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oder Prismen besteht. Das Salz enthilt in der 'Regel Krystallwasser
{scheinbar 1 Mol.), welches im Vacuum bei 80° weggeht. Der
Kupfergehalt des getrockneten Salzes entsprach der Formel
Cas Hag O19 N4 Sz Cu.
0.1398 g Shst.: 0.0031 g Hs0.
Ber. HQO 2.48. Gef. HgO 2.22,

0.1367 g Sbst.: 0.0155 g CuO.
Ber. Cu 9.01. Gef. Cu 9.07.

623, Emil Fischer und Hermann Leuchs: Synthese des
Serins, der l-Glucosaminsiure und anderer Oxyaminosiuren?).

(Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. October 1902.)

Obschon. das im Jahre 1865 von Cramer?) unter den Spaltungs-
producten des Seidenleims entdeckte Serin als die erste und einfachste
Oxyaminosiure der aliphatischen Reihe sowohl in chemischer wie in
physiologischer Hinsicht ein erhdhtes Interesse bietet, ist doch bis-
her sein Studium so liickenhaft geblieben, dass selbst iiber die Structar
noch Zweifel bestehen. Zwar weiss man aus der schon vom Ent-
decker beobachteten Umwandlung in Glycerinsiiure, dass es eine Amino-
milchsiure sein muss, aber die Stellung der Aminogruppe blieb un-
bestimmt. In manchen Lehrbiichern findet man es allerdings als
«-Amino-fi-oxypropionsiure angefiihrt; allein der einzige Grund, der
fir diese Auffassung geltend gemacht werden kann, ist die Verschieden-
heit des Serins vom sogenannten Isoserin.

Dieses wurde zuerst von Melikow?) aus a-Chlormilchsiureester
und spiter von Erlenmeyer?) aus g-Chlormilchsivre, sowie von
beiden Forschern®) aus Glycidsdure dargestellt, die wahrscheinlich
auch bei der Verwendung der Chlormilchsiuren als Zwischenproduet
entsteht. Obgleich beide Autoren zu der Ansicht neigen, dass beim
Isoserin die Aminograppe sich in der f-Stellung befinde, so fehlt doch da-
fir der directe Beweis. Denn die Annahme Melikow’s, dass die

) Diese Mittheilung ist eine Erweiterung der Abhandlung iiber Serin
und Isoserin, welche wir am 30. Januar d. J. der Berliner Akademie der
Wissenschaften vorlegten. Siche Sitzangsberichte 1902, 78. Vergl. auch Chem,
‘Centralblatt 1902, 1, 762.

9 Journ. fir prakt, Chem. 96, 76.

% Diese Berichte 12, 2227 [1879] 4 Diese Berichte 13, 1077 [1880).

% Diese Berichte 13, 958, 1260 (1880}



Addition des Ammobiaks an Glycidsiure ebenso erfolge wie die der
Salzséiure, kann nur als eine wahrscheinliche Hypothese angesehen
werden.

Schliesslich war auch die Mdglichkeit picht ausgeschlossen, dass
das Serin als Abkdinmling eines Proteinstoffes die optisch active Form
des racemischen Isosering sei. Denn wenn auch Baumannl) beim
Serin keine Drehung des polarisirten Lichts beobachten konnte, so
weiss man von anderen Aminosiuaren, z. B. Alanin?), dass das Drehungs-
vermogen der activen Form sehr gering sein und dadurch der Beob-
achtung entgehen kann.

Alle diese Zweifel liessen uns eine neue Untersuchung der beiden
Oxyaminosiiuren wiinschenswerth erscheinen. Wir haben fiir die Ent-
scheidung der Structurfrage den synthetischen Weg gewiihlt, und es
gelang uns, durch Einwirkung von Ammoniak und Blausiure auf
Glykolaldebyd ein Product zu erhalten, welches in der That mit dem
Serin aus Seidenleim identisch ist. Wenn schon auas dieser Synthese
fir das Serin mit grosser Wahrscheinlichkeit die Structurformel

CH;(OH).CH (NH;).COOH

(a-Amino-f-oxypropionsinre) folgt, so wird dieselbe ausser Zweifel
gestellt durch die Reduction der Verbindung mit Jodwasserstoff zu
gewdhnlichem Alanin,

Da das Isoserin unter den gleichen Bedingungen in g-Amino-
propionsiure verwandelt wird, so ist damit auch der endgiiltige Be-
weis fiir die schon bisher iibliche Structurformel des Isoserins

CH3(NHs).CH(OH).CO: H
gegeben.

Die Synthese des Serins ist unseres Wissens die erste Anwendung
der allgemeinen Strecker’schen Methode zum Aufbau von a-Amino-
Sauren auf Oxyaldehyde der aliphatischen Reihe. Dass die Reaction
auch fir die p-Oxyaldehyde gilt, zeigte das Verhalten des Aldols, aus.
dem wir die @-Amino-y-oxyvaleriansiure,

CH;. CH(OH).CH,;.CH(NH;).COOH,

erhielten.
Aehplich den gewdhnlichen y-Oxysiduren geht sie leicht in ein
Anhydrid iiber, welches wohl als das Lacton
CH;.CH.CH:.CH(NH;).CO
!

0 R

aufzufassen ist. Letzteres zeigt eine merkwirdige Polymerisation;
denn es verwandelt sich schon bei gewdhnlicher Temperatur in eine

% Diese Berichte 15, 1735 [1882).
?) E. Fischer, diese Berichte 32, 2453 [1899]



feste Substanz, welche die gleiche empirische Zusammensetzung, aber-
das doppelte Molekulargewicht hat, und die wir glauben, als das Diaci-
piperazin,
NH
CH;.CH(OH).CH;.CH" ™CO
CO.__CH.CHj.CH(OH).CHj
NH

betrachten zu miissen,

Endlich ist es uns gelungen, das Verfahren auf einige Zucker zu:
iibertragen, indem wir die von Lobry de Bruyn und van Leent?)
beschriebenen Ammoniakverbindungen als Ausgangsmaterial benutzten..
So gab die Galactose eine Aminosiure, CHy (OH). CH(OH).CH(OH)..
CH(OH).CH{OH).CH(NHj).COsH, die wir als Derivat der Gala-
heptose betrachten nnd deshalb Galabeptosaminsiure nennen.

Noch interessanter gestaltete sich das Resultat bei der I-Arabinose
denn die hier gewonnene Aminosiure, CH3(OH).CH(OH).CH(OH).
CH(OH).CH(NH;).CO3H, erwies sich als der optische Antipode der
sogepannten Chitaminsiure, welche durch Oxydation des Glucos-
amios von Ledderhose wit Brom entsteht?), Durch diese Beob-
achtung wird die Frage nach der Constitution des (Glucosamins der
Losung zugefiihrt. Die Configuration der aus l-Arabinose entstehenden
Aminosidure, welche selbstverstindlich die Aminogruppe in dera-Stellung
enthilt, ist bis auf das dem Carboxyl benachbarte Kohlenstoffatom
durch die Synthese bestimmt, mit anderen Worten, die Sdure ent-
spricht entweder der l-Gluconsiure oder der I-Mannonsiure, und das-
natiirliche Glucosamin ist mithin das Analogon der d-Glucose oder
d-Mannose,

Diese Erkenntniss macht eine Verdnderung der Nomeneclatur:
nothwendig. Tiemann und der Eine von uns haben die aus dem
Glucosamin euvtstehende Siure Chitaminsiure genannt, weil sie auf’
Grund der Umwandlangen, welche sie durch salpetrige Sidure erfihrt,.
glaubten, ibr eine andere Configuration als dem Traubenzucker oder
der Mannose zuschreiben zu miissen.

Aus demselben Grunde ist von anderen Autoren der Name
Glucosamin in Chitosamin abgeindert worden. Diese Worte sind
jetzt iiberflissig; der alte von Ledderhose gewihlte Name Glucos-
amin verdient in jeder Beziehung rebabilitirt zu werden, und wir
wiihlen fiir die entsprechende Siure den Namen Glucosaminsiure.
Selbstverstindlich ist es ndthig, eine d- und l-Form zu unterscheiden,
und wir gebrauchen die Bezeichnung l-Glucosaminsiure fiir das aus.
I.Arabinose synthetisch erhaltene Product.

% Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 140 u. 145.
2) E. Fischer u. Tiemann, diese Berichte 27, 142 [1894].



Leider hat Hr. Lobry de Bruyn den Namen Glucosamin auch
fir den Korper gebraucht, welcher aus d-Glucose und Ammoniak
unter Wasserabspaltung entsteht, obschon er zweifellos anders con-
stituirt ist als das Glucosamin Ledderhose’s und das von E. Fischer
synthetisch bereitete Isoglucosamin bezw. Acrosamin. Diese Schwierig-
keit ldsst sich beseitigen, wenn man die an sich ganz richtig ge-
bildete Bezeichnung Lobry de Bruyn’s in Glucosimin abédndert und
analoge Namen fiir alle #hnlichen Verbindnngen der Zucker mit
Ammouniak einfiihrt.

Die frither unter dem Namen Chitose, Chitonsfiure und Chitar-
stiure beschriebenen Substanzen sind vom Glucosamin und der Glucos-
aminsiure, aus denen sie durch die Einwirkung der salpetrigen Siure
gebildet werden, weiter entfernt als man friiher annehmen konnte.
Ihre Bildung ist offenbar ein anomaler Vorgang, der noch der Auf-
klirung bedarf, und es liegt vorliufig kein Grund vor, die obigen
Namen, die an den Ursprung aus Chitin erinnern, zu verindern.

Die kiinstliche Gewinnung der Glucosaminsiure legte selhstver-
stindlich den Gedanken nahe, die Synthese bis zur Bildung der
Glucosamine fortzufihren. Das ist uns in der That auf fol-
gende Weise gelungen: Behandelt man die Glucosaminséiuren mit
Alkohol und Salzsiiure, so “entstehen Producte, die wir zwar noch
nicht analysirt haben, die wir aber fiir Lactone halten, und diese
lasgen sich &hnlich den gewdhnlichen Lactonen der Zuckergruppe
mit Natriumamalgam reduciren. Wir haben den Vorgang bei der
d-Glucosaminsiiure genauer untersucht und uns iiberzeugt, dass .dabei
das gewdhnliche d-Glucosamin entsteht. Fiir die totale Synthese des
Letzteren ist also nur noch néthig, die d-Arabinose mit Ammoniak
und Blausiiure in d-Glucosaminsiure liberzufiibren. Obschon an dem
‘Gelingen des Versuchs nicht gezweifelt werden kann, so werden wir
ihn doch noch ausfiihren und dann in einer besonderen Mittheilung
die Synthese des physiologisch so interessanten d-Glucosamios be-
-schreiben.

Synthese des Serins.

Der zuerst aus Bromacetaldehyd erhaltene Glykolaldehyd!) wird
‘bekanntlich am bequemsten pach dem Verfahren von Fenton aus
Dioxymaleinsiiure dargestellt?). Fiir den vorliegenden Zweck ist die
Isolirung des reinen Aldehyds nicht n&thig, man bedarf aber einer
alkoholischen Lésung. Wir verfubren deshalb folgendermaassen: 40 g
Dioxymaleinsiure werden nach Fenton mit 100 cem Wasser etwa
1/y Std. auf 60—70° erwiirmt, bis die Kohlensiure-Entwickelung auf-

% E. Fischer u. Landsteiner, diese Berichte 25, 2552 (1892]
2) Journ. Chem. Soc. 73, 575.



hért, dann die Ldsupg unter stark vermindertem Druck bei etwa 40°
verdampft, zualetzt mit absolutem Alkohol vermischt und nochmals
verdampft, um das Wasser mdglichst za entfernen. Den zariick-
bleibenden Glykolaldehyd 16st man in 40 ecm Alkohol, lisst 2 Tage
stehen, fiigt dann die fiir 1 Molekil berechnete Menge alkoholisches
Ammoniak (33 cem der bei 0° gesittigten Ldsung) hinzu, lisst wieder
eiven Tag stehen und versetzt mit der berechneten Menge Blausiure,
d.i. 9 cem der wasserfreien Sdure. Die vorher schwach gelb gefirbte
L6sung firbt sich jetzt allmihlich rothbraun. Nachdem sie 24 Stdn.
gestanden hat, fiigt man das gleiche Volumen wéssriger Salzsiure
(spec. Gewicht 1.19) hinzu uond sittigt nach weiteren 24 Stunden
die Flissigkeit unter Eiskiihlung mit gasférmiger Salzsiure. Dabei
vermehrt sich die Menge des schon zuvor abgeschiedenen Chlor-
ammoniums betrdchtlich. Dasselbe wird filtrirt und die salzsaure
Mutterlauge unter stark vermindertem Druck bis zum Syrup ver-
dampft. Um auns dem Riickstand Ammoniak und Chlor zu entfernen,
baben wir ihn in etwa 3/, L. Wasser geldst und 4—5 Stdn. mit iber-
schiissigem gewdhnlichem Bleioxyd gekocht, bis eine Probe der Lsung
nur noch Spuren von Chlor enthielt. Bei dem Kochen tritt nament-
lich zum Schluss ein eigenthimlicher Geruch auf, welcher an Fleisch-
extract eriopert, und es liegt die Vermuthung nahe, dass bei dieser
Operation ein Theil des Serins zerstért wird. Wir haben aber bisher
kein anderes Mittel fiir seine Isolirung gefunden. Die filtrirte Fliissig-
keit wird nun mit Schwefelwasserstoff gefillt, die Mutterlauge unter
vermindertem Druck stark eingedampft und mit absolutem Alkohol
gefdllt.  Dadurch wird das Serin als schwach briunlich gefiirbte,
krystallinische Masse abgeschieden. Die Ausbeute an diesem Product
betrug bei verschiedenen Versuchen ungefihr 2 g, das entspricht 9 pCt.
der Theorie.

Ob der grosse Verlust durch schlechten Verlauf der Syuthese
oder theilweise auch durch die Umstindlichkeit der Isolirungsmethode
bedingt ist, lassen wir dahingestellt.

Das Rohproduct wird in 5—6 ccm heissem Wasger gelGst, mit
wenig Thierkohle bis zur Entfirbung gekocht und das Filtrat wieder
mit absolutern Alkohol gefillt. Man erhilt so ungefihr 1.5 g eines
farblosen Priiparats. Zur vélligen Reinigung wird es aus 3—4 Theilen
siedenden Wassers umkrystallisirt. Fér die Analyse war es im
Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet.

0.1984 g Sbst.: 0.2483 g COy, 0.1198 g Hy0.—0.1812 g Shst.: 20.2 ccm
N (160, 770 mm),

CsH;0;N. Ber. C 34.26, H 6.73, N 13.32.
Gef. » 3413, » 6.77, » 13.18.
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 243
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Das Priparat briunte sich beim raschen Erhitzen im Capillar-
rohr gegen 225° und schmolz unter Gasentwickelung gegen 240°
(corr. 246%). Ebenso verhielt sich ein natlirliches Serin, welches
Dr. Skita ams Seidenleim dargestellt hatte. Die Lé&slichkeit des
synthetischen Productes in Wasser von 20° wurde gefunden 1:23.1,
wobei die Losung durch 5-stiindiges Schiitteln der fein gepulverten
Substanz mit Wasser im Thermostaten hergestellt war. Fiir das
natiirliche Serin giebt Cramer die Loslichkeit 1:24.2 an. Der Ge-
schmack war bei beiden Priiparaten sliss, wihrend das Isoserin so
gut wie geschmacklos ist. Auch im Aussehen der Krystalle war
keinerlei Verschiedenheit zu erkennen. Aus wiissriger Losung schieden
sich sehr diinne Blittchen von unregelmiissiger Gestalt ab, die meist
zu complicirten Aggregaten verwachsen waren. Wir erwihnen ferner,
dass nach der Beobachtung von E. Fischer und A. Skita!) das
natiirliche Serin nicht nur in wissriger Lésung, wie schon Bau-
mann ?) angiebt, sondern auch in salzsaurer Ldsung optisch vollig
inactiv ist.

Zum Vergleich haben wir noch die Verbindung mit Phenylcyanat
herangezogen.

Phenylecyanat-Serin.

1 g der Awinosdure wird in 10 ccm Normal-Natronlange und
5 cem Wasser gelost und pach dem Abkihlen auf 0° unter starkem
Schiitteln tropfenweise im Launfe von etwa 3/ Stunden mit 1.15 g
Phenyleyanat versetzt. Der Geruch des Letzteren verschwindet
ziemlich rasch, und beim Uebersitligen mit Salzsdure fillt der grésste
Theil der neuen Verbindung als weisse, voluminsse Masse aus. Lisst
man Flissigkeit sammt Niederschlag im Vacuumexsiccator auf die
Hilfte eindunsten, so ist die Abscheidung so vollstindig, dass die
Ausbeute nahezu quantitativ wird. Der Schmelzpunkt des Rohpro-
ducts lag bei 158 —159% stieg aber bei 3— 4-maligem Umkrystallisiren
‘aus heissem Wasser auf 165 —166° (corr. 168 —169"). Das Priparat
gab nach dem Trocknen tiber Schwefelsiure folgende Zahlen:

0.1375 g Shst.: 0.2710 g CO,, 0.0670 g Hy0. — 0.1656 g Sbst.: 17.7 cem
N (17.59, 774 mm).

CioHiaO4Ny. Ber. C 53.54, H 5.41, N 12.49.
Gef. » 53.75, » 546, » 12.61.

Die Verbindung krystallisirt aus Wasser in feinen, meist stern-
férmig vereinigten Nadeln. Sie 18st sich darin in der Hitze sehr
leicht und wird auch bei gewdhnlicher Temperatur von reinem Wasser
in so erheblicher Menge aufgenommen, dass beim Umkrystallisiren

Y Zeitschr. f. physiol. Chem. 85, 226 {19021

?) Diese Berichte 15, 1735 [1882].
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aus der 8-fachen Menge betrichtliche Verluste entstehen. Viel schwerer
16slich ist sie bei Gegenwart von Kochsalz. In Alkohol ist sie noch
viel leichter 18slich als in Wasser.

Ein Préparat, welches aus natiirlichem Serin auf die gleiche Art
dargestellt war, zeigte dieselben Eigenschaften?).

Verwandlung des Serins in a-Alanin.

1 g Serin wurde wit 10 cem Jodwasserstoffsiiure (spec. Gewicht
1.96) und 0.3 g rothem Phosphor?) im Einschlussrohr 5 Stdn. auf
120—125° erhitzt, dann die farblose Lésung mit Wasser auf 300 ccm
verdiinnt, der Jodwasserstoff durch Kochen mit Bleioxyd entfernt und
das Filtrat nach dem Fillen mit Schwefelwasserstoff auf dem Wasger-
bade verdampft. Dabei blieb das Alanin als fast farblose Krystall-
masse zuriick. Die Ausbeute betrug 0.8 g oder fast 95 pCt. der
Theorie. Es wurde in wenig Wasser geldst und durch Alkohol wie-
der ausgefillt; es schmolz dann gleichzeitig mit einer Probe reinen
Alanins beim raschen Erhitzen gegen 2850 (corr. 295°) unter Gasent-
wickelung.

Zur weiteren Charakterisirung wurde es mit Phenyleyanat in der
bekaunten Weise combinirt. = Die so erhaltene Phenylureidosiure

1y Zeitschr. f. physiol. Chem. 83, 226,

%) Der Ueberschuss von Phosphor, den man bei solchen Reductionen an-
zuwenden pflegt, verschwindet in der Regel vollstindig, weil er unter dem
Einfluss des Jodwasserstoffs theils oxydirt, theils reducirt wird. Oppenheim
hat schon im Jahre 1864 fastgestellt (Bull. soc, ehim. [I] 2, 163), dass beim
2-stiindigen Erhitzen von amorphem Phosphor und concentrirtem Jodwasser-
stoff im geschlossenen Rohr auf 160° phosphorige Siaure und Jodphosphoninm
entstehen. Ich war trotzdem einigermaassen iiberrascht durch die Beob-
achtung, dass diese Reaction schon bei 100° ziemlich rasch und recht glatt
verlauft.

Als 3 g amorpher Phosphor mit 10 ccm rauchender Jodwasserstoffsiure
vom spec. Gewicht 1.96 im geschlossenen Rohr 12 Stdn, auf 1000 erhitzt
wurden, verschwand der Phosphor vollstindig, und die Menge des in schénen
Krystallen abgeschiedenen Jodphosphoniums betrug nach dem Erkalten un-
gefihr 8 g. Da die Fliissigkeit sowohl phosphorige Siure wie Phosphorsiure
onthielt, so hat man bei der Erklirung des Vorganges die folgenden beiden
Gleichungen zu beriicksichtigen :

2P+ 3H,O0= PO;H; + PH;
8P+ 12H30 = 3P0OsH; + 5PH;.

Nach der ersten wiirde die theoretische Menge an Jodphosphonium aus
3 g Phosphor 7.7 g, nach der zweiten 9.8 g betragen.

Als der gleiche Versuch mit der Abéinderung wiederholt wurde, dass das
Rohr danernd geschiittelt warde, war der Phosphor schon nach 4 Stdn. villig
verbraucht, Fischer.

243*
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zeigte den von Kiihn!) angegebenen Schmp. 170° (corr. 173°) und
gab folgende Zahlen:
0.1972 g Sbst.: 0.4179 g COs, 0.1004 g H;0.
ClongogNz. Ber. C 57.66, H 5.82.
Gef. » 57.79, » B5.71.
Derselbe Versuch mit natiirlichem Serin ausgefiibrt, gab das

gleiche Resultat.

Isoserin (f-Amino-a-oxy-propicnsiure).

Die Verbindung wird am bequemsten aus g-Chlormilchsiiure be-
reitet. Zur Darstellung der Letzteren benutzten wir das Verfahren
V- von Richter’s?).

Wir liessen 100 g Epichlorhydrin in 350 g Salpetersiure (spec.
Gewicht 1.38), welche mit Eis gekiiblt war, im Laufe von 10 Minuten
einfliessen. Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade erwirmt, wobei
eine lebhafte Reaction eintrat, die nach etwa 10 Minuten beendet war.
Es wurde noch 20—30 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt, die er-
kaltete Fliissigkeit mit dem gleichen Volumen Wasser vermischt und
8 Mal mit je /4 L Aether ausgezogen. Die vereinigten #dtherischen
Ausziige wurden verdampft und der Riicktand bei 20 mm Druck so
lange auf 50—60° erhitzt, bis das Wasser und die Salpetersiure mdg-
lichst entfernt waren. Der zuriickbleibende Syrup erstarrte bald kry-
stallinisch und wurde durch Abpressen auf porésem Thon von der
Mutterlauge vollig befreit. Die Ausbeute betrug etwa 50 pCt. des an-
gewandten Epichlorhydrins.

Zur Verwandlung in die Aminoverbindung erhitzten wir 50 g der
Chlormilchsiure, deren weitere Reinigung picht nthig ist, mit 500 g
Ammoniak von 23 pCt. im eisernen Autoeclaven 4 Stdn. auf 130", Wir
verdampften dann das tiberschiissige Ammoniak, lésten den Riick-
stand in 2 L. Wasser und kochten mit gewdhnlichem Bleioxyd, bis
das Ammoniak verschwunden und die Losung fast chlorfrei geworden
war. Das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff gefillt und die Mutter-
lauge bis zur Krystallisation verdampft. Die kaum gefirbten Krystalle
wurden nach mehrstiindigem Stehen bei 00 filtrirt und durch einmaliges
Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle ge-
reinigt,. Bei Anwendung von reiner Chlormilchsiiure betriigt die Aus-
beute an reinem Isoserin 70 pCt. der Theorie, bei Verwendung der
unreinen Siure war sie etwas geringer. Die Reinheit des Isoserins
wurde durch die Analyse controlirt.

0.1757 g Shst.: 0.2196 g COy, 0.1062 g Hy0. — 0,1910 g Sbst.: 22.4 cem
N (229, 757 mm).

') Diese Berichte 17, 2884 [1884).

2) Journ. far prakt. Chem. 2] 20, 193 [1879]



CsH;03N. Ber. C 34.26, H 6.73, N 13.32.
Gef. » 34.09, » 6.78, » 13.24.

Den ilteren Angaben {iber das Isoserin haben wir Folgendes zu-
zuftigen. Beim Erhitzen im Capillarrohr verhilt es sich dhnlich dem
Serin. Es firbt sich beim raschen Erwirmen gegen 238° braun und
schmilzt gegen 2429 (corr. 248%) unter Zersetzung. Im Gegensatz zu
dem siissen Serin ist es fast geschmacklos.

Das Kupfersalz, auf die gewGhnliche Art dargestellt, ist in
heissem Wasser sebhr leicht 16slich und scheidet sich bei geniigender
Concentration in der Kilte in dunkelblauen Nadeln ab. Diese haben
die ungewdhnliche Zusammensetzung C3H; O3 N Cu + 3H:0. Das
Krystallwasser entweicht zum allergréssten Theil (20.76 pCt.) bei 110°;
der Rest ging vollstindig erst bei 170° fort (3.83 pCt.).

0.3375 g Sbst. verloren bei 170° 0.0830 g H;0 und gaben 0.1216 g CuO.

C3B50:N Cu 4+ 3H30. Ber. HO 24.50, Cu 28.82.
Gef. » 2459, » 2879,

Die naheliegende Vermuthung, dass hier ein basisches Salz vor-
liege, wird unwahrscheinlich durch die Beobachtung, dass das Salz
durch Vermischen mit mehr Isoserin in wissriger Lésung nicht ver-
sindert wird. Wir halten es demnach fiir wahrscheinlich, dass die Al-
koholgruppe des Isoserins bei der Fixirung des Kupfers betheiligt ist,
wie man es bekanntlich bei den complexen Kupfersalzen der Wein-
siure schon lange annimmt.

Beachtenswerth ist das abweichende Verhalten des Serins, wel-
ches ein einfaches Kupfersalz bildet.

Da das Isoserin die am leichtesten zugingliche Aminooxysiure
ist, haben wir es benutzt, um die Frage zu priifen, ob sich bei diesen
Siiuren die Ester ebenso leicht isoliren lassen wie bei den Amino-
séuren.

2 g gepulvertes Isoserin wurden mit 10 cem absolutem Alkohol
dibergossen, Salzsiure bis zur Sittigung eingeleitet und auf dem
Wasserbade erwiirmt, wobei klare Losung eintrat. Die Fliissigkeit
wurde unter stark vermindertem Druck bei 35° abgedampft und zur
Vervollstindigung der Esterificirung die ganze Operation wiederholt.
Beim abermaligen Abdampfen im Vacuum blieb der salzsaure Isose-
rinester als farbloser Syrup zuriick. Er wurde mit Aether iiberschich-
tet, mit einer hdchst concentrirten Ldsung von Kaliumcarbonat all-
mihlich unter Abkiihlen und Umschiitteln im Ueberschuss versetzt,
und der Aether &fters erneuert. Beim Abdampfen blieb der Ester
des Isoserins als dicke Fliissigkeit von schwach basischem Geruch
zuriick, die in der Kilte zu einer Masse kaum gefirbter Krystalle er-
starrte. Die Ausbeute an diesem Product betrug 40 pCt. der Theorie.
Wiihrend der Iister bei 8 mm Druck nicht destillirt werden konute,



gelang die Sublimation bei 0.25 mm Druck aus einem Bade, dessen
Temperatur 95° betrug. Allerdings wurde dabei ein erbeblicher Theil
des Esters unter Abspaltung von Alkohol zersetzt. Das sublimirte
Product bildete farblose, kurze Nadeln, die in Aether schwer 16slich
sind; es schmilzt bei 75—76°%; die wiissrige Losung reagirt basisch.
0.1940 g Shst.: 0.3189 g COy, 0.1408 g Hy0. — 0:2695 g Shst.: 24.4 ccm
N (179, 765 mm).
C5H11 03N Ber. C 45.08, H 8.34, N 10.52.
Gef. » 44.83, » 8.10, » 10.57.

Phenyleyanat-Isoserin, CsH;. NH.CO.NH.CHy.CH (OH).CO: H.

Die Darstellung der Verbindung ist genau dieselbe wie beim
Serin. Die Ausbeute betrug 85 pCt. der Theorie. Fiir die Analyse
diente ein Priparat, das dreimal aus heissem Wasser umkrystallisirt
und iiber Schwefelsiure getrocknet war.

0.2413 g Sbst.: 0.4723 g COy, 0.1225 g H,0. — 0.2322 g Sbst.: 25.4 com
N (229, 763 mm).

CioHys04N2. Ber. C 53.54, H 5.41, N 12.49,
Gef. » 53.38, » 5.69, » 12.45.

Die Verbindung schmilzt bei 180—181° (corr. 183—184°) unter
Gasentwickelung. Sie ist in Alkohol leicht, in Aether fast garnicht
16slich. Von Wasser verlangt sie bei 1000 etwa 16 Theile und bei
20° etwa 200 Theile zar Losung (Bestimmung nur approximativ). Aus
heisser, wissriger, nicht zu concentrirter Losung krystallisirt sie beim
langsamen Erkalten in langen, anscheinend rechtwinkligen Tafeln, die
meist zu Rosetten verwachsen sind. Im Gegensatz zu den Phenyl-
cyanatderivaten der gewdhnlichen ¢-Aminosduren wird sie durch Kochen
und Abdampfen mit 25-procentiger Salzsiiure nicht in das Anhydrid
verwandelt.

Reduction des Isoserins.

Die Operation warde ebenso ausgefiihrt wie beim Serin. Die Aus-
beute an §-Aminopropionsiure betrug 65 pCt. der Theorie. Das Pri-
parat schmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser ebenso
wie eine aus f-Jodpropionsidare hergestellte Vergleichsprobe bei 195
~—19691) (corr. 199—200%). Zur weiteren Identificirnng haben wir das
f-Alanin aus dem Isoserin in der gewdohnlichen Weise in alkalischer
Loésung mit Phenylcyanat combinirt. Die Ausbeute an f-Phenylure-
idopropionsdure betrug mehr als 80 pCt. der Theorie. Nach drei-

!} Derselbe Schmelzpunkt ist von Hoogewerff und van Dorp (Ree.
Trav. chim. Pays-Bas 10, 5) gefunden worden. Die Angabe von Kwisda
(Wiener Monatshefte 12, 422), dass das 8-Alanin bei 2200 noch nicht schmilzt,
ist demnach unrichtig.



maligem Umkrystallisiren ans heissem Wasser schmolz das Priparat
bei 1719 (corr. 174%) und gab nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure
folgende Zahlen:

0.1853 g Sbst.: 0.3896 g CO4, 0.0974 g H,0.

C]OH]203N‘_). Ber. C 57.66, H 5.82.
Gef. » 57.34, » 5.89.

Die Verbindung ist bereits von Hoogewerff uod van Dorp?)
auf ganz anderem Wege, nidmlich aus Succinylphenylbromamid und
Kalilauge erhalten worden, und ihre Angaben, besonders iiber den
Schmelzpunkt, stimmen mit unseren Beobachtungen iiberein.

‘Wir haben endlich noch die Verbindung nach der Vorschrift von
Hoogewerff und van Dorp? durch Erhitzen wit Acetylchlorid in
ihr Anhydrid, das Phenyldihydrouracil, iibergefiihrt und fanden eben-
falls den Schmp. 231—234° (eorr. 236—2399).

Hiernach kann kein Zweifel sein, dass die durch Reduction des
Isoserins entstehende Aminosiure identisch mit dem S-Alanin ist.

a-Amino-y-oxy-valeriansiure,
CH;.CH(OH).CHs.CH(NH,).CO:H.

20 g Aldol werden zuniichst durch Auflésen in der gleichen Menge
Aether, Abkiihlen auf 0° und Einleiten von Ammoniak auf bekannte
Art in Aldol-Ammoniak iibergefiihrt, das als fast farbloses Oel ans
dem Aether ausfillt und mechanisch leicht davon getrennt werden
kann. Vermischt man dieses Product mit der berechneten Menge
wasserfreier Blausiure (9 cem) und ldsst 24 Stdn. bel Zimmertempe-
ratur stehen, so resultirt ein schwach rothlich gefirbtes, dickes Oel,
welches zur Verseifung der Nitrilgruppe zunichst in 100 cem Salz-
siore (spec. Gewicht 1.19), die mit Eis gekiiblt ist, langsam einge-
tragen wird. Die hierbei entstehende, braunrothe Ldsung wird nach
dem Verdiinnen mit 100 ccm Wasser eine Stunde lang gekocht, dann
im Vacoum zur Entfernung der Salzsinre abgedampft, der Riickstand
in 1 L Wasser gelost, mit Bleioxyd gekocht, bis das Ammoniak vertrie-
ben und das Chlor gefillt ist, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit
und die Mutterlauge auf dem Wasserbade verdampft. Dabei bleibt die
Aminosiiare als rothbraun gefirbte Masse zuriick. Sie wird durch
mehbrmaliges Umkrystallisiren aus heissem 80-procentigem Alkohol
gereinigt. Die Ausbeute an reiner Sidure betrug etwa 30 pCt. der
Theorie.

Fiir die Analyse war das Priparat im Vacuum getrocknet.

) Ree. Trav. chim. Pays-Bas 9, 54. % Reec. Trav. chim. Pays-Bas 9, 57,
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0.1848 g Shst.: 0.3084 g COg, 0.1370 g Hy0. — 0.2003 g Sbst.: 03315 g

COg, 0.1475 g H;0. — 0.1529 g Sbst.: 13.5 cem N (180, 772 mm).
CsH;; O3N. Ber. C 45.08, H 8.34, N 10.52.
Gef. » 45.51, 45.14 » 8.31, 8.26, » 10.37.

Die Siare krystallisirt aus heissem, verdiinntem Alkohol in farb-
losen, zugespitzten und meist sternformig verwachsenen mikroskopi-
schen Blittchen. Sie ist auch in kaltem Wasser sehr leicht (an-
nihernd in 1%/ Theilen), in absolutem Alkohol aber schwer 13s-
lich. Im Capillarrobr rasch erhitzt, schmilzt sie gegen 212° unter
Zersetzung. Sie schmeckt siiss, reagirt neutral und 13st Kupferoxyd
mit tiefblauver Farbe.

Das Kupfersalz wurde in der gewShnlichen Weise mit Kupfer-
oxyd hergestellt. Es krystallisirt in sechsseitigen Tafeln von regel-
migsigem Habitus. Fiir die Analyse war es an der Luft getrocknet;
es enthilt kein Krystallwasser.

0.3016 g Sbst.: 0.0730 g CuO.

Cu(CsH;p03N)2. Ber. Cu 19.40. Gef. Cu 19.34.

Das Salz 16st sich mit dunkelblauer Farbe in Wasser, wovon
in der Kilte annihernd 13 Theile, in der Hitze viel weniger zur
Lésung nothwendig sind. In Alkohol ist es unléslich.

Lacton der @-Amino-y-oxy-valeriansdure.

Ob beim Stehen oder Eindampfen einer wissrigen Losung der
Oxyaminosiiure schon Lactonbildung eintriti, kénnen wir nicht sagen.
Sehr rasch erfolgt dieselbe aber bei der Behandlung mit Alkoliol
und Salzssiure, die bei den gewohnlichen Aminosiuren Ester liefert.

4 g der Siure wurden mit 20 ccm absolutem Alkohol iibergossen
und Salzsiiure bis zur Sittigung eingeleitet, wobei klare Losung er-
folgte. Als dann 1/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt wurde,
fiel schon in der Hitze das Hydrochlorat des Lactons in glinzenden
Blittchen oder kleinen Prismen aus, welche, aus Alkoho! umkrystal-
lisirt, beim Erhitzen im Capillarrohr bei 194—196° (corr. 198—200%)
unter Zersetzung schmolzen und, iber Schwefelsdure getrocknet, die
Zusamwmensetzung Cs; Hy O N. HCI hatten.

0.2311 g Sbst.: 0.2189 g AgClL

Ber. Cl 23.42. Gef. Cl 23.43.

Um die Lactonbildung sicher zu Ende zu fihren, wurde die
erste alkoholische Mautterlange unter stark vermindertem Druck ver-
dampft, der Riickstand der gleichen Behandlung mit Alkohol und
Salzsiure unterworfen uod dann die Flissigkeit zur volligen Gewin-
nung des Hydrochlorats wieder im Vacuum abgedampft.

Zur Darstellung des freien Lactons wird das salzsaure Salz in
méglichst wenig Wasser geldst, stark abgekiihlt, und eine sehr con-
centrirte Lésung von Kaliumcarbonat zugegeben. Extrahirt man
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dann wiederholt mit ziemlich viel Aether, trocknet den Letzteren
rasch mit Natriumsulfat und verdunstet ihn, so bleibt das Lacton in
einer Ausbeute von 90 pCt. der Theorie als basisch riechendes Oel
zuriick, welches unter 13 mm Druck bei 123—125% kacht.

0.3372 g Sbst.: 0.6424 g COy, 0.2442 g Hy0. — 0.2791 g Sbst.: 28.6 com
N (18% 765 mm).

CsHoO;N. Ber. C 52.13, H 7.91, N 12.16.
Gef. » 51.96, » 8.12, » 11.92.

Das Lacton ist eine farblose, hygroskopische Fliissigkeit, deren
wissrige Losung stark basisch reagirt.

Lisst man die reine Verbindung bei Zimmertemperatur einige
Standen stehen, so beginnt die Abscheidung von Krystallen, und nach
mehreren Tagen ist die Masse villig erstarrt. Die gleiche Umwand-
lung erfolgt auch in #therischer Losung; dies ist der Grund, weshalb
man bei der Darstellang des freien Lactons schnell operiren muss.

Das feste Umwandlungsproduct hat die Eigenschaften eines
Diacipiperazins.

Di-f-oxypropyl-Diacipiperazin,
CH;.CH(OH).CH;.CH.CO.NH
NH.CO.CH.CH,.CH(OH).CH;'

Die Verbindung wird am besten durch mebrtiigiges Stehenlassen
des zuvor beschriebenen Lactons gewonnen und durch Umkrystalli-
siren aus heissem Alkohol gereinigt. Sie scheidet sich daraus in
Apgregaten von beiderseits zugespitzten Blittchen ab, welche bei
218—220° (corr. 223—225% schmelzen und fiir die Analyse iiber
Schwefelsidure getrocknet waren. ,

0.1844 g Sbst.: 0.3529 g COy, 0.1324 g H,0. — 0.1747 g Sbst.: 18.2 cem
N (180, 762 mm).

CloH1304N2. Ber. C 52.13, H 7.91, N 12.16.
Gef, » 52.19, » 8.05, » 12.06.

Fiir die Bestimmuog des Molekulargewichtes diente die wiiss-
rige Lésung.
0.1787 g Sbst., in 15 g Wasser gelost, erniedrigten den Gefrierpunkt
am 0.1010,
CioH1gO4N;. Ber. Mol-Gew. 230.2. Gef. Mol.-Gew. 224.

Die Verbindung ist geruchlos; sie kann unter 10 mm Druck
nicht destillirt werden. Sie ist in Aether Zusserst schwer, in Wasser
dagegen leicht ldslich. Diese Lédsung reagirt neutral aund firbt sich
beim Kochen mit gefilltem Kupferoxyd nicht blan.

Alle diese Eigenschaften stehen mit der oben angenommenen
Structurformel in Einklang.
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Phenyleyanatverbindung der a-Amino-y-oxy-valeriansiure.

Liost man die Oxyaminosiure in etwas mehr als der fir 1 Mol.
berechneten Menge Normal-Natronlauge und schiittelt bei 0° mit
Phenyleyanat, bis die Abscheidung von Diphenylbarnstoff beginnt,
so ist der neue Korper in der alkalischen Ldsung enthalten und
scheidet sich daraus beim Anpsinern als Oel ab, welches aber bald
krystallinisch erstarrt. Die Ausbeute betrug 80 pCt. der Theorie.
Fir die Analyse wurde das Priiparat zweimal aus heissem Wasser
umkrystallisirt und ber Schwefelsiure getrocknet.

0.1927 g Sbst.: 0.4340 g COy, 0.1050 g Ha0. — 0.1932 g Shst.: 0.4357 ¢
C03, 0.1051 g Hy0. — 0.1961 g Sbst.: 20.3 ccm N (180, 760 mm).

CizH;4 03Nz, Ber. C 61.51, B 6.02, N 11.96.

Gef. » 61.42, 61.50, » 6.11, 6.10, » 11.96.

Wie die Zahlen zeigen, findet zugleich mit der Addition des
Phenyleyanats Abspaltung von 1 Mol. Wasser statt, und da das so
entstehende Anhydrid in Natronlauge wieder leicht ldslich ist, wahr-
scbeinlich unter Riickbildung der Sédure, so glauben wir, dass hier
die Phenylcyanatverbindung des zavor beschriebenen Lactons vorliegt,
dass also der Korper die Stractur

O——
CH;.CH.CH,.CH.CO
NH.CO.NH.CgH;
hat.
Der Schmelzpunkt liegt bei 163—164° (corr. 165—1660). Die
Substanz ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem erheblich
leichter ldslich und krystallisirt daraus in farblosen Nadeln oder

Prismen; in Alkohol und Aceton 16st sie sich leicht, in Aether aber
wieder sebr schwer.

Reduction der «-Amino-y-oxy-valeriansiure,

2 g der Siure wurden mit 0.6 g rothem Phosphor und 20 ccmy
rauchender Jodwasserstoffsiure (spec. Gewicht 1.96) im Robr 5 Stdn.
anf 1400 erbitzt und die Flissigkeit wie gewdhnlich anf Aminoséure
verarbeitet, Das Product, dessen Menge 1 g betrug, schmolz nach
wiederholtern Umkrystallisiren aus verdinntem Alkobol unter Zer-
setzung gegen 280° (corr. 290°) und zeigte auch in den sonstigen Eigen-
schaften Uebereinstimmung mit der «-Amino-n-valeriansiure.
TFir die Analyse wurde das Kupfersalz benutzt, welches in luft-
trockenem Zustand kein Krystallwasser enthielt.

0.1318 g Sbst.: 0.0354 g CuO.

(C5Hi003N)eCu. Ber. Cu 21.50. Gef. Cu 21.46.



Galaheptosaminsiure,
CH:(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH (NH;). COOH.

Als Ansgangsmaterial diente das Galactosimin-Ammoniak, welches
man aus Galactose und methylalkoholischem Ammoniak nach der
Vorschrift von Lobry de Bruyn und van Leent!) erbilt.

35 g des frisch bereiteten, nur abfiltrirten und abgepressten Pri-
parats werden mit iiberschiissiger Blausiure (16 ccm wasserfreier
Siure) iibergossen und dann 20 cem Wasser zugegeben. In 10—15
Minuten ist eine klare Ldsung euntstanden, die sich langsam von selbst
auf etwa 40° erwirmt und gleichzeitig firbt. Wenn sie nach etwa
3 Stdn. anfingt, dunkelbraun zu werden, giesst man sie langsam in
200 cem Salzssiure (speec. Gewicht 1.19), welche mit Eis gekiihlt ist.
Nach eintiigigem Stehen wird die schmutzig braune Fliissigkeit unter
stark vermindertem Druck moglichst weit eingedampft, dann der Rick-
stand in 150 ccm Wasser gelsst und mit Natronlauge versetzt, bis
die Fliissigkeit stark nach Ammoniak riecht, aber noch unzersetztes
Chlorammonium enthilt. Wird jetzt das in Freiheit gesetzte Am-
moniak weggekocht und die Fliissigkeit in Eis abgekiihlt, so scheidet
sich die schwer lésliche Galaheptosaminsiure als achwach gefirbte
Krystallmasse ab. Die Ausbeute betrigt 20—25 pCt. der Theorie.
Einmaliges Umkrystallisiren unter Zusatz von etwas Thierkohle ge-
niigt, um ein reines, farbloses Priparat za gewinnen.

Fiir die Apalyse war der Korper nochmals aus Wasser umkry-
stallisirt. Die iiber Schwefelsiiure getrocknete Verbindung enthilt ein
Molekiil Krystallwasser, das bei 130° entweicht.

0.1940 g Sbst.: 0.2463 g COq, 0.1235 g H0. — 0.2291 g Sbat.: 11,6 cem
N (199, 765.5 mm).

CrH;s0:N-+-H30. Ber. C 3454, H 699, N 5.76.
Gef. » 3463, » .14, » 5.81.
0.4909 g Sbst. verloren bei 1800 0.0364 g H,O.
CrH;5O0; N+H; 0. Ber. HiO 7.41. Gef. HoO 7.41.
0.1897 g der bei 1300 getrockneten Shst.: 0.2589 g CO,, 0.1145 g H;0.
C7H1507N. Ber. C 37.30, H 6.75.
Gef. » 37.22, » 6.77.

Die Sdure krystallisirt in mikroskopischen, rechtwinkligen Tafeln
oder Prismen. In Wasser ist sie verhiltnissméssig schwer 16slich, denn
sie verlangt beim Kochen ungefibr 30 Theile. Bei 200 ist die Laslich-
keit 1:962; fiir die Bestimmung dieses Werlhes diente eine Ldsung,
welche durch J5-stiindiges Schiitteln der gepulverten Substanz mit
Wasser bei 200 hergestellt war. In Alkohol und Aether ist die Siure
unléslich. Beim Erhitzen im Capillarrohr briunt sie sich von 210°

Y Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 140.
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i6st sich leicht in Natronlauge und auch in {iberschiissigem Ammoniak.
Beim Kochen der Lésung wird aber das Ammoniumsalz unter Ent-
weichen der Base ganz zersetzt. Ferner wird die Galaheptosaminsiure
leicht von H-procentiger Salzsiure aufgenommen, aber durch Zusatz
von Alkohol unverindert wieder abgeschieden. Die Lésung in 5 pro-
centiger Salzsiiure zeigt schwache Rechtsdrehung.

1.2967 g wasserfreie Siure in 13,518 g 5-procentiger Salzsfiure geldst;
8.76 Procentgehalt, spec. Gewicht 1.058, drehte im 2 dem - Rohr bei 200 Na-
trium-Licht 2.08¢ nach rechts,

mithin [a}}) = -+ 11.23°,

Das Kupfersalz ist anch in heissem Wasser so schwer 18slich,
dass es sich auf die gewdhnliche Art schlecht darstellen lisst. Man
gewinnt es am besten, indem man die Siure in der berechneten
Menge Natronlange 16st und mit Kupfersulfat fillt. Fiir die Analyse
wurde der schwach blaue Niederschlag aus heissem Wasser, wovon
ungefihr 800 Theile zur L&sung nothwendig sind, umkrystallisirt.
Beim Abkiihlen fiel das Salz als hellblau gefirbte, feinkdrnige Masse
80 vollstindig aus, dass die Fliissigkeit kaum noch blau gefirbt war,
und Kupfer nur mehr in Spuren enthielt.

Im lufttrocknen Zustand enthilt das Salz zwei Molekiile Wasser,
welche bei 130° entweichen.

0.2640 g Sbst. verloren bei 130° 0.0169 g Hy O und gaben 0.0380 g CuO.

(CtH;4 0: N);Cu + 2H,;0. Ber. HsO 6.58, Cu 11.61.
Gef. » 6.40, » 11.50.

Synthese der I-Glucosaminsiure,.

Im Gegensatz zur Galactose fixirt die Arabinose bekanntlich nar
ein Molekiil Ammoniak.

20 g von diesem Arabinosimin, das nach der Vorschrift von
Lobry de Bruyn und van Leent!) dargestellt war, wurden mit
einem Gemisch von 10 cem Wasser und 4.8 cem reiner Blausiure
(1 Mol.) iibergossen und in verschlossenem Gefiss eine halbe Stunde
anf 409 erhitzt. Zuerst entstand eine diinnfliissige Lésung, die aber
bald dickflissig wurde und anfing, sich dunkel zu férben. Diese
Masse wurde in 100 ccm stark gekiihlter Salzsiure (spec. Gewicht
1.19) eingetragen, 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur auf-
bewahrt, dann unter stark vermindertem Druck maglichst ver-
dampft, und der Riickstand mit dberschiissigem Barytwasser wieder
im Vacuum abgedampft, um Ammoniak zu entfernen. Nachdem jetzt
der Baryt durch Schwefelsiure abgeschieden und iiberschiissige-Schwefel-
siure und Salzsiure durch Kochen mit Bleioxyd gefillt waren, wurde
das Filtrat durch Schwefelwasserstoff entbleit, dann im Vacuum stark
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concentrirt und mit Alkohol versetzt. Der hierbei entstehende Nieder-
schlag ist eine dunkle, amorphe Masse. Reibt man ihn mit wenig
Wasser (6 ccm) an, so gehen die syruposen Producte in Lésung, wih-
rend die Glucosaminsiure zuriickbleibt und durch Trocknen auf Thon
von der dunklen Mutterlauge leicht befreit werden kann. Die Aus-
beute betrng 2 g, mithin nur 10 pCt. des angewandten Arabinosimins.
Der Verlust ist wohl zum Theil durch die ungeniigende Isolirungs-
methode bedingt; noch mehr aber wird die Ausbeute darch den unvoll-
stindigen Verlauf der Blausiureaddition und die Empfindlichkeit des
hierbei entstehenden Aminonitrils verringert.

Zur Reinigung haben wir die I-Glucosaminsiure aus heissem
‘Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt. Fiir die
Analyse war sie bei 100? getrocknet.

0.1861 g Sbst.: 0.2515g COs; 0.1129 g H30. — 0.1878 g Shst.: 11.1 cem
N (209 770 mm).

CsH130sN. Ber. C 36.92, H 6.66, N 7.18.
Gef. » 36.86, » 6.80, » 6.86.

Die Siure krystallisirt aus Wasser in farblosen, rechtwinkligen
Tafeln oder Blittchen, auch in Nadeln. Ohne zu schmelzen, zersetzt
sie sich iiber 250° in dunkle Prodacte. Sie gleicht in diesen dusseren
Eigenschaften véllig der d-Glucosaminsiure.

Zum weiteren Vergleich diente die Bestimmung des optischen
Verhaltens und der Loslichkeit. Das Drehungsvermégen der Siure
in wissriger Losung ist sehr schwach und seine Bestimmung wird
uoch durch ihre geringe Lislichkeit erschwert.

Fir die folgenden Versuche diente deshalb eine iibersittigte Li-
sung von 6.60 pCt.

Erheblich grosser wird die Drehung in salzsaurer Losung und
hier wurde auch eine geringe Multirotation beobachtet.

[-Verbindung.
a) 0.3000 g Sbst., gelost in 4.25 g HyO = 6.60 pCt., drehten bei 20° im

1 dem-Rohr gelbes Licht
0.26°% nach rechts.

b) 0.3961 g Sbst., geldst in 4.095 g 21/3-proc. Salzsiure = 8.82 pCt., spec.
Gewicht 1.046, drehten im 1 dem-Rohr bei 180 gelbes Licht
pach kurzer Zeit 1.500 nach rechts,
» 48 Stunden 1.320 » >,

mithin Enddrehung [a], = 4+ 14.31°.

d-Yerbindung.
a) 0.386 g Sbst. in 5.46 g HaO = 6.60 pCt. drehten bei 20° jm 1 dem-
Rohr gelbes Licht
0.240 nach links,
0.3505 g Shst. in 5.00 g HoO == 6.60 pCt. drehten bei 20° im 1 dem
Rohr gelbes Licht
0.249 nach links.



b) 0.4200 g Sbst., gelost in 4.2044 g 2!/s-proc. Salzsiure == 9.09 pCt., spec.
Gewicht 1.047, drehten im 1 dem-Rohr bei 180 gelbes Licht
nach 1 Stunde 1.509 nach links,
» 30 Stunden 1.41¢ » »

mithin Enddrehung [a];f == — [4.819,

0.4750 g Shst. .in 4.8455 g 2!/o-procentiger Salzsiure = 8.93 pCt., spec.
Gewicht 1.047, drehten bei 189 im 1 dem-Rohr gelbes Licht
nach kurzer Zeit 1.57° nach links,
» 30 Stunden 1.37° »  » ,

mithin Enddrehung [a]}f = — 14.650 1)

Zur Bestimmung der Lislichkeit der Sauren dienten gesiittigte Losungen,
die durch 5-stiindiges Schiitteln der feingepulverten Substanz mit Wasser von
209 im Thermostaten hergestellt waren.

d-Glucosaminsiure: {-Glucosaminsdure:
1 Theil in 38.6 Theilen HsO, 1 Theil in 34.0 Theilen Hs0O,

T ks . 1 » » 373 » » 1 » » 331 » »
Loslichkeit: 1 » » 338 »

1 »  » 34.1 »

Der Unterschied in der Ldslichkeit beider Priparate ist zwar
mnicht so gross, dass er wesentlich fiir die zu entscheidende Frage in
Betracht kime, aber wir miissen doch bemerken, dass es uns auch
durch wiederholtes Umkrystallisiren des synthetischen Productes nicht
gelungen ist, andere Werthe zu bekommen. Es scheint demnach
die Sdure in kleiner Menge einen Fremdkorper, vielleicht ein Isomeres,
zu enthalten, das durch Umlésen nicht entfernt werden kann,

Um den letzten Zweifel an den Beziechungen beider Séuren zu
einander zu beseitigen, haben wir deshalb den Racemkérper her-
gestellt.

Racemische Glucosaminsédure.

Jede der beiden activen Sduren 16st sich in ungefihr der fiinf-
fachen Menge heissem Wasser; fir ein Gemisch derselben ist aber
eine viel grissere Quantitit nothig, weil sich alsbald der Racemkdrper
bildet.

Es wurden deshalb je 0.5 g der beiden optisch acliven Siduaren
in zusammen 25 ccm kochendem -‘Wasser gelost. Beim Abkiihlen er-
folgte bald die Abscheidung von mikroskopisch kleinen, sehr diinnen
Prismen, die vielfach wie Nadeln aussahen. Bei Zimmertemperatar
betrug die Menge der ausgefallenen Krystalle 0.85 g. Diese ver-

") In der fritheren Abhandlung iiber d-Glucosaminsiure (Chitaminsure)
sind nur annihernde ‘Werthe angegeben, und leider ist.-auch in Folge eines
Versehens die Drehungsrichtung in wissriger Losung falsch angefithrt. (Diese
Berichte 27, 143 [1894].)
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iangten zur Auflésung etwa die 24-fache Menge kochendes Wasser
and nach 4-stiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur waren
wieder 0.75 g ausgefallen.

Fiir die Analyse war das Priparat bei 100° getrocknet.

0.1814 g Shst: 0.2454 g COs, 0.1101 g HyO.

CgHy30sN. Ber. C 36,92, H 6.66.
Gef. » 36.89, » 6.80.

Die Siure verhilt sich beim Erhitzen genau so wie die activen
Componenten, unterscheidet sich aber von diesen durch die viel geringere
Léslichkeit in Wasser. Mit einer Ldsung, welche durch 6-stiindiges
Schiitteln der fein gepulverten Substanz mit Wasser bei 20° herge-
stellt war, fanden wir das Verhiltniss 1:574. Aus dieser starken
Verringerang der Loslichkeit darf man schliessen, dass es sich um
einen wahren Racemkdrper handelt. Selbstverstindlich haben wir
auch das optische Verhalten gepriift. Ein Losung in 2'/s-procentiger
Salzsiiure, welche 4.5 pCt. der Aminosdure enthielt, erwies sich als
vollig inactiv.

624, 8. Gabriel und J. Colman: Zur Kenntniss des
Amidoacetons.

{Aus dem T. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 28. October 1902.)

Vor einer Reihe von Jahren haben 8. Gabriel und G. Pinkus?)
galzsaures Amidoaceton durch Reduction von Isonitrosoaceton in salz-
saurer Losung, sowie durch hydrolytische Spaltung von Acetonyl-
phtalimid, CH3.CO.CH;.N:Cs H, Og, dargestellt und durch das Chloro-
platinat, sowie durch das Pikrat C3H;NO.CsH3 N3 O; + NaCeHa N3 Oy
+ H3; 0 charakterisirt. Das Chlorhydrat selber liess sich damals,
angesichts seiner leichten Zerfliesslichkeit, nicht rein gewinnen.

Bei der Bereitung grosserer Mengen ist es uns jetzt gelungen,
das Salz in einer fiir die Analyse geeigneten Form zu erhalten. Wir
haben es benutzt, um einige Versuche zur Isolirung des freien Amino-
ketons ‘anzustellen, wobei wir vorlidufig eine andere Base erhielten,
die weiter unten beschrieben werden soll.

Fir die Darstellung des salzsauren Amidoacetons in
grosserem Maassstabe ist es unbequem, mit dem leicht zuginglichen
Isonitrosoaceton zu arbeiten, weil man nach der Reduaction die erhal-
tenen zinnhaltigen Lésungen vor der Ausfilluing des Metalls mit
Schwefelwasserstoff stark verdiinnen muss, also grosse Volumina

) Diese Berichte 26, 2197 (18931





