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Uber die Methylierung yon Gelatine 
VO!2 

Zd. H. Skraup und B. BSt tcher .  

Aus dem IL chemischen Universit~itslaboratorium. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 

Der eine von uns hat  in Gemeinschaft  mit E. K r a u s e  ~ 

gefunden, dafJ das Case/n methoxylhal t ig  ist (0"800/0) und 
auch an Stickstoff gebundenes  Alkyl enth~ilt, welches als 
Methyl gerechnet  1 �9 1 ~ betr~igt. 

Wird Case'in, in alkoholischer Kalilauge gel6st, mit Methyl- 
jodid behandelt ,  so erh6ht  sich sowohl der Gehalt  an Methoxyl  
als auch der von Stickstoffmethyl;  der erste au f rund  2, der zweite 
auf fund 3"50/0 . Das so gewonnene  methylierte Protein ist 

nach Abrechnung des eingetretenen Methyls in seiner Zu- 

sammense tzung  vom Casel'n kaum verschieden und dieses gilt 

selbst ftir den Gehalt an Schwefel und Phosphor. Nach der 

Hydro tyse  erh~ilt man aber die krystall isierenden Spaltungs- 
produkte  in einem anderen Verh/iltnis als aus dem ursprfing- 

lichen Casein. Histidin und Arginin entstehen nur in sehr 
geringer Menge, Lysin t iberhaupt nicht. 

Die Methyl ierung des Case'ins hat demnach,  was die 
Hexonbasen  betrifft, im wesentl ichen dieselbe YVirkung wie die 

Einwirkung der salpetrigen S~iure, da das bei dieser Ein- 
wirkung ents tehende sogenannte  DesamidocaseYn bei der 
Hydrolyse  ebenfalls Arginin in geringerer  Menge liefert als 
Case'in selbst und Lysin i iberhaupt nicht. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1909. 
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Das methylierte Case'fn und das Desamidocase'~n haben 
welter auch noch die 5_hnlichkeit, daft sie beide kein Tyrosin 
geben, welches aus dem Case'~n selber entsteht. Daftir entsteht 
aus Methylcasein sowie aus dem Desamidocasein Glutamin- 
s/iure und Leucin ungeffihr in derselben Menge wie aus dem 
Casein selber. Es ist bemerkenswert, dal3 bei zwei g/inzlich 
verschiedenen Methoden dieselben Ver~inderungen im Protein- 
molek(il eintreten u n d e s  ist gerechtfertigt, vorl~iufig anzu- 
nehmen, dab diese Ver~inderungen an sotchen Gruppen vor sich 
gehen, welche strukturchemisch, sterisch oder auch physi- 
kalisch-chemisch, chemischen Einfltissen leichter zug/inglich 

sind. 
In dieser Abhandlung sollen die Ver~inderungen besprochen 

werden, welche bei der Methylierung der Gelatine eintreten. Es 
sei erw/ihnt, daft die Gelatine schon vor einigen Jahren in die 
Desamidogelatine tibergeftihrt und ftir diese festgestellt worden 
ist, 1 daft bei ihrer Hydrolyse Lysin ebenso nicht entsteht wie 
aus dem Desamidocase'~n. Histidin und Arginin wurden daftir 
aufgefunden. Leider wurde ihre Menge damals quantitativ nicht 
bestimmt; die anderen Spaltungsprodukte wurden tiberhaupt 
nicht n~iher bestimmt und nur ftir das GlykokolI noch gefunden, 
daft es in reichlicher Menge entstehe. 

Ftir die Methylierung der Gelatine war geradeso wie beim 
Casein zun/ichst wichtig festzustellen, ob in ihr selber schon 
Alkyl an Sauerstoff oder aber an Stickstoff gebunden sei. Es 
ist tats~ichlich der Fall. Sie enth~ilt 0"350/0 CH~O und [ ' 1 %  
Stickstoffmethyl. Der Gehalt an Stickstoffmethyl ist ungef/ihr 
so grol3 wie im Case'fn (1" i O/o), der Methoxylgehalt kleiner wie 
im Casein (1"1~ In der methylierten Gelatine wurden rund 
2% Methoxyl und 4"1~ Stickstoffmethyl gefunden, also 
wieder fast dieselben Werte wie im methylierten Casein, in 
welchem 20/0 beziehlich 3"40/0 gefunden wurden. Also auch 
bei der Gelatine tritt beim Behandeln mit Jodmethyl Methyl ein. 

Bei der Elementaranalyse wurde der Kohlenstoffgehalt 
etwas h6her, der Stickstoffgehalt etwas niedriger gefunden als 
in der Gelatine, der Schwefelgehalt betrtigt aber nur die HS.lfte 

1 Monatshefte ftir Chemie, 27, 653 (1906). 
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yon dem in der Gelatine. Dal3 beim Methylieren des Caseins der 

Schwefelgehalt und auch der Phosphorgehalt dafiir nicht ge- 
iindert wurde, ist schon frfiher erw/ihnt worden. 

Bei der Hydrolyse der Methylgelatine zeigte sich, daf3 

ebenso wie beim methylierten Case'/n Lysin tiberhaupt nicht 

auftritt und Histidin und Arginin nur in Mengen, die etwa 10% 

jener betragen, wetche die Gelaline selbst liefert. 

Von den anderen Spaltungsprodukten der Gelatine wurden 

Glykokoll, Alanin, Leucin, Pyrrolidincarbonsg.ure und Phenyl- 

alanin wiedergeftmden, yon Glykokoll sogar mehr als sonst aus 
der Gelatine erhalten wird. Ganz abweichend yon dem Befund 
bei dem Case'/n, welches nach der Methylierung ebensoviel 
Glutamins~ture liefert als im unver~tnderten Zustand, konnte 

a u s  der methylierten Gelatine Glutamins/iure nur in sehr 

geringer Menge und erst nach einem modifizierten Verfahren 

erhalten werden. Dieses ist sehr auffallend. Um zu erfahren, ob 

nicht eine Abspaltung yon Glutaminsiiure dutch das Kalium- 

hydroxyd im Verlauf der Methylierung stattfindet, haben wir 

Gelatine unter ganz denselben Umstfinden wie bei der Methy- 
lierung mit alkoholischer Kalilauge nur mit dem Unterschied 

behandelt, daf3 eine dem Jodmethyl /~quivalente Menge von 
Essigs/iure allm/ihlich zufloft. Ebenso wie nach derMethylierung 

wurde sodann mit Ammonsulfat ausgesalzen und das so er- 
haltene Prote'/n mit Salzs/iure hydrolysiert. Es entstand dieses 
Mal Gtutamins/~ure ungef~ihr in derselben Menge wie aus der 

ursprt~nglichen Gelatine. Infolgedessen ist der Schlul3 zul/issig, 

dab nicht eine sekund/ire Alkaliwirkung, sondern die Methy- 

lierung als solche das so bedeutende ZurCtcktreten der Glutamin- 

sgmre bewirkt. Es ist nicht gelungen, eine methylierte Glutar- 
s~ure aufzufinden und.es ist deshalb nicht bewiesen, dab eine 
solche entstanden ist. Andrerseits liegt abet auch kein Grund 

vor, dieses unbedingt in Abrede zu stellen. Selbst wenn das 
abet der Fall wg.re, bleibt es yon Interesse, daft Case'in und 
Gelatine bei der Methylierung beide eine Veriinderung ihrer 
Hexonbasen erfahren, beide keine Ver~tnderung im Leueinrest 
etc. aufweisen, daft, wfihrend Case'/n im Glutamins~urerest auch 
nicht ver/indert wird, dieses bei der Gelatine dagegen der 

Fall ist. 
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Soweit man berechtigt ist, aus den angeftihrten 5hnlich- 

keiten abzuleiten, dal3 jene G.ruppen, welche die Hexonbasen, 

vor allem das Lysin enthalten, dem ohemischen Eingriffder 

Methylierung leichter zug~tnglich sind als die Gruppen, welche 

das Leucin etc. enthalten, ebenso berechtigt ist man zu folgern, 
dal3 der Rest der Glutamins/iure in der Gelatine anders an- 

geordnet ist als im Case'in, daft er in der Gelatine vor chemi- 
schen Eingriffen weniger geschtitzt ist als in dem Case'in. 

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

Gelatine. 

Gelatine 15st sich in alkoholischer Kalilauge schon in der 
K~ilte bei anhaltendem Schtitteln relativ leicht. In 20 c m  ~ einer 

zehnprozentigen, absolut alkoholischen Kalilauge lassen sich 

8 g  Gelatine auftSsen. Dementsprechend wurden je 50g  Miuf- 
liche feingeschnittene Gelatine in 125cz43 Alkohol, der 13g 

Kaliumhydroxyd enthielt, eingetragen und 6 Stunden auf der 
Masehine geschtittelt. Nach dieser Zeit war bis auf geringe 

Reste, yon denen abgegossen werden konnte, alles gelSst. 
Hierauf wurden 50g  Jodmethyl zugeft]gt und unter Schiitteln 
am Rtickflul3ktihter bis zum Verschwinden der alkalischen 

Reaktion gekocht, was nach ungef~hr 2 Stunden der Fall war. 

Sodann wurden 13g KOH in 25 c~  ~ absolutem Alkohol gelSst 
und wieder 50g  Jodmethyl zugeftigt und wieder bis zur" 

Neutralit/it erwS.rmt, was dieses Mal I/inger, 4 bis 5 Stunden, 

dauerte. W~ihrend der Einwirkung von Jodmethyl scheidet sich 
eine 51ige Masse ab, die aber dutch Zusatz yon wenig Wasser 

(25 bis 30 cm 8) in LSsung geht. Beim Kochen war Ammoniak- 
entwicktung nicht wahrzunehmen. Sie ist deutlich zu kon- 
statieren, wenn start absolutem Alkohot wasserh~iltiger Wein- 
geist genommen wird. 

Es wurde hierauf abdestilliert, bis das Destillat sich beim 
Vermischen mit Wasser nicht mehr trtibte (Jodmethyl), am 

Wasserbad in einer Schale tier Alkohol mSglichst vertrieben, 
dann in 500 cr~ ~ Wasser aufgelSst und 190 g Ammonium- 
sulfat eingetragen. Es entstand eine weil3e F/illung, yon der 
nach dem Erkalten leicht abgegossen werden konnte und die 
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noch sechsmal hintereinander wieder in der gleichen Menge 

Wasser gel6st und mit Ammoniumsulfat ausgef/tllt wurde. Zu 

den ersten Ausf/illungen wurde gew6hnliches, zu den letzten 
absolut reines Salz verwendet. Der Nachweis, da~ die an- 
organischen Salze vollstgndig, entfernt sind, erfolgte mit der- 
selben kleinen Modifikation, die der eine von uns mit E. Krause * 
besehrieben hat. Die allererste F~illung wog 127g, die zweite 

67 g, die letzte 60 g, die Ver~nderung bei den sp/iteren F~illungen 
war demnach so gut wie Null. 

Die letzte F/illung wurde heil~ in l l Wasser gel6st, reines 

Barytwasser zugeffigt, bis die Fgllung nieht mehr zunahm und 

der l)berschul~ yon Baryt mit Kohlendioxyd ausgefNlt. Aueh 

hier hat es sich, um das h~iufige Sch~iumen zu vermeiden, 

zweckm/~t~ig erwiesen, das Gas in geschlossene Gef/il~e ein- 

zuleiten. Spuren yon Barium blieben in L/Ssung. Da aus 
kolloidaler L6sung solehe letzten Reste /iul3erst schwer und 
kaum sicher ausf/illbar sind, haben wir jenes welter nieht 

berficksichtigt. Bei den Analysen kommen wir darauf noch 
zurfick. Die von den Barytsalzen filtrierte Fliissigkeit wurde 
unter vermindertem Druck eingedampft und zur Trockne 

gebraeht. 
Das Reaktionsprodukt ist eine gelbliche amorphe Masse 

die gepulvert naheztl weif~ ist. Die Ausbeuten schwanken 

etwas. Bei Verarbeitung yon je 300g  Gelatine erhielten wit 
einmal 105g, das anderemal 150 g. Abgesehen yon der Quantit~it 

fanden wir auch sonst kleine Differenzen im Methylgehalt. Sie 
waren eben so gering, dal~ wit die Hydrolyse mit dem Gemisch 
beider Substanzen und nicht mit jeder einzelnen ausfflhrten. 
Um fiber den Methylgehalt der hier beschriebenen Substanz 
ein Urteil zu gewinnen, haben wit yon der GeIatine, die wit 
verwendet haben, den Gehalt an Methoxyl und Stiekstoffmethyl 

bestimmt. Die Gelatine wurde im Vakuum bei 110 ~ getrocknet, 
wobei sie gewichtskonstant wurde. Bei h/3herer Temperatur 
(tiber 130 ~ tritt Br~iunung und mit ihr wohl im Zusammen- 

hang stere Gewichtsabnahme ein. 

1 Monatshefte  ffir Chemie, 30, 447 (1909). 
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Methoxyl. 

0 " 9 8 0 2 g  g a b e n  0 " 0 2 7 9 s  A g J  ~--- 0"38O/o OCH 8 

0 " 3 3 1 5 g  ~ 0 " 0 2 2 1 g  ,, ~ 0 " 3 1 O / o  

Methylimid. 

0 " 8 1 8 2 g b i s  2 3 0  ~ 0 ' 0 3 4 6 g A g  J :  0 "27O/o  C H  3 

we i t e r> ,  3 1 0  ~ 0 ' 0 2 1 1 g  >> = 0 " 1 7 O / o  >> 

,, ~ 330 ~ 0"0632g ,> = 0'490/0 

,> ,, 3 3 0  ~ 0 ' 0 2 7 6 g  ~, = 0 ' 2 1 O / o  >, 

S u m m e  t "  14O/o C H  3 
O b e r  3 3 0  Q k e i n e  A b s c h e i d u n g  y o n  A g J .  

0 " 3 0 7  g b i s  2 3 0  ~ 0" 0491  g A g J  ~--- 0 '  31 O/o C H  3 

w e l t e r  >> 3 1 0  ~ 0 " 0 3 1 9 g  >> ---~-0"20O/o ,, 

,, >> 330 ~ 0"0535g >, ~---0"33O/o >, 

>> ,> 330 ~ 0"0354g ,> =0"22O/o >, 

Summe i" 06 O/o CH 3 
H S h e r  e rh i t z t  ke in  A g J  m e h r .  

Demnach enth~It die kS.ufliche Gelatine im Mittel 0"35% 

OCH B und 1" 10~ Stickstoffmethyl. 

Methylierte Gelatine. 

Wie schon erw/~hnt, wurde die Substanz zweier ver- 
schiedenen Darstellungsoperationen analysiert. Die Trocknung 
erfolgte im Vakuum bei 110 ~ durch 4 bis 5 Stunden. Die ge- 
trocknete Substanz ist/iul3erst hygroskopisch. Die beiden ana- 
lysierten Substanzen sind bei Anffihrung der Analysendaten 
mit A und B bezeichnet. Die Probe auf einen Jodgehalt verlief 
negativ. 

Methoxyl. 

A 0 ' 9 6 7 4 g  g a b e n  0 '  1 6 9 8 g  A g J  = 2"32O/o  O C H  3 

0 " 9 0 3 8 g  ,, 0 ' 1 4 3 5 g  ~ = 2 " t 0 O / o  >, 

B 1 " 0 8 0 4 g  ,> 0 '  1 4 4 7 g  ~ = 1"85-O/o >> 

I ' 1 7 1 3 g  >, 0 " 1 7 1 7 g  ,> = 1"90O/o 

Stickstoffmethyl. 

A 0 ' 9 0 3 8 g e r h i t z t  b is  2 3 0  ~ 0 " 2 2 8 2 g ' A g J ~ - ~ -  t ' 6 2 O / o  C H  a 

w e i t e r  ,, 3 1 0  ~ 0 " 2 8 5 4  3 " ,, ~ - 2 " 0 2 O / o  >> 

,, >, 3 3 0 ~  >> = 0 " 4 5 O / o  >> 

, >> 330 ~ 0 " 0 3 4 7 g  ,> =0"25O/o >, 

f iber  3 3 0  ~ 0 '  0 

S u m m e  4"  3 4  O/o CHa  



M e t h y l i e r u n g  v o n  G e l a t i n e .  1 0 4 1  

B 

B 0 ' 8 5 1 6 g  e r h i t z t  b i s  2 3 0  ~ 0 ' 3 6 8 5 g  A g J  = 2 " 7 7 O / o  C H  3 

w e i t e r  ,~ 3 1 0 ~  ~ =0"70O[o  ,, 

,, >> 3 3 0 ~  ,, = 0 " 3 1 O / o  ~, 

f i b e r  3 3 0  ~ 0 ' 0  

S u m m e  3"  78o/o  C H  3 

Elementaranalysen. 
0"  1 8 9 6 g  g a b e n  0 " 3 6 1 9 g  C O  2 u n d  0"  1 1 4 4 g  H ~ O .  

0 " 2 2 1 9 g  ~ 0 " 4 2 3 5 g  >> >> 0 " 1 3 2 9 g  >> 

0 " 2 2 2 6 g  >> 3 5 " 4 c m  ~ N b e i t ~ 2 3  ~  

1 " 0 4 8 8 g  >, 0 ' 0 1 7 5 g  B a S O ~ .  

0 " 1 3 9 4 g  * 0 ' 2 5 5 8 g C O  s u n d 0 " 0 8 0 1 g H 2 0 .  

0 " 2 7 6 0 g  ,, 0 " 5 2 5 4 g  ,> ,, 0 '  1 6 4 7 g  >> 

0 " 1 5 2 7 g  ~ 2 3 " 0  c m  ~ N b e i  t - - =  20  ~ u n d  7 5 7  z~m.  

A B 

C . . . .  5 2 " 0 5  5 1 ' 9 5  - -  - -  5 2 " 0 6  5 2 " 0 3  - -  - -  - -  

H . . . .  6 ' 7 5  6 ' 6 8  - -  - -  6 " 6 7  6 " 6 9  - -  - -  - -  

N . . . .  - -  - -  1 7 ' 7 6  - -  - -  - -  1 7 ' 5  - -  - -  

S .... -- -- -- 0"24 -- -- -- 0"15 0'20 

Ein Vergleich der Zahlen ffir A und B ergibt, dal3 die 
elementare Zusammensetzung die gleiche ist, Die Substanz A 
gab etwas h0here Zahlen for Methoxyl und Stickstoffmethyl; 
die Differenzen liegen aber noch in der Grenze der Versuchs- 
fehler. 

Die Schwefelbestimmungen wurden nach MGrner  durch 
Erhitzen mit 24tzkali und Salpeter im Nickeltiegel vorgenommen. 

Wie schon erw~hnt, enthielten die Pr/tparate kleine Mengen 
von Baryt. 0" 7325 g hinterliel3en verascht 0" 0019 g Rfickstand, 
der mit Schwefels~iure abgeraucht und mit Wasser  ausgekocht 
dann 0"0021 g betrug, was einem Prozentgehalt yon 0"02 Ba 
entspricht. Es ist anzunehmen, dab bei der Schwefelbestimmung 
die Menge yon Schwefel, die dem Bariumgehalt/iquivalent ist, 
verloren geht, wir haben deshalb bei Berechnung des Prozent- 
gehaltes yon Schwefel in A diese Mengen auch in Rechnung 
gebracht. 

Vergleicht man die Analysendaten ffir die k/iufliche Gelatine 
mit der yon uns erhaltenen methylierten Gelatine, so zeigt sich: 

1 . 0 8 9 7  2 " >> 0 ' 0 1 1 8 g B a S O  4. 

i'0025g . 0'0201 3 " >> 

In 100-Teilen: 
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In 100 Teilen: 
Gela t ine  M e t h y l i e r t e  Ge la t i ne  

C . . . . . . . . . . .  51 " 4 5  5 2 " 0 6  

H . . . . . . . . . . .  7 " 0 8  6 " 6 7  

N . . . . . . . . . . .  18" 18 1 7 " 5 0  

S . . . . . . . . . . .  0 ' 4 6  0 " 2 3  

O C H  3 . . . . . . .  0 " 3 5  2 " 0 4  

N C H  3 . . . . . . .  1" 10 4"  06  

Die methylierte Gelatine ist, wie man sieht, nicht nur reicher 
an Methyl in den beiden Formen, sondern auch etwas reicher 
an Kohlenstoff, daf/ir etwas ~irmer an Stickstoff und yon 
Schwefel enth/ilt sie nur die H/ilfte. 

Hydrolyse der Methylgelatine. 

100g der Methylgelatine (Gemisch der Pr/iparate A und B), 
enthaltend 92g Trockensubstanz, wurden mit der sechsfachen 
Menge konzentrierter Salzs~iure am Riickflul3kfihler 8 Stunden 
gekocht, yon ungelSsten Flocken filtriert, auf ein Drittel des 
Volumens eingedampft, mit Salzsiiurgegas ges/ittigt und im Eis- 
schrank 4 Tage belassen. Nach dem Erkalten wurde mit Giut- 
aminsiiurechlorhydrat geimpft. Trotz Schtitteln und Reiben trat 
Krystallisation nicht ein, w~ihrend Gelatine unter den gleichen 
Verh/iltnissen sehr erhebliche Mengen Glutamins~iure liefert. 

Nach diesem negativen Befund wurde zum Syrup ge- 
dampft und nach der Vorschrift yon E. F i s c h e r  zweimal ver- 
estert. Es begann nach dem Erkalten bald Krystallisation, 
welche durch ftinftiigiges Stehen im Eisschrank gefSrdert 
wurde. 

Das Rohgewicht der Krystallisation betrug 29" 6 g. Sie war 
im ~'~_ul3eren der Glykokollverbindung, welche bei anatoger Ver- 
arbeitung aus Eiweil3stoffen sonst entsteht, sehr iihnlich, es 
fiel aber das relativ hohe Gewicht auf. Da es nicht unmSglich 
erschien, daft diese Gewichtsvermehrung daher rtihrt, dal3 das 
in der Gelatine" vorhandene Glykokoll mehrfach methyliert 
worden sei, wurde die Substanz einer fraktionellen Krystalli- 
sation aus Alkohol unterworfen, bei welcher die schwieriger 
krystallisierende Mutterlauge immer wieder neu esterifiziert 
und gefiirbte LSsungen mit Tierkohle entf~irbt wurden. Auf 



Methylierung yon Gelatine. 1043 

diese  Art wurden  ftinf Frakt ionen gewonnen,  deren erste und 

letzte analysier t  wurden.  

Erste Fraktion Fusionspunkt 144 ~ 0" B364g gaben 0' 2445 g Ag CL 
Ftinfte Fraktion Fusionspunkt 144 ~ 0" 1857 g gaben 0" 1926 g Ag C1. 

In 100 Teilen:  

Bereehnet fiir Gefunden 
C~H~oNO2C1 "" 

�9 , I II 

CI . . . . . . . . . .  25'4 25'57 25'64 

Die Krystal l isat ion bes teht  demnach  ausschliei3lich aus  

der  Salzs / iureverbindung des Glykokollesters .  W a r u m  sie in 

grSi3erer Menge auskrystal l is ier te ,  als es sonst  der Fall ist, 

w e n n  unver~inderte Gelatine verarbei te t  wird, ist schwer  zu 

erkl~iren. Vielleicht verhindern methyl ier te  Begleitstoffe das 

Auskrys ta l l i s i e ren  weniger  als die nicht methylierten.  Die 

Mutter lauge der Rohkrystal l isat ion yon Glykokol les ter  wurde  

nochmals  auf Glutamins~ture gepr0ft.  Zu diesem Behufe wurde 

sie, mit verdOnnter SalzsSure im Uberschul3 versetzt ,  anhal tend 

gekocht ,  dann stark e ingedampft  und mit Salzs/4uregas ges/ittigt. 

Nach vierzehnt~.gigem Stehen im Eisschrank  hatte sich 

eine sehr ger inge Krystal l isat ion (0 "5g )geb i l de t .  Es  war  das 

kein Chlorammonium,  denn mit Ba ry twasse r  gekocht,  wurde  

kein Ammoniak  abgespal ten.  Nach Ausf~illung des Baryts  mit 

SchwefelsS.ure, Entfiirben mit Tierkohle  und Eindampfen  wurden  

nahezu  farblose Krystal le  (0"2g)  erhalten, die bei 18(3 his 187 ~ 

sich verfl0ssigten und nach dem Chlorgehalt  sa lzsaure  Glut- 

amins / iure  waren.  

0" 1547g gaben 0" 1239g AgC1. 

In 100 Teilen:  

C1 . . . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
C5H10NO4C1 Gefunden 

19'3 19'8 

Wie  sp~ter noch erw~.hnt wird, fand sich eine weitere 

kleine Menge yon Glutamins~iure in den Riickst~inden der 

Esterdesti l lation. Selbst wenn diese in Rechnung  gezogen  wird, 
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ist die Ausbeute yon Glutamins~iure aus methylierter Gelatine 
viel geringer als aus der Gelatine selber. 

Diese Minderausbeute 15.13t sich unter anderem auch durch 

die Annahme erkl~ren, daft beim Erw~irmen der Gelatine mit 
alkoholischer Kalilauge eine Spaltung derart erfolgt, daft die 
Glutamins/iure als solche oder in Form eines grSf3eren Kom- 

plexes austritt und in die Mutterlaugen der F/illungen durch 
Ammonsulfat fibergeht. 

Um dieser MSglichkeit n~iher zu treten, wurde Gelatine 
(50g) unter denselben Bedingungen wie bei der Methylierung 
mit 125 cru ~ absolutem Alkohol, der 13 g KOH enthielt, zun~chst 

2 Stunden am Wasserbad erw/i.rmt. W/ihrend dieser Zeit tropfte 

EssigsS.ure sehr langsam zu, deren Menge ~iquivalent war der 

des Jodmethyls, welches bei der Methylierung verwendet wird. 

Hierauf wurden die frtlher angegebenen Mengen von ~tzkali 
und absolutem Atkohol wieder zugeftigt und 5 Stunden ge- 
kocht, w/ihrend welcher Zeit wieder Essigs/iure zutropfte. Die 

weitere Verarbeitung war ganz gleich der nach der Methy- 
lierung. Es wurden im ganzen 200g  Gelatine verarbeitet und 
nach viermaligem Aussalzen mit Ammonsulfat 44" 2g  trockene 
Substanz erhalten. Die Ausbeute an aussalzbarem Eiweif3, hier 

22 g, ist demnach geringer wie sie nach erfolgter Methylierung 
war (bis 50o/0 ). 

Diese Substanz wurde nun genau in derselben Art wie die 
methylierte Gelatine mit Salzs//ure hydrolysiert und weiter 

behandelt. Hier trat im Eiskasten schon nach 4 Stunden 
Krystallisation ein und nach 1 Tag war die Masse erstarrt. 
Nach filnft/igigem Stehen wurde filtriert und 7" 1 g Trocken- 
substanz erhalten, die alle Eigenschaften des Chlorhydrats der 
GlutaminsS.ure hatte. 

Das Filtrat von der Glutamins/iure gab verestert 4" l g  
Chlorhydrat des Glykokollesters und aus dessen Mutterlauge 
wurden in weiterer Anwendung der Methode von E. F i s c h e r  
die Ester gewonnen und im Vakuum destilliert. 1 

I Rechnet man auf Prozente um und vergleicht man diese mit den Prozent- 

zahlen, die sich aus  den Fischer ' schen Zahlen f'dr Gelatine ergeben, so  treten 

grot3e Unter~chiede auf, die schwer  zu erkl~r~n s ind .  
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Bis  55  ~ g i n g e n  f iber  3 " 4 5 g  

55  b i s  100  ~ >, ~ 11 " 9 5  3" 

100  >~ 130  ~ >~ >, 6 " 1 5 g  

130  >, 160  ~ ,> >, 4 " 8 0 g  

R i i c k s t a n d  5 g 

Das Filtrat yon der geringen Krystallisation von Glutamin- 

s~iure, aus der m e t h y l i e r t e n  G e l a t i n e  erhalten, wurde nun 

neuerdings zweimal verestert. Glykokoll schied sich nicht mehr 
ab. Die freien Ester wurden mit NaOH und K~COa abgeschieden 
und schliei31ich im Vakuum destilliert. Es ging tiber: 

P r o z e n t e  E. F i s c h e r  

Bis 55 ~ 2 ' l g  2 ' 3  5 " 2  

5 5 b i s  100  ~ 1 4 ' 8 3 "  1 6 " 1  1 6 - 5  

100  >> 130  ~ 9"7g 1 0 - 5  3 " 3  

130  >> 160  ~ 4 ' 5 g  4 " 9  2 " 3  

R f i c k s t a n d  1 0 " 0 g  3 3 " 8  2 7 " 3  

Die Estermengen sind von jenen, die aus der Gelatine yon 
E. Fi s c h e r erhalten werden, nicht auffallend verschieden.. Siehe 
dagegen die frtihere .Ammerkung. 

Die Fraktion bis 55 ~ hinterliel3, mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaktion gekocht, eine sehr kleine 
Menge Substanz. Sic bestand also im wesentlichen aus Alkohol. 

Fraktion 55 bis 100% Die Hauptmenge ging gegen 55 ~ fiber. 
Sic wurde in gleicher Weise behandelt und gab drei auf- 

einanderfolgende Krystallisationen t "4g ,  0"95 g u n d  0"75g  

und endlich einen ganz geringftigigen Abdampfrtickstand. 

Die Krystallisation wurde durch abgestuffes Umkrysialli- 
sieren aus Wasser  gereinigt. 

S k r a u p u n d  B ~ t t e h e r  E.  F i s c h e r  

4 0 b i s  55 ~ 7 " 8  5 " 2  

55  , 100  ~ 2 7 " 0  1 6 " 5  

i00 ~ 130 ~ 13'9 3'3 

130 ~ 160 ~ 10"9 2"4 

59"6 27'4 
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Krystallisation 1 (Fusionspunkt  240~ 

0. 1994g gaben 0"29572. CO 2 und 0" 14306o" H~O. 

Nochmals umkrystallisiert:  

o. 10332. gaben 0" 15312. C02 und 0 "07272 .  H20. 

in 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C3H:OsN 
v 

C . . . . . . . . . .  4 0 "  4 5  

H . . . . . . . . . .  7 "87  

Gefunden 

I II 

40"44 40"42 
8'02 7"87  

Die anderen Krystall isationen wurden vorerst mit Alkohol 

ausgekocht.  UnlSslich 1"5g.  Der Alkohol hinterliel3 0 " 2 g  

l:rystalli.sierte Substanz. 

Der in Alkohol unlSsliche Teil ist der Hauptmenge  nach 

wieder Alanin. 

0" 15072. gaben 0" 21602. CO 2 und 0" 10352. H~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  39"2 
H . . . . . . . . . . .  7"6 

Fraktion bis 130 ~ Verseifung mit Baryt. Das un15sliche 

Barytsalz hinterliet~ mit Schwefels/iure gekocht  nur sehr 

geringe Mengen. Ob Asparaginsiiure vorliegt, war  nicht zu 

entscheiden.  D a s  barythNtige Filtrat, von Baryt  mit Schwefel- 

s/iure befreit, gab eine Reihe yon Krystallisationen und einen 

Sy rup ,  der mit einem iihnlichen Syrup der n/ichst hSher 

siedenden Fraktion vereinigt wurde. 

Die erste und dritte der Krystallisationen wurde analysierl. 

o. 1537 2. gaben 0"30142. CO~ und 0' 13413" H~O. 
0" 10542. gaben 0" 19622. CO 2 und 0"08722. H20. 

In 100 Teilen: 
Leuein Gefunden 

berechnet r - ", 
, I II 

v 

C . . . . . . . . . . .  54"96 53"48 50"77 
H . . . . . . . . . . .  9"92 9"76 9"26 
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Die tiberwiegende Hauptmenge der krystatlisierenden 

Substanz ist demnach Leucin. 

Fraktion 130 bis 160 ~ Sie wurde in Wasser gelSst und 
zum Nachweis yon Phenylalanin mit Petrol~ither extrahiert. 
Dieser lieferte nut kleine Mengen (0" 1 bis 0" 25 g) eines krystal- 
linischen Chlorhydrats, das mit Chroms~ure dem Geruch nach 

Phenylacetaldehyd gab. Hierauf wurde mit Baryt verseift und 
dieser dann mit Schwefels~iure entfernt. Das Filtrat dunstete 
syrupSs ein; es wurde zur Trennung yon Pyrrolidincarbons/iure 

von anderen Leucins~iuren in tiblicher Art wiederholt mit 

Alkohol behandelt. 

Der alkoholl6sliche Teil wurde mit dem alkohollSslichen 

Syrup der niedriger siedenden Esterfraktion vermengt und in 

das Kupfersalz verwandelt. Es wurde das in Alkohol schwer- 
15sliche Kupfersalz der racemischen Pyrrol'idincarbons/iure er- 
halten, welches mit SchwefelwassersLoff in die freie S/iure ver- 
wandelt wurde, diese mit Alkohol nochmals yon Aminos/iuren 
befreit und wieder in das Kupfersalz tibergeftihrt. Erhalten 
0"9g. 

O" 2348g gaben 0 "0650g CuO. 

In 100 Teilen: 
Berechne t  fiir 

C10H16OaN2Cu Gefunden  

Cu . . . . . . . . . .  21 "8 2 2 '  1 

Das erste Filtrat vom racemischen Kupfersalz wurde in 
bekannter Weise auf die Phenylisocyanatverbindung der aktiven 
Pyrrolidincarbons/iure, beziehungsweise ihr Anhydrid verarbeitet. 

Die umkrystallisierte Substanz (1"4g) gab den Fusions- 
punkt 139 bis 140 ~ w/ihrend E. F i s c h e r  ftir die reine Substanz 
143 ~ angibt. Auch bei der Analyse zeigte sich ein nicht un- 
erhebliches Plus an Stickstoff. 

0 '  1702 g" g a b e n  20" 4 c ~  ~ N bei  17" 5 ~ u n d  745  m ~ .  

0" 1 9 0 7 3  ~ g a b e n  2 3 " 2  cz~ 3 N bei  17 ~ und  739 ~ n m .  

In 100 Teilen: 
Berechne t  fiir Gefunden  

C~2HlsO2N2 I II 
v ' "  

N . . . . . . . . . .  12"96  13"78  13"90  

Chemie-Heft Nr. 9. 71 
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Nochmals  umkrystal l is ier t :  

0' 1408g gaben 0' 3447g CO~ und 0' 0704g H20. 

In 100 Teilen:  
Berechne t  G e f u n d e n  

C . . . . . . . . . . .  66'67 66'77 
H . . . . . . . . . . .  5"57 5'59 

Es ist aber  doch sicher, dal3 die aktive Pyrrol idincarbon-  

s/lure vorliegt. 
Der Rtickstand der Esterdesti l lat ion,  10g ,  wurde  in 

verdtinnter  Salzs~iure gel0st, dutch Behandeln mit e inem Ge- 

menge  von Zinnchlortir  und Bleiacetat, schliel31ich Schwefel- 

wassers tof f  entf/irbt und zum Syrup gedampft.  Nach einigen 

T a g e n  waren im Eisschrank  sehr unreine Krystalle (2"5g)  ent- 

standen, die, dutch  Umkrystal l is ieren gereinigt, I g wogen.  Sie 

hat ten das Ansehen des Chlorhydra tes  der Glutaminstiure und 

auch ungef~ihr deren Zusammense t zung .  

0.1642g gaben 0"1935g CO~ und 0'0821g H20. 
0" 1221g gaben 0"0964g AgC1. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CsH10NO~C1 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  3 2 " 7  3 2 ' 1 4  

H .......... 5"45 5"59 

C1 . . . . . . . . .  19"3 19"9 

Aus dem Rest  wurde  mit S i lberoxyd das Chlor genau  
gef~illt, die nach dem Eindampfen  und Umkrysta l l i s ieren er- 

hal tene S/iure schmolz  bei 196 bis 197 ~ (unkorr.). 

Die Satzmasse ,  welche beim Ausschti t teln der Es ter  mit 

_~ther abfg.llt, wurde  in e twas 0bersch0ss iger  Salzs~iure gel0st  und 

durch wiederhol tes  E indampfen  und Extrahieren mit Alkohol 
die organische Subs tanz  yon den Alkalichloriden tunl ichst  

befreit. Als dann die konzentr ier te  L0sung,  welche die organi- 
schen Verbindungen enthielt, mit Salzs~iuregas ges~ittigt wurde,  
hatte sich auch nach 40t~igigem Stehen im Eisschrank  nichts 

abgeschieden.  
He'xonbasen.  

Es war  nach den fr0heren Er fahrungen  beim Case'~n nicht 
unwahrscheinl ich,  dal3 auch bei der Gelatine durch Methyl ierung 
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eine Ver~tnderung der Hexonbasen erfolgt. Um experimentell 
sicher zu gehen, wurde auch hier die Kossel-Kutscher'sche 
Methode an der Gelatine selber eingeObt. Es wurden 30g ver- 
wendet und die modifizierte Methode 1 in Anwendung gebracht. 
Die einzige Abweichung war die, dab zur ersten F~illung von 
Histidin und Arginin nicht Silbersulfat, sondern frisch gef~illtes 
Silberoxyd in die etwas tibersch0ssige Schwefels~iure ent- 
haltende L0sung eingetragen wurde. 

Es wurde erhalten: 
Gefunden Erfahrungsgemiill  

His t idinehlorhydrat  0" 23 g,  Hist idin in Prozenten  0" 6 0"4 

Argininnitrat  2"956o', Arginin in Prozenten  . . . . . .  8"3 9"3 

Lysinpikrat  umkrystall isiert ,  Zerse tzungspunkt  254 

bis 255% 2" 95g', Lysin in Prozenten . . . . . .  4" 6 6 '  0 

Die gefundenen Werte stimmen also ann/ihernd mit jenen 
tiberein, die irn Cohnheim'schen Buch angegeben sind. 

Methylgelatine. 

Es wurden 30 g (entsprechend 2 8 g  Trockensubstanz) 
mit 180 g Wasser und 90 g konzentrierter Schwefels~iure 
14 Stunden gekocht, im tibrigen verfahren wie bei der Gelatine 
angegeben ist. Im Laufe der Operation fiel sehon die relativ 
kleine Menge der Silberniederschl~ige auf. Von rohem Histidin- 
dichlorhydrat wurden 0"04g, entsprechend einem Histidin- 
gehalt yon 0"01~ erhalten, yon Argininnitrat 0"25g, ent- 
sprechend 0" 9 ~ Arginin. 

Das Phosphorwolframat, welches das Lysin enthalten 
sollte, wurde in tiblicher Weise auf das Pikrat verarbeitet. 
Es fiel e{n nieht kryatallisierendes 01 aus. Weder durch 
partielles Extrahieren mit Alkohol, noch sonst war es zum 
Krystallisieren zu brJngen. Auch die alkoholisehe LGsung, aus 
der es ausfiel, gab keine Krystalle. Man kann deshalb annehmen, 
daft Lysin nicht vorhanden~ das in der Gelatine existierende 
Lysin demnach bei der Methylierung ver~indert worden ist. 

1 Zeitschrift fiir physiol.  Chemie, 33, 39 (1903). 

7i  ~ 
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F a r b e n r e a k t i o n e n .  

Je l ' 5 g  k/iuflicher Gelatine und Methylgelatine wurden 

in 20 am ~ Wasser gel6st; gleiche Volumen der zwei L6sungen 

wurden mit genau abgemessenen Mengen der Reagentien ver- 

mischt. Die Biuretreaktion, die Reaktionen mit ~-Naphthol und 

Thymol treten in vollst/indig gleicher Weise ein. Nut bei der 
Xanthoproteinreaktion war ein kleiner Unterschied zu be- 
merken. Die Methylgelatine gab eine deutlichere Gelbf~rbung 
und auf Zusatz yon Ammoniak war bei ihr der Farbenumschlag 

in Rot viel lebhafter. 


