
622. E m i l  Fischer und Peter Bergell :  
U e b e r  d i e  $- Naphta l insu l foder iva te  der Aminosauren. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 25. October 1908.) 

Fiir die Abscheidung der leicht liislichen Aminosauren ans Ge- 
mischen oder aus Losungen, welche Salze und andere Fremdkiirper 
enthalten, wurden bisher vorzugsweise die Benzoyl- und noch mehr 
die Pbenylcyanat-Derivate benutzt. Bei den Ersteren macht jedoch die 
Darstellung einige Schwierigkeiten, weil die Ausbeute zti wiinschen 
iibrig lasst und die Entfernung der Benzogsaure lastig ist. Auch die 
Phenylcyanatverbiridungen haben in manchen Fallen, z. B. bei den 
Oxyaminosauren , keine schijnen Eigeoschaften , und als besonderer 
Nachtheil ist der Umstand zu betrachten, dass die analytischen Werthe 
der Derivate verschiedener Aminosauren zumal im Stickstoffgehalt 
nur  geringe Schwankungen zeigen. 

Wir haben deshalb eiu neaes, allgemeiner brauchbares Mittel fiir 
die Isoliruug und Erkennung der  Aminosauren gesucht und in der 
Combination mit $-Naphtalinsulfochlorid gefunden. Dass organische 
Sulfochloride mit Aminosauren in alkalischer Losung reagiren, ist 
langst bekannt. Die beziiglichen Versuche bescbranken sich aber auf 
das Benzolsulfochlorid. Die Derivate des Glycins 1) , i -  Alanins uud 
i-Leucins 2, besitzen in der That  recht schiine Eigenschaften; sie sind 
ziemlich schwer liislich in  kaltern Wasser, krystallisiren gut, schmel- 
zen ziemlich constant und kijnnen deshalb fur  die Erkennung jener 
Aminosauren benutzt werden. Aber diese Vortheile gehen zum 
grossen Theil verloren bei den Derivaten der Oxyaminosauren und 
bei den complicirteren Verbindungen vom Typus  des Clycylglycins. 

Um die LBslichkeit in Wasser zu verringern, haben wir das 
Benzolsulfochlorid durch das Ir-Naphtalinsulfochlorid ersetzt und da- 
durch so schone Derivate erhalten, dass man rnit Hiilfe derselben 
auch Serin , Oxypyrrolidincarbonsiiure oder Glycylglycin und wahr- 
scheinlich viele ahnlich gebildete Substanzen erkennen kann. Einen 
besonders guten Dienst leistete uns das  neue Reagens bei dem Studium 
dsr  Abbauproducte des Seidenfihroins, denn es gelang mit Hiilfe des- 
selben, dort eine Verbindung vom Typus des Clycylglycins zu iso- 
h e n .  

Fiir die nachfolgenden Versuche diente ein ~j-Naphtalinsulfochlo- 
rid, welches in der iiblichen Weise3) dargestellt, aber durch Destil- 

I) I h r f e l t ,  diese Berichte 22, Ref. 692 [1889]. 
$) H e d i n ,  diese Berichte 23, 3197 [1890]; E. F i s c h e r ,  diese Berichto 

3, Journ. f. prakt. Chem. 47, 94. 
33, 2380 119001; 34, 448 [1901]. 



lation bei 0.3 mm Druck gereinigt wurde. Nach dem Umkrystallisiren aus 
Bt~izo l  schmolz das Praparat  2O hiiher als in der Literatur angegeben 
(76"), d. h bei 78O (cow 79O). 

Die Wechselwirkung zwischen Chlorid und Aminosaure vollzieht 
sich am besten unter folgenden Redingungen. Zwei MoLGew. Chlorid 
werden in Aether geliist, dazu fiigt man die Losung der Aminosaure 
in der fiir ein hfoleklil berechneten Menge Normalnatronlauge und 
schiittelt mit Hiilfe einer Maschine bei gewiihnlicher Temperatur. In 
Intervallen von ein bis anderthalb Stunden fiigt man dann noch drei 
Ma1 die gleiche Menge Normalalkali hinzu. Der Ueherschuss des 
Chloride ist erfahrurigsgern&ss fiir die Ausbeute vortheilhaft. Da es 
nicht vollstandig verbraucht wird, so ist zum Schluss die wassrige 
Losung noch alkalisch. Sie wird von der atherischen Schicht ge- 
trennt, filtrirt, wenn niithig nach der Klarung mit Thierkohle und ntit 
Salzsaure iibrrs8ttigt. Dabei fallt die schwerlosliche Naphtalinsulfo- 
verbindung H U B .  

$ - Na p h t a l i  u s  u If o- gl y c i n ,  C,, HT . SO:, . NH. CH2. COOH. 
Das Rohproduct fallt aus der alkalischen Liisung beim Ansailern 

in der Kalte sofort als krystallinischer Niederschlag aus. Ceschieht die 
Abscheidung in der Warme, so ist es zuerst olig, erstarrt aber sehr 
bald krystallinisch. Die Ausbeute betragt etwa 85 pet .  der Theorie. 
Aue heissem Wasser krystallisirt die Substanz i n  langgestreckten, 
nianchmal zugespitzten Blattern, die meist buschelfiirmig verwacbsen 
sind und kein Rrystallwasser entbalten. Im Capillarrohr sintert sie 
bei 151" und schmilzt bei 156fl (corr. 1590). 

Die im Vacuumexsiccator getrockuete Substanz verlor bei 120" 
kein Wasser. 

0.3854 g Sbst.: 0.3703 g CO?, 0.0710 g HaO. -- 0.2330 g Sbst.: 10.8 corn 
N (200, 760mm). -- 0.0788 g Sbst.: 0.0696 g BaSOd. 

C I ~ H I ~ O A N S .  Ber. C 54.34, H 4.15, N 5.28, S 12.07. 
Gef. > 51.47, n 4.25, * 5.23, * 12.13. 

Die Verbindung 16st sich in  2670 Theilen Wasser von 200. Von 
kochendem Wasser verlangt sie ungefahr 90 Theile. 

Dagegen ist sie in absolutem Alkohol auch in der Kiilte leicht 
liislich. 

Das K u p f e r s a l z  ist selbst in heissem Wasser recht schwer liis- 
lich, in verdiinntem Alkohol erheblich leichter liislich, krystallisirt in  
sebr feinen, glitzernden Blattchen und besitzt trocken eine blassblaue 
Farbe. 

Der  A e t h y l e s t e r  entsteht sehr leicht, wenn man die Liisung 
der Saure mit der 10-fachen Menge absolutem Alkohol ohne Kiihlung 
init Salzsauregas sattigt, und scheidet sich beim Eingiessen der alko- 
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holischen Fliissigkeit in kaltes Wasser als dicker Brei von feinen 
Natleln aus. Durch einmaliges Liisen des abgesaugten Productes in 
Alkohol und Fallen mit Wasser erhalt man ein reines Praparat, 
welches fiir die Analyse im Vacuum Gber Schwefelsaure getrocknet 
wnrde. 

0.1933 g Sbst.: 0.4042 g CO9, 0.0922 g HaO. 
C~rH1~O*NS. Ber. C 57.33, H 5.12. 

Gef. >> 57.03, * 5.30. 
D e r  Ester scbmilzt bei 740 (corr.) zu einem Oel, das beim Er- 

kalten krystallinisch erstarrt. Er lost sich nicbt allein in Alkobol, 
sondern auch i n  Aether leicht. Bemerkenswerth ist, dass e r  auch 
oon verdiinnteri Alkalien leicht geliist und durch Sauren wieder aus- 
gefallt wird. In  dieser Eigenschaft gleicht e r  den gewobnlicben 
Benzolsulfamiden, welche bekanntlicb ebenfalls schwache Sauren sind. 

Aebnliche Ester liefern aucb die nachfolgenden Naphtalinsulfo- 
derivate, und d a  diese Producte nieist gut krystallisiren und scharfe 
Schmelzpunkte haben, so wird man sie in manchen Fallen, neben den 
freiert Naplitalinsulfonsauren, znr Erkennung con Aminosauren rnit 
Vortheil benutzen kiinnen. 

Das Naphtalinsulfoglycin wird beim 3-stundigen Erhitzen mit 
der  10-fachen Menge Salzsaure (spec. Gewicht 1 19) auf 110' vollig 
gespalten, und das hierbei zuriickgebildete Glykocoll lasst sich auf 
ziemlich einfache Weise rein gewinnen. 

R a c e m i s c h e s  $ - N a p h t a l i n s u l f o - a l a o i n ,  
CX~HI.SO~ .NH.  CH(CH3).COOH. 

Es wird gewonnen aus dem racemischen Alanin und scheidet 
sich beim Ausfallen in  der Kalte zunachst als farbloses Oel ab, 
welches bald krystallinisch erstarrt. Es krystallisirt in feinen, meist 
zu eigenthiimlichen Aggregaten verwachsenen Nadeln, welche makro- 
skopiscti den Papierfasern gleichen. Schmp. 150--151° (corr. 152-1530). 
Die Loslichkeit in Wasser ist ahnlich wie bei der Glycinverbindung. 
Beim Trocknen bei 90° verliert die Substanz kein Wasser. 

0 1851 g Sbst.: 0.3779 g CO2, O.OSO4 g Hz0. 
CisH1~04NS. Ber. C 55.91, H 4.66. 

Gef. )) 55.68. >) 4.82. 
Das K u p f e r s a l z  fallt aus heissem Wasser, in welchem es  scbwer 

Biislich ist, als griinblaue mikrokrystilllinische Masse aus. 

p-N  a p h t a1 i n s u 1 fo-  d-'a 1 a n i n .  
F u r  die Bereitung diente reines d-Alanin, welches aus Seiden- 

fibroin gewonnen war. Beim Ansauern der alkalischen Liisung falit 
die Verbindung als Oel aus, welches vie1 schwerer krystallisirt als der 
zuvor beschriebeoe Racemkorper. In der Regel bedarf es langeren 
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Stehens bei O0, um das Oel zum Erstarren zu bringen. Die Kryatat- 
lisation wird durch Einimpfen eines Krystallchens beschleunigt. Oe- 
reioigt wurde die Substanz durch Liisen in heissem Wasser, aus dem 
sie beim Abkiihlen zunachst wieder iilig ausfiel. Sie krystallisirt in 
sehr feinen, meist biischelfiirmig verwachsenen Niidelchen. Ausbeute 
ca. 90 pet. der Theorie. 

Im Capillarriihrchen erhitzt, sintert sie bei 62O und schmilzt bei 
78- 80° (79-810 con.). 

0.2916 g verloren, bei 85O getrocknet, 0.0150 g = 5.14 pet. (1 Mol. 
ber. 6.06 pCt.). 

Die krystallwasserfreie Substanz sintert von 117O ab und schmilzt bei 
122-123O. Leider gab die Analyse, fiir welche das Praparat bei 
85@ getrocknet war, keine scharfen Zahlen. 

Sie enthalt Krystallwasser. 

0.1796 g Sbst.: 0.3597 g COa, 0.0773 g HsO. - 0.2065 g Sbst.: 0.41Wg 
COa, 0.0759 g HPO. 

Cg3Hi304NS. Ber. C 55.91, H 4.66, 
Gef. n 54.62, 55.31, >) 4.77, 4.08. 

Wir haben uns vergeblich bemiiht, die Ursache dieser Abweichung 
zu ermitteln. 

Bessere Resultate ergab der A e t by l e  s t e r ,  welcher ebenso dar- 
gestellt wurde, wie es zuvor beim Glycylderivat beschrieben ist. Er 
bildet, wie dieses, lange, farblose Nadeln und hat eine iibnliche Los- 
lichkeit. Er enthalt ebenso wie die freie Saure Krystallwasser und 
schmilzt im wasserhaltigen Zustand gegen 78O. Wird die gescbmol- 
zene Masse einige Stunden auf 900 gehalten, so entweicht alles Wasser; 
beim Erkalten krystallisirt sie wieder vollstandig und schmilzt 
dann wieder scharf bei 90.5O (corr.). Das so getrocknete Priparat 
gab folgende Zahlen : 

0.1923 g Sbst.: 0.4153 g COa, 0.0985 g HaO. 
C I ~ H ~ O ~ S N .  Ber. C 58.63, H 5.54, 

Gef. )) 58.89, n 5.69. 

R a c e  mis  c h e s @-N a p h t a 1 i n  s u 1 fo - 1 e u cin, 
CloH7. S02. NH . CH(Cq Hg). COOH. 

Das aus der alkalischen Liisung beim Ansauern ausfallende Oel 
krystallisirt ziemlich rasch, und beim Umliisen aus heissem verdiinntem 
Alkohol erhalt man farblose, glanzende Bliittchen , welche bei 145- 
1460 (corr.) schmelzen. Die Verbindung ist in Alkohol und Aether 
sehr leicht loslich, von heissem Wasser verlangt sie ungefahr 500 
Theile. Sie ist krystallwasserfrei und hat die Zusammensetzung : 

0.1004 g Sbst.: 0.2210 g COa, 0.0550 HaO. 
C ~ ~ H I ~ O . Z N S .  Ber. C 59.81, H 5.92. 

Gef. * 60.03, 6.08. 
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O p t i s c h  a c t i v e s  8 - N a p h t a l i n s u l f o - l e u c i n .  
Zur Bereitung diente I-Leucin aus Horn,  welches. in  20-pro- 

centiger Salzsaure gelijst, die spec. Drehung [a]: = -t- 17.1° zeigte. 
Das Rohproduct fie1 beim A n s h e r n  der alkalischen Lijsung a i s  
farbloses Oel aus, welches erst nach zwei Tagen fest wurde. Es wurde 
aus der 120-fachen Menge 20 - procentigen Alkohols umkrystallisirt, 
Die  Ausbeute betrug 74 pCt. der Theorie. Die Verbindung krystal- 
lisirt in langen, sehr diinnen, spiessartigen Prismen. Im Capillarrohr 
erhitzt, sintert sie bei 600 und ist bei 670 (corr. 6 S C )  vijllig zu 
einem farblosen Oel geschmolzen. In  Alkohol und Aether ist sie 
leicht liislich, sehr schwer in Wasser. Von kochendem Wasser  ver- 
langt sie ungefahr 400 Tbeile. 

Die Krystalle enthalten ein Mol. Wasser, welches bei 85O ent- 
weicht. 

0.1190 g Sbst.: 0.0066 g HaO. 

Zur Analyse diente die im Vacuumexsiccator bei gewijhniicher 

0.1984 g Sbst.: 0.4123 g COa, 0.1094 g HsO. 

Ber. Ha0 5.40. 

Temperatur getrocknete Substanz. 

CleH190ANS f HaO. Ber. C 56.63, H 6.19. 
Gef. )) 56.67, B 6.12. 

Gef. Ha0 5.54. 

R a c e  m i  s c h e s P-N a p h t a I i n s u l  f 0- p h e  n y 1 a1 an i n , 
Cio H7 .SOa. NH .CH (COOH).CWa .Cs Hb. 

Das aus der alkalischen Lijsung beim Ansiiuern ausfallende Oel 
krystallisirt erst nacb langerem Stehen. Durch Umlasen aus heissem, 
sehr rerdiinntem Alkohol erlialt man die Substanz beim Erkalten so- 
fort krystallinisch als weisse, asbestartige Masse, die unter dem Mi- 
kroskop als feine Nadeln erscheint. Aus Wasser krystallisirt eie in 
winzigen Nadelchen, die sich zu kugelfijrmigen Aggregaten zusammen- 
lagern. Schmp. 141-1420 (143-1440 corr.). Sie  16st sich in unge- 
hhr 500 Theilen kochendem Wasser, dagegen leicht in Alkobol und 
Aether. 

Sie ist krystallwasserfrei und wurde zur Analyse bei YOo ge- 
trocknet. 

0.1807 g Sbst.: 0.4243 g COa, 0.0779 g HaO. 
CISHITOISN. Ber. C 64.23, H 4.79. 

Gef. B 64.04, )) 4.79. 

0 p t i s c h a c t  i v e # - N a p  h t a 1 i n s  u 1 f o - a - p y r r o 1 i d i n  c a r b on s ii II r e  , 

Zur Bereitung diente active cx-PyrrolidincarbonEaure aue Casei'n. 
Beim Ansauern fallt die Verbindung aus der alkalischen Liimng als 



3784 

weisses Oel aus, das schnell fest wird. Ausbeute 84 pCt. der Theorie. 
Sie krystallisirt aus heissem, verdiinntem Alkohol wie aus Wasser in 
ausserst diinnen, oft centimeterlangen Blattchen , welche ein Molekiil 
Krystallwasser enthalten. I m  Capillarrohr sintert sie deshalb schon 
bei 80° und schmilzt bei 132O (corr. 133.7O); die bei 90° getrock- 
nete Substanz schmilzt, ohne sich vorher zn verandern, bei 1360 
(corr. 138"). 

In kaltem Wasser ist sie schwer loslich, von kochendem verlangt 
sie ungefahr 130 Theile. In Alkohol ist sie leicht 16slich, schwerer 
in Aether. 

0.1776 g Sbst. bei 900: 0.0098 g HzO. 

Die so getrocknete Substanz diente zur Analyse. 
Ber. Ha0 5.57. Gef. Ha0  5.52. 

0.1518 g Sbst: 0.3299 g COa, 0.0704 g HaO. 
C15Hi50aNS. Ber. C 59.01, H 4.91. 

Gef. * 59.26, 5.15. 

@ - N a p  h t a 1 in  s u  1 fo - s e r i n,  Clo HT . SO3 . NH . CH (CHa * OH) . C 0 OH. 
Das Rohproduct wird aus der alkalischen L6sung durch Salzsiiure 

ale weisse, arnorphe Masse gefallt. Lost man es wieder in sehr ver- 
diinnter Natronlauge und iibersattigt mit Salzsaure, so entsteht an- 
fangs nur eine Triibung, aber nach kurzer Zeit scheiden sich flache, 
verbogene und hiiufig mit einander zu knolligen Krystallaggregaten 
verwachsene Nadeln aus. Beim weiteren Umkrystallisiren derselben 
aus Wasser erhalt man je nach den Bedingungen ein krystallwasser- 
haltiges oder ein krystallwasserfreies Praparat. Das Letztere bildet 
sich. wie es scheint, am leichtesten beim raschen Abkiihlen eiaer 
concentrirten LGsung, aber wie leicht begreiflich, hat man es nicht 
sicher in der Hand, diese Form ausschliesslich zu gewinnen. Der 
Wassergehalt der anderen Form scheint drei Molekiilen zu ent- 
sprechen, aber die quantitativen Restimmungen haben auch hier keine 
ganz scharfen Werthe ergeben. Das Wasser entweicht beim Trocknen 
im Vacuum bei 800. Am. bequemsten erhalt man die krystallwasser- 
freie Verbindung aus heissem Alkohol, aus dem sie in winzigen 
Nadelchen krystallisirt. 

0.2015 g Sbst.: 0.3913 g Cog, 0.0829 g]H,O. - 0.3302 g Sbst.: 13.5 eem 
N (200, 761 mm). 

G13Hi3OjNS. Ber. C 52.58, H 4.41, N 4.74. 
Gef. D 52.96, )) 4.57, * 4.78. 

Die trockne Verbindung schmilzt bei 2100 (2140 corr.) zu einem 
farblosen Oel. Sie 16st sich in ungefahr 70-80 Theilen kochenden 
Wassers. Von absolutem Alkohol braucht sie dagegen noch nicht 
den zehnten Theil, und beim Abkiihlen krystallisirt sie zum griissten 



Ttieil aus. Durch die ge- 
ringe Loslichkeit in kaltem Alkobol unterscheidet sich diese Verbin- 
dung in rortheilhafter Weise von den entsprechenden Derivaten der 
gewiihnlichen Aminosauren nnd lasst sich hiichst wahrscheinlich von 
ihnrn dadurch trennen. In  Folge der geringen Lastichkeit in Wasser 
scheint sie aueh fiir die Isolirung des Serina recht brauehbar zu sein, 
und wir werden versuchen, sie fiir den Nachweis dieser Oxy-amino- 
saure unter den Spaltungsproducten der Protei'ne zu verwerthen. 

I n  Aethw ist sie ziemlich schwer loslich. 

$ - N a p  b t a l i  n s u 1 fo-oxy- c( - p y r  r o l i d i n  c ar  b o n s  a u r e .  
Zur Herstellung diente Oxypyrrolidincarbonsaure aus Leirn'). In ge- 

wiihnlicher Weise dargestellt, fallt die Verhindung zunachst als Oel aus, 
das bald krystallinisch erstarrt und aus heissem Wasser umkrystallisirt 
wird. Ausbeute fast quantitativ. Sie krystallisirt aus Wasser in 
Busswst diinnen, manchmal langgestreckte~l Bliittchen, beim freiwilligen 
Verdunsten einer concentrirten, alkoholischen Losung in dentritiseh 
rerwachsenen, laagen, diinnen Rlattern. Im Capillarrohr erhitzt, ein- 
tert sie bei 86O und schmilzt von 90-9lP (corr. 91-92O) zu einem 
hellbrauneu Oel. 

Die Siibstanz ist schwer liislieh in kaltem Wasser, von kochen- 
dern verlarigt sie dagegen nur ungefahr 25 Theile. In  Alkohol ist 
sie sehr leicht liislieh, ziemlich leicht auch in Aether. 

Sie enthiilt 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 850 entweicht. 
0.182 i g Sbst.: 0.0096 g HSO. 

Ber. Ha0 5.31. Gef. Ha0 5.26. 
Zur Analyse diente die im Vacuumexsiccator bei gewiihnlicher 

r, lmipera tur  getrocknete krystallwaaserhaltige Substanz. 
0.1031 g Sbst.: 0.2010 g COa, 0.0465 g HaO. 

C I S H ~ ~ ~ ~ N S  +HaO. Ber. C 53.09, H 5.01. 
Gef. )) 53.17, >) 5.04. 

$ - N a p h t a l i n s u l f o - g a l a  h e p t o s a m i n s a u r e ,  
CIO H7. SO2 . NH. CH (COOH) . [CH. OH]r. CH2. OH. 

Die bisher unbekannte Galaheptosaminstiure entsteht aus der 
Galactose durch Anlagerung von Cyanammonium und wird in der  
nachfolgenden Abhandlung beschrieben. Fiir ihre Combination mit 
dem lUaphtalinsulfochlorid gilt das friiher Gesagte, Die alkalische 
Liisung wird beim Snsiiuern zunlchst niir triibe, scheidet aber nach 
kiirzer Zeit Krystalle ab. Die Ausbeute betrug 50 pCt. der  Theorie. 
Da das Rohprodnct etwas unveriinderte Galaheptosaminsaure enthiilt, 
so krystallisirt man mehrmsls aus heisser, sehr verdiinnter Salzsaure. 
Das hei 1 OOO getrocknete Praparat  ergab folgende Zahlen. 

E. P i s c h e r ,  diem Bcrichte 35, 2660 [1902]. 
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0.1872 g Sbst.: 0.3391 g COI, 0.0860 g H80. 
CiiHai09NS. Ber. C 49.16, H 5.06. 

Gef. * 49.40, )) 5.10. 

Die Substanz schrnilzt gegen 198O (corr. 201O) unter Zersetzung. 
Sie krystallisirt in feinen, meist zu kugeligen Aggregaten vereinigten 
Nadeln. Sie ist in heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser schwer 
liislich. Yon Alkohol und Aether wird sie scbwer anfgenommen. 

$- N a p h  t a l in su  I f  o-glycylglycin,  
CioIJ7.SOa.NH.CH2.CO.NH.CHa.COOH. 

Zur Darstellung diente salzsaures Glycylglycin, dessen Siiure zu- 
nachst durch die genaue Menge Alkali neutralisirt wurde. Im 
Uebrigen wurde die Behandlung niit Naphtalinsulfochlorid und Alkali 
ebenso wie in den anderen Fallen ausgefiihrt. Beim Ansauern der 
alkalischen Losung entstand dann zuerst eine olige Fallung, die nach 
Abkiihlen auf Ou bald in einen Brei v m  Krystallen verwandelt 
wurde. Die Ausbeute betrug 70 pCt. [der Theorie. Das Product 
wird entweder aus heissem Wasser oder aus Alkohol umkry- 
stallisirt. Die aus Wasser gewonnenen Krystalle enthalten 1 Mol, 
Wasser, welches bei 100° entweicht. 

0.8420 g Sbst.: 0.0430 g HsO. 
Ber. Ha0 5.29. Gef. H20 5.11. 

Die getrocknete Substanz schrnilzt bei 178--180° (corr. 180-182O). 
0.1933 g Sbst.: 0.3693 g COa. 0.0791 g HaO. - 0.1940 g Sbst.: 14.4 corn N 

(1S0, 752 mm). 
ClaHirOsN:,S. Ber. C 52.17, H 4.35, N 8.69. 

Gef. * 52.10, 4.54, * 8.48. 

Sie 16st sich bei 200 in 1545 Theilen Wasser. Von knchendem 
Wasser verlangt sie ungefahr 45 Theile. In 10 Theilen kochendem 
Alkohol 16st sie sich und lasst sich daraus ohne grosse Verluste um- 
krystallisiren. Aus Wasser krystallisirt sie entweder in sehr feinen, 
mikroskopischen, diinnen Blattchen oder haufiger in kugelfiirrnig ver- 
wachsenen Nadelchen, und sus Alkohol beim schnellen Abkiihlen in 
kleinen Prismen oder in gr6sseren , meist zusammengelagerten und 
hiiufig sechsseitigen Blattchen , welche kein Krystallwasser enthalten. 
Nach llingerem Stehen oder beim langsarnen Erkalten einer 5-10- 
procentigen, alkoholischen Losung bilden sich ausschliesslich Prismen, 
die oft mehrere Millimeter lang sind. Das Knpfersalz, welches beim 
Kochen der wassrigen Lasung mit gefalltem Kupferoxyd leicht ent- 
steht, ist recht schwer liislich und scheidet sich beim Erkalten als 
hellblaue, mikrokrystaltinische Masse fab , welche meist aus kugel- 
formigen Aggregaten von ausserst ,kleinen , mikroskopischen Nadeln 



oder  Prismen besteht. Das Salz enthalt in der  k e g e l  Krystallwasser 
(scheinbar 1 Mol.), weiches im Vacuum bei 800 weggeht. Der 
Mupfergehait des getrockneten Salzes entsprach der Formel 

Gas Hz6 Oio N4 S2 CU. 
0.1398 g Sbst.: 0.0031 g E(&. 

0.1367 g Sbst.: 0.0155 g CuO. 
Ber. &o 2.48. 

Ber. Cu 9.01. 

Gef. Ha0 2.22. 

Gef. Cu 9.07. 

62.7. E m i l  Fisoher und H e r m s n n  L e u o h s :  Synthese des 
Berins, der l-Qlucosaminsaure und anderer O x y a m i n o s l u r e n  l). 

[Aus dem I. chemischen Institut der UniversitHt Berlin.] 

(Eingegangen am 28. October 1902.) 

Obschon das im Jahre  1865 von C r a m e r a )  unter den Spaltungs- 
producten des Seidenleims entdeckte Serin als die erste und einfachste 
Oxyaminosaure der aliphatischen Reihe sowohl in  chemiseher wie in 
physiologischer Flinsicht ein erhiihtes Interesse bietet, ist doch bis- 
her sein Studium so 1Gckenhaft geblieben, dass selbst iiber die Structur 
!loch Zweifel bestehen. Zwar weiss man aus der  schon vom Ent- 
decker beobachteten Umwandlung in Glycerinsaure, dass es eine Amino- 
rnilchsaure sein muss, aber die Stellung der Aminogruppe blieb un- 
bestimmt. In manchen Lehrbiichern findet man es allerdings als 
a-Amino-p‘-oxypropionsaure angefiihrt ; allein der einzige Grund, der 
fiir diese Auffassung geltend gemacht werden kann, ist die Verschieden- 
heit des Serins vom sogenannten Isoserin. 

aus a-Chlormilchsaureester 
and spater vou E r l e n m e y e r * )  aus  p’-Chlormilchsaure, sowie von 
beiden Forscbern 5 ,  aus Glycidsaure dargestellt, die wahrscheinlich 
auch bei der Verwendung der Chlormilchsauren als Zwischenproduct 
entsteht. Obgleich beide Autoren zu der Ansicht neigen, dass beim 
Isoserin die Aminogrtippe sich in der ,!l-Stellung befinde, so fehlt doch da- 
fur der directe Beweis. Denn die Annahme Mel ikow’8 ,  dass die 

I) Diese Mittheiiung ist eine Erweiterung der Abhandlung iiber Serin 
und Isoserin, weiche wir am 30. Januar d. J. der Berliner Akademie der 
Wissenschaften vorlegten. Siehe Sitzungsberichte 1902, 78. Vergl. auch Cbem. 
Centralblatt 1902, I, 762. 

Dieses wurde zuerst von M e l i k o  w 

2, Journ. f6r prakt. Chem. 96, 76. 
(j Diese Berichte 12, 2227 [1S’i9]. 
5, Dime Berichte 13, 958, 1260 [1880]. 

Diese Berichte 13, 1077 [lSSOJ. 




