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Tml/. der zablre>icbe*u Arbeiten Uber. die* bveirolylis«-b«*n
Spiillun~rspiadukte elk*s Leims ist man ‘'Uber eieren Natur \«*r-
h;i llui>siniii™N*; ‘wenig unlem<bt<*t. und die* Angaben verseiiie-
<loin*r Aubémi wide'rspmdien sie b zuil<*m in manehen Punkten.
lle*i der Spaltung dureli Sauren ist na<bg«*wi«*sen die Pildung
eles ti.tyeoe«ills'. und.'dés L«*U<ins. 11 Ferner lull (,. (Liebt g(tns-)
TSpEMgmsaur«* iseflimd<*n. dere*n Menge* aber nur aut <Ui7«>fp
des Feims g<*sebalzl . allerdings ist diese Angabe spater von
Talarinedl'-5 wi«*d»*r be*slrille*n worden, w<*lebi*r wed«*r Aspa-
raginsniire noeli (ilulaminsaure* linden konnte*. Sebiitzen-
mberger- und llourgeois haben «lie* (Jelatino mil Harytwasser
b(*i lidbere*r 'temperaturz«*rs<*lzl und maelie*u Uber die* Natur
eh'r Spalliitigspr«mkiktet nur <li<* lolg<*nd<*n kurzen Angaben:

I'niir | ielitvoeolle*. I'osseam* et gelatine.. on a trouvé comme
e«>ustituants élu me'lange* amid«':

I. (illyeo« oll* 2(i a 2f> pour |n():

Alanitu* (l.ILAztF:

Aeiele amidobnlyri(jue* F.11.,Az(

Traee*s d ae ige* glulami<|U«*:

Te-rnu s «e* la série* (\n\L,, ,Az< av<< n t=t L a. d.
plus «e* Al» polir [iMI.

Leicler IV*ble*n ausiiibrlie-lier« .Mittb«ilung«*n, wie dic*s<*
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| 1ofInk!'tL inl hinzollalle erkannt mid ihre Monfo bestimmt
WUrdo. Aullallond ist, «lass in dm* Lisle (in* Aminosaurendas
liOiicin jranzlich lehlt. Win unvollkommen din von Snhiitzon-
Lniunr hii Allgemeinen, angewandten Methoden zur Likennum*
d<*r einzelnen Spaltungsprodukte dor |YotninstotVe «rowcsen sinoTZ
wnrdn schon hoi einer friheren (inlt”ciilmit horvorjrchobcn. »)
Lkiuntilalive Angaben werden von dnn incision Beobachtern
mir bezuglich des (ilycocolls gemnelil, aber sin schwanken er-
beblich. hn (iejrcnsatz zo Schiitzcnbcrger. dnr 20 V' 0
dns Basengemenges angiht. konnte Charles S. Bischer¥*)
duiili | nhni Inhrung in llippnrsanrc nur 1" o (dvcocollgewinnen,
wahrend lionnermann C :eine Ausbeute von S,>" » foslstellte
"I'd wir spatnr zeigen werden. dass man mit Hdille dnr bier
besonders exaolen Kstermethodc Ir>.f»dm* Iroekencn Gelatine
isolirnn kann.

\ “ii Biaminosauren wnrdnn gefunden - Arginin,1 Histidin
und Lysin. ’|

Ikiss dinGelatine auch cine aromatische Gruppe enthélt,
ist dumb din Beobachtungen von Schliepcr mid Gnekel-
Im [ ““ei + welche bei der Oxyilalion Benzoesaure o,rhioljon, von
Xcneki. Snlilmnnv, Snbnlze und in 'neuester /nit von
K. Spiro']] sicher lestge-dellt, und es sprachen manche Grlinde
lili di(* Annahme. das«; sin in form von Hhcnylalnuin vor-
handen sei. Der dnlinilive Beweis dafur war aber noch zu
erbringen.

Angesichts dieser mannhcrlei Lnsinhnrheitnn und W'idcr-
spiiichn haben wir ns far nuatzlich gehalten, die Spaltungs-
produkte der Gelatine durch Salzsaure mit Hulfe der neuen,
kirzlich beschriebenen Methode, welche auf der franliouirtcn
Bestillation der Aminoesler beruht, zu prifen, und wir haben
damil sicher nanhwnisnn. kdnnen: Givcoeoll. Alanin, Leucin

I L. I I>< her. diCsr /cilsrtii'.. Uil. XXXIIl. < 1 R |>0].

- Miese /eilsrlir.. Itd. NIX, S. Mi{.
IM 11" er s Archiv, Itd. AU. S. J2.

I Ib-din. dicve /erlsclii-. Itd. XXI. S. Mil.
Kessel Il. Kai sc her. diese /eitsehr. Itd. . XXXI. >. gilt.
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72 Kuril F»sv Laer. I*. A, 1<\ rin- und 1?7 Il. Aciers.

Phenylalanin. Asparaginséiire. Glutaminsaure und a-Pvrrolidin-
<*irl»ons;un*«*.1,

Das Verfahren war im Wesentlichen das gleiche wie
Ix*im Dasein, mir beziglich der Isulimng dos Phenylalanins,
dessen Menge hier etwas Kkleiner ist. wurde noch (‘in anderer,
gewiss in manchen Fallen brauchbarer Weg eingosehlagen.

Zersetzung der Gelatine durch Salzsaure und Veresterung
der Aminosauren

| kg beste kauHiebe Gelatine, welche fir bakteriologische
/wecke dient und welelie 15,2°/0 Wasser hei 111> verlor,
wurde mit O Liter Salzsaule ispeeilisches Gewicht 1.Hf>
libcrgossen und hei gewdhnlicher Temperatur hdutig umge-
sehiittelt., Sie loste sich in 1—2 Stunden mit hellbrauner
| arhe, Die Mussiykeit wurde jetzt © Stunden am Kicklluss-
kiihler gekocht, wobei die Farbe in dunkelbraun dberging, dann
unter vermindertem Druck zum dicken Syrup eingedampft, mit
» Liter absolutem Alkohol unter Krwéirmen gelOst, mit gas-
formiger Salzsdure gesattigt und zum Schluss noch | . Stunde
aut dem Wasserbade erwdrmt. Die abgekulhlte Flissigkeit blieb
nach -hinl.ragen eines Ivrvstalles von salzsuurem Glveocoilester
IS Stunden im Fissehrank stehen, wobeieine reichliche lvrv-
stallisalioii erlolgte. Die Menge des ausgesehiedenen salzsauren
Fsters schwankt, sie betrig im Maximum 2t>0 g. gewdhnlich
aber nur Hmi~t-1;>0 g, weil die alkoholische Losung meist
noch ziemlich viel Wasser enthalt. Lau dies zu entfernen,
wird ijie alkoholische Mutterlauge wieder im Vacuum zum
Symp eingedamplt. mit M Liter Alkohol aulgenommen und von
neuem in der gleichen Arl mil Salzsduregas behandelt. Die
ahgekadlille Miissigkeil gibt jetzt in der Kegel eine zweite!
Kristallisation. Fventuell mussdie gleiche Operation nochmals
w iederholt weiden. Die Gesummtausbeute betrug 2f>0 g salz-
sauren Glycocollesler oder 110 g Glycocoll. Die Menge von
(ilyeoeoll, welc he unter diesen lanstdanden in der alkoholischen

1 1no* kin/»* Noli/ iilcer die* \ ersuche limlct sich scheue in diesei
Z.INrhr. Itd XXXIII. S. LIO
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Losung bleibt, ist recht gering. Dadurch wird die spatere
Isolirung des Alanins wesentlich erleichtert.

Die weitere Verarbeitung dei alkolmlisehem Mutterlaugen
und die Fractionirung der Aminoester geschah genau su, wie
es friher beim (laseinl) beschrieben wurde.

Hei zweimaliger Destillation unter einem Druck von
8—10 mm wurden folgende Fractionen erhalten:

t. 10— " 11.0 £.
il rh— so«, loto
in. so- ‘m;.o

Iv. too—lau«  2K5
V. tan.—i(iou 20.0
mon
Der dunkelbraune Hiickstand mit grtnlicher Fluoicsernz

wog 125 g, war in der Hitze llissig und erstarrte* in der Kalte
Zu einer amorphem Masse*.

Fraction' 10—55".

Sie» enthalt den wesontliehsten Theil <le»s Alanins nehe»n
etwas (ilyeocnlt und hoheren Aminosduren. De*r Ksle*r wurde»
mit der 5l'achen Menge Wasse*r am Huokllussknhfer ge»kocht.
bis die alkalische lleae tion versehwimdem war, was nacli etwa
7 Stunden eintrat. Die Aminosauren wurden dann elnredi
Eindampfen der Losung und Krystallisation bei gewdhnlicher
T(»mperalur in 2 Fractiemem ze*rlesgt, deren Gewicht 10 g unel
15 g betrig.

Die erste» Fraction war wesentlich Alanin, sie hatte» den
Schmelzpunkt *270".  Durch svslcmalisehes Fmkrvstallisimi
wurden daraus 7 g vom Schmelzpunkt 201—205°* gewonnen.
Die* Analyse ergab: )

n2()HH g Suhslan/.: 0.20i0 g 00,. O.UKX g uj)

tMIAAN.  IMivhnH; C PU*). Il 7.57
(icfmulrn: y 40.0S. » H,11.

Fur die optische Untersuchung diente das salzsaure» Salz,
welches in ele*r friher beschriebenen Weise-) bereite»! wurde.
Gefunden 8,0". wahrend fur elas re*inc active»

O Diese» Zeitschrift, IM. XXXIII, S 151. 1901.
-) Ik richlc d. d. clievm. (i.. IM .12 S. 2150. |X99
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salzsaure Alanin der Wi*rlli +. \U>8° gilt. Ks scheint mithin,
dass das Praparat citas kleine Menge llacemkorper enthielt.

Zur weiteren Identiliemmg wurde das Alanin durch
2 i standiges Krhitzen mit der 20 fachen Menge Wasser und
der ;;tarheu Menge Purythydrat auPITO—ISOi vollig raee-
rnisirt und dann durch Uehandlung mit Diearbonat und Peuzoyl-
ehloridl: in das iVnzoylderivat verwandelt. Das Préparat gab
hdgende Zahlen

Nl'-,-2 ¢ Substanz: OfAKU g CO,. 0p)IM> g [|xO.
<i,Mibi0..  lit n*c|liiH: C U2.t7. It T).70
(ietumlcn: + U2tr». »

Die zweite [I*raelioii enthielt noch (ilvoocoll, welches
naeti der Veresterung \viederum als salzsauies Salz abge-
schieden wurzle. Die Menge des llvdrochlorats betrug P g.
Die aus den Mutterlaugen, wieder isolirto Aminosaure enthielt
noch viel Alanin, aberverunreinigtdureb  andere Produkte,
die wir nicht n&her untorsuohl haben.

Praction 50 so".

M<* enthalt grosse Mengen \(»n PyrrolidinVarbonsiiue. und
zwar sowohl die active wie die racemisehe Porm, ferner Leucin
und ausserdem kolileiisloilarmere Aminosauren, vielleicht Aniino-
vnlcriausnure und Aminobullersdure. die aber nicht im reinen
Zustand«! isolirl werd»*n konnten. Das (icmisch der Pster
wiirde-zuerst durch Ssliindiges Kochen mit «ler 0 fachen
avhliige \\ a»er am liib’kllusskihlcr verseilt.  Di<* waésserige
Posiing gab dann fwlgend« KryslaHisationen:

- ImOih FlosM>li Abloililen  i.0g.
Il Nadi lvmil.iiti»t;Vii IUU
11, go.r,
, [V ag.a |

Di* b« id(‘'U letzten Praelionon enthalten die Pvrrolnlin-
il bon>,ime.  [* ruction I waurde zii(*rst mit ««*r gleicli<*n Menge
\\ asser. ausgekocht. wobei «lie llaltle in Losung ging, das
I ilti.il \«erdamptt un«l «i*r liiiekslainl mil Praetion IV vereinigt.
Duirh  \u>k«Mhen mit Alkohol wurden aus diesem Prmlukt

Lovgl oLt tier, tter. o il elm-in. (0. 15(L ‘ig. S. 217w,
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27 n rohe Pyrrofidincarbonsture erhallen. Zur [|{cmi<iim<i

selben sowie zur Trennung von racemisehcr mid activer Kona
diente dus Kiipfersalz. welches in der gewohnlichen Weise
bereitet, zur Trockne verdampft und mit Alkohol ausgekocht
wurde. Der unl6sliche Tlieil, aus lieissem Wasser mnkrystallisirl,
gab die charakteristischen hlanrn Prismen des racemischon

pyrrolidincnrbnnsanren Kuplers von der Formel t',(lH,f(>t\,<\w
m 2ii,o0. -

uaUiHi o.orou u [[,0 bei 120V

0.f>2»0 o Siib-f;m/.. 0.1217 « <.ijO.

(xJK.O.Nj".ii ; 211,0. lirivelmci: 11,0  10.110. Cu HUI
(fetiimlcn: 10.01. 111.01

Aus dem in Alkohol 16slichen Kupiersalz wurde die active
Pyrrolidinenrbonsdure isoliri. Sie schmolz unter /(Ersetzung
hei 2nd 20i". Zur Idcntilicirung diente das Anhvdrid der
PlienylisncyanalVerbindung. Ks schmolz hei 1[2° und «iah
folgende Zahlen:

0.1S7S ;i Siihstau/. 0.{"112 g 00... 0U0Ct A 11,0.
( lalli ,0.,.\, Hchm Inii-i: ¢ &Il
(wwTimdety;  ('(1,26.  D.(1.V

Ans den Fractionen | und Il konnte das ziemlich schwer
|6sliche Lem-in durch IVaelionirtc Rryslallisalion abgeschieden
werden. Das | einige war ein Demente voll niedrigeren Auiido-
sauren. Die analytischen Werlhe liir die freien Sauren wie
liir die Kupiersalze né&herten sich in den schwerer 16slichen
Darlien der Aminovaleriansaure und in den leichter l6slichen
der Aminobullcrsaure bezw. dem Alanin. Devor inan aber
die Anwesenheit dieser Stolle definitiv aussprechen kann,
hallen wir es fir noting. dass sie nicht allein seihst isolii’t,
sondern auch noch durch verschiedene Derivate- charnklerisirl
werd(‘ii. Daflr reichte aber die uns zn.Dehnte sichende Menge
nicht aus.

IT acl ion SO— | oo™,

Sie enthdll Lenein und viel I'yrrolidincarhonsaure. Die
\ crseilung wurde ebenfalls durch Kochen mil Wasser bewirkl.
und die Aminosauren zundchst IYaclionirl krvstallisirt. Die
erste Fraction (> g war Leucin.
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°-2Ugi u Substanz: (Un'.IM g r.na O.IHIl « ||,(».
F.IMOMNX.  Kenelm. t: C 6iMI, I
(blumlen: » ;m{>)). | filsj).

FUr die liesiimmung des optischen Drehlngsverinligens

die Losung dér Substanz m der berechneten Sfeiige
Salzsaure. 0,n;i52 g Subslaiiz, 10,Mk{0 g Ldsung,' also Procent-
gelfijil - m.7*lJo.  Specifisehes Gewicht I.lo-Jd. Drehung hei
Na-Liehl im 2Pecimeter-llolir -f 2,26V Mithin

b Nr - + 17,m»7

Zur weiteren Gharaklcrisirung wurde noch eine Probe
de*- Leucin?' racemisirt, mit Phenylisocyanat comhinirl und di(*
Phenylurcidosdure, deren Schmelzpunkt hei KU" lag, durch
Kochen mit Salzsdure ins Illydantoin verwandelt. Letzteres
zeigte den richtigen Schmelzpunkt 12t—12(>0 und die Zu-
sammensetzung:

e*2ton ¢ Substanz: 0.f>17(> g COv, O.1&fcYjf |[]g().
tten rliucl : (1 (17.21. 11 (yS't
(n luinlen:  (»7.22. 7.«Ui.

Die zweite Fraction, 18 g, llste sieh bis aut H g in
heissem absoluten Alkohol und bestand Uberwiegend aus
Fyrrolidinearhunsdure. Dii* Ausbeute an letzterer, d. ft in
Alkohol l6slichem lInliprodukt betrug also im Ganzen U " .
der nicht getn»ekneten Gelatine.

Fraction It KI—L*>0°,

Sie enthdlt neben anderen Produkten, deren Natur noch
nicht |estgesteilt ist. Asparaginsdurc. Zur Yrerseifung wurde
i mit d<'r doppelten Menge kryslaliisirten Darythydrals und
der zehnlachen Menge Wasser 2 Stunden auf dem Wasser-
bade erwarmt, nach voélligem Krkalten wurde das ausgesehie-
dCii" Larvumsalz tillrirt. dann in \\ asser suspendirt, mit
Schwefelsdure genau zersetzt und die in der Mutterlauge ent-
haltene Asparaginsaurc wie gewohnlich durch Krystallisation
gereinigt.

(t2n'*n « Substanz: 0.27(12 ¢ <« 0.|(K>2 g lI20.
‘mJt:n4N.  IF-rn Juiet: (L ‘ib»MU. I V2(>
(«eol'unilm: *$(>.04. *

Die Ausbeute an reiner krystallisirtcr Asparaginsaurc

betrug nur 2,;> g, in Wirklichkeit ist ihre Menge aber jeden-



I'Vkr du* Il\»lrolvsf do Leims. 77

Ldls viel grosser, da dir Absehcidung durch llaryl sehr 1u-
vollkommen ist und im Wesentlichen nur den Tlioil der
Asparaginsaure liolerl. der Lei der Hydrolyse racemisirf worden
ist. Der Maiipttheil der aetiven Same befand sieh also noeh
in den Mutterlaugen. wir haben alter vorlaufig aut seine Iso-
lirung verzichtet.

Fraction 1*0 - ILO".

I»ei einem Versuch mil | kg (ielaline konnte der in
dieser fraction enthaltene Phenylahuiinésler direkt durch
Schitteln mit der siebenfachen Menge Wasser als Orl abge-
schieden und dann in der friuher beschriebenen W eise daraus
das Phenylalanin gewonnen werden.

Dei einem /.weiten Versuch war die Menge des durch
m\Wasser abgeschiedenen Ocles so gering, dass seine Piiter-
suehung unmoglich war. ahm* hier liess sieh das Phenylalanin
nach der Verseilung mit llaryl aus der stark concentrirleii
wasserigen Losung durch hinleiten von Salzsiiiiregas als llydro-
ehlorat fullen. Das Salz wurde durch ! inkryslatfisiren aus
starker Salzsaure gereinigt, dann in wasseriéer Losung mit
Natriumacetat zersetzt und das ausgeschiedene Phenylalanin
aus heissein \\ asser unter Zusalz von Thierkohle umkrvstallisirL
Das larblose schon kryslallisirte Prapiarat zeigte die charakle-
ristiseho Verwandlung in Phenyhieetaldehyd und gab folgende
Zahlen :

u.20.N(G> >nl)slanz: O.'»:»i» g Lna n.12H p HJ».
(:,ntk»x  bficftiuci : I h n.ur,
befunden-: U'. 57. 15.72.

Nach dem |trehungsvermégen. welches in wasseriger L6ésung
nur l«![-T I-»* gelunden wurde, war das Praparat ein lie-
iniseli von aetivem und raeemisehem Phenylalanin.

Neben Phenylalanin enthalt die* hraetion auch die hster
dei Asparaginsaure und der (dulaminsaure. Die crslere wurde
I"'i wev Versfifnncr mit liaiyl wieder als imliislieliés Uarvl.silz

ifewoimen uii'l daraus i.-nlirl. Hirtl Analyse cr”iih:

U.p.MiU g Snl,starr/: 0,24i»K » CO" O.UKKU & HJ).
<A4ll70,\.  llem Imvl . Hf.OD. Il ».2<i
cifuincifti : m.L">. . .j.ug
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Pw! likm des hstertfemisches «lur«*h Ahdamplcn mit verdunnter
S il/.-.iiiri* der litekstami in \v«*iiiWasser gBlos!' ihhl
dic* I-'liissij'keii mil <raslormi;;er Salzsaure "a-sattijil. pas aus-
«rendiiedeue 1l\droehloral. welches (ililaminsdure imd Phenyl-
alanin enthielt, ljess. sich durch | mkrystallisiren aus Salzsaure
r<*ii,ij?<*ii und jiah daim hei der Z<*rsetzimj; mit der berechneten
Menue Alkali die Irej<* ( diitannn.-aiirc. IMese wurde ans heissem
W.iS'i'r miter Xusal/ von Thierkohle mehrmals umkrvslallisirl,

hi> alle.- | In‘il\ lalaiiin entlernt war, und «jah [t>kit'ud<i Zahlen :
An;il\-e  o."m u Substanz.: 0,20\ « | )a, n.J|(M* « HJ)
0.200m . 0.2°sT 0.jo‘12 -
0 |SS; IN.2 rein. N » 1 n 7U7 HIILi
c.l lleterlmel : C 10;S|, J| r.J2. N «.;>2
(ielllliileli: ~ jl.on.  (>.2S
10,%,:,. u.ui
— \ 0.17.

|“Gr die lle-limmunjjr des optischen Prehtmjjs.vermdgens
diente die Losung der Siihstan/ in der hereelmelon Monge
Salzsaure. (Miitii» e Siih.-lanz 11,SSI2 g Lésung, also I‘ro-

cenlgeliall speeilisohes (iewieht 1<» L Drehung hei Nn-
l-ielit im 2 Peeimeler-liohr =+ d,2d". Mithin
5 . L \ Hg | -S.21",

wéahrend «lie (Thilaminsaiire ans C.asein unter den gleichen
I*edmgungen -}- ‘10,1") gah.':

Ihe Aiisheuie an Uhit.iminsaure war rocht gering, denn
die Menge des Ilydrochlorals betrug nur trt 1 der (ielatine.
Sie stieg allerdings auf noch etwas hei einem anderen Versuch,
wo «lie Destillation «ler hdher siedenden -Ks'ter nicht hei 10 mm.,
somh'rn In*i etwa o,/> mm. llruek ausgetiihrt war,-) und in

I I»«l. <0 <L rlirin. <irSellsrh.. |»ii. Ali. S. gh»S.

Ihr .Destillation Ihm diesem geringen Druck ist liir die leicht
/»ei-el/In lieii I-I<t der Aminosauren besonders zu empfehlen. Mali or-
fia.it 'dahei .null Suh.-lanz.en. welche hei der liestillation unter H—10 mm.
-u h ztM-ef/.m. Specirll in «hr Oelatine wurde ein derartiges I’'rodukt
getund« n. welches nach der Analyse des Kupfersalz.es eine Oxyamino-
s;inre zU -rin scheint. | »her die t.inz.clhciten des Verfahrens, welches
Ix >*inl*ire tri tausche l-inriftitun”ron erfordert, wird an anderer Stelle
Mitlhnlung -ennutit werden. ¥ Fischer.
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Wirklichkeit i-l dir Menge der in der Gelatine enthaltenen
Glutaminsaure zweifellos noch erheblich grosser. da liri der
Darstellung des Ksters starke Verluste entstehen.

Zusammenstellung der Resultate.

1. | nter den Spaltproduklen des Leims dureh Salzsiiure
sind sicher naehgewiesen: Glycoeoll. d-Alanin, 1-L.eurin, Aspa-
raginsaure, d-Glutnminsaure. d-Phenylalanin und [-Dvrrolidin-
carbonsdure. Neben den aetiven S&uren war aber auch
allenthalben die raeemische Komi vorhanden, wedeln* zweifel-
los Dbei rler Hydrolyse* aus erstem* entstanden ist.

-+ l)ie Bildung von Aniiinnaleriansaure ist nicht sicher
naehgewiesen. aber doch wahrseheinlieh gemacht, und nach
einigen Beobachtungen ist auch die Anwesenheit von Amino-
butterstiure nicht ausgeschlossen.

‘L Von den sicher naehgewiesenen Stollen ‘'wurden fol-

gende Mengen isolirt. berechnet in [I'roeenten auf die ge-
trocknete Gelatine:

Clyroenll .~ v 0 0 U,
Alanin . . . ... . . . 08U
I'ymdiiiincailxtnsaiin- . . a.g".
Pt-uCin e, gl"j
Asparaginsiiiirt* . . . . . baOu.
(tlutiuninsioirc..... O.HS"..
IMicnytalanin ................ o {"
Jti. rg-er,

Die wirkliche Menge dieser Stoffe, mit Ausnahme des
Glyooeolls, ist aber jedenfalls erheblich grdsser, weil sowohl
bei der Darstellung der dreien Ksler, wie auch bei der (so-
lining der einzelnen aus den Kslern regenerirlen Aminosauren
grosse Verluste .unvermeidlich sind.



