
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. 
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Addition des Ammohiaks an Glycidsaure ebenso erfolge wie die der  
Salzsaure, kann nur als eine wahrscheinlicbe Hypothese angesehen 
werden. 

Schliesslich war auch die Miiglicbkeit nicbt ausgeschlossen, dass 
das  Serin als Abkiiinmling eines Protei'nstoffes die optisch active Form 
des racernischen Isoserins sei. D a n  wenn auch B a u m a n n l )  beim 
Serin keine Drehung des polarisiften Lichts beobachten konnte, so 
weiss man von anderen Aminosauren, z. B. Alanin a), daes das Drebungs- 
vermiigen der activen Form sebr gering sein und dadurch der Reob- 
achtung entgehen kann. 

Alle diese Zweifel liessen uns eine neue Untersuchung der beiden 
Oxyaminosliuren wiinschenswerth erscheinen. Wir haben fiir die Ent- 
scheidung der Structurfrage den syntbetiscbeti W e g  gewiihlt, vnd es 
gelang uns, dnrch Einwirknng vou Ammoniak und Blausiiure a u t  
Glykolaldebyd ein Product zu erbalten, welches in der That  mit dem 
Serin aus Seidenleim identisch ist. Wenn schou aus dieser Synthese 
fur das Serin niit grosser Wabrscheinlichkeit die Striictnrformel 

CHs(OH).CH (NH2).COOH 
(a-Arni~io-$-oxypropionsaiire) folgt, so wird dieselbe nupser Zweifel 
gestellt durch die Reduction der Verbindung mit Jodwasserstoff ZII 

gewKhnlicbem Alanin. 
Da das Isoserin unter den gleichen Bedinglingen in $-Amino- 

propionsaure verwandelt wird, so ist damit auch der endgiiltige Be- 
weis fiir die schon bisber iibliche Structurformel des Isoserins 

C Hp ( NHa) . CH (OH). C0.2 H 
gegeben. 

Die Synthese des Serins ist nnseres Wissene die erste Anwendung 
der allgemeinen S t r e c k e r ' s c b e n  Metbode zum Aufbau von cr-Amino- 
Sauren auf Oxyaldebyde der alipbatischen Reibe. Dass die Reactioa 
such fur die $-Oxyaldehyde gilt, zeigte das Verhalten des Aldols, aus 
dem wir die a-Amino-y-oxyvaleriansaure, 

CH3. CH(OH).CHa. CH(NH2).COOH, 
erhielten. 

Anhydrid uber, welches wohl als das Lscton 
Aehnlich den gewohnlicben y-Oxysiiuren geht sie leicht in eiii 

CH3. CH.CH2. CH(NH8). CO 
I - 

l 
0 

atlfzufassen ist. Letzteres zeigt eine merkwurdige Polymerisation; 
denn es verwandelt sich schon bei gewiibnlicher Temperatur in eine 

*j Diese Berichte 15, 1735 [lSSZ]. 
2, E. F i s c h e r ,  diese Berichte 38, 2453 [lS99$ 
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feste Substanz, welche die gleiche empirische Zusammensetzung. aber 
das doppelte Molekulargewicht hat, und die wir glauben, als das Diaci- 
piperazin 

N H  
CH$.CH(OH).CH2 .CHf‘CO 

CO,_,CH .CHs. CH (OH). CHs 
N H  

betracbten zu miissen. 
Endlich ist es uus  gelungen, das Verfahren auf einige Zucker zu 

iibertragen, indem wir die von L o b r y  d e  R r o y n  und v a n  L e e n t ’ )  
beschriebenen Ammoniakrerbinduagen als Ausgangsmaterial benutzten. 
So gab die Galactose eine Amino?aure, CH2 (OH). CH (OH). CH(0H).  
CH(OH).CH(OH).CH(ru’Ha).COoH, die wir als Delivat der Gata- 
heptosc. betrachten und deshalb Oalaheptosaniinsarire nennen. 

Noch intwessanter gestaltetr sich das Resultat bei der Z-Arabinoqe 
denn die hier gewoiinene Aminosaure, CHa(OH).CH(OH).CH(OH). 
CH(OH).CH(NHt).COsH, erwies sich als der optische Antipode der 
sogenannten C h i t a m i n s a u r e ,  welche durch Oxgdation des Glucos- 
amirrs vou L e d d e r h o s e  mit Brom entsteht2). Dnrch diese Reob- 
achtung wird die Frage nach der Constitution des Glucosamins der 
Losung zugefiihrt. Die Configuration der aus I-Arabinose entstehenden 
Aminosaure, welche selbst\ er standlich die Aminogruppe in dera-Stellung 
errthalt, iRt bis atif das dem Carboxyl benachbarte Kohlenstoffatoin 
durch die Synthese bestimmt, mit anderen Worten, die Saure ent- 
spricht entweder der Z-Gluconsiiure oder der Z-Mannonsaure, und d a s  
natiirlrche Glucosamirr ist mithin das Analogon der d-Glucose oder 
d- Mairnosr. 

Diese Erkenntniss macht eine Verauderung der Nomenclatur 
nothwendig. T i e m a n n  und der Eine von uns haben die aus dem 
Glucosamin eotstehende Saure Chitaminsaure genannt, weil sie auf 
(;fund der Umwandlungen, welche sie durch salpetrige Saure erfahrt, 
glaubten, ihr eine andere Configuration als dem Traubenzucker oder 
der Mannose zuschreiben zu miissen. 

Aus demselbeu Grunde ist von anderen Autoren der Name 
Glucosamin in Chitosamin abgeandert worden. Diese Worte sind 
jetzt iibexfliissig; der alte von L e d d e r h o s e  gewahlte Name Glucos- 
aniin verdient in jeder Reriehung rehabilitirt zu werden, und wir 
wahlen fiir die entsprechende Saure den Namen Glucosaminsaure. 
Selbstrerstandlich ist es niithig, eine d- und LForm zu unterscheiden, 
und \?ir gebrauchen die Bezeichnung I-Glucosaminsaure fiir das aus 
I -  Arabinose synthetisch whaltene Product. 

*) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 140 u. 145. 
2, E. Pischer  u. T i e m a n n ,  diese Berichte 27, 143 [1894]. 



Leider hat Hr. L o b r y  d e  B r u y n  den Namen Glucosamin auch 
fiir den K6rper gebraucht, welcher aus d-Glucose und Ammoniak 
nnter Wasserabspaltung entsteht, obschon er zweifellos anders con- 
stituirt ist als das Glucosamin Ledderhose’s  ond das von E. F i s c h e r  
synthetisch bereitete Isoglucosamin bezw. Acrosamin. Diese Schwierig- 
keit laisst sich beseitigen, wenn man die an sich ganz richtig ge- 
bildete Bezeichnung L o b r y  de  Bruyn’s in  Glucosimin abandert nnd 
anaioge Namen fiir alle ahnliehen Verbindungen der Zucker mit 
Ammoniak einfiihrt. 

M e  friiher unter dem Namen Cbitose, Chitonsaure iind Cbitar- 
s lure  beschriebenen Substanzen sind vom Glucosamin und der Giucos- 
aminsaure, aus denen sie dureh die Einwirkung der salpetrigen Saure 
gebildet werden, weiter entfernt ale man friiher annehmen konnte. 
Ihre Bildung ist offenbar ein anomaler Vorgang, der noch der Auf- 
klarnng bedarf, uiid es liegt vorlkfig kein Grund vor, die obigen 
Namen, die an den Ursprring aus Chitin erinnern, zu veraudern. 

Die kiinstliche Gewinnong der Glucosaminsaure legte selbstver- 
standlich den Gedanken nahe, die Synthese bis zur Bildnng der 
Clucosamine fortzufiihren. Das ist uns in der That auf fol- 
gende Weise gelungen: Behandelt man die Glucosaminshren rnit 
Alkohol und Salzsiiure, so entstehen Producte, die wir zwar noch 
nicht analysirt haben, die wir aber fiir Lactone balten, und diese 
lassen sich ahnlich den gewahnlichen Lactonen der Zuckergruppe 
mit Natriurnamalgam reduciren. Wir haben den Vorgang bei der 
d-Glucosaminsaure genauer untersucht und uns iiberzeugt, dass dabei 
das gewiibnliche d-Glucosamin entsteht. Fiir die totale Synthese des 
Letzteren ist also nur noch ntitbig, die d-Arabinose mit Ammoniak 
und Blausaure in d-Glucosaminsaure iiberzufiihren. Obschon an dem 
Gelingen des Versuchs nicht gezweifelt werden kann, so werden wir 
ihn doch noch ausfiihren und dann i n  einer besonderen Mittheilung 
die Syntbese des physiologisch so interessanten d-Glncosarnins be- 
schreiben. 

S y n t h e s e  des  Ser ins .  
Der zuerst aus Bromacetaldehyd erhaltene Glykolaldehgd I) wird 

belranntlieb am bequemsten nach dem Verfahren von F e n t o n  aus 
Dioxymaleinsaure dargrstellt 2). Fur den vorlirgenden Zweck ist die 
Isolirung drs reinen Aldehyds nicht nBthig, man bedarf aber einer 
alkoholischen Liisang. Wir verfubrm deshalb folgendermaassen: 40 g 
Dioxymaleinsaure werden nach F e n t o n  mit 100 ccm Wasser etwa 

Std. auf 60-700 erwarmt, bis die Kohlmsaure-Entwickelung anf- 

$1 E. Fischer u. Landsteiner,  diese Berichte 25, 2552 [1892]. 
2) Journ. Chem. SOC. 75, 575. 
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hiirt, dann die Liisung unter stark vermindertem Druck bei etwa 4O0 
verdampft, zuletzt mit absolutem Alkohol vermischt und nochmals 
verdampft, um das Wasser miiglichst zu entfernen. Den zuriick- 
bleibenden Glykolaldehyd 16st nian in 40 ccm Alkohol, Iasst 2 Tage 
stehen, fiigt dann die fiir 1 Molekiil berechnete Menge alkoholisches 
Ammoniak (33 ccm der bei Oo gesattigten L6sung) hinzu, 1asst wieder 
einen Tag stehen und versetzt rnit der berechneten Menge Blausaure, 
d. i. 9 ccm der wasserfreien Saure. Die vorher schwach gelb gefarbte 
L6sung fgrbt sich jetzt allm%blich rothbraun. Nachdem sie 24 Stdn. 
gestanden hat, fiigt man das gleiche Volumen wassriger Salzsaure 
(spec. Gewicht 1.19) hinzu nnd siittigt nach weiteren 24 Stunden 
die Fliisaigkeit unter Eiskiihlung rnit gasfiirmiger Salzsaure. Dabei 
vermebrt sich die Menge des schon zuvor abgeschiedenen Chlor- 
ammoniums betrachtlich. Diisselbe wird filtrirt und die salzsaure 
Mutterlauge unter stark vermindertem Druck bis zum Syrup ver- 
dampft. Um aus dem Riickstand AmmoDiak und Cblor zu entfernen, 
liaben wir ihn in etwa 3/4 L Wasser geliist und 4-5 Stdn. rnit iiber- 
schiissigem gewiibnlicbem Bleioxyd gekocbt, bis eine Probe der Liisung 
nur nocb Spuren yon Cblor entbielt. Rei dem Kochen tritt nament- 
lich zum Schluss ein eigenthiimlicher Geruch auf, welcher an Fleisch- 
extract erionert, und es liegt die Vermnthung nahe, dass bei dieser 
Operation ein Tbeil des Serins zerstiirt wird. Wir  baben aber  bisher 
kein anderes Mittel fur seine Isolirung gefunden. Die  filtrirte Fliissig- 
keit wird nun mit Schwefelwasserstoff gefiillt, die Mutterlauge unter 
vermindertem Druck stark eingedampft und rnit absolutem Alkohol 
gefallt. Dadurch wird das Serin als schwach braunlich gefarbte, 
krystalliaische Masse abgeschieden. Die Ausbeute an diesem Product 
betrug bei verschiedenen Versucben ungefabr 2 g, das entspricbt 9 pCt. 
der Theorie. 

O b  der grosse Verlust durch schlechten Verlauf der Synthese 
oder theilweise auch durch die Umstandlichkeit der Isolirungsmetbode 
bedingt ist, lassen wir dabingestellt. 

Das  Rohproduct wird in  5-6 ccm heissem Wasser geliist, mit 
wenig Thierkoble bis zur Entfarbnog gekocht und das  Filtrat wieder 
niit absolutem Alkohol gefallt. Man erhalt so ungefiihr 1.5 g eines 
farblosen Praparats. Zur vtilligen Reinigung wird es  aus  3-4 Theilen 
siedenden Wassers umkrystallisirt, Fiir die Anslyse war es irn 
Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1984 g Sbst.: 0.2483 g Cog, 0.1198 g HaO. - 0.1812 g Sbst.: 20.2 ccm 
K ( 160, 770 mm). 

C ~ H ~ O B N .  Ber. C 34.26, H 6.73, N 13.32. 
Gef. 34.13, * 6.77, * 13.18. 

Hericltte d. D. cIiom. Geaellscliaft. Jnlirg. XXXV. 243 



Das Praparat braunte sich beim raschen Erhitzen im Capillar- 
rohr gegen 2250 und schmolz unter Gasentwickelung gegen 240O 
(corr. 2460). Ebenso verhielt sich ein natiirliches Serin, welches 
Dr. S k i t a  nus Seidenleim dargestellt hatte. Die Loslichkeit des 
syntbetischen Productes in Wasser von 200 wurde gefunden 1 :23.1, 
wobei die Liisung durch 5-stiindiges Schiitteln der fein gepulverten 
Substanz mit Wasser im  Thermostaten hergestellt war. Fiir das 
natiirliche Serin giebt C r a m e r  die Liialichkeit 1:24.2 an. Der Ge- 
schmack war bei beiden Priiparaten siiss, wahrend das Isoserin so 
gut wie geschmacklos ist. Auch im Anssehen der Krystalle war 
keinerlei Verschiedenheit zu erkennen. Aus wassriger Losung schieden 
sich sehr diinne Bliittchen von unregelmassiger Gestalt ab, die meist 
zu complicirten Aggregaten verwachsen waren. Wir erwahnen ferner, 
daes nach der Beobacbtung von E. F i s c h e r  und A. S k i t a l )  das 
natiirliche Serin nicht nur in wassriger Liisung, wie schon B a u -  
man n a) angiebt , sondern auch in salzsaurer Lijsung optisch vijllig 
inactiv ist. 

Zum Vergleich haben wir noch die Verbindung rnit Phenylcyanat 
herangezogeu. 

P h e n y l c y a n a t - S e r i n .  
1 g der Aminosaure wird in 10 ccm Normal-Natronlauge und 

5 cem Wasser geliist und nach dem Abkiihlen auf O0 unter starkem 
Schiitteln tropfenweise im Laufe von etwa 3/4 Stunden mit 1.15 g 
Phenylcyanat versetzt. Der Geruch des Letzteren verschwindet 
ziemlich rasch, und beim Uebersattigen mit Salzsaure fallt der gr6sste 
Theil der neuen Verbindung als weisse, volumin8se Masse aus. LIsst 
man Fliissigkeit sammt Niederschlag im Vacuumexsiccator auf die 
Halfte eindunsten, so ist die Abscbeidung so vollstandig, dass die 
Ausbeute nahezu quantitativ wird. Der Schmelzpunkt des Rohpro- 
ducts lag bei 155--159O, Etieg aber bei 3-4-maligem Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser auf 165-1660 (corr. 168-169"). Das Praparat 
gab nach dem Trocknen iiber Schwefelsanre foigende Zahlen : 

0.1375 g Sbst.: 0.2710 g COJ, 0.0670 g HaO. - 0.1656 g Sbst.: 17.7 ccrn 
N (17.50, 774 mm). 

CloHtaOzNs. Ber. C 53.54, H 5.41, N 12.49. 
Gef. * 53.75, )) 5 46, >) 12.61. 

Die Verbindung krystallisirt aus Wasser in feinen, meist stern- 
formig vereinigten Nadeln. Sie 1% sich darin in der Hitze sehr 
leicht und wird auch bei gewiihnlicher Temperatur von reinem Wasser 
in so erheblicher Menge aufgenommen, dass beim Umkryatallisiren 

I )  Zeitschr. f. physiol. Chem. 35, 226 f1902'J. 
3 Diese Berichte 15, 1735 [1882;. 
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BUS der 8.fachen Menge betrachtliche Verluete entstehen. Vie1 schwerer 
loslich ist sie bei Gegenwart von Kochsalz. In  Alkohol ist sie noch 
vie1 leichter loslich als  in Wasser. 

Ein Praparat, welches aus natiirlichem Serin auf die gleiche A r t  
dargestellt war, zeigte dieselben Eigenschaften 1). 

V e r w a n d l u n g  d e s  S e r i n s  i n  a-Alanin.  

1 g S e r b  wurde rnit 10 ccm Jodwasserstoffsaure (spec. Gewicht 
1.96) und 0.3 g rothem Phosphor2) im Einschlussrohr 5 Stdn. suf 
120-1250 erhitzt, dann die farblose Losung rnit Wasser auf 300 ccm 
oerdunnt, der Jodwasserstoff durch Kochen rnit Bleioxyd entfernt und 
das  Filtrat nach dem Fallen rnit Schwefelwasserstoff auf dem Wasser- 
bade verdampft. Dabei blieb das  Alsnin als  fast farblose Krystall- 
masse zuriick. Die Ausbeute betrug 0.8 g oder fast 95 pet .  der 
Theorie. Es wurde in wenig Wasser gel% nnd durch Alkohoi wie- 
der  susgefallt; es schmolz dann gleichzeitig rnit einer Probe reinen 
Alanins beim rasehen Erhitzen gegen 2850 (cow. 295O) unter Gaserit- 
wickelung. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde es  rnit Phenylcyanat in  der  
bekannten Weise cornbinirt. Die so erhaltene Phenylurei'dosaure 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 33, 226. 
2) Der Ueberschuss yon Phosphor, den man bei solcheu Redoctionen an- 

zuwenden pflegt, oerschwindet in der Regel vollstandig, weil er unter dern 
Einfluss des Jodwasserstoffs theils oxydirt, theils reducirt wird. Oppenheim 
hat schon im Jahre 1864 fastgestellt (Bull. SOC, chim. [I] 2, 163), dass beim 
2-stundigen Erhitzen  TO^ amorphem Phosphor und concentrirtem Jodwasser- 
stoff i m  geschlossenen Rohr auf 160° phosphorige Saure und Jodphosphonium 
entstehen . Ich war trotzdem einigermaassen iiberrascht durch die Beob- 
achtung, dass diese Reaction schon bei 1000 ziemlich rasch und recht glatt 
verlauft. 

Als 3 g amorpher Phosphor mit 10 ccm rauchender Jodwasserstoffsaure 
vom spec. Gewicht 1.96 i m  geschlossenen Rohr 12 Stdn. auf 1000 erhitzt 
wurden, verschwand der Phosphor vollstandig, und die Menge des in sch6nen 
Hrystallen abgeschiedenen Jodphosphoniums betrug nach dem Erkalten un- 
gefahhr 8 g. Da die Pliissigkeit sowohl phosphorige Skure wie Phosphorsaure 
snthielt, so hat man bei der Erklarung des Vorganges die folgenden beiden 
Gleichungen zu beiikksichtigen : 

2 P +  3HaO= PO3H3-I- PH3 
8 P + 12 Ha0 = 3POaH3 + 5PH3. 

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 Abiinderung wiederholt wurde, dass das 
Rohr dauernd geschiittelt wurde, war der Phosphor schon nach 4 Stdn. viillig 
mrbraucht. P i s  c h e r. 

2 4 3  
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zeigte den von Kiihnf)  angegebenen Schmp. 1700 (corr. 173O) und 
gab folgende Zahlen : 

0.1972 g Sbst.: 0.4179 g COs, 0.1004 g HaO. 
CloHlaO&. Ber. C 57.66, H 5.82. 

Gef. j) 57.79, >) 5.71. 
Derselbe Versuch mit natiirlichem Serin ausgefiihrt, gab dae 

gl eich e Result at. 

Isos e r  i n (13- A mi no- a - oxy-  pro pion s a u r  e). 
Die Verbindung wird am bequemsten aus p'-Chlormilchsaure be- 

reitet. Zor Darsteliung der Letzteren benutzten wir das Verfabren 
V. vo n R i c h  t e 1:'s 2). 

Wir liessen 100 g Epichlorhydrin in 350 g Salpetersaure (spec. 
Gewicht 1.38), welche rnit Eis gekiihlt war, im Laufe ron 10 Minuten 
einfliessen. Das Gemisch wurde auf  dem Wasserbade erwarmt, wobei 
eine lebhafte Reaction eintrat, die nach etwa 10 Minuten beendet war. 
Es wurde noch 20-30 Mintiten auf dem Wasserbade erwarmt, die er- 
kaltete Fliissigkeit mit dem gleichen Volumen Wasser vermischt und 
8 Ma1 mit je '/4 L Aether ausgezogen. Die vereinigten atherischen 
Ausziige wurden verdampft und der Riicktand bei 20 mm Druck so 
lange auf 50-60Q erhitzt, bis das Wasser und die Salpetersiiure mog- 
lichst entfernt waren. Der zuriickbleibende Syrup erstarrte bald kry- 
stnllinisch und wurde durch Abpressen auf porosem Thon von der 
Mutterlauge viillig befreit. Die Ausbeute betrug etwa 50 pCt. des an- 
gewandten Epichlorhydrins. 

Zur Verwandlung in die Aminoverbindung erhitzten wir 50 g der 
Chlormilchsaure, deren weitere Reinigung nicht niithig ist, mit 500 g 
Ammoniak von 23 pCt. im eisernen Autoclaven 4 Stdn. auf 130". Wir 
verdampften dann das iiberschiissige Ammoniak, losten den Riick- 
stand in 2 L Wasser und kochten rnit gewijhnlichem Bleioxyd, bis 
das Ammoniak verschwunden und die Losnng fast cblorfrei geworden 
war. Das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff gefiillt und die Mutter- 
lauge bis zur Krystallisation verdampft. Die kaum gefiirbten Krystalle 
wurden nach mehrstiindigem Stehen bei 00 filtrirt und durch einmaliges 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkoble ge- 
reinigt. Bei Anwendnng von reiner Chlormilcbsaure hetriigt die Aus- 
beute an reinem Tsoserin 70 pCt. der Theorie, bei Verwendung der 
unreinen Saure war sie etwas geringer. Die Reinheit des Isoserins 
wurde dnrch die Analyse controlirt. 

N (224 757mm). 
0.1757 g Sbst.: 0.2196 g COs, 0.1062 g HaO. - 0.1910 g Sbst.: 22.4 C C D ~ ~  

1) Diese Berichte 17, 2884 [1884]. 
a) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 20, 193 C18791, 



CsH703N. Ber. C 34.26, H 6.73, N 13.32. 
Gef. )) 34.09, >) 6.78, )) 13.24. 

Den alteren Angaben iiber das Isoserin haben wir Folgendes zu- 
zufiigen. Beim Erhitzen im Capillarrohr verhalt es  sich ahnlich dem 
Serin. Es fiirbt sich beim raschen Erwarmen gegen 2380 braun und 
scbmilzt gegen 2420 (corr. 2480) unter Zersetzung. I m  Gegensatz zu 
dem siissen Serin ist es fast geschmacklos. 

Das K u p f e r s a l z ,  auf die gewohnliche Art  dargestellt, ist in  
heissem Wasser sebr leicht loslich und scheidet sich bei geniigender 
Concentration in der Kalte in  dunkelbiauen Nadeln ab. Diese haben 
die ungewiihnliche Zusammensetzung C3Hs 0 8  NCu + 3HzO. Das 
Krystallwasser entweicht zum ailergrassten Theil (20.76 pCt.) bei 1 loo; 
der  Rest ging voltstandig erst bei 1700 fort (3.83 pCt.). 

0.3375 g Sbst. verloren bei 170" 0.0830 g Ha0 und gaben 0.1216 g CuO. 
C3H503NCu t 3HaO. Ber. HzO 24.50, Cu 28.52. 

Gef. * 24.59, * 28.79. 

Die nabeliegende Vermuthung, dass hier ein basisches Salz vor- 
liege, wird unwahrscheinlich durch die Beobachtung, dass das  Salz 
dnrch Vermischen mit mehr Isoserin in wassriger Liisung nicht ver- 
iindert wird. Wir  halten es demnach fiir wahrscheinlich, dass die Al- 
kobolgruppe des Isoserins bei der Fixirung des Kupfers betheiligt ist, 
wie man es bekanntlich bei den complexen Kupfersalzeu der Wein- 
saure schon lange annimmt. 

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

D a  das Isoserin die am leicbtesten zugangliche Aminooxysaure 
ist, haben wir es benutzt, um die Frage zu priifen, ob sich bei diesen 
Sauren die E a t e r  ebenso leicht isoliren lassen wie bei den Amino- 
sauren. 

2 g gepulvertes Isoserin wurden mit 10 ccm absolutem Alkohol 
iibergossen, Salzsaure bis zur Sattigung eixigeleitet und auf dem 
Wasserbade erwiirmt, wobei klare Losung eintrat. Die Fliissigkeit 
wurde unter stark vermindertem Druck bei 35* abgedampft und zur 
Vervollstandigung der Esterificirung die game Operation wiederholt. 
Beim abermaligen Abdampfen im Vacuum blieb der salzsanre Isose- 
rinester als farbloser Syrup zuriick. Er wurde mit Aether iiberschich- 
tet, mit einer hochst concentrirten LSsung von Kaliumcarbonat all- 
mahlkh unter Abkiihlen und Umschiitteln im Ueberscbuss versetzt, 
und der Aetber Sfters erneuert. Beim Abdampfen blieb der Ester 
des Isoserins als dicke Flussigkeit von schwacb basischem Geruch 
zuriick, die in der Kalte zu einer Masse kaum gefarbter Krystalle er- 
starrte. Die Ausbeute a n  diesem Product betrug 40 pCt. der Theorie. 
Wahrend der Ester bei 8 mm Druck nicht destillirt werden konnte, 



gelang die Sublimation bei 0.25 mm Druck aus einem Bade, dessen 
Temperatur 950 betrug. Allerdings wurde dabei ein erheblicher T h e 3  
des Esters unter Abspaltung von Alkobol zersetzt. Das sublimirte 
Product bildete farblose, kurze Nadeln, die in  Aether schwer loslich 
siod; es schmilzt bei 75-76O; die wassrige Losung reagirt basisch. 

N ( 1 7 4  765 mm). 
0.1940 g Sbst.: 0.3189 g COz, 0.1408 g H20. - 0.2695 g Sbst.: 24.4 CCID 

C5H11OsN. Ber. C 45.08, H 8.34, N 10.52. 
Gef. B 44.88, )) 8.10, 10.57. 

P h e n y l c y a n a t - I s o s e r i n ,  C6H5.NH.C0.NH.CHa.CH(OH).C0zH. 
Die Darstellung der Verbindung ist genau dieselbe wie beim 

Serin. Die Ausbeute betrug 85 pCt. der Theorie. Fiir die Analyse 
diente ein Praparat, das dreimal aus  heissem Wasser  umkrystallisirt 
und iiber Schwefelsaure getrocknet war. 

0.2413 g Sbst.: 0.4723 g COa, 0.1225 g H20. - 0.2322 g Sbst.: 25.4 corn 
N (220, 763 mm). 

CloHlaOaNa. Ber. C 53.54, H 5.41, N 12.49. 
Gef. 2 53.38, D 5.69, )) 12.45. 

Die Verbindung schmilzt hei 180-181° (corr. 183-184O) unter 
Gasentwickelung. Sie ist in Alkohol leicht, in  Aether fast garnicbt 
liislieh. Von Wasser verlangt sie hei 1000 etwa 16 Theile und bei 
20° etwa 200 Theile zur Liisung (Bestimmung nur approximativ). A u s  
heisser, wassrjger, nicht zu concentrirter Liisung krystallisirt sie beim 
langsamen Erkalten in langen, anscheinend rechtwinkligen Tafeln, die 
meist zu Rosetten verwachsen sind. I m  Gegensatz zu den Phenyl- 
cyanatderivaten der gewiihnliclien a-Aminosauren wird sie dnrch Rochen 
und Abdampfen mit 25-procentiger Salzsgure nicht in das  Anhydrid 
rerwandelt. 

R e d u c t i o n  d e s  I s o s e r i n s .  
Die Operation wurde ebenso ausgefuhrt wie beim Serin. Die Aus- 

beute a n  $-Aminopropionsiiure betrug 65 pCt. der Theorie. Das Prii- 
parat schmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser ebenso 
wie eine aus p- Jodpropionsaure hergestellte Vergleichsprobe bei 195 
-196O l) (corr. 199-200O). Zur weiteren Identificiruug haben wir das  
if-Alanin aus dem Isoserin in  der gewohnlichen Weise in  alkalischer 
Lijsung mit Phenylcyanat combinirt. Die Ausbeute an p-Phenylure- 
idopropionsaure betrug mehr als 80 pCt. der Theorie. Nach drei- 

I )  Derselbe Schmelzpunkt ist von Hoogeworff  und v a n  D o r p  (Rec. 
Trav. chim. Pays-Bas 10, 5) gefunden worden. Die Angabe von K w i s d a  
(Wiener Monatshefte 12, 423), dass das p-Alanin bei 2200 noch nicht schmilzt, 
i s t  demnach unrichtig. 
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maligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser schmolz das  Praparat  
bei 17 1 (corr. 174") und gab nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure 
folgende Zahlen : 

0.1853 g Sbst.: 0.3896 g COa, 0.0974 g H2O. 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 5i.GG, H 5.82. 
Gef. )) 57.34, )) 5.89. 

Die Verbindung ist bereits Ton H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p ' )  
auf ganz anderem Wege, namlich aus Succinylphenylbromamid und 
Kalilauge erhalten worden, und ihre Angaben, besonders iiber den 
Schmelzpunkt, stimmen mit unseren Beobachtungen iiberein. 

W i r  haben endlich noch die Verbindung nach der Vorschrift von 
H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p 2 )  durch Erhitzen rnit Acetylchlorid in  
ihr  Anhydrid, das Phenyldihydrouracil, iibergefiihrt und fanden eben- 
falls den Schmp. 23 1-2340 (corr. 236-2390>. 

Hiernach kann kein Zweifel sein, dass die durch Reduction des 
Isoserins entstehende Aminosaure identisch rnit dem /!I-Alanin ist. 

a - A m i n o -  y-ox  y - v a l e r i a n s a u r e ,  
CHB.CH(OH).CH~.CH(NH~).CO~H 

20 g Aldol werden zunachst durch Auflosen in  der gleichen Menge 
Aether, Abkiihlen auf 00 und Einleiten von Ammoniak auf bekannte 
Art  in Aldol-Ammoniak iibergefiihrt, das  ale fast farbloses Oel aus 
dem Aether ausfallt und mechanisch leicht davon getrennt werden 
kann. Vermischt man dieses Product rnit der berechneten Menge 
wasserfreier Blausaure (9 ccm) und lasst 24 Stdu. bei Zimmertempe- 
ratur stehen, so resultirt ein achwach riithlich gefarbtes, dickes Oel, 
welches zur Verseifung der Nitrilgruppe zunachst in 100 ccm Salz- 
saure (spec. Gewicht 1.19), die mit Eis  gekiihlt ist, langsam einge- 
trngen wird. Die hierbei entstehende, braiinrolhe L8sung wird nach 
den] Verdiinnen rnit 100 ccm Wasser eiue Stunde lang gekocht, dann 
im Vacuum zur Entfernung der Salzsanre abgedampft, der Riickstand 
in 1 L Wasser geliist, mit Bleioxyd gekocbt, bis das Ammoniak vertrie- 
ben und das Chlor gefallt ist, das  Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit 
und die Mutterlauge auf dem Wasserbade verdampft. Dabei bleibt die 
Aminosaure als rothbraun gefarbte Masse zuriick. Sie wird durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem 80-procentigem Alkohol 
gereinigt. Die Ausbeute a n  reiner Saure betrug etwa 30 pCt. der 
Theorie. 

Fur die Analyse war das Praparat  im Vacuum getrocknet. 

I) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 9, 54. 8 )  Roc. Trav. chim. Pays-Bas 9, 57. 
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0.1848 g Sbst.: 0.3084 g CO,, 0.1370 g HaO. - 0.2003 g Sbst.: 0.3315 g 
COa, 0.1475 g HaO. - 0.1529 g Sbst.: 13.5 ccm N (180, 772 mm). 

C5H1103N. Ber. C 45.08, H 5.34, N 10.52. 
Gef. >> 45.51, 45.14 )> 8.31, 5.26, P 10.37. 

Die Saure krystallisirt aus beissem, verdiinntem Alkohol in farb- 
losen, zugespitzten und meist sternformig rerwachsenen mikroskopi- 
schen Blattchen. Sie ist auch in kaltem Wasser sehr leicht (an- 
nahernd in  l l / a  Theilen), in absolutem Alkohol aber  schwer 16s- 
lich. Im Capillarrohr rascb erhitzt, schmilzt sie gegen 212O unter 
Zersetzung. Sie schmeckt suss, reagirt neutral und lost Kupferoxyd 
mit tiefblauer Farbe. 

Das K u p f e r s a l z  wurde in  der gewohnlichen Weise rnit Eupfer- 
oxyd bergestellt. Es krystallisirt in  secbsseitigen Tafeln von regel- 
massigem Habitus. Fur die Analyse war  es an der Luft getrocknet; 
es enthalt kein Krystallwasser. 

0.3016 g Sbst.: 0.0730 g CuO. 

Das Salz lost sich mit dunkelblauer Farbe  in Wasser ,  W O V O ~  

in  der Kiilte annahernd 13 Theile, in  der Hitze vie1 weniger zur 
Liisung notbwendig sind. 

Cu(CgHlo0sN)~. Ber. Cu 19.40. Gef. Cu 19.34. 

In Alkohol ist es unloslich. 

L a c  t o n  d e r a- A m i n  o - jj - ox y -  v a l  e r i a n  s&u  r e. 
O b  beim Stehen odor Eindampfen einer wassrigen Losung der 

Oxyaminosaure schon Lactonbildung eintritt, konnen wir nicht sagen. 
Sehr rasch erfolgt dieselbe aber  bei der Behandlung mit Alkohol 
und Salzsaure, die bei den gewohnlichen Aminosauren Ester liefert. 

4 g der Saure wnrden mit 20 ccm absolutem Alkohol Gbergossen 
und Salzsaure bis zur Sattigung eingeleitet, wobei klare Liisurtg er- 
folgte. Als dann 1 / ~  Stunde auf dem Wnsserbade erwarmt wurde, 
fie1 schon in der Hitze das Hydrochlorat des Lactons in  gllnzenden 
Blattchen oder kleinen Priemen aus, welche, aus Alkohol umkrystnl- 
lisirt, beim Erhitzen im Capillarrohr bei 1 94-1N0 (corr. 198-200") 
unter Zersetzung schmolzen und, uber Schwefelsaure getrocknet, die 
Zusammensetzung Cb H9 02 N . H C1 batten. 

0.2311 g Sbst.: 0.2189 g AgCI. 

Urn die Lactonbildung sicher zu Ende zu fuhren, wurde die 
erste alkoholische M atterlauge unter stark vermindertem Druck ver- 
dampft, der Ruckstand der  gleichen Behandlung mit Alkohol und 
Salzsaure unterworfen und d a m  die Fliissigkeit zur volligen Gewin- 
nung des Hydrochlorats wieder im Vacuum abgedarnpft. 

Zur Darstellung des freien Lactons wird das salzsaure Salz in  
miiglichst wenig Wasser geltist, stark abgekiihlt, und eine sehr con- 
centrirte Losung von Kaliumcarbonat zugegeben. Extrtthirt man 

Ber. U1 23.42. Gef. C1 23.43. 
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dann wiederholt mit ziernlich vie1 Aether, trocknet den Letzteren 
rasch mit Natriumsulfat und verdunstet ihn, so bleibt das Lacton in  
einer Ausbeute von 30 p e t .  der Theorie 81s basisch riechendes Oel 
zuriicli, welches unter 13 mm Druck bei 123-125O kocht. 

0.3372 g Sbst.: 0.6424 g COa, 0.2442 g HaO. __ 0.2791 g Sbst.: 25.6 ccm 
N (ISo, 765 mm). 

CjHpO2N. 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 
wassrige Liisung stark basisch reagirt. 

Lasst man die reine Verbindung bei Zimmertemperatur einige 
Stunden stehen, so beginnt die Abscheidung von Erystallen, und nach 
rnehreren Tagen ist die Masse vtillig erstarrt. Die  gleiche Umwand- 
lung erfolgt auch in  atherischer Liisung; dies ist der Grund, weshalb 
man bei der Daretellung des freien Lactons schnell operiren muss. 

Das feste Umwandlungsproduct hat  die Eigenschaften e k e s  
Diacipiperazins. 

Di-8-oxypropyl-Diacipiperazin, 
CH3. CH(0H) .CHs. CH . COX. NH 

NH.CO.CH.CHa.CR(OH).CH3' 
Die Verbindung wird am besten durch mehrtagiges Stehenlassen 

des zuvor beschriebenen Lactons gewonnen und durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol gereinigt. Sie scbeidet sich daraus in  
Aggregaten von beiderseits zugespitaten Blattchen ab, welche bei 
218-2200 (eorr. 223-2250) schmelzen und fur die Analyse uber 
Schwefelsaure getrocknet waren. 

0.1844 g Sbst.: 0.3529 g COa, 0.1324 g HaO. - 0.1747g Sbst.: 18.2 ccm 
N (180, 762 mm). 

CloHlsO*Na. Bar. C 52.13, H 7.91, N 12.16. 
Gef. B 52.19, B 8.05, * 12.06. 

Fiir die Bestimmung des Molekulargewichtes diente die wass- 

0.1787 g Sbst., in 15 g Wasser gelost, erniedrigten den Gefrierpunkt 
rige Liisung. 

am 0.)010. 
CioHle04N2. Ber. Mo1.-Gew. 230.2. Gef. Mo1.-Gew. 224. 

Die Verbindung ist geruchlos; sie kann unter 1 0  mm Druck 
nicht destillirt werden. Sie ist in Aether ausserst schwer, in Wasser 
dagegen leicht iiisiich. Diese Liisung reagirt neutral und farbt sich 
Seim Kochen mit gefalltem Kupferoxyd nicht blau. 

*ilIe diese Eigenschaften stehen mit d m  oben angenommenen 
Strncturformel in  Einklang. 
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P h e n y l c y a n a t v e r b i n d u n g  d e r  a-  A m i n o -  y - o x y - v a l e r i a n s a u r e .  
Liist man die Oxyaminosaure in  etwas mebr als der fiir 1 Mol. 

berechneteu Menge Normal- Natronlauge und schiittelt bei O o  mit 
Phenylcyanat, bis die Abscheidung von Diphenylharnstoff beginnt, 
so ist der neue Korper in  der alkalischen Losung enthalten und 
scbeidet sicb daraus beim Ansluern a19 Oel a b ,  welches aber bald 
krystallinisch erstarrt. Die -4usbeute betrug 80 pCt. der Theorie. 
Fur  die Analyse wurde das Praparat  zweimal aus  heissem Wasser 
umkrystallisirt und iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Con, 0.1051 g HaO. - 0.1961 g Sbst : 20.3 ccm N (180, 760 mm). 
0.1927 g Sbst.: 0.4340 g COa, 0.1050 g HaO. - 0.1932 g Sbst.: 0.4357 g 

ClaH1403Na. Ber. C 61.51, H 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  
Phenylcyanats Abspaltung von 1 Mol. Wasser statt, uud da  das so 
entstebende Anhydrid in Natronlauge wieder leicht 16slich ist, wahr- 
scheinlich unter Riickbildung der Saure, so glauben wir, dass bier 
die Phenylcyanatverbindung des zuvor beschriebenen Lactons vorliegt, 
dass also der Kiirper die Structur 

~ 

I 
- 

C H ~ ,  CH . C H ~ .  CH.CO 
NH. CO.NH.CI; H5 

hat. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 163-1640 (corr. 165-1660). Die 
Substanz ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem erheblich 
leichter liislich und krystallisirt daraus i n  farblosen Nadeln oder 
Prismen; in Alkohol und Aceton lost sie sich leicht, in Aether aber  
wieder sehr  schwer. 

R e d u c t i o n  d e r  u - A m  i n 0- y-o x y -  v a l e r i  a n  sa ur e. 
2 g der Saure wurden mit 0.6 g rothem Phosphor und 20 ccm 

rauchender Jodwasaerstoffsaure (spec. Gewicht 1.96) im Rohr 5 Stdn. 
auf 1400 erhitzt und die Flusjigkeit wie gewohnlich auf Aminosaure 
F-erarbeitet. Das  Product, dessen Menge 1 g betrug, schmolz nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus rerdiinutem Alkohol unter Zer- 
setzung gegen 280 o (corr. 2900) und zeigte auch in den sonstigen Eigen- 
schaften Uebereinstimmung mit der a- A m i n o - w  - v a 1  e r ian  s a u r  e. 
Fiir die Analyse wurde das K u p f e r s a l z  benutzt, welches in luft- 
trockenem Zustand kein Krystallwasser enthielt. 

0.1318 g Sbst.: 0.0354 g CuO. 
(CsI3~oO~N)zCo. Ber. Cu 21.50. Gef. Cn 21.46. 



Gala  h e p t o s a m  i n s a u r  e , 
CH?(OH). CH(0H). CH (OR).CH(OEJ) .CH (OH). CH (NHz). COOH. 

Als Aiisgangsmaterial diente das Galactosimin-Ammoniak, welches 
man aus Galactose und methylalkoholischem Ammoniak nach d e r  
Vorschrift von L o b r y  d e  B r u y n  und v a n  L e e n t ' )  erhalt. 

35 g des frisch bereiteten, n u r  abtiltrirten und abgepressten P J ~ -  
parats werden mit iiberschiissiger Blaiisaare ( 1  6 ccm wasserfreier 
Saure) iibergossen und dann 20 ccm Wasser  zugegeben. In  10-15 
Minuten ist eine klare Liisung eutstanden, die sich lnngsam von selbst 
auf etwa 400 erwarmt und gleichzeitig farht. Wenn sie nach etwa 
3 Stdn. anfangt, dunkelbraun zu werden, giesst man sie langsam in 
200 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1.19), welche mit Eis gekiihlt ibt. 
Nach eintiigigzm Stehen wird die schmutzig braune Flussigkeit unter 
stark vermindertem Druck miiglichst weit eingedampft, dann der Riick- 
stand in 150 ccm Wasser gelost und mit Natronlauge versetzt, bis 
die Fliissigkeit stark nach Ammoniak riecbt , aber  noch unzersetztes 
Chlorammonium euthalt. Wird jetzt das in  Freiheit gesetzte A m -  
moniak weggekocbt und die Fliissigkeit in  Eis abgekiihlt, so scheidet 
sich die schwer losliche Galaheptosaminsaure als schwach gefarbte 
Krystallmasse ah. Die Auebeute hetriigt 20- 25 pCt. der Theorie. 
Einmaliges Umkrystallisiren unter Zusatz von etwas Thierkohle Re- 
nugt, um ein reines, farbloses Praparat  zu gewinnen. 

Fur die Analyse war  der Korper  nochmals aus Wasser umkry- 
stallisirt. Die iiber Schwefelsaure getrocknete Verbindung enthalt eira 
hlolekiil Krystallwasser, das  hei 1300 entweicht. 

0.1940 g Sbst.: 0.2463 g GOs, 0.1235 g BaO. - 0.2291 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (190, 765.5 mm). 

CTHE,O.~N+H~O. Ber. C 34.54, H 6.99, N 5.76. 
Gef. a 34.63, )) 7.14, B 5.81. 

0.4909 g Sbst. verloren bei 1300 0.0364 g HaO. 

0.1597 
C?Hi5O.iN+HaO. Ber. H2O 7.41. Gef. HzO 7.41. 

der bei 1300 getrockneten Sbst.: 0.2559 g COa, 0 1145 g H20. 
C.;HtsO?N. Ber. C 37.30, H 6.75. 

Qef. n 37.22, 6.77. 
Die Saure krystallisirt in mikroskopischen, rechtwinkliien Tafeln 

oder Prismen. I n  Wasser ist sie verhiiltnissmassig schwer liislich, denn 
sie verlangt beim Kochen ungefahr 30 Theile. Bei 200 ist die Liislich- 
keit 1:962; fur die Bestimmung dieses Werlhes diente eine Losung, 
welche durch 5 -  stiindiges Schiitteln der gepulverten Substanz mit 
Wasser bei 200 hergestellt war. In Allcohol und Aether ist die Saure 
unloslich. Beim Erhitzeu im Capillarrohr braunt sie sich von 210° 
an und schmilzt gegen 235" (corr. 2400) unter Gasentwickelung. Sie 

~ ._ 

I )  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 140. 
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16st sich leicht in Natronlauge und auch in iiberschiissigem Ammoniak. 
Beim Kochen der L6sung wird aber das Ammoniumsalz unter Ent- 
weichen der Base ganz zersetzt. Ferner wird die Galaheptosaminsaure 
leicht von 5 -procentiger Salzsaure aufgenommen, aber durch Zusatz 
von Alkohol unverandert wieder abgeschieden. Die Liisung in 5 pro- 
centiger Salzsaure zeigt schwache Rechtsdrehung. 

1.2967 g wasserfreie Siiure in 13,513 g 5-procentiger Salzsiiure geliist: 
8.76 Procentgehalt, spec. Gewicht 1.058, drehte im 2 dcm - Rohr bei 200 Na- 
trium-Licht 2.080 nach rechts, 

mithin [a]: = + 11.23O. 
Das K u p f e r s a l z  ist a.uch in heissem Wasser so schwer liislich, 

dass es sich auf die gewijhnliche Art schlecht darstellen Iasst. Man 
gewinnt es am besten, indem man die Saure in der berechneten 
Menge Natronlauge liist und mit Kupfersulfat fallt. Fiir die Analyse 
wurde der schwach blaue Niederschlag aus heissem Wasser, wovnn 
ungefahr 800 Theile zur Liisung nothwendig sind, umkrystallisirt. 
Beim Abkiihlen fie1 das Salz ale hellblau gefarhte, feinkiirnige Masse 
80 vollstlndig am, dass die Fliissigkeit kaum noch blau gefarbt war, 
und Kupfer nur mehr in Spuren enthielt. 

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

0.2640 g Sbst. verloren bei 1300 0.0169 g Ha0 und gaben 0.0380 g CuO. 
(C7Hi407N)aCu + 2H2O. Ber. Ha0 6.58, Cu 11.61. 

Gef. * 6.40, )) 11.50. 

S y n t h e  s e d e r  I -G l u  co s a m i n  sa u r  e. 
Im Gegensatz zur Galactose Bxirt die Arabinose bekanntlich n u r  

ein MolekGl Ammoniak. 
20  g von diesem Arabinosimin, das nach der Vorschrift ron 

L o b r y  d e  B r u y n  und van  Leen t l )  dargestellt war, wurden mit 
eioem Gemisch von 10 ccm Wasser und 4.8 ccm reiner Blausaure 
(1 Mol.) iibergossen und in verschlossenem Gefass eine halbe Stunde 
au f  40O erhitzt. Zuerst entstand eine diinnfliissige Liisung, die aber 
bald dickfliissig wurde und anfing, sich dunkel zu farben. Diese 
Masse wurde in 100 ccm stark gekiihlter Salzsaure (spec. Gewicht 
1.1 9) eingetragen, 24  Stunden bei gewiihnlicher Temperatur auf- 
bewahrt, dann unter stark vermindertem Druck miiglichst rer- 
dampft, und der Riickstand mit GberschCssigem Barytwasser wieder 
im Vacuum abgedampft, nm Ammoniak zn entfernen. Nachdem jetzt 
der Baryt durch Schwefelsaure abgeschieden und iiberschiissige Schwefel- 
saure nnd Salzsaure dnrch Kochen mit Bleioxyd gefallt waren, wurde 
das Filtrat durch Schwefelwasserstoff entbleit, dann im Vacuum stark 

I) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 145. 
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concentrirt und mit Alkobol versetzt. Der  hierbei entstehende Nieder- 
schlzg ist eine dunkle, amorphe Masse. Reibt man ihn mit wenig 
Wasser (6 ccm) an, so gehen die syruptisen Producte i n  Lijsung, wah- 
rend die Glucosaminsaure zuriickbleibt und durch Trocknen auf Thon 
von der dunklen Mutterlauge leicht befreit werden kann. Die Aus- 
beute betrog 2 g, mithin nur 10 pCt. des angewandten Arahinosimins, 
Der Verlnst ist wohl zum Theil durch die ungeniigende Isolirangs- 
methode bedingt; noch mehr aber wird die Ausbeute durch den unvoll- 
standigen Verlauf der Rlausaureaddition und die Empfindlichkeit des  
hierbei entstehenden Aminonitrils verringert. 

Zur Reinigung haben wir die Z-Glucosaminsaure aus heissern 
Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt. Fur die  
Analyse war  sie bei 1009 getrocknet. 

0.1561 g Sbst.: 0.2515 g COa; 0.1129 g BaO. - 0.1878 g Sbst.: 11.1 ccla 
N (ZOO, 770mm). 

CgHlsOsN. Ber. C 36.92, EI 6.66, N 7.18. 
Gef. )> 36.86, B 6.80, * 6.86. 

Die Saure krystallisirt aus Wasser in farblosen, rechtwinkligen 
Tafeln oder Blattchen, auch in Nadeln. Ohne zu schmelzen, zersetzt 
sie sich iiber 250" in dunkle Producte. Sie gleicht in  diesen ausseren 
Eigenschaften v6llig der d-Glucosaminsaure. 

Zum weiteren Vergleich diente die Restirnmung des optischen 
Verhaltens und der Loslichkeit. Das DrehungsvermGgen der Saure 
in wassriger Liisung ist sebr schwach und seine Bestirnmung wird 
rioch durch ihre geringe Lijslichkeit erschwert. 

Fiir die folgenden Versuche diente deshalb eine iibersattigte L6- 
sung von 6.60 pCt. 

Erheblicb grijsser wird die Drehung in salzsanrer Lijsung und 
hier wurde auch eine geringe Multirotation beobachtet. 

1-Verbindung.  
a) 0.3000 g Sbst., geliist in 4.25 g Ha0 = 6.60 pCt., drehten bei 20° im 

1 dcm-Rohr gelbes Licht 
0.26O nach rechts. 

b) 0.3961 g Sbst., geliist in 4.095 g 2'/a-proc. Salzsiure = 8.82 pet., spec. 
Gewicht 1.046, drehten im I dcm-Rohr bei 1 8 O  gelbes Licht 

nach kurzer Zeit 1.50° nach rechts, 
)> 48 Stunden 1.320 >> >> , 

mithin Enddrehung [a]:: - - -t 14.31 O. 

d- V e r b i n d u n g.  
a) 0.386 g Sbst. in 5.46 g Ha0 = 6.60 pCt. drehten bei 200 im 1 dcm- 

Rohr gelbes Licht 
0.24O nach links. 

0.3505 g Sbst. in 5.00 g Ha0 = 6.60 pCt. drehten bei 200 im 1 dcm 
Rohr gelbes Licht 

0.240 nach links. 



b) 0.4200 g Sbst., gelost in 4.2044 g 2'/2-proc. Salzsaure = 9.09 pCt,, spec. 
Gewicht 1.047, drehten im 1 dcm-Rohr bei 18O gelbes Licbt 

nach 1 Stunde 1.50° nach links, 
>) 30 Stunden 1.41O )) * , 

mithin Enddrehung [a]: = - 11.81~. 

0.4750 g Sbst. .in 4.8455 g 2*/%-procentiger Salzsiiure = 8.93 pCt., spec. 
Gewicht 1.047, drehten bei 180 im 1 dcm-Rohr gelbes Licht 

nach kurzer Zeit 1.57O naeh links, 
3 30 Stunden 1.37O >) >) , 

mithin Enddrehung [af; = - 14.65O '1 
Zur Bestimmung der LBslichkeit der Sauren dienten ges'ittigte Liisungen, 

die durch 5-stiindiges SchGtteln der feingepulverten Substanz mit Wasser von 
200 im Thermostaten hergestellt waren. 

d- Glucosaminsi iure:  I -  Glucosaminsi iure:  
[ 1 Theil in 35.6 Theilen HsO, I Theil in 34.0 Theilen HaO, 

1 >> >> 
Loslichkeit : 

37,3 >) >> 

1 >> >)34.1 >> 3 

D e r  Unterschied in  der Liislichkeit beider Praparate  ist zwar  
nicht so gross, dass e r  wesentlieh fur die zu entscheidende Frage in 
Betracht kame, 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 Saure in kleiner Menge einen Fremdkorper, vielleicht ein Isomeres, 
zu enthalten, das durch Umlijsen nicht entfernt werden k a m .  

Um den letzten Zweifel an den Beziehungeu beider Sauren zu 
einander zu beseitigen, haben wir deshalb den Racemkiirper her- 
gestellt. 

Race  m i s c h  e G 1 u c o s  a m i n  s iiu r e. 
Jede  der beiden activen Sauren liist sich in ungefahr der fiinf- 

fachen Menge heissem Wasser; fiir eiu Geniisch derselben ist aber 
eine vie1 griissere Quantitat nGthig, weil sich alsbald der Racemkiirper 
'bildet. 

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

I) In der fruheren Abhandlung iiber d- Glucosaminsiiure (Chitaminsiiure) 
sind nur anniihernde Werthe angegeben, und leider ist auch in Folge eines 
Versehens die Drehungsrichtung in wgssriger LBsung falsch angefiihrt. (Dies0 
Berichte 27, 143 [1894].) 
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langten zur AuflSsung etwa die 24-fache Menge kochendes Wasser 
nnd nach 4-sttindigem Stehen bei gewiihnlicher Temperatur waren 
vieder 0.75 g ausgefallen. 

Fur die Analyse war das Priiparat bei looo getrocknet. 
0.1814 g Sbst.: 0.2454 g COz, 0.1101 g 820. 

CsH130eN. Ber. C 36,92, H 6.66. 
Gef. )) 36.S9, N 6.80. 

Die Saure verhalt sich beim Erhitzen genau so wie die activen 
Componenten, unterscheidet sich aber von diesen durch die vie1 geringere 
Lijslichkeit in Wasser. Mit einer Liisung, welche durch 6-stiindiges 
Schtitteln der fein gepulverten Substanz rnit Wasser bei 200 herge- 
stellt war, fanden wir das Verhaltniss 1 : 574. Aus dieser starken 
VerriDgerung der Liislichkeit darf man schliessen, dass es sich urn 
einen wahren RacemkSrper handelt. Selbstversthdlich habeu wir 
auch das optische Verhalten geprtift. Eiu Liisung in 2'/%-procentiger 
Salzsaure, welche 4.5 pCt. der Aminosanre enthielt, erwies sich als 
vollig inactiv. 

624. S. Gabriel  und J. Colmen: Zur Kenntniss des 
Antidoacetons. 

jhus  dem 1. Berliner Univoi-sitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 28. October 1902.) 

Vor einer Reihe von Jabren haben S. U a b r i e l  und 0. P i n k u s ' )  
salzsaures Amidoaceton durch Reduction vou Isonitrosoaceton in salz- 
saurer Liisung, sowie durch hydrolytische Spaltung van Acetonyl- 
phtalimid, CH3. CO .CH2. N: CsH(02, dargestellt und durch das Cbloro- 
platinat, sowie durch das Pikrat C3H7NO.C6&N307 + NaCGHSN307 
+ €12 0 charakterisirt. Das Chlorhydrat selber liess sich damals, 
angesichts seiner leichten Zerfliesslichkeit, nicht rein gewinnen. 

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

Fur die D a r s t e l l u n g  d e s  s a l z s a u r e n  A m i d o a c e t o n s  in 
griisserem Maassstabe ist es unbequern, mit dern leicht zuginglichen 
Isonitrosoaceton zu arbeiten, weil man nach der Reduction die erhal- 
tenen zinnhaltigen Liisungen ror der Ausfallung des Metalls mit 
Schwefelwasaerstoff stark verdiinnen muss, also grosse Volumina 

I )  Diese Berichte 26, 2197 [1893]. 




