
883. Emil Fisoher und A. Mouneyret: 
Spsltung einiger raaemisoher Aminoaauren in die optisoh 

eotiven Componenten. IV. 

[Aus dem I. Berliner Univereit(Ltslaboratorium.] 

(Eingegangen am 5. August.) 

Wie in der zweiten Mittheilung') schon korz angegeben wnrde, 
gelingt es ~ das synthetische inactive Benzoylphenylnlanin iuit Hi l fe  
dea Cinchoninaalzes in die activen Componenten zu spalten. Bei der 
weiteren Verfolgung dieaer Beobachtung ergnb sich, dass die cine 
active Benzoylverhindung auf diesem Wege leicht in ganz reinem 
Znstande gewonnen wird. Durch Abepaltung dee Benzoyle l h s t  sich 
daraue ein actives Phenylalanin herstellen , welchee bisher uubekannt 
war und der optiscbe Antipode des von E. S c h i i l z e 2 )  in Lupinen- 
keimlingen gefundenen, links drehenden Phenylalanins iat. 

W i r  nennen demenbprechend die neae Verbindung d-Phenylalanin. 
Dae Benzoyl-2-Phenylalanin, welches in den Mutterlaugen des Cin- 
choninsalzes sicb befindet, konnte bisher nicht vollig rein erhalten 
werden, weil kein krystallisirtee Salz mit einer activen Base gefunden 
wiirde. Durch fractionirte Krystallisation gelang es aber, ein Product 
zu isoliren, welches nur noch etwa 20 pc t .  Racemkorper enthielt. 

Die gleicbe Spaltnngsmethode haben wir ferner auf die a-Amino- 
but terahre angewandt und mit Hiilfe des Morpbin-, bezw. Bmcin- 
Salzes die beiden activen Benzoylkorper eoyie die entsprechenden 
activen Aminosiuren, welche beide unbekannt waren, erhalten. 

R a c e  m i  s c  h e s  B e n  z o y  1 p h e n  y l  a l a n i  n. 

M e  Verbindung wurde nach dem schonen Verfahren von E r l e o -  
m e y  e r  j u n . 9  dargestellt. Die Reduction der Benzoylaminozimmtsaure 
mit der theoretiachen Menge 2 - procentigen Natriumarnalgame geht 
recht glatt von Statten, wenn man wiihrend der Operation fortwahrend 
schiittelt und die Reaction so leitet, d u e  aie fiir Mengen von 200 g 
in 2 Strinden beendet ist. Die Zerstiirung der unveranderten Benzoyl- 
aminozimmtsaure geschah nach der Vorschrift von E r l e n m e y e r  durch 
Kochen mit Alkali. Die Ausbeute an reinern Benzoylphenylalanin, 
fiber welche E r l e n m e y e r  nichts angiebt, betrug bei unseren Reduc- 
tioneversuchen 80 pCt. der Benzoylaminozimmtsiiure. 

Der  corrigirte Schmelzpunkt des Benzoylphenylalani~ls lie@ bei 
187 - 188 '. 

1 )  Diese Berichte 32, 3646. 
9 Ann. d. Chcm. 27.5, 18. 

?) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 9, 85. 
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Will man am der Benzoylverbindung das r-Phenylalanin bereiten, 
so ist ee n i c h t  n6tbig:. wie E r l e n m e y e r  vorschreibt, mit Salzsaure 
nuf 1500 zu erhitzen. Man erreicht dassellbe durch Kochen der fein 
gepulverten Substanz rnit der 125-fachen Menge 10-procentiger Salz- 
YZure am Riickflusskiihler. wobei nach 2-3 Stiinden Losung und nach 
etwn 8 Stunden viillige Spaltiing eintritt. 

B e n  z o y  1 - d -  P h e n  y I a l  an i 11. 

Wie schon erwahnt, gelingt die Spaltung des racemischen Pro- 
ductes rnit Cinchonin, welches mit dem Benxoyl- d-Phenylalanin das 
schwerer liisliche Salz bildet. D a  die Krystallisation desselben einige 
Schwierigkeiien bietet, so ist es ratheam, den Versuch zuerst irn 
Kleinen auszufiihren. Mali lost zu dem Zweck 1.4 g Cinchonin und 
1.3 g Renzoylphenylnlanin in 350 ccm kochendeni Wasser. Beim Ab- 
Itiihlen triibt sicb die Fliissigkeit und scheidet eirie kleine hlenge 
vines biaunlich grfiirbten Syrups ab. N:ich riilligem Erkalteu laset 
ninii die abgegowene klare Lissuxig im Eisschrank niehrere Tag? 
siehen uiid vertheilt die allmahlich erscheinenden Krystallchen durch 
h5ufiges Umriihren in der Fliissigkeit 1st mail auf diese \\;eke i n  
den Resitz ron Impfmaterial gelangt, so wird der Versucb rnit 14.8 g 
Cinchonin, 13.4 g Berizoylphenylnlaiiin und 3'/2 L Wasser wiederholt 
und die abgekiihlte decnntirte LGsuiig bei Zirnmerteniperatur rnit den 
Krystalleri versetzt. Beaclilc~unigt man dann durch haufiges Umriihren 
die Krystallisation, so erhiilt mail nnch 12 Stdn. ungefiihr 9 g oder 
?/j der Theorie des krystallisirteii Salzes. Eine weitere, aber nicht 
I~etriichtliche Krystallisation gewinnt nian durch Eindampfen der 
Mutterlnuge iin Vacuum bis zur Abscbeidung eines Syrups und laogerrs 
Stehenlassen nach Eininipfen einiger Krystallchen. D:is zuerst XIS- 

geschiedene Salz wird durch zweinialige I<rystallisation aus der hundet t- 
fachen Menge heissen Wassers ganz rein erhalten, wobei der  Verlust 
selir gering ist, wid bildet dam lange, f:wblose Nadeln vnm Schinp. 
180-181 0 (uncorrigirt). 

Uin daq Salz A U  zerlegen, liist man 15 g in 2 L kochendem 
Wnssrr, fugt 48 ccm Normalnatronlauge hinzu, kiihlt a d  0 0  ab, filtrirt 
das  gefallte Cinchonin iind versetzt die Mutterlauge mit 60 ccm 
Normalsalzsiiure. Dabei scheidet sich der groeste Theil des Henzoyl- 
d-phenylalanins nls fnrblose, leichte , mikrokrystallinisclie Masse nb. 
na aber ein nicht onbetrachtlicher Thri l  der Verbindung in den 
Mutterlaugen Meibt, so ist es niitbig, dieselben im Vacuum auf dem 
Wasserbadr stark eiiizudainpfen. wobei eine zweite Krystallisation 
el folgt. Die Ausbeiite ist fast quantitativ. Zur vollstiindigen 
Reinigung wird die Substanx 311s der zweihundertfachen Menge 
ltochendem Wasser unter Zusatz von etwns Thierkohle umkrystnllisil t. 
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Sie bildet dann s c h h e ,  farblose Nadeln, welche bei 142-1430 
(corr. 145 - 1460), mithin erheldich niedriger als der Racemkorper, 
schmelzen. 

Fur die Analyse wurde sie bei 100" getrocknet. 
0.206G g Sbst.: 9.6 ccm N (210, 754 mm). - 0.2008 g Sbst.: 0.5236 g CO1, 

0.1020g H20. 
Cl6H1503N. Ber. C 71.4, H M I ,  N 5.20. 

Gef. n 71.1, ') 5.64, * 5.25. 
Fur die optische Bestimmuiig diente die dkalische Losung, da  

die Substanz in Wasser zu wenig loslich ist. 
Gcwiclit der GesammtlBsung 11.939 g, entlialtend 0.733 g Benzoyl-l-phe- 

nylalanio tind 3 ccm Norrnalkalilauge; spec. Gewicht 1.022; Drehung bei 200 
i i n  2-Decimetc.rrohr bei Natrium-Licht 2.210. 

Mithin [.c320" = - 17.1° (fir die alkalische L6sung). 
1) 

d-  P h e n  y 1 a I an i 11. 

Wild die Benzoylverbinduug init der 120-facben Menge 10-pro- 
celltiger Salzsaure auf dem Wasserbade unter ijfterein Umschiitteln 
erliitzt, so lost sie sicli im Laufe von etwa 4 Stunden, und nach 
weiterein 6-stundigem Erhitzeii ist die Zersetzuiig beeiidet. Nach dem 
Erkalten wird die RenzoEsZure ausgeathert, die salzsaure Losung in) 
Vncuurn und zum Schluss in einer Schale auf den1 Wasserbade zur  
Trockiie verdanipft, d a m  der Riickstand in der 4-fnchen Meiige Wasser 
gelost urid tirit einer conceiitrirteii Losung von Natriumacetat das 
Pheiiylitlauin ausgefallt. Zur volligen Reiniguug lijst man die filtrirte 
Krystallniasse in der 25-fachen Menge heissern Wasser, entfarbt mit 
Thierkohle urid verdampft das Filtrat griissteutheilv aiif dem Wasser- 
bade, wobei das Phenylalaniu in schiirien Bliittchen krystallisirt. 

DieselLeii wurden fur die Analyse bei 1000 getrocknet. 
0.1709 g Sbst.: 12.5 ccm N (19O, 763 mm). - 0.2015 g Sbst.: 0.4835 g 

CO1, 0.1212 g H1O. 
C ~ H I I N O ~ .  Ber. C 65.12, H G.Gti, N 8.4s. 

Gef. )) 65.34, n 6.66, )) 8.44. 
Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzeri im Capillarrohr 

uiiter starker Gaseiitmickelung bei ?83-2840 (corr.), mithin ungefiihr 
bei derselben Temperatur wie der Racemkorper, dagegen ist sie i n  
Wasser leichter 16slich a19 dieser. 1 Th. d-Phenylalanin verlangt 
35.3 Tb. Wasser bei 160. 

Fur die optische Uiitersuchung diente die wiissrige Losung. 
Gewicht der Lbsong 13.633 g. Gowicht der Substanz O.?iti8 g. Spcc. 

Gcwicht 1 .0O43. Procentgehalt 2.03. Temperatur 16". Drehung bei Natrium- 
licht im "Decimeterrohr + 1.23". 

Mithin [a]*:' = + 35.0W. 
154' 
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S c h u l z e  ') fand unter den gleichen Bedingungen fiir den optischeo 
Antipoden das  natiirliche Phenylalanin, [a]': = - 35.30. Die Differenz 
lie@ ionerhalb der Versuchsfehler. 

Viet geringer iet die Drehung einer Losuog des d-Phenylalanins 
i n  18-procentiger Salzsaure. 

Gewicht der Lbsung 18.0239 g. Spec. 
Gewicht 1.0595. Procentgehalt 3.5 pCt. Temperatur 200. Drehnng bei Na- 
triumlicht im 2-Decimeterrohr + 0.54". 

Mithin [a]':' = + 7.07O. 

Gewicht der Substanz 0.6311 g. 

Zur weiteren Charakterisirung des d-Phenylalanins wurde noch 
seine Verbiudung mit Phenylisocyanat untersucht, welcbe wir 

P h e n y l i s o c y a n a t -  d -  P h e n y l a l a n i n ,  
CsHs.CH2.CH. C O O H  7 

N H.  CO. N H .CsHb 
nennen. 

Zur Bereitung derselben wurden 0.5 g d-Phenylalanin in 4 ccrn 
Norrnalnatronlauge gel6st und zu der sehr stark gekiihlten Fliissig- 
keit allm8;hlich 0.4 g Phenylisocyanat unter starkem Schatteln zoge- 
setzt. Beim Ansauern der filtrirten Liisung fie1 die neue Verbindung 
ale farblose Mrtsse aus, welche aus 250 ccm kochendem Weeser um- 
krystallisirt wurde. Die schonen, farblosen Nadeln w urden fiir die 
Analyse bei 100'' getrocknet. 

Ci6H1603Na. 

0.2021 g Sbst.: 0.5012 g Con, 0.1056 g HsO. 
Ber. C 67.60, H 5.63. 
Gef. D 67.63, )) 5.80. 

Die Verbindung schmilzt bei 180-1810 (corr.) und ist iu kaltem 
Wasser, Aether und Ligroin fast nnloslich, dagegen lost sie sich leicht 
i s  heissem Alkohol. Bemerkenswerth ist das starke Drehungsrer  
mogen der alkalischen Liisung. 

Gewicht der Substanz 0.3744 g. 
Procentgehalt 8.36 pCt. Spec. Gewicht 1.035. Temperatur 20°. Drehung bei 
Natriumlicht im 1-Decimeterrohr + 5.30. 

hfithin [CL]~;' = f G 1 .2T0. 

Gesammtgewicht der L6sung 4.4754 g. 

B e n  z o y  1 - 1- p h e n y  1 a1 a n  in. 
Dasselbe befiodet sicb in den Mutterlaugen, aus welchen das 

Cinchoninsalz des optischeu Anti poden ausgefallen ist. Fallt man 
dieselben mit Alkali und iibersattigt die vom Cincbonin abfiltrirte 
L6sung mit Salzsiiure, so entsteht ein reichlicher Niederschlag von 
feinen Nadeln, welcher hauptsiicblich aus raceniischem Renzoylpbenyl- 
alauin besteht, da der active Korper in kaltem Wasser leicliter 16s- 

. .- 

lj Zeitschr. fGr physiol. Chem. 9, 85. 



lich ist. Werden die Mutterlaugen durch Eindampfen irn Vacuum 
stark concentrirt , so resultirt eine neue reichliche Krystallisation, 
welche vie1 actives Benzoylphenylalanin, allerdings neben Racemkiirper, 
enthalt. Zur annabernden Trennung derselben kocht man das gepul- 
verte Product mit der 35-fachen Menge Wasser. wobei der schwerer 
liisliche Racemkorper theilweise zurfckbleibt, uiid iiberliast das Filtrat 
der  Krystallisation. Wir  erhielten so farblose Nadeln, welche keinen 
scharfen Schmelzpunkt hatten und nach der optischen Bestimmung 
ein Gernisch VIJ11 Benzoyl-Z-phenylalanin mit ungefahr 20 pCt. Racem- 
kiirper waren. Es ist uns leider nicht gelungen, ein krystallisirtes 
Salz rnit einer activen Base darzustellen und dadurch die vollige 
Reirlipiug zu erzielcii. Durch Spaltung mit Salzsaure gewinnt man 
a u s  diesem Product natiirlich ein noch unreines l-Phenylalanin. 

. D a r s t e l l u n g  d e r  i n a c t i v e n  a - A m i n o b u t t e r s a u r e .  
, 

Die Verbindung ist bereits ron S c h n e i d e r ,  sowie F r i e d e l  und 
M a c h u c n  ’) beschrieben; es scheint uns aber niitzlich, ihre kurzen 
Angaben durch Mittheilung der Erfahrungen, welche wir bei der Be- 
reituiig grijsserer Mengen macben konnten, zu ergtinzen. 

Als Ausgangsmaterial diente die kluaiche Gahrungsbiittersaure, 
nachdem ein Controllversuch mit ganz reiner Normalbuttersiiure genau 
d a s  gleiche Resultat gegeben hatte. Das K a h l b a u m ’ s c b e  Prii- 

eintrat, und dann nach dem Verfahren ron H e l l - V o l h a r d - Z e l i n s k y  
bromirt. Derselbe Versuch ist schon r o n  A u w e r s  p, ausgefiihrt, das 
Product aber nicht auf Brornbnttersiiure, sondern auf Aethylester ver- 
arbeitet worden. 

Wir  verwandten in einer Operation 250 g Buttersaure, 35 g rothen 
Phosphor und 860 g trocknes Brom uiid brauchten dafiir ungefiihr 
3 Stunden. Zum Schluss, ale die Reaction sich verziigertc, wurde 
der Kolben auf dem Wasserbade erwarmt. Die braun gefirbte Liisung 
wurde dann i n  I L heisses Wasser, welches durch einen Riihrer 
lebbnft bewegt war, im Laufe \-on einer Stunde eingetropft, iiach dem 
viilligen Erkalten vom ausgeschiedenen Oel abgegossen und dreimal 
rnit I/* L Aether ausgescbiittelt. Die vereinigten iitherischen Aus- 
ziige wurden iiber Chlorcalcium getrocknet, verdampft und der Riick- 
stand im Vacuum destillirt. Bei 25 min Druck wurden erbalten: 

70- 1 15O 20 g (hauptsiichlich unveranderte Buttersiiure), 
127-1280 365 g Brombuttersaure, 
iiber 138O 25 g (wahrscheinlich hoher bromirte Producte). 
Die Ausbeute a n  Monobrombuttersiure betrug also 80 pCt. der 

parat wurde zunachst fractionirt, wobei nur ein gerioger Verlust I 

Theorie. 

l) Ann. d. Chem. Snppl. 2, 71. 3 Diese Berichte 24, 2220. 
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Zur Umwandlung in die Arninosaure werden 100 g der Brom- 
buttersaure in kleinen Portionen und unter guter Kiihlung in 400 g 
wassrige, bei 0 0  geeattigte Amrnouiakloaung eingetragen, diese klare 
Losung in geechlossenen Rohren 6 Stunden auf looo erhitzt und dann die 
gelb gefiirbte Flissigkeit auf dem Wasser bade bis zur beginnenden Kry- 
etsllisntion verdanlpft. Zur Isolirung der Arninosaure ist die ron den 
fruheren Aotoren empfohlene Eutfernung der Ammoniumealze durch 
Kochen rnit Rleioxyd recht uubequem. Vie1 rascher gelangt man 
auf folgende Weise zum Ziel. 

Die  eben erwahnte, concentrirte Liisung wird mit dem fiinffachen 
Volumen Alkohnl (95-proc.) versetzt und dann 2 Stunden bei gewohn- 
licher Temperatur stehen gelaseen. Dabei scheidet sich die in Alko- 
hol schwer liisliche Aminosiiure als s c h h e ,  glanzeride Hlattchen ab, 
wlihrend das Bromammonium hauptsichlich in der Mutterlauge bleibt. 
Zur rollstandigen Reinigung geniigt es. dieses Product mehrmals in 
der vierfachen Menge Wasser zu liisen und in der gleichen Weise 
durch Alkohol zu fiilleii. 

Die Ausbeute betrug 28 pCt. der angewandten Brombuttersfiure. 
Weitere 4 pCt. lassen sich aus den nlkoholiechen Mutterlaugen ge- 
winnen. Man rerdampft dieselbell bis zur beginnenden Krystnllisatioil, 
fiillt wieder rnit Alkohol und reinigt deli Niederschlag, wie oben :in- 

gegeben. Urn den letzten Rest (3 pCt) ,  welcher in der Mutterlnuge 
bleibt, zu isoliren, neutralisirt man mit Salzeaure, verdampft ztir 
Trockne uiid laugt den Riickstand rnit wenig kochendem, absolutem 
Alkohol aim, worin das Hydrochlorat der ArninosRure leicht liislich 
ist, wahrentl das Bromamrnoniuill grosstentheils zuriickbleibt. D e r  
beirn Verdampfen des Alkoliols bleibende Riickstand wird dnnn niit 
Wasser und Bleioxyd gekocht, bis kein Aninioniak mehr entweicht, 
das Filtrat eotbleit und zur Trockne verdampft. Die Gesamtausbente 
betrug 35 pCt. der angewandten Brombuttersiiure oder 57 pCt. der 
Theorie. Die Nebenproducte der Reaction haben wir nicht untersucht. 

I m  offenen Capillarrohr verfluchtigt sich die u-Arninobuttersiure, 
nhne zu schrnelzen, oberhalb 300", im rerschlossenen Capillarrohr 
echmilzt sie beirn raschen Erbitxen unter starker Gaeentwickelung U I I ~  

Gelbfarbung gegen 307O (corr.). Die Aminobuttersaure giebt in wass- 
riger Loeung mit Kupferacetat das schon von H e i n t z  erwiihnte, 
schwer losliche Kupfersalz und init Eiseiichlorid eine dunkel braun- 
rotha Farbung., 

, 
R a c  e m  i s  ch  e B e n z o y l -  u- a min  o b u t t e r  sau r e ,  

CHs . CH2. CH . COOH 
N A. CO Cg Hs 

30 g Aminobutterslure wurden in 300 g Wasser geltist und 
nach Zugabe ron '320 g Nutriumbicai botiat bei gewohnlicher Tempe- 



ratur unter fortwiihrendem Schiitteln 180 g Benzoylcblorid in kleinen 
Portionen und irn Laufe von 2 Stuiiden zugesetzr. Gegen Ende der 
Operation wurden noch 30 ccm Natronlauge (von 33 pCt.) eben- 
falls in kleinen Portionen abwechselnd mit dein Benzoylchlorid 
zogegelen, sodass zum Schluss der Geruch dee Letztereo voll- 
sttindig verschwand. Beini Ansiluern der filtrirten LBsung fie1 ein 
Gemenge von Benzoesaure und Beiizoylnminobuttersaure aus , welche 
nricb dem Trocknen durch Auskochen ntit Ligroi'n getrennt wurden. 
Zum Schluss wurde die Benzoylaminobuttershwe aus der 25-fnchen 
Menge heissem Wasser umkrystsllisirt. 

Die Ausbeute betrug auffdlender Weise ntir 50 pCt. der Theorie. 
Ftir die Anitlyse war die Substanz bei 1000 getrocknet. 

0.218 g Shst.: 13.4 ccm N (250, 763.5 mm). - 0.2031 g Sbst.: 0.4747 g 
CO,, 0.1157 g HaO. 

C I I H I ~ O J N .  Ber. C 63.76, B 6.28, N 6.76. 
Gel: * 63.74, * 6.33, * 6.S7. 

Die Substanz beginnt beim Erhitzen gegen 14W zu sintern und 
schmilzt bei 143-1440 (corr. 145-1460). 

Sie liist sich in 225 Theilen Wasser von 20": in der Siedehitze 
i8t sie ungefahr 5-nial  leichter 18slich. Sie liist eich ferner sehr 
leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig und Chloroform. Auch ~ 0 1 1  

Benzol, Nitrobenzol uud Anilin wird sie in der Hitze leicht, in der 
Kiilte aber nur wenig gelost. Schwer loslich ist sie in Aether und 
fast unliislich in Ligroi'n. 

Mit Kupferacetat giebt sie in wtiasriger Losung ein hiibsch kry- 
stnllisirtee, griines Salz. 

R n c  e mi s c h e i t -  B ell z o 1 s u  1 fa  rn i n n  b u t t e r  s a u  r e. 

Man lost 2 g Arninosiiure in 20 ccrn Normalnatrorilauge und 
fijgt abwechselnd i n  kleinen Portiorien 10 g Benzolsulfochlorid und 
100 ccrn Normalnatronlauge im Laufe ron einer Stunde hii~zii. Wiihrend 
der  Operation muss die Flksigkei t  fortwiihrend geschuttelt wcrden. 
Wenn der  Geroch des Chlorids verschwuriden ist, fiillt man niit 
ijberschiissiger Salzsaure, ktihlt auf O B  a b  und kr) stallisirt den nbge- 
situgten Niederscblag nus ungefiihr 120 ccm kochendern Wasser. Dip 
Ausheute betrug 80 pCt. der Theorie. 

Fiir die Analyse war die Subetnnz bei 1000 getrocknet. 
0.2019 g Sbst.: 0.3654 g CO9, 0.0992 g HaO. 

CioHi304NS. Ber. C 49.38, H 5.35. 
Gef. 49.36, * 5.50. 

Die Verbindung schrnilzt bei 145- I46O (corr. 148 - 149") ohne 
Zersetzung und gleicht in der Loslichkeit dern zuvor beschriebenen 
Benzoylderivat. 



d-B e n z o y 1- a - A m i n o  b u t te  r sP u r e. 
41 g 7-Beozoylaminobuttersaure und 60 g Morphin werden in 

125 g heissem Wasser geliist. Wird daon auf 0 0  abgekiihlt und die 
Wandung des Gefasses iifter mit einem Glassstabe gerieben, 80 
beginnt nach einigen Stunden die Krystallisation. Sorgt man durch 
hiiufiges Umriihren fiir Vertheilung der Krystalle in der dicklicben 
Fliissigkeit, so sind bei 0 0  nach etwa 15 Stunden 39 g derselben 
abgeschieden. Sie wurden abgesangt und mit wenig Eiswasser 
gewaschen. Die Mutterlauge, auf etwa drei Viertel ihres urspriinglichen 
Volumens eingedampft, giebt eine zweite Krystallisation von etwa 7 g. 
Zur Reinigung wird das Morphinsalz noch viermal aus heissem Wasser 
umkrystallisirt, wobei man immer an Wasser 5/'4 rom Gewichte des 
Salzes nimmt. Dabei verliert man ungefahr die Halfte der ersten 
Krystallisation, sodass die Ausbeute an reinem Salz etwa 40 pet. der 
Theorie betragt. Das Salz bildet ziemlich grosse, spiessige Krrstalle, 
welche bei 100° getrocknet den Schmp. 345- 146" (uncorr.) zeigten. 

Um dai aus die active a-Benzoylaminobuttersiiure zu gewinnen, 
1Sst mail in der 12-fachen Menge Wasser, kiiblt tiuf 00 ab und fiigt 
so lange eine Liisung von Ammoniumcarbonat Iiinzu, als nocb eine 
Fallung erfolgt. Das Morphin wird filtrirt und die Mutterlauge mit 
einem geringen Ueberschuss von Salzslure versetzt. Dabei fiillt der 
grossere Tlieil der ilctiven Benzoylaminobutterstiure aus, den Rest 
gewiniit niiin durch Eindanipfeu der Mutterlauge im Vacllum. 
Das Product wird einmal XUY heissem Wasser umkrystallisirt. 

Fiir die Aualyse war es bei 1000 getrocknet. 
0.3104 g Sbst : 12.7 ccm N (ZO", i 6 1  mm). - 0.2016g Sbst.: 0.4717 g 

CO2, 0.1 152 g HaO. 
C L I H I ~ O ~ N .  Ber. C 6376, H 6.29, N 6.76. 

Gef. * 63 80, )) 6.35, 6.90. 
Die Substaoz schniilzt bei 120-121" (cow.), niithiu erheblich 

niedriger ale der RacemkGrper; sie ist auch in Wasser leichter 
loslich, denri bei 20° verlangt sie davon nur 93 Tbeile. Des- 
gleichen wird sie von anderen Losungsmitteln durcbgehends leichter 
aufgenommen. Fiir die optische Bestiminung diente eine wissrige 
Liisung, welche mit der fiir 1 Molekiil berechneten Menge Natron- 
h u g e  hergestellt war. 

Gewicht der LBsung 14.3061 g, Gewicht cler Subshnz 1.1 g, spec. Gewicht 
1.0391, Procentgrhalt 7.68 pCt., Teniperatur 200, Drehung bei Natrium-Licht 
iin 4-Deciineterrohr 4.90. 

Mithin in alkalischer LBsung [,B]*'~O = + 3n.7O. 
Eine zwcite Bestinimung unter denselben Bedingungen gab + 30.8". 

d -  (1 -A m i no  b u t t e r 8 a u r e. 
Die Benzoylverbindung wird mit der fiinffachen Menge 1 O-pro- 

centiger Salzsaure 6 Stunden am Riickflusskiihler gekocbt, die 

D 



Losung nach dem Erkalten ausgeathert und anf dew Waaserbade 
zur Trockne verdarnpft, wobei das  Chlorhydrat der Aininobuttersaure 
als schwach braun gefarbte Krystallmasse resultirt. Daseelbe l b s t  
sich durch Losen in absolutem Alkohol unter Zusatz von einigen 
Tropfen alkoholiecher Salzsaure und Flillen mit Aether in  feinen, 
farblosen Nadeln gewinnen, welche fiir die Analyse bei 1000 getrocknet 
wurden. 

0.2032 g Sbst.: 0.2095 g AgCI. 
C4HloOlNCI. Ber. C1 25.45. Gef. C1 25.45. 

Das Salz ist in Wasser sebr leicbt loalich und dreht nach 
rechts. 

Gesammtgewicht der LBsung 15.G917 g, Gewicht der Substanz 0.7801 g, 
spec. Gewicht 1.0201, Procentgehalt 4.97 pCt., Temperatur 20°, Drehung 
bei Natrium-Licht im 2-Decimeterrohr +- 1.46". 

Mithin [a]:;o = + 14.51". 

Uni aus dem Salz die freie Aminosiiure darzustellen, lost mail 
in ungefiihr 70 Theilen Wasser und kocht mehrere Stunden mit 
einem grossen Ueberschuss von gelbem Bleioxyd , his eine Probe 
keine Chlorreaction niehr giebt. Das Filtrat wird dann rnit Schwefel- 
wasserstoff gefallt, mit Thierkohle aufgekocht, die farblose Fliisaig- 
keit auf  dem Wassei bade bis zur beginnenden Krystalliaation ver- 
darnpft und mit Alkohol versetzt. Dabei fhllt die Amidosaure in 
sehr  feineo. farblosen Bliittchen. Die Ausbeute ist nahezu theoretisch. 
F u r  die Analyse wurde bei 100' getrocknet. 

0.2037 g Sbst.: 0.3491 g CO?, 0.1601 g H20. - 0.2017 g Sbst.: 24 ccm N 
(34q 766 mm). 

C I H ~ N O ~ .  Ber. C 46.60, H 8.73, N 13.59. 
Gef. )) 4F.78, ) 8.75, )) 13.45. 

Iin gescblossenen Capillnrrohr schmilzt sie nnter Zersetzung 
gegen 3030 (corr.), rnithiii nur wenige Grade niedriger als der Raceni- 
kiirper. In wassriger Lijsung giebt sie mit Kupferacetat ahnlich dem 
Racernkorper ein schwer losliches, blaues Kupfersalz. Die wassrige 
LBsung dreht nach rechts. 

Mithin Procent- 
gehalt 5.406 pCt. Spec. Gewicht 1.0102. Temperatur 20". Drehung im 
2-Decimeterrohr bei Natriumlicht -+ 0.879 Mithin spec. Drehung in wiissriger 

0.738 g Sbst.: Gesammtgemicht der LBsung 13.G546 g. 

Liisung 
[a]:" = + 8.0". 

Zur Priifung anf Reinheit wurde die Substanz in derselben 
W eise wie der Racemkorper benzoylirt und die Renzoylverbindung, 
in Wasser rnit der Bquivalenten Menge Natronlauge geltist, fiir die 
optische Bestimmung benutzt. 
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Eine L6sung \-on 4.47 pCt. gab, in1 Decimeterrobr bei 200 ge- 
priift, die specifische Drehung + 29", wiihrend eine Controllprobe rnit 
gnnz reiner ci-Benzoylaminobuttersaure unter den gleichen Bedingungen 
+ 29.35" zeigte. Die kleine Abweictiung \-on dem friiher gegebeneii 
Werthe ist wohl durch die geringere Concentration der Losiirig 
bedingt. 

I -  B e i i  z oy 1- 12- A m i  11 ob u t t e r sa 11 re. 

Fur die Bereitung der Siiure dient eutweder der Racemkijrper, 
odw, noch besser, die Mutterlauge von der Rrystnllisation des Morpbin- 
snlzes. Sie wird zuniichst z u r  Entfer~iuiig des Morphins mit Ani- 
moiiiumcarbonat geflllt und d:is Filtrat mit Salzsaure nngesauert. 
Dabei faltt ein Geiuisch von linksdreheiider und racemiscber Benzojl- 
aminobutterslure aus; den ill der  Losurg rerbleibcnden Rest gewinnt 
inan durch Verdanipfen in1 Vacuum. Die vereinigtrn Productc werdeir 
diirch einmnlige Krystallisation ails beissem Wasser gereinigt. 

Fiir die Rereitung des Rrucinsalzes, welcbes die Isoliriing der  
Liuksverbindung ermiiglicht hat, l6st man 50 g der gepulverten 
S iure  mi t  112 g Brucin in 190 g kocbendem Wasser und aberlasst 
die syrupiise und schwach braunlicbe Losung im Eissctirnnk der 
Krystallisstion. Diese lasst sicb durch Impfung sebr beschleunigeii 
und ist dann nach 24 Stunderi in der R e p 1  bemdet. Das nusgr- 
schiedene Product wird abgesangt lind mit wenig eiskaltem Wasser 
gewaschen. Zur rolligen Reiiiigung ist nochmalige Krystallisation 
ails heissem Wasser unter denselben Redingungen wie brim Morphin- 
snlz nothig. Dabei entstetien so grosse Verluste, dass die schliess- 
licbe Aosbeute nicht mehr ala 25 pCt. der Theorie betriigt. Dns reine 
Snlz bildet ziernlich grosse, durrhsichtige Krystalle, welchr, iiber 
Schwefelshure getracknet, bei 86-87" scbmelzen. 

Ziir Gewinnung der freien Siiure liist man 20 g des S:rlzes in 
200 g WVnsser, flllt  iiiit 30 ccm Normalnntronlnuge, kijhlt aiif 0" ab, fil- 
trirt und versetzt die Flijssigkeit mit  31 ccm Normalsalzsiinre. -Drr 
grosste Theil der Renzoylverbindong wird dabei gefiillt, deli Rest 
gewinnt man durcti Verdampfen tler Mutterlauge im Vacuum. Ziir 
viilligen Reinigung geniigt eininaliges Umkrystallisiren aus Wnsser. 

Die Substanz wiirde f i r  die Analyse bei 1000 getrocknet. 
0.1883 g Sbst.: 1 1  G ccm N (190, 753  mm). - 0.2019 g Sbbt.: 0.4719fg 

Cog, 0.1 I 5  g H90. 

C I I H I ~ N O ~ .  Ber. C GX'iG, H 6.29, N 6.76. 
Gef. )) 63.74, 6.03, n 7.03. 

Die Snbstaiiz zeigt denselbeu Schmelzpunkt, die gleicbe Liislich- 
keit und dieselbe lussere Form der Krystalle, wie der optische 
Antipode, sie drelrt aber i i i  nlkalieclier Liisuiig nncb links. 
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Gewicht der LBsung 13.803 g, spec. Gewicht 
stanz 1 g ,  Procentgehalt 7.23, Temperatur 200. 
im 2-Decimeterrohr - 4.800. 

Mithin [.go = - 3 I .so, 
mihrend fur die d-Verbindung + 30.650 gefunden 

1.0392, Gewicht der Snb- 
Drebang bei Natriumlicht 

wurde. 

1-  a - A m i n o b u t t e r s a u r e .  
Sie wurde genau so dargeetellt, wie die &Verbindung, uiid zeigte 

rnit Ausnahme der Drehung gana die gleichen Eigenschaften. 
Fiir die fteie Saure wurde gefuiiden in wassriger Liisung 

[tL]anUO = - 7.920 bei 5.31 pCt. Gehalt. 
Gewicht der LBsung 16.643 g, spec. Gewicht 1.009, Gewicht der Sub- 

stanz 0.8836 g, Temperatur 20". Drehung bei Natriumlicht im 2-Decimeter- 
rohr - 0.85O. 

Das salzaaure Salz gab in  wassriger Liieung bei 4.77 pCt. Ge- 
halt [ 1 1 ] 2 "  = - 14.34O. 

Gewicht der Losung 1 I .4952 g, spec. Gewicht 1.0202, Gewicht der Sub- 
stanz 0.549 g, Temperatur 200. Drehung bei Natriumlicht im 2-Decimeter- 
rohr - 1.40°. 

Die Abweichungen von den Werthen, welcbe bei den d-Vw- 
bindungen gefutideri wurden, liegen iiinerhalb der Versuchsfehler. 

384. A. Mouneyrat:  Verwandlung der u-Aminosauren in 
Phenylhydantolne. 

[dus  dem I.  chelnischen Universitiits-Laboratorium Berliu ] 

(Eingegaogen am 13. August.) 

Die cr-Arnirioeiiuren lassen sich nacli der Beobachtung ron P a a l l )  
in alkalischer LBsung mit t'henylcyiinat ZII -sogenannten PhenylureFdo- 
sauren vereinigen. Aus  dern Glykocoll entsteht z. R. die Phenylureldo- 
essigsiiiire, 

CH2. C O  0 H 
N H . C 0 . N H . Ci, 145 ' 

Diese ibt nber nichts anderes nls eine PhenylhydnntoYnsfiure. Man 
durfte deshalb erwnrten. dass diese nnd iihnliche Verbindungen durch 
Wnsserabspaltung i i i  die entsprechenden Hydnntohe iibergehen wiirden. 
In der That  liisst sich diese Reaction, mie ich gefunden hnbe, sehr 
leicht durch Kochen der Phenylureidosiureri mit verdiinnter Salz- 

') Diesc Berichte 27, 1174. 


