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Ebenso wie die anderen, von mir untersuchten a-Ketonsauren er- 
hal t  man auch aus der Benzoylbrenztraubensaure rnit Aldehyden 
echijn krystallisirende Oxolactone , deren Bearbeitung wir bereita i n  
Angriff genommen haben. 

I n  Gemeinschaft mit anderen Mitarbeitern habe ich auch den 
Acetylbrenz traubensaureester und den Cinnamoylbrenztraubenstiureester, 
sowie die daraus entstehenden Oxolactone in  den Kreie der Unter- 
suchung gezogen. 

Ausfiihrliche Abhandlungen erfolgen an anderem Orte. 
S t r a s s b u r g  i. E. Chem. Institut von E r l e n m e y e r  und K r e u t z .  

620. E, Erlenmeyer jun.: Ueber eine neue Synthese 
des Serins. 

(Eingeg. am 17. Octbr. 1902; mitgeth. in der Silzung von Hm. C. Neuberg.) 
Nachdem es mir fruher gelungen war'), durch Condensation von 

Benzaldebyd und Glykocoll die beiden stereoisomeren Phenylserine 
darzostellen, war es fiir mich von grijsserem Interesse, durch Conden- 
sation von F o r m a l d e h y d  mit dem G l y k o c o l l  eine Synthese des 
Serins zu bewerkstelligen. 

Wenn man Formaldehyd und Glykocoll mit Rarythydrat couden- 
sirt, erhiilt man ein Baryumsalz, aus welchem man sowohl Form- 
aldehyd als Glykocoll abscbeiden kann, welches aber eine andere Zu- 
sammensetzung besitzt als das durch Condensation von Benzaldehyd 
und Glykocoll entstehende Natriumsatz. Bisher ist es nicht mit 
Sicherheit gelungen, aus diesem Salze, auf welches spater eingegangen 
werden soil. Serin abznscheiden. 

Es lag mir nun daran, zunachst das  Serin einmal naher kennen 
zu lernen, da  die Angaben iiber diesen Kiirper sehr sparlicb aind. 

An einer kleinen Menge natiirlichen Serins machte ich die Beob- 
achtung, dass sich dasselbe in mancher Beziehung den) Glykocoll sehr 
iihnlich verhiilt. So gabelt beide Aminosauren mit Eisenchlorid eine 
Rothfarbung und schmeckten beide suss. Der  Zersetzungspunkt des 
Serins ist fast genau iibereinstimmend mit dem des Glykocolls, und 
aach in der Krystallform zeigen beide grosse Aehnlichkeit. Das Gly- 
kocoli wurde von C u r t i u s ,  das Serin von H a u s h o f e r  krystallo- 
graphisch untersucht. 

Wahrend das Glykocoll leicht in  grossen Krystallen zu erhalten 
ist, scheidet sich das Serin stets in  kleinen Krystallchen ab. 
___I 

13 Diese Berichte 25, 3445 [1892]: Ann. d. Chem. 854, 36 [lS94]; ebenda, 
307, TO [1899]. 
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An dem Phenylserin hatte ich die Beobachtung gemacbt, dase 
dasselbe beim Erhitzen mit rniissig concentrirter SchwefelsIure Phe- 
nylacetaldehyd liefert, und versuchte deshalb auch das Serin in ana- 
loger Weise zu zersetzen. Beim Erbitzen desselben mit Schwefel- 
saure tritt jedoch kein Aldebydgeruch auf, wohl aber deutlich der  
Geruch nach B r e n z t r a u b e n s a u r e ,  deren Bildung aus S e r b  wohl 
verstandlich iat. 

Die mir zu Gebote stehende Probe war indessen zu gering, urn 
die Bildung der Brenztraubensaure rnit Sicherheit festzustellen. 

Um nun mit grijsseren Mengen Serin arbeiten zu konnen, sah ich 
mich nach einer anderen Synthese desselben um. 

I n  der jiingsten Zeit ist es E. F i s c h e r  1) gelungen, das Serin 
aus Glykolaldehyd aiifzubauen; da aber einerseits Glykolaldehyd' 
nicht leicht zuganglich ist und andererseits die Ausbeute an Serin 
nach diesem Verfahren nur 9 pet. betragt, so war es wunschmswerth, 
einen leichteren und zugleich ergiebigeren Weg zum Serin aufzufinden. 

I n  Gerneinschaft mit Hru. F. S t o o p  ist es rnir nun gelungen, 
dieses Problem zu losen. 

Durch Condensation von A m e i s e n s a u r e e s t e r  und H i p p u r -  
s a u r e e s t e r  durch Natriumathylat erhielten wir das N a t r i u m s a l l i  
d e s  0 x y m e  t h  y l e n  h i  p pu r s i iu r  ee  s t e r s  nach den Gleicbungen: 

1. H.COOCzH5 i- NaOCzH5 = NaO. HC(OC~HJ)~ .  

und zwar in einer Ausbeute von 60 pet.  
Bus dem Natriumsalze lasst sich der Ester in Form eines dicken 

Oeles, welches auch in eiuer Kiiltemischung nicht krystallisirt, ab- 
scheiden. Mit Eisenchlorid giebt dieser Ester in alkoholischer Liisung 
eine intensive Rothfarbnng. 

I n  atherischer Liisung, die von Zeit zu Zeit mit etwas Wasser 
versetzt wird, liisst sich der Ester durch Alurniniumamalgam redu- 
ciren, nnd mau erhalt so den N - B e n z o y l s e r i n e s t e r  in schiinen, 
farblosen Erystallen vom Schmp. 800. 

NH COCaHS HO. CH:C<COOCaEs NH*C0CsH5 + Ha = H0.CHa.CH<C0~C2H5 . 
Wird dieser Ester nun einige Stunden mit Schwefelsaure 1 :  15 

erhitzt, so farbt sich die Eliissigkeit braunlich, und beim Erknlten 
scheidet sich der griisste The3  der Benzo6saure ab. Der geloste 

1) Bed. Akademieberichte 1902, VI, 1. 
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Theil  derselben wird mit Aether entfernt. Znr Entfernung der Schwe- 
felsgure setzt man in der Biilte bis zum Verschwinden der Schwefel- 
siiurereaction Baryumcarbonat zu, filtrirt von den Baryomsalzen ab, 
dampft die Losung im Vacuum auf ein kleines Volumen ein und ver- 
setzt endlich mit absolutern Alkohol. Das S e r i n  scheidet sich in  
fein krystallinischer Form ah. 

Zu seiner Ident ihirung haben wir das Kupfersalz dargestellt und 
analysirt kind ebenso die von E. F i s c h e r  beschriebene Phenyl- 
cyanatverbindung vom Schmp. 165-1660. 

Bei der Reduction des Oxymethylenhippurslureesters und der 
Zersetzung des Benzoylserinesters erlitten wir noch Verluste; wir 
hoffen jedocb, dieselben in Zukunft vermeiden zn kiinnen und so die 
Ausbeute an Serin noch wesentlich zu erhiihen. 

Es handelt sich bier um eine allgemeine Methode zur Daistellung 
yon cr-Arnido-~3-hydroxysauren. Da man aber, wie ich beim Phenyl- 
serin gezeigt habe, von diesem RUS iiber das  Azlacton zu der Benzoyl- 
amidozimmtsaure und von dieser zum Phenylalanin gelangen kann, 
80 wird man auf diesem Wege eine Reihe von a-Aminosauren erhalten 
kiinnen, die sonst nicht euganglich siud. 

Ans dem Oxalylhippursaureester hoffe ich, einerseits Hydroxy- 
asparaginslure, andererseits Asparaginsaure zu erhalten. 

Durch Condensation von 2 Mol. Hippursaureester und 1 Mol. 
Oxalester muss man das Diserin: 

BOOC. CH(NHp). CH(OH).CH(OH). C H  (NHL.). COOH, 
und nach der zweiten Reaction eine a,a-Diamidoadipinsaure erhalten 
kiinnen. 

Mit der Verwirklichung dieser Reactionen ware ein Weg gefunden, 
um oon den Hydroxyaminosauren iiber die Zuckersaure zu den Zuckern 
zu gelangen. 

Durch Condensation von Acetylglykolsaureester mit anderen 
Estern und darauffolgende Reduction hoffe ich, zu den entsprechenden 
Hydroxysauren zu gelangen. 

An die Herren Facbgenossen richte ich die Bitte, mir dieses Ar- 
beitsgebiet iiberlassen zii wollen. 

Eine Reihe derartiger Untersnchungen ist bereits in  Angriff ge- 
nommen, und ich werde mir seiner Zeit erlauben, iiber die Re- 
sultate zu berichten. 

Chem. Institut ron E r l e n m e y e r  & K r e u t z ,  S t r a s s b u r g  i. E. 




