~lbereinstimmung besteht.  

Schon daraus  kann man schliel3en, dab die als Ester  
isolierbaren Aminoverb indungen  durch die Desamid ie rung  
nicht merkl ich ver~ndert  worden  sind. 

Die Versei fung der Es ter f rakt ionen erfolgte nach F i s c  h e r. 

F r a k t i o n  1. Beim Kochen mit W a s s e r  war  die alkal ische 
Reaktion nach 3 Stunden verschwunden .  Nach dem Kon- 
zentr ieren kristallisierten 0" 3 g aus. Fp. 273 ~ 
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Nach der Analyse liegt Alanin vor. 

0" 1175 g bei 105 ~ getrocknet  gaben  0" 1745 ff CO 2 und 0" 0861 g H20.  

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
C3HTO~N Gefunden 

C . . . . . . . . . .  40" 24 40" 50 

H . . . . . . . . . .  7"91 8"19 

F r a k t i o n  2. Beim Kochen mit W a s s e r  war  die a lkal ische  

Reakt ion nach 7 Stunden ve r schwunden .  
Nach dem Erkal ten waren  4 g Leucin auskristallisiert ,  die, 

aus  hei6em W a s s e r  mit Zuhi l fenahme yon Tierkohle  umkr i s ta l -  
lisiert, bei 274 bis 275 ~ schmolzen.  Aus dem ersten Filtrat 

kristall isierten nach s ta rkem Konzentr ieren 2 3 g  aus,  die dem 

Ansehen  nach Leucin waren ;  die von ihnen abgesaug te  Fliissig- 
keit hinterliefl e ingedampft  4 8 g  Substanz.  Sie wurde  mit dcr 

vergleichbaren Subs tanz  aus  der Esterfrakt ion 3 verarbeitet .  
Aus der ersten Leucinkristal l isat ion wurde  das Kupfersa lz  

dargestellt  und analysiert .  

0" 2262 g" bei 110 ~ getrocknet  gaben  0" 0535 g" Cu O. 

In 100 Tei len:  Berechnet fiir 
(C6Hl~NO2)2 Cu Gefunden 

Cu . . . . . . . . .  19"v64 19"39 

Emil F i s c h e r  und seine Mitarbeiter haben  aus  der 

Frakt ion 2 aus urspr i ingl ichem Glutin im ganzen  73 g Subs tanz  
erhalten. Die desamidier te  Gelatine gab 75 g. 

F r a k t i o n  3 (80 bis 100~ 
Erst  nach s iebenst i indigem Kochen mit W a s s e r  war  die 

alkal ische Reaktion ve rschwunden .  Nach liingerem Stehen 

kristallierten 2 g  aus. Nach dem Umkris tal l is ieren aus  W a s s e r  
war  der Schmelzpunkt  278 ~ Die Analyse  des Kupfersa lzes  

gab auf  Leucin s t immende Werte.  

0" 1 8 1 0 g  bei 110 ~ getrocknet  gaben  0" 0443 g Cu O. 

In 100 Teilen:  Berechnet Gefunden 

Cu . . . . . . . . .  19 '~64 19"55 

Das Filtrat der Leucinkristal l isat ion gab auf  die H~lfte 

konzentr ier t  wieder  4 g  Kristalle, die Muttertauge beim voll- 
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st/indigen Eindampfen 16 g" Rtickstand, der, wie schon erw:~ihnt, 
mit dem aus Fraktion 2 vereinigt verarbeitet wurde. 

Die vereinigten Rtickst~inde wurden dreimal mit der 
ffmffachen Menge absoluten Alkohols ausgekocht. Die letzten 
zwei Auskochungen hinterliel3en verdampft nur sehr wenig 
Substanz. In Alkohol unlSslich blieben 28 g Rohteucin, aus den 
alkoholischen Extrakten hinterblieben 35g, die in absolutem 
Alkohol fast vSllig 15slich waren. 

Sie wurden in Wasser gelSst mit Kupferoxyd heifi ge- 
st~ttigt. Nach dem Konzentrieren fielen tiefblaue Kristalle aus. 
Das Filtrat hintellief3 vollstS.ndig eingedunstet 48 g. Beim Aus- 
kochen mit Alkohol blieben I 2 g  racemisches Prolinkupfer 
ungel0st. Aus der alkoholischen Mutterlauge fiel beim Ab- 
ktihlen noch eine kleine Menge aus und weitere 4"5 g blieben 
ungelOst, als wieder eingetrocknet und mit Alkohol wieder 
extrahiert wurde. 

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

Die Einwirkung von Phenylisocyanat lieferte zung.chst 
kleine Mengen von Diphenylharnstoff (Fp. 226 bis 228~ Die 
Phenylisocyanatverbindung des Prolins fiel zuerst harzig aus, 
wurde aber beim Erw/irmen mit Salzs/iure kristallinisch und 
vSllig weil3. Es gelang nicht, den Schmelzpunkt dutch Um- 
kristallisieren tiber 136 bis 137 ~ (unkorrigiert) zu erhShen. Als 
Schmelzpunkt ist 143 ~ angegeben. 1 

0 '  15373.gaben 0 '3765 3" CO s und 0 " 0 7 9 3 g H ~ 0 .  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CI2HI.,O2N ~ Gefunden 
~ . �9 

C .......... 66"67 66"80 

H . . . . . . . . . .  5"57 5 ' 73  

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

I Vielleicht liegt dies daran, daft infolge einer WasserkalamitSt das 

Konzentrieren der L5sungen im Vakuum unausftihrbar gewesen ist. 
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0' 6455 g" bei 110 ~ getrocknet (0' 0704 g" Verlust) gaben 0" 1561 g Cu O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

CjoH~OIN2Cu-I-2 H~O Gefunden 
% .  �9 �9 

v 

H oO . . . . . . . .  10' 99 10-91 
Cu . . . . . . . . .  19"40 19"31 

Die vereinigten Frakt ionen von Rohleucin, welche bei dem 

Nachweis  yon Prolin in Alkohol zurfickblieben, im ganzen  52 g, 
gaben  aus W a s s e r  umkristall isiert  zun~ichst 3 g, dann eine 
zweite  Kristallisation von 10g, die beide in das Kupfersalz  

fibergeffihrt wurden.  Das aus der ersten Kristall isation gab 
Werte ,  die zwischen  jenen von Leucin und Aminovalerians~iure 

liegen, das Kupfersalz  der zwei ten Kristall isation s t immte sehr  
ann~ihernd ffir Alanin. Auch aus der Mutter lauge der zwei ten 

Kristallisation wurde  ein Kupfersa lz  erhalten, welches  dem 
Alaninkupfer  glich. 

Die H a u p t m e n g e  des Rohleucin 's  dfirfte also Alanin sein. 

Nimmt  man an, dal3 nur die H~.Ifte Alanin ist, dann wfirde sich 
ftir desamidierte  uncl demnach auch ffir unveri inderte Gelatine 

ein viel h6herer  Prozentgehal t  an Alanin berechnen,  als E. 
F i s c h e r  angegeben  hat. 

F r a k t i o n  4 (100b i s  130~ wurde  mit .&tzbaryt  verseift. 
Das ausgesch iedene  pulverige Barytsalz  gab mit Schwefel-  

s~iure zerlegt eine Kristallisation von 0" 5 g, welche die Eigen-  

schaften der Asparaginst iure hatte. Eine Analyse  war  nieht 
mSglich, da das Pr~iparat bei dem U m z u g  von Graz nach Wien  
in Verlust geriet. Das Filtrat des Bary t sa lzes  roch stark nach  

Pilzen. Im Wa s s e rdam pf s t rom  ging eine kleine Menge eines 
bas ischen K6rpers  fiber, der Trfiger dieses Geruches  ist. Schon 
1 cn4 3 NHC1 tibers/iuerte das Destillat. 

Als der f iberschtissige Baryt  mit Kohlensiiure entfernt und 
dann zum Sirup gedampff  wurde,  sehieden sich naeh 1/ingerem 

Stehen Kristalle aus, die vorlS.ufig nicht un tersucht  wurden.  
F r a k t i o n  5. Bei Frakt ion 5 allein besteht  ein Unterschied 

in den Mengen, je nachdem unvert inderte oder desamidierte  
Gelatine verwendet  wird. Es  w/ire deshalb yon Wicht igkei t  

gewesen ,  festzustellen, ob Phenylalanin auch aus  desamidier ter  
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Gelatine entsteht, und weiter deshalb, well aus desamidiertem 
Casein Tyrosin nicht abzuscheiden war. Leider ist auch dieses 
Pr~iparat abhanden gekommen. 

Untersuehung des nieht iitherlgsliehen Teiles. 

Die yon den Estern durch Ausschtitteln befreite dick- 
breiige Masse wurde mit SalzsS.ure iibersg.ttigt. Es empfiehlt 
sich, die alkalische Masse in Salzs/iure einzutragen und nicht 
verkehrt. 

Es wurde in tiblicher Weise das Chlorkalium abge- 
schieden, der alkoholische Extrakt nach 1/ingerem Erwtirmen 
mit Wasser mit Phosphorwolframs~ure gefttllt. Hiezu waren 
2500 g notwendig. 

Das sofort erstarrende braune Harz wurde mit ftinf- 
prozentiger Schwefels/i.ure chlorfrei gewaschen und enthielt 
nach einer Probetrocknung 1610g Trockensubstanz. Feucht 
stark abgeprel3t wog es 2570 g. 

Der Niederschlag wurde in Ammoniak gel6st, mit Baryt 
zersetzt und lieferte beim Eindampfen 87 g eines alkalisch 
reagierenden dicken Sirups. Er wurde in 250 c m  ~ Weingeist 
von 50 ~ gel6st und mit einer LSsung von 180 g Pikrins/iure 
in 1800 cm ~ Alkohol versetzt. Beirn Erkalten fiel ein Gemisch 
yon Harz mit etwas Kristallen aus. 

Die yore Harz abgegossene L/3sung wurde eingedampft, 
wieder in Alkohol gelSst und mit Ather gefiillt. Der J~ther- 
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, dab die erste harzige F/illung, die durch Zusatz yon 
alkoholischer Pikrins/iure ausgefallen war, wiederholt in wenig 
Wasser gelSst, mit viel Alkohol ausgef/illt und das in L6sung 
Verbliebene wieder durch Ather gef/illt, der ,aXheralkohol ver- 
dampft und wie oben schon erw~thnt weiter verfahren wurde. 

Bei diesem sehr umstiindlichen Verfahren wurden fast alle 
Fraktionen schliel31ich zur Kristallisation gebracht und auger 
dem schon erw/ihnten, in Wasser und Alkohol relativ leicht 
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15slichen kr is ta l l i s ie r ten  Pikrat  noch  ande re  isoliert,  die in 

Alkohol  u n d  W a s s e r  wesen t l i ch  s chwere r  15slich s ind.  Die 

H a u p t m e n g e  v o n  d ie sen  n i m m t  zweife l los  das Pil :rat  des 

Arg in in s  ein. 

E ine  der in Alkohol / i ther  u n l 6 s l i c h e n  F r a k t i o n e n  w u r d e  

beim Umkr i s t a l l i s i e ren  aus  W a s s e r  in s c h S n e n  Kr is ta l len  

erhal ten .  

0" 1809 g gaben 0" 2387g CO 2 und 0" 0724 gr H~O. 
0"2073g gaben 45"2 cm 3 N. t ---- 19"2% B~-  732 ram. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet f'fir 
C12H17NTO 9 Gefunden 

c . . . . . . . . . .  35=70 35=99 
H . . . . . . . . . .  4"24 4"47 
N . . . . . . . . . .  24"36 24"55 

Der S c h m e l z p u n k t  des Pikra tes  wa r  206 ~ es ist in W a s s e r  

viel le ichter  als in Alkohol  16slich. 

In k le inerer  Menge  w u r d e  auch  ein b i sher  n ich t  beobach t e t e s  

P ikra t  erhal ten,  das s ich du rch  se ine  hel lgelbe  F a r b e  ausze i chne t .  

Die U n t e r s u c h u n g  d ieser  zah l r e i chen  N e b e n f r a k t i o n e n  w u r d e  

dadu rch  sehr  e rschwer t ,  dab i h n e n  Ka l ium u n d  B a r y u m p i k r a t  

be igemisch t  war. 

Das  in grSf3erer Menge  isol ierte  Pikrat ,  von  dem sc hon  in 

der  e rs ten  Mi t t e i lung  die Rede war,  w u r d e  mehr fach  aus  

Alkohol  umkr is ta l l i s ie r t ,  yon  dem es zu r  L 6 s u n g  in der  Hi tze  

e twas  m e h r  als die dre i fache  Menge  brauch t ,  in der  K/iRe aber  

recht  s c h w e r  gelSst  wird.  Der S c h m e l z p u n k t  w u r d e  e twas  

hSher  ge funden ,  als frfiher a n g e g e b e n  ist, n/ imlich 153 bis 

155 ~ . A n a l y s i e r t  w u r d e  das e inmal  u n d  das v ie rmal  a u s  

Alkohol  umkr i s ta l l i s ie r te  Pr i iparat  u n d  eine aus  den  a lkoho-  

l i schen  M u t t e r l a u g e n  wiede r  g e w o n n e n e  F r a k t i o n  u n d  h i ezu  

im V a k u u m  bei 100 ~ ge t rocknet .  

0" 2124g gaben 0" 2964g CO~ und 0"0708 g H~O. 
0"2114ff gaben 0"2964g CO 2 und 0"0698 g H20. 
0" 2210 g gaben 0" 3084 g CO 2 und 0" 0735 g H20. 
0"2265ggaben 31 cm s N,  t =  18% B =  739 ram. 
0" 2220 g gaben 32 cm ~ N, t = 19" 5% B = 730" 5 ram. 
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In 100 Teilen: 

C . . . . . . . . . .  38"06 
H . . . . . . . . . .  3"72 
N . . . . . . . . . .  15"61 

GeNnden 

38"24 38"06 
3'78 3"72 

16"17 

Aus diesen Zahlen berechnen sich zwanglos  nur die 

Formeln CllH~N409 und C~2H16N4010, welche sich ffir die 

Pikrate der Aminovalerians/iure und der Oxyaminocaprons~.ure 
berechnen. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

"" Mittel gefunden 
Cx 1Ha~tN~t09 C12HIc~N409 , 

C . . . . . . . . . .  38" 12 38"27 38-12 
H . . . . . . . . . .  4"87 4'28 3"71 
N . . . . . .  . 16"22 14"92 15"79 

Die Zerlegung des Pikrates mit Schwefels/iure zeigte, dab 

trotz der guten 121bereinstimmung der Analysen, die mit den 

verschiedensten Fraktionen ausgeftihrt worden waren, ver- 

mutlich doch ein Gemenge vorliegt. 

Hiebei wurde zun~ichst das Pikrat (1) verwendet, welches  

aus dem ersten Alkohol&therextrakt isoliert war, und spS.terhirt 

das Pikrat (2), welches durch weitere Aufarbeitung der alkohol- 

schwerlSslichen Harze erhalten wurde. Letzteres zeigte in 

Schmelzpunkt  und L6slichkeit keinerlei Abweichung  und 
wurde deshalb nicht analysiert. 

Pikrat (1). 14gwurden  in 80g  heil3emWasser gel6st, 150cm a 

1/2normaler H2SO 4 zugeffigt, in Eis abgekfihlt und yon aus- 

geschiedener Pikrins/iure abgesaugt. Das Ausschiitteln der noch 

gelSsten Pikrins/iure mit einer LSsung yon Naphtalin in 5ther,  

das gelegentlich empfohlen worden ist, erwies sich nicht 

vorteilhaft, da die schwerlSsliche Pikrins/iureverbindung des 

Naphtalins ausf/i.llt, die auf Zusatz yon Xylol zum Ather indes 

in L6sung geht. Die sechsmal extrahierte w/isserige LSsung 

wurde mit 1/2normalem Ba(OH)2 genau ausgef/illt, sodann zur  
Kristallisation gedampft, wobei starke Dunkelffirbung, dieses Mal 

aber alkalische Reaktion nicht zu bemerken war. 
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Es wurde schon.bei der frtiheren Unte r suchung  beobachtet ,  
dal3 die leicht kristallisierenden Anteile ein in Wasse r  m~Big, in 
Weingeis t  fast nicht 15sliches Kupfersalz gaben, w~.hrend die 
nicht kristallisierenden zwar  Kupferoxyd auch 15sen, die hiebei 
ents tehende amorphe Masse aber in starkem Weingeist  viel 
leichter 16slich ist. 

Ein Versuch, dieses verschiedene Verhalten zur T r e n n u n g  
zu bentitzen, mil31ang. Auch bei fraktioniertem F/illen, beziehlich 
Lasen mit Alkohol und Ather gelang es niemals, kristallisierende 
Kupfersalze abzuscheiden.  

Deshalb blieb nichts tibrig, als die w~sserige LSsung der 
Aminoverbindung durch partielles Eindampfen aufzuarbei ten.  

Es wurde bis zur  Kristallisation gedampft, dann das gleiche 
Volum Alkohol zugesetz t  und nach einigem Stehen filtriert. 
Das Filtrat, weiter so behandelt,  gab noch zwei weitere Kristalli- 
sationen. Die Hauptmenge  blieb sirupSs. Nach dem Umkristatli- 
sieren stieg der Schmelzpunkt  auf 254 ~ und nicht weiter. 

Aus dem Pikrat (2) entstand in derselben Weise  eine 
Aminoverbindung yon ganz denselben Eigenschaften, aber vom 

Schmelzpunkt  264 ~ 
Aminos/iure Fp. 254 ~ Im Vakuum bei 110 ~ getrocknet.  

0 '  1440 g gaben 0" 2430 g CO2 und 0" 0926 ff H20. 
0 " l l 5 4 g g a b e n  10"9cm 3N, t~20"7~ B~---730"5m~u. 

Berechnet ffir 
"" - Gefunden 

C;5H1 ~N03 C6HlaN03 
C . . . . . . . . . .  45" 08 48" 95 46 "-~02 
H . . . . . . . . . .  8"32 8"90 7" 19 
N . . . . . . . . . .  10"55 9"54 10"53 

Durch Kochen mit Kupferoxyd  wurde sowohl aus der 
S/iure vom Fp. 254 ~ sowie der vom Fp. 264 ~ das Kupfersalz 
bereitet, welches im heiBen Wasser  sehr leicht, im kalten viel 
schwerer,  in Weingeis t  nicht 16slich und fief dunkelblau 
gef/i.rbt ist und in tafelf6rmigen Kristallen anschiel3t. Es kristalli- 

siert wasserfrei. 

0 '  1952gr gaben 0"2613ff COg, 0 '0899g" H20 und 0"0505 ff CuO. 
0"2461 ff gaben 0"3257ff  COg, 0" 1092g HgO und 0"065 ~ ff CuO. 

In 100 Teilen: 
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In 100 T e i l e n :  
Bereehnet ffir 

- ~ - Gefunden 
(C5HIoN03) 2Cu (C6HI~NOa) ~Cu 

C . . . . . . . . . .  36"60 40"49 36"51 36"09 
H . . . . . . . . . .  6"14 6"75 5"15 4'96 
N . . . . . . . . . .  19"40 17"80 20"67 21"07 

Die e rmi t t e l t en  Z a h l e n  z e i g e n  in U b e r e i n s t i m m u n g  mi t  

d e n e n  de r  e r s t en  Mit te i lung,  da6  e ine  O x y a m i n o v a l e r i a n s / i u r e  

vor l ieg t ,  wS.hrend auch  d i e s e s  Mal  nach  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  

des  P ik ra t e s ,  aus  w e l c h e m  j e n e  a b g e s c h i e d e n  w o r d e n  ist, ehe r  

e ine  A m i n o v a l e r i a n s / i u r e  z u  e r w a r t e n  g e w e s e n  w/~re. 

Von  der  O x y a m i n o s / t u r e  1/i6t s ich n ich t  viel  m e h r  a ls  e t w a  

15~ des  G e w i c h t e s  de r  P ik r ins / iu re  k r i s t a l l i s i e r t  a b s c h e i d e n ,  

w / i h r e n d  d i e s e  4 4 %  A m i n o v e r b i n d u n g e n  l iefern sollte.  Der  

g r66 te  Te i l  d e r A m i n o v e r b i n d u n g e n  geh t  d a h e r  in die  w / i s s e r i g  

a l k o h o l i s c h e n  M u t t e r l a u g e n  fiber. 

A u s  d i e sen  15.6t s ich  e ine  z w e i t e  A m i n o v e r b i n d u n g  ab-  

s c h e i d e n ,  w e n n  s ie  g a n z  z u r  T r o c k e n e  g e d a m p f t  mit  a b s o l u t e m  

A l k o h o l  f i b e r g o s s e n  werclen.  E s  b l e i b e n  d a n n  Kr i s t a l l e  ungel/Sst,  

de ren  M u t t e r l a u g e  be i  g l e i c h e r  B e h a n d l u n g  noch  w e i t e r e  M e n g e n  

liefert .  D ie se  l a s s e n  s ich  de ra r t  u m k r i s t a l l i s i e r e n ,  da6 die w/ is -  

se r ige  L b s u n g  fas t  vbl l ig  v e r d a m p f f  u n d  mi t  a b s o l u t e m  A lkoho l  

c e r m i s c h t  wird .  

Die v e r s c h i e d e n e n  F r a k t i o n e n  z e i g t e n  f i b e r e i n s t i m m e n d  

den  S c h m e l z p u n k t  217 bis  218 ~ unkor r ,  u n d  w a r e n  z u m  Unte r -  

s ch i ed  von de r  O x y a m i n o v a l e r i a n s / i u r e  in W e i n g e i s t  yon  5 0 %  

s e h r  le ich t  lbs l ich.  A u c h  s ie  r e a g i e r t e n  a u f  L a c k m u s  nicht .  

Z w e i  v e r s c h i e d e n e  F r a k t i o n e n  g a b e n  bei  de r  A n a l y s e  d ie-  

s e lben  Zah len .  E s  w u r d e  f iber  S c h w e f e l s i i u r e  ge t rockne t .  

o. 1328 o~ gaben 0' 2514g" CO 2 und 0" 0993 g" H20. 
0" 1298 g" gaben 0" 2432g" COg und 0" 0893 g" H~O. 
0" 1193g'gaben 12 "3 cm ~ N, t = 18 ~ , B = 748 r a m .  

In 100 T e i l e n :  
Berechnet •r 

~5HllNO2 CsH9NO ~ Ge~nden.. 

C . . . . . . . . . .  51"23 52'13 ;1"63 51"10 
H . . . . . . . . . .  9"46 7"87 8'36 7"69 
N . . . . . . . . . .  11"99 12"20 11"93 - -  
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Die Analysen stimmen ebenso gut auf eine Aminovalerian- 
s/iure wie auf ein Anhydrid der Oxyaminovalerians/iure, 
beziehlich das Diketopiperazinderivat. Gegen das letztere 
spricht der Umstand, dab die Verbindung ein gut kristalli- 
sierendes Kupfersalz gibt. 

Nebenbei bemerkt, gab die bier erwS.hnte Oxyaminovalerian- 
s/iure, nachdem sie mit verdtinnter Schwefels/iure anhaltend 
erw/irmt, diese dann mit Baryt genau ausgef/illt wurde, in das 
Kupfersalz verwandelt, nicht mehr das schSn kristallisierte, 
sondern ein gummSses Kupfersalz. Die Aminovalerians/iure 
hingegen gab das gut kristallisierende Kupfersalz auch dann, 
nachdem sie mehrere Stunden mit Barytwasser erwiirmt wor- 
den war. 

Bei einem Teile dieser Untersuchung bin ich von Herrn 
phil. cand. V. N e u s t e t t e r  unterstfitzt worden, dem ich auch 
an dieser Stelle danke. 
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