Uber ein einfaches und bequemes Verfahren zur Darstellung
der freien Ester der Aminosauren.
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(Der Redaktion zugegangen am 13. Juli 1911)

Die freien Ester der Aminosduren haben sieh bekanntlich
im Gegensatz zu den Sduren selbst, dank ihrer Eigenschaft, im
Vakuum ohne Zersetzung zu destillieren, als sehr geeignet zur
Reinigung und Trennung der einzelnen Aminosauren erwiesen.
E. Fischers Methode der Uberfilhrung der Aminosauren in
ihre Ester hat nicht nur die Abscheidung bekannter Amino-
sauren erleichtert, sondern hat auch zur Entdeckung neuer
Sauren gefihrt, sowie die Mdoglichkeit erbracht, die Mischung
der hydrolytischen Spaltungsprodukte des Eiweilies in ihre Be-
standteile zu zerlegen, wahrend es friher Unmdglich war, sich
in derselben genau zurechtzufinden.

Mit Hilfe der Aminoester gelingt auch nach E. Fischers
Verfahren die Synthese der Peptide und Polypeptide. Die
hoheren Polypeptide zeigen aber eine groBe Ahnlichkeit mit
den natirlichen Peptonen, den Spaltungsprodukten der unvoll-
standigen Hydrolyse des Eiweilles; sie zeigen einige Farbreak-
tionen, z. B. die Biuretreaktion, lassen sich hydrolytisch weiter
spalten u. dgl. So haben denn die freien Ester der Amino-
sauren eine wichtige Bedeutung fur das Studium der Eiweil-
stoffe und ihrer Abbauprodukte erhalten.

) An der experimentellen Ausarbeitung der zu besprechenden Krage
beteiligte sieb stud.J. Kuli koff durch Darstellung nach dem beschriebenen
Verfahren des Aminoisobutlersaure-und des Aminocyklohexancarbonsaure-
«sters. In den (brigen Féllen beteiligte sieb stud. A. Annenkoff an
den Untersuchungen. X Z
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Die ersten genaueren Angaben Uber die Entstehung der
Aminosaureester und ihrer Salze ruhren von Curliusl) her,
wejcher schon in den 80er Jahren des vorigen Jahrhunderts
nachwies — erstens, dall die Chlorhydrate der Aminoséure-
esler leicht durch Eihleiten von Chlorwasserstoiigas in *die
Losungen der Aminosauren in absolutem Alkohol erhalten
werden, zweitens, dal die freien Aminoester aus den Chlor-
hydraten durch Zugabe von Silberoxyd (dem Chlor dquivalent)
zu der konzentrierten wasserigen Salzlésung und nachfolgendes
Ausziehen mit Ather oder Chloroform erhalten werden kénnen.
Allein das Verfahren von Curtius ist nicht gut anwendbar in den
Fallen, wo die Menge des zur Abscheidung aus gegebener Salz-
mischung aller Aminoester erforderlichen Silberoxydes schwer
anzugeben ist. Aus diesem Grunde arbeitete E. Fischer,?2)
als er an die Erforschung der Proteine schritt, ein neues
Verfahren zur Darstellung der Ester, aus ihren Salzen aus.
Fischers3) Verfahren grindet sich auf die verhaltnisméliig
hohe Widerstandsfahigkeit der Ester gegen Alkali bei niederen
Temperaturen. Daher konnen die Ester aus ihren Salzen er-
halten werden, indem man konzentrierte Alkalilosung auf die
konzentrierte wasserige Losung der Estersalze unter sorg-
samer Kihlung einwirken laRt und die freien Ester mit Ather
extrahiert. Hei leichtwasserloslichen Aminosaureestern wird
die Flussigkeit vorher mit Pottasche abgesattigt. Diejenigen
Ester, welche dank der Anwesenheit, einer Phenolgruppe Ver-
bindungen mit dem Alkali bilden konnten, werden aus ihren
Salzen erhalten, indem man zu der Losung des Esterchlor-
hydrates in absolutem Alkohol eine dem Chlor entsprechende
Menge Natriummethylatd) gibt und nach vorsichtigem Ein-
dampfen mit Ather extrahiert.

Hei der Darstellung der freien Ester nach E. Fischers
Verfahren sind Verluste nicht zu vermeiden, da trotz der
niedrigen Temperatur die Ester in jedem Falle teilweise hydro-

) ltor.. IW. Iti, S. 753 (1883).
‘| Be*r. Rtl. 35, S. .530 (100(5).
) Her.. Btl. 3k S. 433 (li)01).
4i Bor.. Bil. HS. S, 4176 (190/)).
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lysiert werden. Man ist veranlalit, sehr schnell zu arbeiten,
ohne die Operation zu unterbrechen. Das Arbeiten wird hitzig
wegen Verlustbefurchtungen durch Verseifung, sehr umsténd-
lich, weil grol’e Athermengen abgedampft werden mussen, und
zeitraubend. Daher gibt auch dieses Verfahren nicht voll-
kommen befriedigende Resultate, zumal da es mit nicht un-
erheblichen experimentellen Schwierigkeiten verbunden ist.

Wir haben jetzt ein neues Verfahren ausgearbeitet, nach
welchem die freien Ester der Aminosduren aus ihren Salzen
leicht und einfach dargestellt werden kdnnen. Dasselbe griindet
sich auf die Wirkung des Bleihydroxyds im UberschuB auf
die moglichst gut getrockneten Salze der Aminosaureester. Als
sehr schwache Base wirkt das Bleihydroxyd nicht zerstdrend
auf die Aminosauren, sodall die Mischung gefahrlos zhr De-
stillation des Aminoesters im Vakuum erhitzt werden kann.
Das Silberoxyd dagegen oxydiert leicht, selbst beim schwachen
Erwarmen, wie wir es zu beobachten Gelegenheit hatten, so-
wohl die Ester der Amino- wie auch der Iminosduren.

Die Arbeitsweise gestaltete sich folgendermalRen: das
Chlorhydrat der Aminosaureester wurde auf die Ubliche Weise
dargestellt, namlich durch Einleiten von Chlorwasserstoff in
die Losung der Aminoséure in absolutem Alkohol. Der Alkohol
wurde im Vakuum abgetrieben, der trockene Rickstand mit
Bleihydroxyd vermischt und unter allmahlicher Steigerung der
Temperatur des Olbades im Vakuum destilliert. Das Destillat
enthalt den freien Aminoester, sowie geringe Mengen des frei-
gewordenen Wassers.

Die Ausbeuten betrugen 85—95°.'0 der Theorie, berechnet
fur das Chlorhydrat des Esters als Ausgangsproduki.

Nach dieser Methode wurden folgende Ester dargestellit.

1

Der Athylester der Aminoisobattersanre.

Aus einem Grammolekll Aceton wurde das Chlorhydrat
der Aminoisobuttersaure nach dem von N. Zelinsky und
G. Stadnikowl) ausgearbeiteten Verfahren dargestellt, nam-

«) Ber., Bd. HU, S. 1722 (1900)
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lich durch Einwirkung von Cyankalium und Ammoniumchlorid
auf Aceton in wasseriger Losung. Nach Verseifung des er-
haltenen Aminonitrils mit Salzsdure und Abdunstung des Wassers,
sowie der Uberschissigen Saure im Vakuum wurde der Trocken-
ruckstand zwecks Heindarstellung des Chlorhydrats mit ab-
solutem Alkohol extrahiert. Das Chlorhydrat wurde darauf
nach E. Fischer verestert, wobei auf einen Teil Sdure ein
Teil absoluter Alkohol genommen wurde; die Mischung mit
Chlprwasserstofigés geséttigt, eine Stunde auf dem Wasserbad
erhitzt und der Alkohol unter vermindertem Druck abgetrieben.

Ein Teil des erhaltenen Chlorhydrates des Aminoisobutter-
saureesters (45 g) wurde sorgfaltig mit trockenem Bleihydroxyd

(195 g) vermischt und die Mischung im Glaskolben bei 12 mm
Druck auf dem Olbad erwarmt. Die Destillation begann bei

80° und wurde bei 180° (Olbadtemperatur) abgeschlossen.
Das erhaltene Rohprodukt enthielt freien Aminoisobuttersaure-
ester und geringe Wassermengen. Ausbeute 45,6 g.
Bei einer nochmaligen Destillation (10—11 mm) wurden
drei Fraktionen getrennt aufgefangen:
l. 30—34® 2,1 ¢
. 34-38,5° 8
. 38,5—41® 22 »
Beim Fraktionieren ging ein Teil des Esters wegen seiner
Leichtfliichtigkeit verloren.
Die dritte Fraktion stellt den reinen Ester dar:
0.1098 g Substanz gaben 10 ccm N (757,5 mm, 13°)

CaHI13NO2 Berechnet: N — 10,78%
Gefunden: N—10,73%.

Die Konstanten des Aminoisobuttersaureesters sind folgende

17°
N10 = *>(0974
iv*17° — 1,4169
MR = 34,32 theor. 35,09.

Die Depression 0,77 der Molekularrefraktion ist recht be-
deutend und, wie wir weiter sehen werden, scheint dieses eine
allgemeine Erscheinung bei den Aminoestern zu sein.
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Der Alaninéthylester. Erster Versuch.

Das Alanin wurde nach den Angabenl) von N. Zelinsky
und G: Stadnikow dargestellt. In Arbeit wurden molekulare
Mengen Acetaldehyd (44g), Gyankalium (65g)und Amnionium-
ehlorid (58 g — ein geringer UberschulR) genommen. Zu der
konzentrierten wasserigen Ammoniumchloridlésung, welche sich
in einem Standgefal? von starkem Glase befand, wurde die
atherische Acetaldehydlosung gegeben und unter Kihlung die
Cyankaliumlésung tropfenweise zugesetzt. Die Mischung blieb
40 Stunden stehen, wobei sie sich dunkelbraun farbte, und
wurde dann 5 Stunden automatisch geschuttelt. Hierauf wurde
unter guter Kuhlung mit ChlorwasserstofTgas abgesattigt und
tags darauf nach anderthalbstiindigem Kochen auf dem Wasser-
bad zur Trockene eingedampft. Aus der einen Halfte des Trocken-
rickstandes wurde das Alaninchlorhydrat mit absolutem Alkohol
ausgezogen und, ohne das Salz abzuscheiden, zweimal nach-
einander verestert. Der Alkohol wurde im Vakuum bei 35°
abgetrieben und der Rickstand,” eine dunkle, sirupdse Masse,
mit 120,5 g .2 Mol.) Bleihydroxyd sorgfaltig vermischt, wobei
die Mischung sich stark erwarmt. Der freie Ester wurde dann
im Vakuum unter allmahlicher Temperaturerhéhung des Olbades
bis 2200 abdestilliert, wahrend das Destillat mit Eis-Salz-Mischung
geklhlt wurde. Erhalten 45 g Rohprodukt. Dasselbe fraktioniert
gab 3 Fraktionen.

I. bei 10 mm 28— 45° = 12 ¢
. » 10 » 49— 51° = 11 »
Im. » 10 » 114-115« = 215¢g

Die erste Fraktion enthielt Wasser und Alaninester und
trennte sich nach Pottaschezugabe in zwei Schichten. Die obere
Schicht bestand aus Alaninester, welches bald in Diketopiperazin
Uberging.

Die zweite Fraktion enthielt den reinen Alaninester.

Die dritte Fraktion erwies sich als Ester der symmetrischen
Diraethyl-imino-diessigsaure, welcher unlangst von Ciamician-
und Silber?2) auf anderem Wege erhalten wurde.

') Ber., Bd. 41, S. 2061 (1908).
) Ber., Bd. 39. S. 3953 (1906).
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CH, CH,

Die Analyse dieser Fraktion ergab:

0,1356 g Subst.: C02 — 0,2748 g, H20O — 0,1102 g,
CIOHI9NO4 Ber.: C — 55,30, H — 8,82,
Gef.: C — 55,37, H — 9,01.

d = 1,0152 n20 = 1,4728

» __ Ber.. — 5557
“¢ Gef.: — 55,01

Depression: — 0,56.

Die zweite Hélfte des nach Abdunstung des Wassers er-
haltenen Trockenrlckstandes wurde zwecks Vereinfachung des
Verfahrens ohne vorherige Extraktion direkt in Gegenwart der
Salze verestert, welche dann erst abfiltriert wurden. Darauf
folgte die Behandlung mit Bleihydroxyd wie oben beschrieben
Die Ausbeute betrug 42 g Rohprodukt, — etwas weniger als
im ersten Falle.

Zweiter Versuch der Darstellung des Alaninesters.

Angewendet wurden 22 g (*/* Mol.) Acetaldehyd, 32,5 g
Cyankalium, 30 g Ammoniumchlorid. Die Versuchsbedingungen
wichen von denen des ersten Versuches im folgenden ab: das
Reaktionsgemisch wurde wahrend des Cyankaliumzusatzes un-
unterbrochen mechanisch verrihrt und stand vor dem Schitteln
15 Stunden. Im dbrigen blieb die Arbeitsweise dieselbe. Es
wurden 44 g Rohprodukt erhalten. Zwecks Abscheidung der
geringen Wassermengen wurde dasselbe in wenig Ather gel6st

und Uber Glaubersalz getrocknet. Nach Abdunstung des Athers
ergab die Fraktionierung:
I. bei 10 mm 49— 50° = 27 g,
. » 10 » 114—115° = 59¢.
Die erste Fraktion enthielt den Alaninester, die zweite
den Iminoester.
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Diese Versuche zeigen, dall je nach der Arbeitsweise in
einem Fall der Alaninester, im anderen Falle der Dimethyi-
imino-diessigsaureester als Hauptprodukt erhalten werden kann.

Beim ersten Versuch stelle man sich den Reaktionsverlauf
folgendermalien vor: die Cyankaliumlosung reagiert mit der
atherischen Acetaldehydlésung unter Bildung von Oxynitril.
Letzterer, als Alkohol, in Wasser leichter I6slich als in Ather,
geht in die Wasserschicht tber, wo er mit dem Ammoniak
Aminonitiil bildet. Der Aminonitril befindet sich nun in der
wasserigen Schicht zusammen mit dem Oxynitril und hat die
Maglichkeit, mit demselben unter Iminonitrilbildung zu reagieren.
Beim zweiten Versuch veranlaBt die Rihrung den Ubergang
des Aminonitrils aus der Wasser- in die Atherschicht, so daR
letzterem die Mdoglichkeit genommen wird, in seiner Hauptmasse
mit dem Oxynitril zu reagieren. Dér Mechanismus der Imino-
nitrilbildung ist in unserem Laboratorium Von G. Stadnikowsl)
aufgeklart worden und verlauft zweifellos nach dem von ihm
angegebenen Schema.

Zur Losung der Frage, inwieweit die Bildung der freien
Aminosaureester aus dem Chlorhydrat bei der Einwirkung von
Bleihydroxyd quantitativ verlauft, wurde folgender Versuch an-
gestellt: es wurden 11 g reinen Alanins in Arbeit genommen;
nach zweimaligem Verestern wurde der Alkohol im Vakuum
abgetrieben, der krystallinische Rickstand mit 30 g Bleihydroxyd
vermischt und der entstehende freie Alaninester abdestilliert.
Erhalten 14 g Rohprodukt, welches mit geschmolzener Pottasche
entwassert wurde. Nach einer halben Stunde wurde der Alanin-
ester abgetrennt und im Vakuum fraktioniert. Ausbeute 12,5 g
(49—50° bei 10 mm) oder 8(5,4°/o der Theorie.

Der a-Anlinocyklopentancarbonsdureathylester.
ﬁ:H Cl L /N IL

CH, —CH/ XCO C,H>

In Arbeit genommen wurden 16,8 g Cyklopentanon, 14 g
Ammoniumchlorid und 13 g Cyankalium. Die Reaktion wurde

») Der.. Bd. 10. S. 1011 11907t.
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXIII. oll
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in Wasseralkohollosung gefiihrt; Alkohol wurde bis zur Losung
des Ketons zugesetzt. Nach Einflhrung des Cyankaliums stand
die Mischung ca. 20 Stiinden, dann wurde ein gleiches Volumen
rauchender Salzsdure zugesetzt, verseift, zur Trockene einge-
dampft, das Chlorhydrat der a-Aminocyklopentancarbonsaure
mit absolutem Alkohol extrahiert und zweimalig verestert. Nach
Abtreiben des Alkohols wurden 48 g Bleihydroxyd zugemischt,
der freie Aminoester im Vakuum abdestilliert, mit geschmolzener
Pottasche getrocknet und fraktioniert. Erhalten 18,5 g Ester,
welcher bei 80° (10 mm) (Uberging.

Da 26,5 g Chlorhydrat des Esters angewendet wurden,
berechnet sich die Ausbeute mit 85,5°/0 der Theorie.

“Analyse:
0,1861 g Subst. — 14,8 ccm N bei 22° und 744,4 ccm
0,1094 » . — C02 — 0,245, H20 — 0,0954.

C8HISNO, Ber.: N—8,91»/o, C — 61,09»/0, H — 9,95<>/o,
Cef.. N—8,82°/0, C — 61,06cVo, H — 9,69°/0.

o

d - = 1,0292 Ber.: 42,19
MR

n0 = 14531 Gef.: 41,26
Depression: 0,93.

Nimmt man aber fir den Aminosaureester die tautomere
Form an, namlich statt

CH,—CH, /NH, CH, — CH.,. .NH
| >C< | )C)EKOH
CH,— CH/ xCO0, C,Hs CH—CH/ (

.= clhb

so nahert sich die gefundene Molrefraktion (41,26) der theore-
tischen (41,63).

Der a-Aminocyklohexancarbonséureathylester.

Angewendet: 24,5g Cyklohexanon, 17g Ammoniumchlorid
und 16,2 g Cyankalium.

Die Reaktion sowie die Verarbeitung des erhaltenen Pro-
duktes wurde ebenso gefiihrt, wie beim Cyklopentanon bet
schrieben. Bei Zugabe der rauchenden Salzsdure fiel ein vo-
lumindser Niederschlag aus, welcher sich beim Erwarmen l0ste-
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Beim weiteren Verarbeiten wurden 28,7 g Ghlorhydrat erhalten,
welche bei der Destillation mit Bleihydroxyd im Vakuum und
nochmaligem Fraktionieren 22 g des freien a-Aminocyklohexan-
carbonséureesters gaben, oder 93,02 °/o der theoretischen Aus-
beute. Der Siedepunkt des Esters liegt bei 100° (14 mm).

Analyse:
0,1747 g Subst. — 12 ccm N (10,6° und 748 mm)
0,112 »= » CO08 — 0,2588, H*0 —; 0,1017 .

CIHNNO? Ber.: C — 63,11«/o, H — 10,01(/o, N — 8,12»/0,
Gef.: C — 63,01«/o, H — 10,0720, N — 8,05°/0.

20»
d-40 = 1,0182 Ber: 46,87
MR
n20 = 14614 Gef:: 46,15

Depression: 0,72.
FUr die tautomere Form, d. h. statt

N INH
OH 7/ <(HI0/ /OH
V.0ICH,

berechnet sich die Molrefraktion = 46,31, also fast gleich der
gefundenen.

Wir erachten es fur wichtig, gleich zu bemerken, daB die
Ester der cyklischen a-Arainosauren sich durch eine grof3e Be-
standigkeit auszeichnen und nicht leicht in Diketopiperazine
Ubergehen. Nach mehr als einjdhrigem Aufbewahren im zu-
geschmolzenen Gefdll konnte deren Entstehung nicht wahr-
genommen werden.

Synthese des Methylasp&raginsaureéthylester.

NH,

|
OH, 0 — OH,

CO/J1, 00,011,

39 g (3lio Mol.) Acetessigester und 18,5 g Ammonium-
chlorid wurden in Wasseralkohollosung mit 19,5 g Oyunkalium-
I6sung zusammengebracht. Nach 20 Stunden Wurde das Reak-
tionsgemisch mit dem gleichen Volumen rauchender Salzsgure
versetzt und am né&chsten Tage durch zweistindiges Kochen

‘31
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verseift. Das Wasser wurde im Vakuum abdestilliert und der
Ruckstand zweimalig verestert. Nach der ersten Veresterung
wurden die Mineralsalze abfiltriert, nach der zweiten der
Alkohol verdunstet, zum Rickstand 72 g Bleihydroxyd zuge-
setzt und im Vakuum destilliert. Aus dem erhaltenen freien
Kster wurde der Wasserrest durch Erwarmen auf dem Wasser-
bad im Vakuum entfernt und der Aminoester fraktioniert, wobei
alles bei 112,5—113° und 12 mm Uberging. Ausbeute — 38 g,
d. h. 62,4°/o der theoretischen, berechnet auf den angewandten
Acetessigester.

Analyse:
0,2472 g Subst. — 14,7 ccm N bei 18° und 751 mm
0,1142 » » CO02 — 0,222, H20 — 0,0858

CI9HI'NO4 Ber.: C — 53,16«/0o, H — 8,43°/o, N — 6,89°/0,
Gef.: 0 — 53,02°/0, H — 8,40°.0, N — 6,78«/0.
- 20- .
d ,0 = 1,0632 Ber.: 50,76
* MR =
ns0 =1,4332 Gef.: 43,08
Depression: 1,08.
Der Methylasparaginsaureéthylester ist sehr bestédndig und
halt sich gut im zugeschmolzenen Glas. r

Synthese des a-Methylaminopropionsaureéthylesters.

NH . |
end

Angewendet: 35,5 g Methylaminchlorhydrat, 22 g Acet-
aldehyd und 32,5 g Cyankalium.

Zur wasserigen Losung des Methylaminchlorhydrates wurde
die atherische Aldehydlésung gegeben Und unter Kihlung die
wasserige Cyankaliumlosung tropfenweise eingefiihrt.  Die
Mischung wurde darauf 12 Stunden automatisch geschuttelt,
dann ein gleiches Volumen rauchender Salzsiure zugesetzt und
tags darauf nach Abdunstung des Athers und Wasserzusatz
2 Stunden erwarmt. Nach der Verseifung wurde das Wasser
im Vakuum abgetrieben, der Trockenrtckstand verestert, die
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Mineralsalze abfiltriert, der Alkohol abgedunstet und der Riick-
stand von neuem verestert. Nach Entfernung des Alkohols
wurden 120 g Bleihydroxyd zugemischt und der freie Amino-
ester im Vakuum abdestilliert. Dann wurde der Aminosaure-
ester in wenig Ather gelost, mit Glaubersalz getrocknet und
fraktioniert.
Sein Siedepunkt bei 65 mm 75-"76V
» \ » » 755 * 147t-14S°. v

Ausbeute 43 g oder 66°/0 der theoretischen, berechnet
auf das angewandte Aldehyd.

Analyse:

0,2511 g Subst. — 22,9 ccm N bei 1H® und 756,4 mm

fH NO Ber: N *7 tO67°"
FCHIBINU2 Gef : N __ 1() 510/0,

20-
d 0 0,9353 Ber.: 35,29
4 MR =r
n20 == 14128 Gef.: 34,93 . ,

Depression: 0,56.

Der a-Methylaminopropionséureester halt sich gut im zu-
geschmolzenen Glas. Die Eigenschaft, Kondensalionsprodukte
zu bilden, zeigt er nur in sehr geringem MaRe. Nach einigen
Monaten waren nur Spuren eines krystallinischen Kondensations-
produktes zu bemerken.

Nachtrag.

Der eine von uns (N. Zelinsky) unternahm gemein-
schaftlich mit Herrn E. Dengin den Versuch, nach dem be-
schriebenen Verfahren die Aminosédureester, welche sich bei
der Hydrolyse der Gelatine und nachheriger Esterilizierung
bilden, zu trennen. Es wurden 100 g weiller Gelatine mit
13,21 °/o Wasser- und 1,59°/o0 Aschengehalt in Arbeit genommen
und nach Abdunstung des Alkohols und der Salzsaure zum
zuruckgebliebenen Sirup ungefahr 200 g. Bleihydroxyd unter
gutem Verrthren zugesetzt. Die Mischung wurde anfangs auf
dem Wasserbad bis 100° bei 11 mm Druck erwarmt, wobei
23 g (I) Destillat erhalten wurden. Darauf wurde der Kolben
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in ein Olbad tbergefiihrt und bei 1 mm Druck von 100 bis
240° weiter erhitzt. Es gingen 25,2 g (11) Destillat Gber, wobei
die Vorlage mit Eissalzmischung gekthlt wurde. SchlieBlich
wurden in einer Vorlage, welche mit einer Mischung von Ather
und fester Kohlensaure gekuhlt, noch 9,6 g (lll) einer sehr
leichtflichtigen Flussigkeit von unangenehmem Geruch auf-
gefangen. Das Destillat | enthielt Wasser und Aminoester,
Destillat Il hauptséchlich die Aminoester.

Es wird bequemer sein, nach wiederholter Esterifizierung
zuerst das Glykokollesterchlorhydrat durch Auskrystallisieren-
lassen zu entfernen und dann erst den nach Abdampfen des
Alkohols und der Salzsaure zuriickbleibenden Sirup zur Ab-
trennung der Ubrigen Aminosaureester mit Bleihydroxyd zu
bearbeiten.

Wir hoffen bald unsere Methode an einer grofieren Menge
Gelatine, ' sowie auch an anderen Eiweil3stoffen weiter naeh-
priufen zu konnen.



