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Gegen das Vorhandensein von Serin in der Mutterlauge spricht
auch das Fehlen eines siissen Geschmacks, wiewohl selbstverstindlich
diesem Argument keine grosse Bedeutung beizumessen ist, da der Ge-
schmack einer beigemengten Substanz den des Serins verdecken konnte.

Auf Glycerinsiure wurde in den Mutterlaugen bisher ebenfalls
ohne Erfolg gefahndet.

57. C. Neuberg und M. Silbermann: Untersuchungen in der

Glycerinsiiurereihe. I. Ueber d- und I-Glycerinsiure.

(Aus dem chemischen Laboratorium des Pathologischen Instituts der

Universitit Berlin.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C, Neuberg.]

Wihrend von dem niedrigsten Zucker mit asymmetrischem
Koblenstoffatom, vom Glycerinaldehyd, bisher die optisch-activen
Componenten nicht erhalten sind, kennt man die von diesen deriviren-
den optisch-activen Formen der Glycerinsdure bereits lingere Zeit.
Dieselben sind bisher nur mittels biologischer Methoden, durch Pilz-
gihrung, aus dem gewdhnlichen, racemischen Product dargestellt; zu-
erst beschrieb Lewkowitsch!) die I-Glycerinséure, welche durch
Vegetation von Penicillium glaucum auf Ldsungen von r-Glycerinsiure
entsteht, dann Frankland und Frew ?) die d-Siure, die in analoger
Weise durch den Bacillus #thaceticus erzeugt wird. Nur die Letztere
ist eingehend untersucht, sie hat Frankland und seinen Mitarbeitern
zur Darstellung einer grossen Reihe von Derivaten gedient®). Die
Erfahrungen der letzten Jahre haben jedoch gezeigt, dass die Bereitung
optisch-activer Formen mit Hiilfe der biologischen Verfahren vielfach
keine Garantie fir die Reinheit der betreffenden Substanzen, insbe-
gondere nicht fiir véllige Freiheit vom Racemkdrper, bietet.

Die Apgaben von Lewkowitsch fir die I-Sidure entziehen sich
der Controlle, da dieser Autor keine Daten iiber die Grosse des
Drebungsvermégens mitgetheilt hat; Frankland und Frew (L c.)
haben fiir die specifische Drehung von d-Glycerinsiure den Werth

fa]lp = +2°14
angegeben.

Bei Versuchen iiber die Einwirkung von Kalk auf d-Glucuron-
siure, iber die demnichst in der Zeitschrift fir physiologische
Chemie Dberichtet wird, haben C. Neuberg und W. Neimann

1) Diese Berichte 16, 2720 [1883). 2y Chem. Soc. 59, 96 (18911
3 Chem. Soc. 63, 65, 69 ete.
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neben anderen Producten optisch-active Glycerinsdure erhalten, deren
Baryumsalz eine specifische Drehung von +17.1° aufwies. Fiir das
entsprechende Salz der d-Séiure gaben Frankland und Appleyard?®)
nur [e]p = —10.019 an. Da die analytischen Daten keinen Zweifel
an der Reinheit der stirker drehenden, aus d-Glucuronsiure erhaltenen
Verbindung lassen, haben wir versucht, durch Darstellung von optisch-
activer (lycerinsdure auf rein chemischem Wege den bestehenden
Widerspruch aufzukliren.

Die Spaltung der inactiven Glycerinsidure gelingt leicht nach der
Alkaloidmethode.

225 g Brucin werden in der gerade néthigen Menge heissem
Alkohol gelést und mit 50 g Glycerinsiure versetzt. Nach einigem
Stehen schied sich in der Kilte glycerinsaures Brucin aus, das ab-
gesaugt und noch viermal aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Diese
Verbindung wurde in Wasser geldst und mit Barytwasser in geringem
Ueberschuss versetzt. Nach 24-stiindigem Stehen wurde das aus-
geschiedene Brucin durch Absaugen, der in Lésung befindliche Antheil
durch mehrfaches Ausschiitteln mit Chloroform entfernt, und Kohlen-
siure bis zar Sittigung eingeleitet. Die eingeengte Fliissigkeit wurde
dann zur Abscheidung gel6sten Baryumcarbonats zum Sieden erhitzt,
filtrirt und auf ein kleines Volumen verdampft. Beim Versetzen mit
Alkohol fiel das glycerinsaure Baryum in festen weissen Krystallen aus,
die abgesaugt und aus wissriger Lésung durch Alkohol wieder zur
Abscheidung gebracht wurden.

Die Analyse der im Vacuum iber Phosphorsiiureanhydrid und
dann bei 100° zaur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz ergab:

0.1683 g Sbst.: 0.1287 g CO; und 0.0455 g HyO. — 0.1442 g Shst.:
0.0973 g BaSO,.

CsHmOsBa‘ Ber. C 20.75, H 2.89, Ba 39.48.
Gef, » 20.87, » 2.98, » 39.52.

Bei der Drehungsbestimmung wurde gefunden fiir eine Lésung,
die in 10.0 cem 0.7704 g enthielt:

[e]p = —17.38°
(e=—1.34°, 1 =1).

Da das aus Glucuronsdure dargestellte glycerinsaure Baryum
unter gleichen Bedingungen ein zwar entgegengesetztes, aber ebenso
grosses Drehungsvermégen ([#]lp = + 17.19) aufweist, ist an der Rein-
heit der Verbindung nicht zu zweifeln.

Die Mutterlauge von jenmer als d-glycerinsaures?) Brucin zu be-
zeichnenden Verbindung schied beim Stehen noch eine kleine Portion

1) Chem. Soc. 63, 298 [1893).
%) Die ans dem reinen linksdrehenden Baryumsalz in Freiheit gesetzte
Glycerinsiure ist rechtsdrehend.
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unreineren Salzes aus. Die davon abfiltrirte Fliissigkeit ergab beim
Einengen eine Fraction, die in das Baryumsalz verwandelt, in 10-proc.
Losung nur noch ca. —0.59 drehte. Durch fortgesetzte fractionirte
Krystallisation haben wir eine I-Glycerinséure erhalten, deren Baryum-
salz im hdchsten Falle
[e)o = +8.750
(=120 1 =1, c=18.71)

zeigte.

Von einer weiteren Reinigung haben wir abgesehen, da sie fiir
den vorliegenden Zweck nicht in Betracht kam.

Die Bildung der d-Glycerinsiiure aus d-Glucuronsiure unter der
Einwirkung von Kalk gestattet bei der Complicirtheit der Reaction
keinen Schluss, ob zwischen beiden Verbindungen hinsichtlich der
Configuration eine Beziehung im Sinne der Formeln:

OH H OH OH OH
COH-C -C - C C—COoO0H, CH;(OH)—C—COOH,
H OHH H H
d-Glucuronsiure d-Glycerinsdure

bestebt; wir sind damit beschiftigt, einen solchen Zusammenhang auf
einem Wege herznstellen, der secundire Umlagerungen im Molekiil
ausschliesst.

58. C. Neuberg und M. Silbermann: Untersuchungen in
der Glycerinsaurereihe. II. Die Verwandlung von Diamino-
propionsdure in Isoserin.

fAus dem chem. Laboratorium des Patholog. Instituts der Universitit Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.)

Die optisch-activen Formen der Glycerinsiure, CH:(OH).CH
(OH).COOH, beanspruchen nicht nur als Muttersubstanzen von d- und
I-Glycerinaldehyd Interesse, sondern auch wegen ihrer nahen Be-
ziechung zu einer ganzen Reihe von physiologisch wichtigen Substanzen,
wie Protein- Cystein, CHy(SH).CH (NH;).COOH, Steincystein, CHy
(NH;).CH.(SH).COOH, Serin, CH(OH).CH(NH;). COOH, Alanin,
CH;.CH(NH;).COOH und Milchsiure, CHs.CH(OH).COOH. Im
Hinblick auf die Frage der physiologischen Zuckerbildung aus Eiweiss,
die durch die Erkenntniss in ein neues Stadium getreten ist, dass
nicht die Glucosamincomponente der Proteinstoffe, sondern die Amino-
siiuren hierfiir in erster Linie in Betracht kommen, hat die Herstellung



