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277. Felix Ehrlich: Ueber das naturliche Isomere des Leucins. 
[I. Mit t  iieilun g 9.1 

(Eingegangen am 7. April 1904.) 

Die Constitution des im Jabre  1818 von P r o u s t 3  entdeckten 
uud bald darauf ron  B r a c o n n o t 3 )  und Mulder ‘ )  naher be8clrriebenen 
L e u c i n s ,  das man spaterhiti als eins der wichtigsten und an )  haufigsten 
vorkommenden Spnltungsproducte pflanzlicher und thierischer Eiweise 
kiirper erkannt hat, ist erst durch die iirbeiten E. S c h u l z e ’ s  und 
E. F i s c h e r ’ s  endgiiltig aufgekllrt worden. Man fasste friiher unter 
dem Namen Leucin nntiirlich auftretende S m i n o c n p r o n s a u r e n  zn- 
samnien. ron denen man glaubte, davs sie je  nach ibrer Herkunft eine 
andere chemische Configuration besassen, und nahm baaptsachlich auf 
Grund alterer Arbeiten oon L i m p r i c h t  H i i f n e r 6 )  und K w i s d n ’ )  
an, dass dae in der Natur verbreitetste Leucin die a-Amino-Normal- 
capronsaure darstellt. Diese sich vielfach widersprechenden, irrthiim- 
lichen Anschauungen widerlegten erst E. S c h u l z e  und L i k i e r n i k R )  
im J a b r e  1891, indem sie zeigten, dass das natiirlicbe, in die Raceni- 
verbindung iibergefiihrte Leucin mit der atis Isovaleraldehyd durch 
die Cyanhvdrin-Reaction syuthetisch erhal teneu a- A m i n  oi so b n  t y 1 - 
e s s i g s i i u r e ,  ( C I 3 ~ ) ~ G H .  CH2. Ct-I(NHa).COOH, iibereinstimmt. Durch 
Spaltung des Racemkiirpprs in die optisch activen Componenten pelang 
dann vor 4 Jshren  E. F i s c h e r g )  die Totalsynthese des Leucins und 
der vollkomnene Nxchweis, dass d a s  n s t i i r l i c h e  L e n c i n  mit drr 
I - n - A m i n o i s o b u t y l e s s i g s & u r e  identisch ist. Da die auf analogern 
Wege aus dcm n-Valeraldehgd dargestellte lo) oder durch Reduction 

I )  Zum Theil vorgetrapon in drr Sitzung am 33. Xai 1903. Ein ToI’hfigW 
Bericht uber einige Ergebnisse dieser Arbeit v w d e  ausserdom am 3. J u u i  1903 
der Section V (far Zuckerindustric) des V. Internationalen Congresses fhr an- 
gewandte Chemie in Berlin in eineni Vortrage oueber new stickstoflhaitige 
Bestandtheile dcr Zuckerabl&ufea mitgctheilt. Vergl. kurzes Referat dariiber 
in der Chemiker-Ztg. 1903, 543; Repert. 201. Der Vortrag findet iclr i n  
erweitcrter Forrn abgedruckt in der Zeitwhr. des Vereins der Deutsch. Zuckrr- 
ind. 191f3, 809-829; Ref. Chem. Centralblatt 1903, 11, 811: Biolog. Central- 
blatt 1903, 186. 

$1 Ann. ehim. phys. 13, 119: %it 101 .  

6, Zeitsclir. ffir Cheni. 1868. 391. 
Dieve Berichto 24, G69 [1891]. 

‘0) E. S c h u l e e  und L i k i e r n i k ,  Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 15, 5 2 3 :  
E. F i s c h e r  uod H a g e n b a c h ,  diese Berichte 34, 37F4 [1901]; E P i a c h e r ,  
diese Berichte fly, 2351 [1900]. 

2) Ann. etiim. phya. 10, 40. 
4) Journ. fur  prakt. Chem. 16, 290; 17, 57. 

Ann. d. Chem. 94, 243. 
7) liloiiatsli. fur Choin. 12, 423. 
“) Diese Berichte 33,  2370 [l900]. 



1810 

der d-Glucosaminsaure erhaltene') optiscli active u-Amino n-capron- 
saure von deni natiirlichen Leucin ganzliLh abweichende Eigen- 
schaften hesass, so schien auch die Eindeutigkeit der Constitution f i r  
alle in der Sa tur  aufgefundenen Leucine bewiesen, zumal E. F i s c h e r  
und seine Mitarbeiter in1 Laufe der letzten Jahre gelegentlich ihrer 
4: beiten iiber die Hydro11 se der Eiweissstoffe rnittels der Esterinetliude 
aus allen Lisher untersuchten Matetialien stets nur ein gleich con- 
stituirtes Leucin isoli: en konnteu. Alle friiheren Beobachtungen uber 
naturlich vorkommende isornere Leucinc rnussteii demitnch darauf 
zuruckgefihrt werden, dass das active Leucin, fur dessen Reiudar- 
stellung und genaue Identificirung erst die F ischer ' schen  Unter- 
sucbungen geeigoete Methoden2) geliefert haben , in den betreffendeu 
Fallen nicht absolut rein und cheniisch eiuheitlich, sondern mit dern 
Racemkijrper oder mit niedriger, resp. hiiher drehenden Substanzen 
behaftet erhalten war. 

Indess ist die Frage, ob nicht doch ausser dem bekannten Leucin 
Isomere desselben in der Natur vorkommen, bisher nicht entschieden 
und von E. F i s c h e r  ebenso wie vorher von E. S c t u l z e  vorlaufig 
offen gelassen. Gelegeutliche Anzeichen in den Arbeiten Leider For- 
scher sprecben auch dafiir, dass thatsachlich ein solches Isomeres in 
pflanzlichem und thierischem Eiweiss neben dem Leucin vorhanden ibt,  
aber bis jetzt auf keine Weise von dieseni zu trennen war. So be- 
obachtete S c h u l z e ,  der bereits friihzr theoretisch die hliiglichkeit des 
Vorhandenseius eines Isomeren im unreinen Leucin aus Protehstoffen 
eingchend erijrtert hatte3). in der Mutterlauge des aus der Vicia sativa 
erhaltenen Leucinkupfers eine Suhstanz4) von zwar gleicher Rru!to- 
formel, aber haherem Drehungsverriiiigen in Salzsaure als das bekannte 
Leucin, und F i s c h e r  zeigte, dass bei der Hydrolyse verschiedener 
Eiweissstoffe, besonders des Casei'ns 5 ) ,  einige nach der Estermethode 
erhaltene Fractionen zwar die Ekmentarzusamniensetzung des Leucins, 
doch eine grijssere specifisehe Drehung als das active Leucin besassen, 
sodass er auf die Vermuthurig kam,  dass hier eine s t i rker  drehende 
iaomere Aminocapronsaure abnlich wie die Aminoi-ovaleriansaure 6 ,  

dem Leucin beigemengt war. I n  keinem dieser Falle war es indess 
miiglich gewesen , die fraglichen Substanzen chemisch einheitlich f i r  
sich zur Abscheidung zu bringen. 

I) C.Neuberg,  diese Berichte 35, 4015 [1902]. 
a) Diese Berichte 34, 446 [1901]. 
3; Zeitschr. fur physiolop. Chem. 17, 534. 
*) E. Schulze  und W i n t e r s t e i n ,  Zeitschr. fur physiolog. Chem. 38, 306. 
5) Zeitschr. far physiolog. Chem. 33, 161. 
6, E. F i s c h e r  und DBrpinghaus ,  Zeitscbr. fhrphysiolog. Chem. 36, 469. 
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Es ist mir nun bei Gelegenheit der Untersuchung pflanzlicher 
Extractstoffe auf organische Stickstoff kiirper gelungen , neben Leiicin 
eine Substanz von gleicher Elementarzusammensetzung zu isoliren uiid 
rein darzastellen, die dem Leucin ausserlich ungemein iihnlich, aber 
in ihren chemischen uud physikalischen Eigenschalteu selbst und in  
ihren Derivaten deraitig fundamentale UnterscLiede von dirsem auf- 
weist, dass sie unzweifelhaft als d a s  e r s t e  b i s h e r  g e f u n d e n e  u n d ,  
wie ich ferner Grund r u r  Annahrrie habe ,  a l s  d a s  e i n p i g e  n a t u r -  
l i c h e  I s o m e r r  d e s  L e u c i n s  zu bezeichnen ist. Wiihrend seither 
aus Eiweissstofferi stets, auch in den altweichend beobachteten Viillen, 
nur Leucin erhalten wurde, das in waiesriger LSsung links drelit, zergt 
die neueutdeckte isomer2 Verbindung sowohl in w l s s r i g e r ,  wie i n  
s a u r e r  und a l k a l i s c h e r  L6sung Rechtsdrehung,  und zwar in 
20-procentiger Salzslure unter gleichen Bedingungen e i n  e m e  h r  a l s  
d o p p e l t  so  s t a r k e  wie das Z-Leucin, ferner einen um 1 5 0  niedrigeren 
Scchmelzpunlrt nnd bedeutend griissere Lijslichkeit in Wasser uiid 
Alkohol als dieses. Resonders charakterisirt ist sie duxch d i e  m e r k -  
w u r d i g  e n L 6 s 1 i c h k e i t s v e r h a1 t n i ss e i h r e  s K u p f e  r - S a1 z e s  , die 
allein ihre Trennung vom Leucin und ihre Reiudarstellung gestatten. 
Die grossrn Unterschiede in deu chemischen uiid pliysikalischeri Con- 
btauten ihrer rollkomuien einheitiich schrnelzenden Derivate von denen 
des I-Leucins und der tl-tr-Amino-n-capronsaure lassen ausserdem mit 
Sicherheit darauf schliessen, daas hier eine n e u e ,  b i s h e r  a u c h  
c h e m is ch u n b e k a 11 11 t e , s t r u c t u r i s o m e r  e A mi no  cap r o n s L U I  e 
vorliegt. Da ich endlicli dasselbe Isomere des Leucins nus pRanz- 
lichen und aus thierischen Eiweissstoffen sowohl nach der Hydrolyse 
mit Sauren wie mit Fermenten habo gewinnen kiinnen, so ist diese 
Verbindung a h  ein n e u e Q p r i m  iir e s E i  w e i s s  s p  a 1 t u n g s p r  o d  u c t 
anzusehen, das nieioen bidherigen Beobachtungen nach s t e  t s 11 e b e n  
dern L e u c i n  in der Natur vorkommt iind in Anbetracht der grossen 
physiologischen Bedeutung der letzteren Substanz besondere Beachtung 
verdient. so lange ihre chemische Constitution, mit deren Aufklarung 
ich beschaftigt bin, unbekannt ist, rnijchte ich, um auch ausserlich die 
nahe Zugehiirigkeit der neuen Aminocapronsaure zu dem bisher be- 
kannten Leucin zu kennzeichnen, fur dieee den "amen I s o l e u c i n  
oder genauer d - I s o l e u c i n  vorschlagen, entsprechend dem in wassriger 
Liisuiig linksdrehenden 2-Leucin. 

D i e  M e l s s s e e n t z u c k e r u n g s l a u g e n  a l s  A u s g a n g s m a t e r i a l  fiir 
d i e G e w i a n u  n g  p f 1 a n  z 1 i c h e r  Ei w e i s  s s p a  1 t u n gs p r o d  u c t e. 

Die Isolirurig des Isoleucins gelang zuerst aus dem Safte der 
Zuckerriibe oder vielmehr aus den letzten Ablaufen der Zuckerfabrication, 
den iMelasseentzuckerungslaugen, auch Melasseschlempen genannt. Mit 
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letzterem Namen bezeichnete man friiher die bei der Vergahrung d e r  
Riibenzuckermelasse nach dem Abdestilliren des Alkohols rerbleibeudeu 
Riickstbnde; heute wendet m a n  ihn der Kiirze halber in iibei tragenw 
Bedeutung auf alle zuckerfreien Laugen an .  die bei der Melxsseent- 
zockeriir~g nach dem Osmoseverfahren oder nach chemischen Verfahren 
mittels Kalk, Strontian etc. abfallen. 

Diese in Deutschland jetzt fast aosscbliesslich bei der Strontian- 
entzuckeriing nebenher gewonnPnen Melassewhlernpen enthalten itn 
Wesentlielieu die nus der Znclrerriibe neben Zaicker mit Wasser aus- 
gelaugten Substanzen iin? deren im Verlaufe der Fabrication durcb 
Einwirkung der m'arnie, des Kalks nrid Strontians, sowie diirch 
Glhrungsvoigange entstandenen Zersetziingsproducte. Eingedampft bil- 
den die Abfalllaugen eine zahe, syrupBse, tief dnnkelbraun gefirrbte 
Masse von eigenthiimlich fauligem Geriich und ganz ahnlicber Re- 
schaffenheit wie die Melasse. I n  Folge ihres hohen Kalium- m i l  Stick- 
stoff-Geh:iltes stellen sie ein selir wichtiges teehnisches Rohproduct dar. 
Ausser zu Diingemitteln cerarbeitet man die Melasseschlempen haupt- 
slchlich auf Pottasche, wnbei als Nebenproducte .1Iethylslkohol, TI i- 
methylamin, Amnionixk etc. erhnlten werden. In den letzten Jatiren 
ist es durch chemisch und technisch gut durchgebildete V e r f h e u  
m6glich geworden, den griissten Theil des bis zu 5 pCt. der  Trocken- 
snbstanz betragenden Stickstoffgehdtes der Srhlempen i n  C! an- 
kaliurn und Ammoniak iiberzufuhren. 

Wissenschaftlich nur wenig durchfnrscht und  industriell iiberhaupt 
niclit rerwerthet ist bisher die zu ungefiibr 60 pCt. in der Trorken- 
substanz der Me1as;eschlempen enthaltrne organische Substanz, wenn 
auch durch interessante Arbeiten von S c h e i b l e r  und v. L i p p m a r i n  
i n  diesen >Berichten< wiederholt auf das von der Natnr,nnd Technik 
in so reiclem Jlaasse gespeiidete wprthvolle Rohmaterial*) hingewiesrn 
war, das in den Abfillen der Rubertzuckrrf;ibrication, in  der hleiasse 
und Jlelassescl~lempe, vorliegt. Untersnchungen iiber die quantitatire 
Znsamniensetzung der organischen Verbindungen der Strootian-bJelasse- 
sciilempeii sind erst  in n e i i ~ ~ e r  Zeit voii A .  H e r z f e l d  iind Aridr l ik  
begooneti worden I-Ierefrl d 2, fand, dash die organkchen atiier- 
ioslichen Siureri der Strontianentzuckerungslaugen gum iiberwiegeoden 

1) Nach dem Ausweis tier smtlichen Statistik wurden im Betriehsjahr 
I902 - 1903 i n  den Gech, dcutachon ~~,Ias$eentzuckerun,asanstalten nach ciom 
Stmntianverfnhren 2 856 240 Doppelcentncr Melasso entzuckert. Iteclinet inan 
diese zu durchschnittlich 50 pCt. Zuckerqehalt, so miirde darnus eine j&hrlirlie 
Production der Halfte des Gewichts Melasse, also vou ungefHhr 140OWl 
Doppelcentnern auf SO" Br. = 1.4 spec. Gew. eingp.dickter,Abfalllnii~~, resoltiren! 

Zeitschr. d .  Ver. d. DLutscb. Zuckerind. 61, 720. 
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Theil ans Ameisen- , Ersig- und Milch-Saure bestelten, die jedenfalls 
ans der Zersetzung von Zucker i m  Fabrikbetiiebe herriihren. A n d r -  
l i k l )  nimmt lediglich auf Grund der Resultate von ihm ausge- 
fiihrter vergleichender Stickstoff bestimmungen an. dass in den Melassen 
und Melasseschlempen nnr wenig Ammonium- S a b e  nnrl Nitrate, da- 
gegen vorwiegend ei weissahnliche Verbindungell, Amid - liiirprr und 
Aminosauren enttialten sind. 

Diese stickstoffh:tltigen, organischen Snbstan7en bennspriicbeu in 
vielfacher Hiosicht vor allem in Anhetracltt de r  grossen Mengen, iu 
denen sie sich in den Abfalllaugen der Zuckerfnbricrttion vorfinden, 
ein ganz bevonderes Interesse. Der  Hauptbestandtheil derseiben bildet 
das von Sc h e I b 1 e r2) zuerat i r i  der Riibe entdeckte Betain, das nach 
S t a n e  k 3, zu 7 pCt. der Trockensnbstanz in der Melasse vorkommt 
und in Melasseschlempen demnach in doppelt so grossen Qiiantititen 
vorhanden sein mum, da die vom Zuckcr befreiteo Laugen yualitativ 
in der Zusarnmensetzung ibrer sonstigen organischen Substanz gegen- 
iiber den Melassen iiur unwesentlich verkndert erscheinen. Nachst 
dern Betain finden sich in den Abfallen der Zuckerfabrication vielfach 
und in grossen Mengen die Abbausubstanzen des in der Rube vor- 
kommenden A s p a r a g i r ~ s ~ )  nnd Glutamins 5 ) >  die Asparagin- 6,  und 
Glutamin-Saure '). Ausser diesen, sebr haufig zn beobachtenden, inte- 
grirendeu Bestandtheilen der Riibensafte ist dann noch von dem ver- 
eiozeltem Vorkommen der verschiedenartigsten organischen Stickstoff- 
korper in der Melasse, der Elutiouslauge und anderen Abfalllaugen, 
sowie in anomalen Ruben- und Zuckerfabriks-Producten, besonders 
vou r. L i p p m a n n  berichtet worden. So fand v. L i p p m a n n  das 
Cholin8), das er ebenso wie das Betai'n sls Zersetzungsproduct des von 
ihm isolirten Ruben-Lecithins betrachtet, ferner die Olu t imin~aure~) ,  
das Leucin nnd das Tyrosin l"), die Cit razinsi i~ire~ ' ) ,  das Guanidin, 
Arginin und eiue Reitie, wahrscheinlich aas dem Nuclein der Riiben- 

') Zeitschr. Ver. f. Zuckerind. in  Bijhmen 25, 265: 27, 161. 
>) Diese Uericlite 3, 13 [1870], s. a. l , icbreich,  diese Rcrichte 3, 

j) Zeitwhr. \ er. Zuclterind. i n  Boiimen 27. 38i. 
4, S c h e i  bler ,  Zeitschr. Ver. Deotsch. Zuckerind. 16. P'LPr). 
5, E. S c h u l z c  und B o s s h a r d ,  diese Berichte 16, 312 [ISSU] u. 18. 

6) Scheib ler ,  Zeitschr. f. Chern. 1866, 278. 
7 )  Scheib ler ,  die\c Rericlite 2, 296 [1N9]:  A n d r l i k ,  Zeitschr. J7er f. 

8) Diese Berichte 20, 3201 [ISS?]. ") Dirse Berichte 1 7 ,  Ref. 171 r1884E 
10)  Diese Herichte 15. 3835 [ISS4!. I t )  I?iese Bcrichte 28, 3061 118931. 

167 ri8701. 

390 [1883], E. Se l l ie r ,  Bull. cle I'asaoc. chim. de mcr. et did. 21, 754. 

Zuckrrind. in  Biihmen 27, 665. 

Berichte d. D. cliorn. Gcscllscliaft. .Jxlirg. XXXVII. 1 1 5 
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zelle herstammender Xanthin-Korper I ) .  Doch waren diese Substanzen 
meist nur in sehr geringeu, kaum fur die Untersuchung ausreichenden 
Mengen zu fassen. 

Die nachstehenden Untersucbungen lassen nun er kennen, dass in 
den Abfalllaugen dei Zuclierindustrie, besanders i n  d e n  b e i  d e r  
S t r o n  t i a n  e n t  z u c k e r ling 31) f a  I I e n d  e n  Me I a s s e s  c h 1 em p e 11, eiu 
v o r  z ii g 1 i c  h e s, biuher nu r  sehr wenig beachtetes A u s g a n g  sm n t e r i a l  
z u r 0 e w i n  n u n g p f 1 a n  z 1 i c h e r E i w e i s  s s p a 1 t u n  Q s p r o d u c t e v o r - 
l i e g t ,  d a  der i u  i h e n  enthaltene Stickstoff, ausser an Betain, Aspa- 
rugin- nnd Glntamiri-Slure, fast aiisschliesslich a n  ArninosLuren ge- 
bunden ist, die sic11 :IUS dein Riibeneiweiss gebildet habeo. Die Ent- 
stehungsweise dieser Abbausubstauzen aus dem Rubeneiweiss ist in der 
Weise zu erkl l ren,  dass der weitaus grosste Theil derselben durch 
fermentative Processe wlhreud des Wachsthums und Lagerus der 
Riibe vorgebildet, sich bereits in] Safte der reifen Wurzel vorfindet, wah- 
rend der kleiiiere Theil des darin gelosten Eiweisses i m  Verlaufe d w  
Verarbeitung der Ruben uud der daraiiffolgenden Entzuckerung der 
Melasse durch das Rehandeln der Safte mit Kalk,  den durch Letz- 
teren frei gemachten Alkalien und durch das Kochen mit Strontian, n a c h  
A r t  e i n e r  a l k a l i s c h e u  I l y d r o l y s e ,  total bis zu den Aminosauren 
abgebaut wird. Wenn auch die Arbeiten i n  dieser Hinsicht erst be- 
gonnen sind, so deuteu doch die bisherigen Resultate darauf hin, dass 
man aus dem iu grossen Massen zuganglichen und bequem zu ver- 
arbeitenden Rohmaterial der Strontian-Melasseschlempen in  guter Aus- 
beute einen grossen Theil der besonders von E. S c h u l z e  und seinen 
Mitarbeitern aus anderem pflanzlichen Eiweiss erhaltenen Abbauproducte 
wird darstellen konnen, soweit dieselben nicht durch die lang andau- 
ernde Einwirkung der Hitze mit Alkalien in1 Fabrikbetriebe vollstandig 
zersetzt sind. 

B e s o n d e r s  g e e i g n e t  erweisen sich die M e l a s s e e n t z u c k e -  
r u n g s l a u g e n  z u r  G e w i n n u n g  v o n  L e u c i n  und des von rnir in 
denselben zuerst gefundenen neuen Eiweissspaltungsproductes, des 
Is0 1 e u c i n  s. 

D a r s t e l l u u g  v o n  R o h - L e u c i n  a u s  Stront ian-Entzuckerungs -  
1 a u g e 11 2). 

Als typisches Gemisch von Eiweissabbausubstanzen, wie sie ge- 
wohnlich bei der Hydrolyse von Eiweisekorpern erhalten werdeu, 

'1 Diese Berichte 29, 2645 [1596]. 
a) Als Ausgaugsmaterial f i r  die nachfolgeod beschriebenen Untersuchuogen 

diente lii~uptsachlich concentrirte Melasseschlcmpe der gr6ssten Strontian- 
entzuckernngsanstalt Deutscblands in Dessau, die dem Laboratorium von 
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zeigen sich die Strontianschlempen schon rein ausserlich durch ihre 
Farbe, ihren Geruch, ferner durch die bei ihrer Destillation ent- 
stehendeii Prodncte. die onter aiiderem dem Pyrrol, Pyridin und Chi- 
nolin verwandte Verbindungen enthalten und in ihren Eigenscbaften 
dem D i p  pel’scheii Thierol sehr ahnlich sind, besonders aber dadurch, 
duss b e i i n  E i n d a m p f e r i  nus i h i i e n  d i r e c t  L e u c i n  k r y s t n l l i s i r t ’ ) .  

Diesr bisher nicht beschriebeue Krystallisationserscheinung habe 
ich an s i i m m t l i c h e n ,  rnir zur Verfiigung stehenden, zuckerfreien 
Abfalllaugen aus Strontiancntzuckerungsbetrieben r e  go 1 rn a s s i g  beob- 
achten konnen Dampft man derartige, nach der Entzucke:ung er- 
haltene, diinne Melasseschlempen auf dem Wasserbade scharf ein und 
Iiisst den zciriickL;i ibenden, dicken, braunscbwarzen Syrup laugere 
Zeit in kiihlen Raurneii stehen, so beginnt d o n  nach einigen Tagen 
die Rrystallisation, die bei wiederholtem Uniriihren schnell zunimmt 
und nach ~netireren Wochen beendet ist. In  der Fabrik werdeu die 
dtinueti Laugen gewohnlich nach der Behandlung mit KohlensLure 
zur moglichst vollatdndigen Wiedergewiiinung des geltisten Strontians 
fiir die spiitere Destillation und Veraschuug im Vacuum concentrirt 
und die so liergestellten syrupdickeu Melasseschlempen bis zur Weiter- 
verarbeitung in grosse Rassins abgelassen. Die in  dieser Forin von 
der Fabrik bezngenen Schlempen, die mir als Aucgungsmaterial fiir 
nieine Untersuchungeu dienten. zeigten stet3 ein krystalliuisches Aus- 
sehen und bestanden zumeist zu einem grosseu Theil LLUJ einern dicken, 
zahen Krystallblei. L a s d  mau solche aus den Fassern auf grosse 
Flaschen abgefiillte Melassesch~empe a n  einem kiihlen Ort  ruhig stehen, 
so senkt sich schon nach kurzer Zeit ein krystallinischer Niederschlag 
zn Boden, der ba!d mehr als die HaIRe des Volumens des schwarz- 
braunen S j r u p s  einnimint. Er besteht in den am Boden des Gefiisses 
befindlichen Ttei len aus einern sandigen Pulver, wtihrend die specifisch 
leichteren, in der FlGssigkeit suspendirten Partikelchen, eine fein ver- 
theilte, zhhe, schlarnmige Masse darstellen, die beim Reiben zwischen 
den Fingern kauin zu spiiren ist. 

Zur Gewinnung der krystallinischen Abscheidungen aus der con- 
ceotrirteii , Idngerz Zeit aufben ahrteii Strontin~i-~leltcssesclilempe, ver- 

dieser Fabrik in freigebiger Weise zur  Verfugung gestellt wurde. Ich ver- 
fehle nicht, auch an diescr Stelie Hm. Director Venator  fur sein liebens- 
murdiges Entgegenkommen bestens z u  dankcn. 

1) Tyrosin konnre in den Strontian-Melasaeschlempcn bisher nicht nach- 
gewiescn werdcn, dagegen eine in Alltohol leicht losliche, deutlich die 
M i l  lon’sche Reaction gebende Substanz, in der rermuthlich ein Abbauproduct 
dcs Tyrosins, vielleicht die Oxpphenylessigs%uTe oder das Oxyphenylathylamio, 
XTorliegt. 

l l 5 *  
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fiihrt man am besten in  der Weise, dass man die gauze Masse, nach 
dern man event. den oberen diinnfliissigeren Theil abgegossm bat, 
mittels einer guten Pumpe auf einer Nutsche mit grosser Oberflache anf 
feinen lJaar6lz in kleinen Portionen ab9augt, wobei man jedesmal die 
zuriickbleibenden Krystalle ron  dem Filztuche eutfernt. Die Filtration 
geht dann verhaltnissmassig leicht und so vollstandig ron stntten, dass 
dern Niederschlag nachher nur wenig braunlicher Syrup anhaftet. Die  
nbgesaugf e branne, briicklige Rrystallmasse lasst sich durch Pressen 
auf Thou TOn der Mutterlauge fast vollkommen befreien. 

Man erhalt so i n  einer Ausbeute von ungefabr 15-20 pCt. der  
Trockensubstanz der Strontian-Melnsseschlempen die Niederschlage ale 
ein sandiges Pulver von gelbbrnuner Farbe mit L4er aussehenden 
Yarthieen gemischt und von schwach melasseahnlicnem Geruch. Die 
trockne Krjstallmasse besteht ungefalr zur Halfte, oft bis zu aus 
organischer Substanz. Die in den oberen Schichten des Bodensatzee 
langer lagernder Melasseschlempen suspendirten Krystalle enthielten 
dabei stets weniger anorganische Bestandtheile, als die tiefer liegenden. 
Oenaue Aschenbestimmungen des Pulvers aus den sandigen, am Boden 
befindlichen und den specifisch leichteren Niederschlagen schwankten 
zwischen 38.16-51.04 p e t .  Das trockne Pulver setzt Rich zum grossen 
Theil aus anorganischen und organischen Calcium-, Kalium- und 
Natrium-Salzen zusammeu. Es entbalt durchschnittlich 1.5-2.0 pCt. 
Sticketoff nach K j e l d a h l ,  der an Aminosauren gebunden ist. 

Durch langdauerndes Extrahiren mit kochendem Alkohol erhl l t  
men aus den auf Thou getrockneten Niederschlagen iu geringen Meugen 
eine in kleinen Warzen krystallisirende, stickstoff haltige, organische 
Substanz, die beim Erbitzen sublimirt, mit Kupferhydroxyd in  Waseer 
gekocbt eine tiefblaue Liisung giebt, aber auch diircb mehrhches, ver- 
lustreicbes Urnkrjstallisiren von anorganischen Beimengungen nicht 
zu befreien ist. Dieselbe, dem Leucin sehr ahnliche, specifisch sebr  
leichte Substanz kann man, weou auch ebenfalls nicht aschefrei, theil- 
weise schon durch Abschlammen aus dem wie oben hergestellten Kry- 
stallmehl gewinnen, indem man dipses i n  95-procentigen Alkohol ein- 
triigt. das Gauze lebhal’t umriihrt, dann absitzen lasst, und den oberen 
Theil der Fliissigkeit, in welchem sich die Aminosaure in weissen 
Flockensuspendirt befindet, von dem schweren Rodensatz schnell abgiesst. 
Fiigt man nun aber zu der Suspension des gesamrnten Niederschlages 
in Alkohol etwas concentrirte, fliiesige Melassewhlempe, oder verriihrt 
man von vornherein Niederschlige aus Melasseschlempe, denen noch 
vie1 Mutterlauge anhaftet, langere Zeit mit Alkohol, so beobachtet 
man, dass der iiberstehende Alkohol sich schnell braun farbt, nnd die 
anfangs aufgescliwemmte, specifisch sehr leichte AminosZure sehr bald 
schon bei gewijhnlicher Zimmertemperatur so vollstandig in  Losung 
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geht, dass it1 dew zuruckbleibenden Bodensatz nicbts mehr davon 
iiachzuweiseii ist. Die hier rorliegenden Leucin-Substanzen, die a n  
und fiir sich in  reiner Form in kaltem Alkohol absolut rinlnslich sind, 
lnseo sich also in demselben sehr leicht bei Gegenwart gewisser, in  
der  Hussigeii Melasseschlempe enthaltener, wahrscbeinlicb aminartiger 
Verbindongen. Noch mehr lasst sich ihre Liislichkeit in Alkohol 
durch grringen Znsatz von Ammoniak steigern. 

Auf diese Brobachtungen griindet sich fclgendes oereinfachtes 
Verfahrei! zur D:~r~te l lung  eiries roben Geniisches von Leucin und 
Isoleucin, das ich der Kiirzr halber vorlaufig R o h - L e u c i n  nennen 
will, aus deli Nirdrrscliiiigeii von eingedickten Strontian-Entzuckerungs- 
Inugeu : 

VOII concentrirten, syrupdicken Strontian-Melasseschlempen, die liingere 
Zeit gestanden und aus denen sich betrlchtliche Mengen Absclieidungen 
niedergeschlagon haben, wird der obere, diinnfliissigere Theil abgegosscn und 
der Bodensatz in der obev beschriebenen Weise, aber nur soweit abgesaugt, 
dass die zurhckbleibendcn Krystallc gerade noch mit brauner Mutterlauge 
durchtriiukt sind. dicke Krystallbrei wird nnn direct in 
eipe ger%umige, wtsithalsige Flaschc oder am hesten in eine Kugclmuhle oder 
ein Lhnliches Ituhr- oder Misch-Gcfiss eingetragen, zu je 1 kg mit 2 L 95- 
procentigen Alkoliols ond 100 ccm 25-procentigen wLssrigen Ammoniaks uber- 
schichtet und das Ganzc dann solange kraftig geschuttelt und durchgemischt, 
bis alles Leucin in Losung gcgangeri ist, wofiir gew6hnlieh i/s-l Stunde ge- 
niigt. Darauf lLsst man a l d z e n  u n d  giesst, dann den tiefdunkelblanen. am- 
moniaknlisch-alltoholischen Extract vim dem an1 Boden und an den Wan- 
dungen drs Gefisses haftenden. klebrigen, schwarzbraunen Syrup ah. Aus 
tier durch Aufkochcn mit Kohle geklarten nnd filtrirten, alkoholiechen Losung 
destillirt man aaf dem Wasserbade den  Alkohol, der nach event. Zusatz von 
Smmonialr wieder zur  Ausschiittelung van nc:icn Mengen der Schlempennieder- 
schllge Z U  rerwenden ist. Der erhsltene Extract wird zur Verjagung der 
letzten Reste Alkohol noch einige Zeic in offener Porzellanschale auf dem 
Wasserbade erhitzt urid dann 2111' Abkiihlung steben gelassen. Bereits wihrend 
des Eindampfens scheiden sich daratis Rrystallkrusten ab I beini Erkalten ge- 
steht der schliesslich resultirende, gelbhraune S j rup  vollstindig zu einem 
Krystallbrei. Dieser wird nach einigem Stehen auf einer NutscLe schttrf abge- 
saugt, der KBckstand mehrmals griindlich unter Umrihrrn mit Alkohol, dern 
vortheilbaft noch oinige Tropfen concentrirten Ammoniaks beigemischt sind, 
gewaschen und a n  der  Luft oder bei 100'' getrocknet. Man gewinnt so die 
Laucinlrijiper als lockeres, spccifisch Lusserst leichtes, fast reinweiases Pulver, 
des uur  minimale Hengen Asche enthiilt. Bei erschopfender Extraction und 
Verarbeitung der al koholischen Waschalsser erhiilt man nach diesem Ver- 
fahren sehr schnell und beqiiem aus 1 kg des breiigen Niederschlages der 
Melasseschlenipen im Ganzen 25 - 30 g eines ziemlich reinen Roh-Leucins. 

Die von den Niederschl%gen abgegossene und abgesaugte, flissige Me- 
1az;seschlernpe liefert, in gleicher Weise mit demelben Mengen Alkohol und 
Ammoniak behandelt , einen braunschwarzeu Syrup, dcr erst nach mehreren 

Der SO erhaltenc, 
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Tagen zu krystallisiren beginnt. Die ausgeschiedenen , amorph aussehendea 
Flocken, deren Menge nach 8 Tagen pro k g  Schlempe gewobnlich 1-2 g be- 
tragt, erweisen sich, mit Alkohol gewaschen und getrocknet, mit dem Roh- 
Leuciu identisch. Die syrupiisen Filtrate ergeben bei erneutem Eindampfen 
und langem Stehen a u h  hier nur sehr geringe Mengen Krystalle. 

Die nach dieser Methode erhaltene Ausbeute lasst auf  einen G e -  
s a m m t g e h a l t  a n  R o h - L e u c i n  v o n  1-2 p C t .  d e r  T r o c k e n -  
s u b s t a n  z d e r S t r o n t i a n  - E n t z  u c k  e r u u g s 1 a u g  en schliessen. Me h r 
als von dieser Gesarnmtmenge Roh Leucin sind nach mehrwochent- 
licher Aufbewalirung der concentrirten Melasseschlempen ausk ry  s t a l -  
l i s i r t  in den Kiederschlagen zu finden. 

Nach dem gleichen AussclliitrelungJverfahreri kann man auch aus 
M e l a s s e ,  die auf ca. 80' Br. = 1.4 spec. Gew. eiagedickt ist, ein Roh- 
Leucin gewinnen, dns in allen seinen Eigenschaften mit dem aus Me- 
lasseschlempe Ibereiustimmt. Nur krystallisireii hierbei die Syrape 
der amnJoniakalisch-allrc,holischen hiiszuge bei weitetn schwieriger, und 
erst nach rnehrwijchentlichem Stehenlassen gelingt es, 1-  2 g Roll- 
Leucin pro lig Melasse dnraus abzuscheideu, wahrend der iibrige 
l'heil offenbnr durch andere, mit in Liisung gegaugene Substanzen' an 
der Klystallisatinn gehindert wird. 

D i e Eig e n s c h aft 9 n d e s R o h - L e u c i n  s a u  s Me 1 a s  s e s c h 1 e m  p e n. 

Die, wie beschrieben, aus den Ablaufen der Zuckerfabrication iso- 
lirte Aminosaure zeigte iu allen ihren EigenschaReu eine derartige 
Aehnlichkeit mit dem bekannten Z-Leucin, dass ich sie anfangs fur ein 
fast eiiiheitliches. n u r  durch geringe Beimengung VOII Salzen organi- 
scber Sauren und fiyruposer Bestandtheile verunreinigtes Rohproduct 
tlieses KGrpers amah,  wie man solches bei der Hydrolyse von Eiweiss- 
stoffen nach dern alteu Verfahren recht haufig erhdlt. 

Krystallisirt man namlich die rohe Substnnz aus verdiinntem (ca. 
70-procentigern) Alkohol urn, so erhalt man daraus in einer Ausbeute 
von ungefahr 70-75 pCt. die charakteristischen. farblosen, glanzendrn 
Blattchen des Leucins, die, offen erhitzt, in  Flockeri sublimiren und 
nach 2-3-maligem Urnkrystallisiren im geschlossenen Rohrchen con- 
stant bei 288 -289" unter Schaumen schmelzen, wahrend E. F i s c h e r  
fir reines I-Leucin den corrigirten Schmp. 193 - 295O angiebt. D i e  
dreimal omkrystallisirte nnd bei 1 loc getrocknete Verbindung gab hei 
der Analyse genaa auf die Formel des Leucios stimmende Werthe. 

0.1682 g Sbst : 0.3370 g Cog, 0.1524 g H,O. - 0.1943 g Sbst.: 17.9 ccm N 
(20", 767 mm). 

C ~ H ~ ~ N O Q  Ber. C 54.96, H 9.92, N 10.69. 
Gef. * 34.64, )) 10.06, )) 10.71. 
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Die ebenso gereinigte Sabstanz loste sich bei 18.50 in 50.35 Theilen 
Wasser, zeigte also eine etwas geringere Loslichkeit als sie fur das natiir- 
liche I-Leucin von E. Schulze  zii 1:46 bei 180 angegeben ist. 

Wie das Ideucin drehte die Verbindung in wassriger LSsung schwach links, 
in salzsaurer und alkalischer Losung rechts. I n  22-procentiger Salzsgure er- 
gab die Bestimmung dcr OptibChen Drehung der zweimal umkrystallisirteu 
Substane: [ a ] ~ ~  = + 19.050 (c = 4.S8, d = 1.108, bcobachtet + 2.060 f i x  1=2) 

und der drcimal krystallisirten Verbindung: [ujfl" = + lb.59" (c = 4.90, d = 

1.12, beobachtet +O.Y9" f i r  I = 1)' d .  h. also etwas hbhere Werthe als sie die 
von Mauthner ' )  aus Casein (+ 17.54" in 10-procentiger SalzsBure) und yon 
S c h u l z e  und Bosshardz) ,  sowic Schulze und Li l t iernik3)  aus Conglutin 
(t 17.31° in 19-procentiger, + 17.3" in 20-procentiger Salzsanre) gewonnenen 
Leucin-Prgparate zeigten, die auch nach E. Fischer'ss) Beobachtungen als die 
reinsten bisher gefendenen gelten konnen. Die specifische Drehung derselben 
Substanz in \Vasser wurde zu [n,20 = - 1.75" (c = 1.71, d = 1.0029. beoh- 

achtet - 0 OGO far I = 21, in  0.2-procentiger h'atronlauge z u  [M]*O= +- 10.240 

(c = 2.257, d = 1.012, bcobachtet + 0.47" fiir 1 = 2) ermittelt, wihrend nach 
Mauthne~-5)  Leucin aus Case'in in ca. 10-procentiger Kalilauge + 6.65O fur 
c = 5.6 dreht. 

Ris auf  gewisse DifferenZen in den physikalischeii Constanten 
scbien also die ron mir isolirte Substanz mit dern actiren Leucin, wie 
man solches gewiitinlicb aus Eiweissstoffen erbalt, identisch zu sein. 
Eine Bhnlicbe Substanz hat bereits vor langer Zeit v. L i p p m a n n ' j )  
iit der Rube gefunden. Wenigstens hielt dieser Forscher eine Ver- 
bindnng niit dern Leucin thierischen Ursprungs f ir  identisch, die er 
in geringen Mengen aus einer nach dem S c b e i b l e r ' s c h e n  Elutions- 
verfahren entzuckerten Melasse nnd Ppater aus Riibenkeimlingen iso- 
liren konntr. Dieses Leucin krystnllisirte in weissen Blattchen, die 
bei 168O schmolzen, tbeilweije sublimirten und nach L a n d o l  t's Unter- 
suchung in  4-procentiger Natronlauge eine Drebung von M D  = +8.05O 
(c = 2.371 und t = 20") zeigten. D a  die Drehung in salzaaurer Lo- 
sung nicht angegeben ist, so lasst sicb mit dern nach heutigen Be- 
griffen reinsten Leucin ein weiterer Vergleich nicht ziehen, om so 
weniger a ls  das von v. L i p p m a n n  gefundene Leucin ca 130° nied- 
riger schniilzt 31s das von F i s c h e r  rein dargestellte. Das von mir 
nus Melassesclilempe isolirte Leucin differirt ausser im Schmelzpunkt 
1 on dem v. L i p p m a n n ' s c h e n  sehr wesentlich darin, dass Letzteres 

D 

u 

.~ 

aos seiner concentrirten, salzsanren Liisung durch Platinchlorid in 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 222. 
3, Diese Berichte 26, 56 [1SD3]. 
5)  I. c. 
6, Diese Berichte 17, 2835 Y18341. 

a) Ibid. 9, 100. 
4, Ibid. 31, 446 r1902:. 
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Form eiues gelben, krysialliiiischen Doppelsalzes gefallt weiden kann, 
wiihrerid das Leuciu a u 3  Jlelabseschlempe ein in Wasser und Alkohol 
sehr leicht liisliches PlatiusalL bildet, das erst bei starkem Eindampfeu 
iii Pox in eiues laiigsatn krystallisirenden, gelben Syiups erhalten wird. 

Die weitere Unterauchung zrigto nun, dass die aus Strontiau- 
nielasseschleuipe iu der beschriebenen Weise dargestellte, in ihrer 
Zusainmensetzuiig auf die Formel des Leucins sLimrnende Substanz 
trotz ihrer giosseri Aehnlichkeit rnit dcni i-Leucin n i c h  t e i n h e i t l i c h  
war, sondern a u s  eir tem G e r n i s c h  vou  T L e u c i n ,  I - L e u c i n  u n d  
e i n e m  I s o m e r e n  d e s  L e n c i u s ,  d e m  d - l s o l e u c i n ,  bestand. 

Schon das e igei i :~ tige Vex halten tier Kupfersalze deutete darauf 
bin, dass hier rin Setniscli cbemischer Verbindungen rorlag. Nach 
der allgemeinen Annnhrne ist das Leucinkupfer in Wa_user praktisch 
fast unloslichlj, urid man  hat sogar rorgeschlagen, diese Schwerloslichkeit 
des Kupfersalzes fur eine quantitative Bestimmungsmethode des Leucins 
zu henutzeu Ausnahrnen loti diesel Regel siud ausser von E. 
S c h u l L e  urid E. F i s c h e r ,  wie erwiihnt, auch sonst haufig heob- 
achtet worden, doch wurde dieser Erscheiuung nie eine besondere 
Bedeuttmg beigemessw. Jian hat  in solcheri Piillen die leichtere Los- 
lichkeit (lea Leucirikiipferd in Wasser in der Weise zit erklaren ver- 
sucht, dass das Kupfersalz durch Salze ahnlicher Ver bindungen, wie 
z. B. der Aminovaleriansiiure, in Losung gehalten wurde oder sonst 
irgendwie rerunreiuigt war. Es war nun auffallend, dass aucb das 
gereinigte > Leucini n u s  Melasseschlempe deutlich zwei ver schiedene 
Kupfersalze gab, ein in Wasser schwer und ein sehr leiclit liisliches. 
Trug man in kochende, w hssrige Likung des Leucins Kupfercarbonat 
ein, so schied sich unter gleichzeitiger Iiohlensiiureeiit wickelung fast 
sofort an der Oberflacbe cin inaitblaues Salz aus, wahrend sich die 
L6sung schnell tiefblan farbte. Nach langerem Kochen wurde von 
dem ausgeschiedenen Salz uud dem uberschuseigen Kupfercarhonat 
heiss abfiltrirt. Aus  dem abgekiihltm Filirat krystallisirten dunkel- 
blaue Blhttchen. Aehnliche Krystalle wurden bei fast rollstandigem 
Verdampfen der Mutterhuge erltalteo. Reide in Wasser leicbt 16s- 
liche Fractionen zeigten bei llOo getrockuet und analysirt auf die 
Bruttoformel des Leucinkupfers stimrnende Werthe. 

Fraction 
)> 

C ~ ~ E ~ * N ~ O J C U .  Ber. Cu 19.50. Gef. Cu I. 19.71, 11. 19.67. 

das Leucin aus Melasseschlempe kein einheitlicher Iiiirper war. 

I :  0.1788 g Sbst.: 0.0443 g CnO. 
11: 0.1811 g Sbst.: 0.0446 g Cuo.  

Auch das Verhalten seiner Y,en70lsulfoverbindung zeigte, dass 
h-ach 

1) Nach Hofmeister  (Ann. d. Chem. 189, 16) losst sich 1 Theil Leucin- 
kupfer in 3045 Theilen kdtem und 1460 Theilen siedendeni Wasser. 
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E. F i s c h e r  schniilzt actives Beiizolaulfoleucin') bei 119 - 120') (con.)  
uiid inactires Benzolsulfo-r-Leucina) bei 14Ga (corr.). Die nach deui 
gleicheri Verfahren hergestellte Benzolsulfoverbindung des oben er- 
wahnten reinen Leucins wies nun nach zweimaligem Uni krystallisiren 
aus Benzol einen undeutlichen, tais 5 O  i i b e r  dem des R a c e m k o r p e r s  
liegenden Schmelzpunkt auf, trotzdem sie optisch activ war. wahrend 
aus den Mutterlaugen je  narh der Reiniguug niedriger und hbher als  
das active Benzolsulfoleuciu schinelLende Verbindungen ei halt en wurden. 

Eine Erklaruog fur diese Erscheinungen ergati erst die niihere 
Untersuchuug der alkoholischen Mutterlaugen des durch Umkr) stalli- 
siren aus dem ursprunglichen Rohproduct zuerst erhalteiien Leucins. 
Als diese nlmlich I on den einzelnen Darstelluugen her gesarhmelt, 
eingedampft und der Ruckstand durch Umliisen aus Alkohol gereinigt 
wurde, erhielt man Praparate von der Zneammensetzung des Leucins, 
aber  ron bedeutend srarkerer Drehuog in 22-procentiger Salzsaui e 
(z. B. [,I]: = t 2 6 . 8 9 0  nod + 28.1P) u3d grosserer Liislichkeit in 
Wasser (durchschnittlich 1 : 30 bei ]go), die sich nun von dem bisher 
bekannten activen Leucin fundamental dadur ch uriterschieden, dass sie 
i n  w a s s r i g e r  L i i s u n g  deutlich r e c h t s  drehten. Aehnliche Leucine 
liessen sich ails den in Wasser leicht liislichen Fractiouen der Rupfer- 
salee des Rohleucins gewinnen. Dieselben besassen je nach der Art 
der Darstellung und dem Grade der Reinigung schwankende, zum 
Theil noch hahere Drehungen in salzsaorer uud wassriger Liisung. 
Doch war es in keinem Falle miiglich, Verbindungen mit einheitlich 
schmelzenden Derivaten zu erhalten. V e r s ~ c h e  in den verscbiedensten 
Ricbtungen, dnrch fractionirte Krystallisation von Salzen, Derivaten 
etc. eirie Trennung der einzelnen Korper zu erzielen, schlugen ebenao 
fehl, da  stets Mischkrystalle des Leucins und eines bier offenbar neben 
ihm rorhandenen Isomeren in wechselnden Mengenverhaltnissen resul- 
tirten, die auf keine Weise weiter zu zerlegen waren. 

Eine bequeme und einfache Methode zur lsolirumg iiud Reindar- 
stellung des lsoleucins ergab sich schliesslich auf Grunt1 der Eeob- 
achtung, dass sich I s o l e u c i n  k u p f e r  vollkommen abweichend vom 
Leucinkupfer leicht in Alkohol und g a n z  b e s o n d e r s  l e i c h t  i n  
M e t h y l  a 1  k o h o  1 1 os t .  

D a r s t e l l u n g  d e s  I s o l e u c i n s  a u s  d e m  R o h l e i i c i n  d e r  
S t r  on ti an-E n t z uc k e r  u n g s  l a n g e n .  

Zur Darstellung des Iaoleucins verwendet man das nach obiger 
Beschreibunz ails Strontian-Melasseschlempe gewonnene Rohleuciri direct, 

I )  Diese Berichte 34, 449 [1900]. a) Diese Berichte 33, 2380 [1899j. 
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ohne  dasselbe zuvor nmzukrystallisiren, da hierbei ein seh r  grosser  
The i l  dieser Verb indung in die Mutterlaugeii iibergeht. 

Das Rohleucin wird zunachst am besien i11 kleinen Portionen in  die 
Knpfersalze iibergefiihrt. Zu diesem Zweck werden 20 g des Rohproductes in 
einer geraumigen Porzellanschale in 1 Liter Wasser gelost und in die ko- 
chende Losung 15 g sehr fein gepulvertes Kupfercarbonat unter stetem Riihren 
eingetragen, wobei sich unter Anfbrausen die Obertlache der L8sung nach 
kurzer Zeit mit einer mattblauen Krystallabscheidung iiberzieht, wahreod die 
Fliissigkeit schnell eine tiefblaue Farbung annimmt. Nachdem die Eintragung 
beeodet ist, wird das Game  ohne weireres uoter haufigem Iliihren zunachst 
iiber freier Flamme bis auf ein kleines Volumen eingekocht und dann auf 
dem Wasserbade vollstandig zur Trockne verdampft. Der hellblaue, rnit 
griincn Theilchen des iiberschussigen Iiupfcrcarbonats durchsetzte Kickstand 
wird geeammelt und in einem Extractionsapparat iuit eingeschliffenem Aufsatz 
und Kiihler in einer Filtrirpapierhiilse mittels r e i n e m ,  c o n c c n t r i r t e m  
M e t h y l a l k o h o l  auf dem Wasserbade erschopfend extrahirt. Die Haupt- 
menge des Isoleucinkupfers geht hierbei bereits in 1-53 Stunden in Lozung, z u r  
moglichst vollstandigen Extraction desselben sind ca. 24 Stunden crforderlich. 
Der so erhaltene, tiefduukelblau gefarbte Extract wird nach dem Abkuhlen mit 
Methylalkohol auf ungefithr 1/1 Liter verdiinnt, kurze Zeit geschiittelt ond 
d a m  von geringen Mengen eines uogelost in der Fliissipkeit herumschwim- 
menden, hellblauen Salzes abfiltrirt, wobei mit dcmselben Losungsmittel 
nachgewasclien wird. Aus dem klaren, intensiv blauem Filtrat wird nun vor- 
sichtig auf dem Wasserbade der Methylalkohol vcrdampft. Die zoriick- 
bleibenden ICrystallkrusten (R g) wurden in wcnig 90-procentigem Aethyl- 
alkohol dwch Kochen am Riicktlusskiihler geliist. Aus der heim gesjttigten 
Losung krystallisirt beim Abkiihlen reines Tsolcucinkupfer in pricbtig glan- 
zenden, dunkelblauen Bliittchen. Die alkobolische Xutteriauge liefelt beim 
Einengen weitere Mengeo desselbeo Salzes. Das Kupfersalz mird nach dern 
Abfiltriren und Trocknen in wissriger Losung mit Schwefclwasserstoff zwlegt. 
Hierbei erliilt man stets dunkelgrunc , colloidale 1,osungen yon Schwefel- 
kupfer. die auch durch noch so Ianges Einleiten von S&wefelwasserstoff und 
Kochcn nicbt zum Absetzen zu bringen sind. Klar filtrirbare Fliissigkeiten 
ergeben sicL erst, wenn man nach dcni Abkiihlen der Losung in Wasser 
aufgeschlimmtes, frisch gefilltes Alurniniumhydroxyd ') zufiigt. Die klaren 
FilLrate wurden auf dem Wasser z u r  Trockne vcrdampft. Den blnttrigen 
Itiickstand suspendirt, man iu heissem Alkohol und setzt hierzu ueter 
stetem Kochen in kleinen Portioneo so vie1 Wasser, dass gerade vollstandige 
LBsung eintritt. Von einer etwa zuriickbleibenden , von anorganischen 
Bestandtheilen herriihrenden Triibung wird nach Aufkochen mit Thier- 
kohle abfiltrirt nod das Filtrat mit absolutem Alkohol bis zur  beginnenden 
Krystallisation versetzt. Nach 2 - 3-maligem Umkrystallisiren erhalt man in 
der aogegebenen Weise v o 11 k om m e n r e  i n  e s , a s  c h e f r e i e s I s  o 1 e u c i  n. 

I) Als BSchei b l  er'scher Thonerdebreic bei der Zuckeranalpse z u r  
Klarung der Polarisationslosungen henutzt. 
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Aus dem bei dcr Extraction mit Methylalkohol unlBslich gehliebenen 
Iiupfersalz kann man noch ca. 1.5 g lsolencinkupfer gcwinnen, wenn man das- 
sclbe mit Schwefelwasserstoff zersotzt, das frei gewordenc Leucin wieclcr in die 
Kupfcrsalze hberl'khrt und diese nach dem Eintrockocn von ncuem mit Methyl- 
alkohol auslaugt. 

Die Gesammtausbeute an reinem lsoleucin nnch der bescbriebenen 
Methode betriigt, wenn die alkoholischen Mutterlaugeri vollstandig auf- 
gearbeitet werden, durcbschnittlich 6.5 g aus 30 g Roh-Leucin der 
Strontian-lllelasseschlem pen. 

d- I s o l  euc in .  
Hei schnellem Abkiihlen seiner heiss gesattigten alkoholi~chen Lo- 

sungen krystallisirt das lsoleucin in glanzenden Bliittchen, die lueser- 
lich vom Leucin nicht zu unterscheiden sind Lasst man die reine 
Verbindung langsam innerhalb einiger Tage aus schwach iiberslttigten 
Losungen in 70-80-procentigem Alkohol auskrystallisiren, so erhiilt 
man das Isoleucin in  centimeterlaugen, diinnen Stabchen und Tiifel- 
chen von rhombischem Hnbitus mit theils ;ibgestumpfte~i, theils an 
einer Seite keilf6rmig zugespitzten Ecken, die in Sternchen und Biiscbeln 
angeordnet sind und lufttrocken einen prachtigen seide- und glimmer- 
iihnlichen Glanz zeigen. Die Substanz krystallisirt wasser- und alkohol- 
frei. Die trocknen Krystalle besitzen cin ausserst geringes specifischee 
Gewicht, sie haften hartniickig an Glas, I'apier und Metall und zeigen 
stark elektrische Eigenschaften. Zur Analyse wurde die 2 Ma1 aue 
Alkohol umkrystallisirte Substanz bei 1 10" getrockriet. 

0.1564 g Sbst.: 0.3730 g COa, 0.165ti g HaO. - C.1696 g Sbst : 25 ccm 
N (l5", 756 mm) 

CgtJ13NOs. Ber. C 54.96, 
Gef. 54.59, 

Nach 2-maligem Umkrjstallisiren 
schlossenen Capillarrohr schnell erhitzt, 

H 9.92, N 10.69. 
* 9.94, n 10.86. 

schmilzt das Iaoleucin, im ge- 
constant bei 280° unter Schau- 

men zu einer klaren Flussigkeit. Rei vorsicbtigem Erhitzen im offenen 
Rohrchen beginnt die Substan6 bei 2YOo in wolligeo Flockeii zu subli- 
rniren, wobei sich gleichzeitig ein sehr eigenthiimlicher Geruch wie 
nach zerriebeneu frischen, griinen I'flanzen, etwa Rohnen, bemerkbar 
rnacht. 

Das reine d Isoleucin wird von Wasser sehr schwer benetzt, liiat 
sich aber bei langerem Scbiitteln darin weit leichter als das I-Leucin. 

Zur Bestimmung dcr LosliLhkeit des tl-lsoleucius aus Strontim Melasse- 
schlempe wurde das 2 Ma1 umkrystallisirte PrPparat mit einer zur Losung 
ungeo6genden Mengc Wasser 94 Stdo. auf einer Schhttolmaschjne bei Zimmer- 
temperatur geschiittclt. Es erfordert danacti I Theil d -  IDoleucin bei 15.50  
z u r  Losung 25.84 Theile Wasser 



Die wlssrigen Liisungrri a.uch des reinsten Isoleucins zeigen ebenso 
wie die Verbindung selbst einen schwacli adstringenden, b i t t  e r e n ,  
kreideiihnlichen Geschniack. 

I n  absolutein Methyl- und Aethjl-hlkohol ist dss  d-Isoleuein kalt unlBs- 
lich, lost sich aber dnrin i n  der Hitze, hesonders i n  Methylalko!iol, mcrkbar. 
Die LBslichkeit nimmt mit steigendem Wassergehalt dieser Solventien sehnell 
zu. I n  heissem Eisessig uud concentrirtem Glycerin ist das Isoleucin lcicht 
loslich, sehworer in heissern Anilin. Ton dlen iibrigon Lijsungsinitteln wird 
es auch in dcr Hitze niclit aufgenommen. 

Das Isoleucin dreht iu wiissriger, saurer und alkalischer Liisung 
die Polarisationsebene des Lichtes nach r e c  h t s ,  am stiirksten in salz- 
saurer Losung. Hei deli Bestirnmungen der verschiedenen optischen 
Drehungsrermogen wurden die von friiherttn Forscherii fur d:Ls active 
Leucin und seine Derivate gewahlten Concentrationsbedingungeri zuxn 
Zwecke des besseren Vergleiches moglichst innegehalten. Es wurde 
ein 2 Ma1 aus Alkohol 11 rnkrystallisirtes Prtiparat angewandt, dessen 
Kupfersalz zuvor ebenfalls durch 2-maliqes Umliisen iius Alkohol ge- 
reinigt war. 

Speeif ische D r e h u n g ' )  des  l so leuc ins  i n  wiissr iger  Losung. 
Zur Beobachtung der Drehung wurde die bei 15.5O gesattiRte Losung be- 

nutzt. Gewicht der LBsung 22.3568 g ,  Gehnlt an Tsoloucin 0.S660 g. Pro- 
centgehalt 3 2 7 .  Spocifisches Gewicht der Losung 1.0078. Temperatur 20° 
Drehung iin I dm-Rohr bei Natriumlieht + 0.76". 

b]:; = + 9.740. 

Specif ische D r e h u n g  tics I so leuc ins  i n  20-procent iger  Salzsl iure .  
0.7448 g Isoleucin, 1 G.2990 g Losung. Procentgehalt 4.57. Sliocifischcs 

Gewicht 1.091. Temperatur 200. Drehung im 2 dm-Rohr bei Natriumlicht 
+ 3.68O. 

= + 36.800. 

Speci f i sehe  D r e h u n g  des  I s o l e u c i n s  i n  schwach a i k a l i s c h e r  
L 6 s u u  g .  

0.5100 g Tsoleuein i n  5 ccm n-Natronlauge geltist (statt der zur Ueber- 
fuhrung in dils Natriumsalz theoretisch berechiieteu Menge 'ion 3.5 ccm 

1) Diese uod die sonstigen, in dicser Arbeit mitgetheilten, specifisclen 
Drehungen sind bei Katriumlicht mittels eines Lippich'schrn Halbschatten- 
Kreisapparates beobacbtet worden, der eine Genauigkeit der hblesung von 
0.010gestattete. Die beobachteten Werthe wurden an cinein Sole i l -Ventzke-  
Peters'scben Saccliarimeter controllirt, das dureh eine Kaliumbichromatschicht 
mit Auer-Licht sehr kriftig beleuchtct war. Die mit lutztercm Apparat ge- 
fundenen Ablesungcn ergaben mit der Rim bach'schen Zahl 0.344 multipli- 
cirt fast stets geoaue Uebereinstimmung mit den am Icreisapparat direct er- 
mittelten Drehungen. Die H;ichstdifferenzen betrugen 0.03O. 
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m-NaOH) , mit Wasser nachgefhllt, bis das Gesammtgrwicht der Lijsung 
15.5682 g betrug. Procentgehalt 3.2'. Specifiscbes Geivieht 1 .017. Tempe- 
ratur 20". Drehung im 2 dm-Rohr  bei Natrinmliclit + 0.74". 

[ X : y  = 4- 1 1.09". 

Die Bleisalie drs  Isoleucins zeigen dagegeu s tarkr  L i n  ksdrehung. 
Fiigt man zu einer gesiittigten wiisyrigen Liisung des Isoleucins das 
gleiche Volumen von 10-procentigem Bleiessig, so wird die Liisung 
sofort linksdrehend und zwnr ungefiibr 4 Ma1 so stark wie vorher 
rechtsdrehrnd. 

S a l z e  u n d  D P r i v n t e  d e s  d - l s o l e u c i n s .  
hiit Slurrn iind Alkaliell bildet das Isoleucin Salze, die alle in 

Wasser sehr leicht liislich sind. 
d-I s o l e u c i n - c h  l o r  11 y d r a t  erhalt man beim Eindampfen der 

salzsauren Liisuiig des Isoleucins iu strahligen Aggi egaten. Auf Thon 
und bei Wassei badwlrme getrocknet, bildet es gliinzende, Iuftbestan- 
dige Blattcheu, die sick1 sehr leicht in PJasser, Alkohol und auch in 
einrr Mischnng vom gleichen Theilen Alkohol und Aether losen. Aus 
der concrntrir ten Liming in Alkohol lasseri sic. sich durch vie1 Aether 
in feiuen Nadeichen fallen. 

Dae l ' l a t i u - U o p p e l s a l z  wird erst beirn starken Eindampfen 
der Losungen des Chlorhydrats mit Platinchlorid als rothgelbe, bliitt- 
rige Krystallninsse gewonnen, die in Wasser und Alkohol Busserst 
leicht lijslich ist. 

Besonders charakteristisch in seiner auiseren Form und in seinen 
Eigenschaften ist vou allen seiueii Verbindungen das 

K u p f e r  s tt 1 z d e s d -  1 6  o l e  uc i n s ,  
das durch Kocben seiner wassrigen Losung mit frisch gefiiiltem Kupfer- 
hydroxyd oder kauflichem Kupfercarbonat, Eindampfen des Filtrats 
und Umkrystallisiren des Ruckstandes eus Wasser oder Alkohol leicht 
rein darzustellen ist. Es krystallisirt ohne Krystall-Wasser oder -Alkohol. 

Aus Alkohol (im Exsiccator iiber SchaefelsZare getrocknet): 
0.7125 g Sbst.: 0.1752 g Coo. 

0.4694 g Sbst.: 0.1162 g Coo. 
ClaH2.r;?i20rCLi. Uer. Cu 19.50. Gef. Cu' 1. 19.G3, 11. 19.77. 

Das d-lsoleucin-Kupfer krystalllsirt in st ernchen-, biischel- und 
rosetten-artig gruppirten Blkttcheu, die unter dem Mikroskop als schmale, 
Iangliche, an einem Ende zugespitzte Stabchen erscheinen und oft in 
Zwillingskrystal!en 1 on her7frirmigem Ausseben auftreteo. Am besten 
aus ca. 90-procentigem Alkohol umkrystallisirt, besitzt das lufttrockne 
Kupfereslz gewiihnlich eine prlcbtige, tiefdunkelblaue Farbe  und lim 

I. 

11. Aus Wasser (be1 110" getrocknet): 
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seitlichen Lichte beseherr, einen nrattgrauen, silberahnlichen Glanz. 
J e  nach der Concentration des Alkohols, aus dern das Salz urnkry- 
stallisirt ist,  und je  nach dern Concentrationsgrade der Liisung und 
der Schnelligkeit der Ahktihlung ist die blaue Farbennuance des Iso- 
leucinkupfers eine andere. Beim Eindampfen seiner Losungen zur 
vollstaudigen Trockue, bei selrr schneller i\bkiihlung oder bei Aus 
scheidung aus weniger reinen Losungen erhalt man das Salz rneist in 
vinlett his hellrnatt-blauer Farbe, die indess brim Betupfen des trock- 
nen Isoleucinkupfers niit Methylalkohol stets sofort in ein intensires 
Rlau umschlagt. 

Sehr eigenthiirnlich rind fur das Kupferealz einer organiscben Ver- 
bindung wohl beispiellos sind die Litslichkeitsverbaltnisse des Isoleucin- 
kupfers. 

Das  Salz wird von kaltem Wasser sehr scbwer benetzt, lost sich 
aber bei langerem Schiitteln dorin ziemlich leicht , weeentlich leichter 
in der Hitze. Ungefahr ebenso leicht loslich ist es in heissern Aethyl- 
alkohol. E s  16st sich dxgegen i n  c o n c e n t r i r t e r n  M e t h y l a l k o h o l  
s c h o n  b e i  g e  w 6 hn 1 i c  h e r  Zirnm e r  tern p e r a  t u  r beirn Schiitteln 
s p i e l e n d  mit intensiv dunkelblauer Farbe. 

Zur Bestimmung dcr Loslichkeit des d-Isoleucinkupfers in diesen drei 
Solventien diente **in mit Methylalkohol extrahirtes Salz, das ein Ma1 aus 
Wasser und clann zwei Ma1 aus Aethylalkohol umkrystallisirt und im Vacuum 
uber Schwefelslure getrocknet mar. 
Lbslichkeit 1) des d-Isolencinkupfera in Wasser von 170 . . . . . 1 : 17s 

>) 3 n )) 99-proc. Aettiylalkohol von 180 1 : 476 
>) >> >> )) n concentrirtem Methylalkohol 

von 17" 1 : 55. 

In  den hiiheren Hornologen des Methylalkohols lost sich das 
d-Isoleucin-Kupfer zunehmend schwerer, doch wird es noch ron Amyl- 
alkohol in der Hitze dentlich gelijst. Sehr merkwiirdig ist die iiber- 
aus leichte Lijslichkeit des Salzes in Benzylalkohol. EY wird narnlich 
v o n  r e i n e r n ,  c o n c e n t r i r t e m  H e n z y l a l k o h o l  vom Sdp. 206O schon 
beini Schiitteln hei gewiihnlicher Zimmerternperatur ni i t  f a s t  d e r -  
s e l b e n  L e i c h t i g k e i t  und derselben tiefdunkelblaueii Farbe w i e  
Y O U  M e t h y l a l k o h o l  aufgcnommen und aus dieser L6sur'g durch 
vie1 Aether unverandei t :tIs hellblaues Pulver gefallt. Man kann das 
Verhalten gegen hlethyl- und Benzyl-Alkohol eehr gut zurn Nachweis 
des freien Isoleucins benuteen, da  Mengen von 0 001 g Ieoleucin-Kupfer 
noch deutlicli blaue Losungen r D i t  1-2 ccm dieser Alkohole geben. 
Ob ebenso wie der Renzylalkohol auch alle tibrigen, durch aromatische 

1) Die betreffenden I,osungsmi,tel vurden mit einem Ueberschnss des 
Salzes 24 Stuuden geschiittelt. 
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Oruppen substituirten Methylalkohole ein abnlich grosses Liisungs- 
vermogen fur Isoleucin-Kupfer besitzen, habe ich, da mir solche nicht 
zur Verfugung standen, bisher nicht weiter feststellen kiinnen. 

In beissem Acetessigester und in Leissem Benzaldehyd 16st sich 
das Kupfersalz des Isoleucins mit griiner Farbe.  wobei offenbar 
Reactionen sttlttfinden. Kocht mail Isoleucin-Kupfer mit concentrirtem 
Glycerin, so tritt schnell Losung ein, und es scheidet sich bald da- 
rauf rothes Kupferoxydul aus. In  Essigester, Aceton und allen 
iibrigen Losungsmitteln ist das Salz vollkommen unlfislich. 

Dns d - I s o l e u c i n - S i l b e r  wird durch Fallen der wassrigen Lo- 
sung von Isoleucin mit Silbernitrat und Baryt- oder Kalk -Wasser 
mch der R u t  scher ' schen  Methode als weisser, flockig-krystallinischer 
Niederschlag gewonnen, der sich trocken am Lichte violet farbt. Es 
ist in heissem Wasser lijslich, in allen sonstigen Solventien unlijslich. 
Zur Analyse wurde das Salz irn Vacuum getrocknet. 

0.1236 g Sbst.: 0.0562 g Ag. 

Durch alle iibrigen Reagentien, wie Bleiessig, Phosphorwolfram- 
und Phosphormolybdan-Saure . Pikrinsaure, Gerbsaure, Quecksilber- 
oxydul- uud Queeksilberoxyd-Nitrat etc. ist das d-Isoleucin auch aus 
conceotrirten Losungen n i c h t  fallbar und giebt weder mit M i l l o n ' s  
Reagens rioch mit irgend einem anderen, das fiir Eiweiss oder fGr 
Eiweissspaltungsproducte typisch ist, Niederschlage. 

Das active Isoleuciu ist durch 20-stiiudiges Erhitzen mit Baryt- 
wasser im Autoclaven auf 1800 vollstiindig racemisirbar. Das r-Iso- 
leucin-Kupfer zeigt ebenfalls grosse Liislichkeit in Methylalkobol. 
Ueber die Eigenschaften und Verbindungen des T -  I s 0 1  e u c i n s  wird 
spaterhin weiteres berichtet werden. 

Sehr ahnlich in ibrer Krystallfornt und i u  ihrem chemischen Ver-  
halten, aber wesentlicb abweichend in den Werthen ihrer physikalischen 
Coustanten gegeniiber den entsprechenden Verbindungen des activen 
Leucins und der activen Amino-72-capronsaure siod die Derirate des 
d-Isoleucins. Im Folgenden sind seine Benzoyl-, Benzolsulfo- , Phe- 
nylcyanat- und Hydantoi'n-Verbiodungen beschrieben, die sich nach den 
vou E. F i s c h e r  fiir die analogen KBvper aus I ,  d- und r-Leucin ail- 

gegebenen Verfabren leicht und mit guter Ausbeute gewinnen lassen 
und fur die genaue Identificirungs des d-Isoleucins sehr geeignet sind. 

. C&HtaNOsAg. Ber. Ag 45.38. Gef. Ag 45.47. 

B e n z o  y 1- d- I s  o 1 e 11 c in .  
3 g reines d-Isoleucin wurdeo in 23 ccm Normalnatronlauge ond ti0 ccm 

Wasser gsl6st und io die LBsung 11.5 g Natriurnbicarbooat und unter stetem 
Schttteln im Verlauf von 4'/2 Stunden in kleinen Portionen 9.6 g Benzoyl- 
chlorid eingetrageo. Nach kurzer Behandlung der Losung mit Thierkohle 
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aurde  darauf abfiltrirt, clas Filtrat mit Schwefelshre angesiiuert und lkngere 
Zeit kiihl aufbewahrt. Die aus der anfanglich entstandenen Emulsion sich 
schnell absetzende Krystallmasse wurde nunmehr scharf abgesaugt, mit kaltem 
Wasser gewaschen und iiber Nacht zwischen Fliesspapier an der Luft ge- 
trocknet. Beim Auskochen der trocknen Krjstalle mit Ligroin zur Ent- 
fernung der BenzoBsaure zeigte es sich, dass dahei auch wesentliche Mengen 
des Benzoylkorpers in Lijaung und somit fur dic Ausbeute verloren gehen. 
Man verfahrt daher zwcckmkssiger, wenn man das zuerst erhaltene Gemisch 
von Benzoylverbindung und BenzoChiure in d e r  R a l t c  m i t  B e n z o i  kriiftig 
schhttelt, wobei sich Lctztere spielcnd leicht liist, ein Verfahren, das sich zur 
Extraction der nebenher gebildeten Benzo6siure auch bei der Darstellnng 
anderer, i n  heisseni Ligroin loslicher Benzoylk6rper zu bewlhren scheint. 
1)er mehrfach mit kaltem Benzol ausgewaschene Iliickstaud wird in vie1 
Wasser heies geliist, die Liisang mit Thierkohle aiifgekocht und filtrirt. Beim 
Ahkiihlen triibt sich die Fliissigkeit zuniichst emulsionsartig, und es scheidet 
sich dann beim Reiben an den Wanden oder nach Impfung langsam ein Hauf- 
werk farbloser, langer, glknzender NLdelclien und Stiibchen aus. Die Sub- 
stanz krystallisirt wasserfrei. Zur Analyse wurde die zweimal aus Wasser 
umkrystallisirte Verbindung im Vacuum iiber ScbwefelsLure getrocknet. 

0.1965 g Sbst.: 0.4771 g Cog, 0.1294 g HaO. - 0.142Og Sbst.: 7.6 ccm 
N (12", 716 mm). 

C ~ ~ H I ~ N O Z .  Ber. C 6638, H 7.93, N .5.96. 
Gef. i) 66.27, > 7.37, s 6.26. 

Die Ausbeute an reiner Substaoz betrug 3 g. 
Das Benzoyl-d-Isoleucin Pintert bei 114" und schmilet  bei 116 

-117O. Es ist in kaltem Wasse r  s eh r  schwer  liislich, bedeutend 
leiehter dagegen in heissem. Schwer ,  a b e r  nierkbnr l6slich ist die 
reine Subs tanz  ferner in Ligroi'n nnd SchwefelkohlenstoE. Von warmem 
Benzol und To luo l  wird sie leicht, sehr  leicbt schon bei gewiihnlicher 
Tempera tu r  von Alkohol,  Aether,  Essigeater und Aceton aufgenommen. 

Zur Bcstimmung seines optischeu Drehungsvermfigens wurdc das eweimal 
umkrystallisirt-? Benzoyl-d-Isoleucin in einem geringen Ueberschuss der zur  
Ueberfuhrung iu das Natriumsalz bcrechneten Menge Normalnatronlauge 
gelost. 

Angewandt 1.4612 g Benzoyi-d-Iaoleucin, Gewicht der Losung incl. 9 ccm 
jh-NaOH 19.6541 g: Procentgehalt 7.43. Spec. Gewicht 1.031. Drehang bei 
20° irn 2 dm-Robr hei Natriumlicht + 4.040. 

Specifische Drehung des Benzoyl-d-Isoleucins in alkalischer LGsung: 
[m]: : + 26.360. 

€3 e n z o 1 s a 1 f o - d - I s o 1 e u c i n. 
2.5 g d-Isoleucin wurden i n  20 ccm Normalnatronlauge geIcist und zu der  

f i sung  unter andauerndem Schiitteln abmechselnd in kleinen Portionen 7.5 g 
Benzolsulfochlorid und 30 ccm 22-procentigor Kalilauge gefiigt. I n  2 Stunden 
war die Bintragung beendet. Nach kurzem Schatteln mit Thierkohfe wurda 
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abfiltrirt und das Filtrat mit Scl:wefels&ure nngesauert. Das ausgefallcne Ocl 
erstarrte beim Reihen krystallinisch. Die feste Krystallmasse (3 g) wurde ab- 
pesaugt und mehrmale atis Benzol umkrystailisirt Es wurden auf diese Weise 
farblose, ianzettf6rmige Nadeln und Stiibchen erhaiten, die, iiber Scnwefel- 
skure getrockoet, bei 1000 nicht an Gewicbt verloren. 

0.2020 g Sbst.: 0.3931 g Cog, 0.1149 g HgO. - 0.1968 g Sbst.: 8.8 ccm 
N (140, 753 mm). - 0.1905 g Sbst.: 0.1602 g BaSO4. 

C ~ ~ H ~ T N O ~ S .  Ber. C 53.14, H 6.26, N 5.16, S 11.81. 
Gef. n 53.08, )) 6.37, B 5.24, S 11.58. 

Das Benzolsuifo-d-Isoleucin schmilzt  bci 149- 150° nach vor- 
herigem Sin tern  zu einer k l a ren  Fliissigkeit. Ea last s ich  leicht in 
heissem Wasser, Benzol, Toluol und Chloroform, sehr leicht schon 
k a l t  in Alkoliol, Aether, Aceton und Etsigester.  In Ligroi'n und 
Schwefelkoblenstoff ist  es  fast  11nl6slich. 

Seine Drehung wurde in schwach alkalischer Ldsung bestimmt. 
1.5010 g Sbst.: Losung incl. 6 ccm n-NaOH 19.7118 g ;  Proceutgehalt 

Drehung bei 200 im 2 dm Rohr hei Natrinm- 

Specifische Drebung des Benzolsulfo-d-lsoleucins in alkalischer Losung: 

7.62. 
licht - 1.890. 

Specif. Gewicht 1,030. 

[a] % = - 12.04". 

d-  I s o 1 e u c i n - 1-' h e n  y 1 i s  o cyan  a t .  
2 g d-Isoleucin mnrdeu in I6  ccm Normal-Natronlauge gelbst, die Losung 

in einer K%ltemischnng stark ahgeltiihlt und hierzci allmihiich in kleinen 
Quanten unter starkem Schktteln 2 g I'hcnylisocyanat gegeben. Nach unge- 
fahr einer Stundc war die Eintragung dea Phenylcyanats beendet, und die 
Fiiissigkeit begaun, sich durch Ausscheidung von Diplienylharnstoff milchig 
ZLI triiben. Es wurde nunmehr kurze Zeit rnit tbierkohle geschuttelt, abfil- 
trirt und das Filtrat niit Salzsaure angesguert. Dabei fie1 eine weisse liltibrige 
Masst? aus, die oft erst nach starkem Abkilhleii der Lijsung und liingerern 
Reiben rcsp. dureh Inipfung sich in h r t e  Rrystallkrusten verwnndelte. Ifie 
Menge des abgcsaugten, init lraltem Wnsser gtwaschenen uud an der Luft gt3- 

trockneten Rohproductes betrog 3.5 8. Durch Eindampfen des saIzsatiTeii 
Filtrats liesseu sich noch 0.35 g Stibstaoz in Form des Hydanto'ins gewinntn 
(s. untcn). Zur  Keinigung wird die Verbindung am beaten ic wenrg kaltem 
Alkohol gelojt nnd bis zur starker Triibong mit Wasser versetzt. Brim 
Reibrn oder Impfen unter gleichzeitigpr Kiihlung kryst,allisirt daraus allmah- 
lich die Phenylisocyanat-Ccrbindung des d-Isoleucins, die nach Wiederholiing 
dieser Cipcration in weissen glanzenden Blattchen rein gewonnen wird. Fix 
die Anal-jso wiirdi: die Substanz iiber Scliwrefelsaure im Vacuum getrockutt. 

N (140, 758 mm). 
0.1S04 g Sbst.: 0.4107 g COa, 0.1170 g 1320.  - 0.1800 g Sbst,.: 17.0 ccm 

Cj3HlaN203. Ber. C 62.40, I€ 7.20, N 11.20 
Gcf. n 62.10, r) 7.26, 11.10. 

Ilerichte d. D. cheiii. Grscllscliaft. Jaln:. XXXVII.  116 
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Das d-Isoleucin-Pheu~li~oc~anat schmilzt bei 119--120° unterschau- 
men zu einer klaren Fliissigkeit. Es ist unliislich in kaltem Wasser, 
leicht loslich in heissem Wasser und in Chloroform. Sehr leicht wird 
es VOII kaltem Blkohol, Aether, Aceton und Essigester aufgeuommen. 
seLwer i on  Beuzol. 1 1 0 ~ 1 1  schwerer r o n  Ligroin und fast garnicht von 
SchwefelkohlenutotY‘. 

Zur Bestimmung itircr speciGsclien Drehung wurde die l’erhindung in  
7~ Pl‘atronlauge gelost. 

0.8124 g Sbst.: 15.4248 g Losong: l’rocentgehalt 5.27. Specif. Gewicht 
1.049. 

Speeifische Drehung des d-lsoleucin-Ph~nylisocyanats in alkalischer Lbsurig 
Drehung bei 20° im 2 dm-Rohr bei Natriumlicht + I.65O. 

r.1 Lo = + 1 4 . ~ 0 .  

Das 
P h e n y l b y d a n t o i n  d e s  d I s o l e u c i n s  

liess sich anfangs nicht gewiunen, da bei ZLI Lingem Kochen der 
PhrnyIisoc~anat-Verbindung mit Sauren und aus anderen, noch nicht auf- 
geklarten Griinden oft sehr leicht Verharzung des zuerst entsteheuden 
Kiirpers eintritt. Es wurde schliesslich in der n-eise erhalten, dass 
man 1 g des d-I~oleiiciii-I’benylisocqanatu mit 100 ccm Salzsiiut e vom 
apc’~. Gewicht 1.124 iihergoss und das Ganze tiher freier Flamme auf 
ca. 25 ccm rinkochte. Beim Abkiihlen triibte sich die Fliissigkeit, und 
es schied b i c h  eiu gelblichcs Oel ab, das lreiin Reiben allrnahlich in 
pin Haufwerk n:idelf6rmiger Krystalle iiberging Man gewinnt so 
0 .7  g Rohproduct, das rnit Wasser gewaschen und an der Luft  ge- 
trockriet wird. Durch eweinialiges Umkrystallisiren aus Ligroi’n ge- 
reinigt, bildet die Hydaiitoi’n -Verbindung des d-  Isoleucins centimeter- 
lange seidenglanzende NadPln vom Schmp. 78 - 79@. Fiir die Ana- 
l jse wnrde sie 48 Stunden ini Vacuum getrocknet. 

0.1662 g Sbst.: 17.6 ccm N (17,50, 754 mm). 

Das Phenylhjdaiitoin dea d Isoleucins last sich n u r  sehr schwer in 
kaltem Wasser und Ligroi’n. In der Hitze ist seine Liislichkeit in 
Ligroi‘n starker als in Wa3ser, aus dam es sich beim Erkalten zuerst 
iilforrnig abscheidet. Tom a l l e n  i i b r i g e n  Liisungsmitteln, auch von 
Amylalkohol, l’yridin, Nitrobenzol, Anilin, wird die Substanz schon 
bei gewohnlicher Temperatur spielmd i n  grossen Mengen aufgenommen. 

Tm Gegensatz zu allen bisher untersuchten Derivaten des d-1.50- 
lencins dreht seine Phenylh?.dantoiii-Verbindung in alkoholischer L6sung 
stark l i n k s .  

CjsHigOaN2. Ber. r\’ 12.07. Gef. N 12.23. 

d - I s o l e u c i n  a u s  B l u t f i b r i n .  
Die grosse Aehnlichkeit des Isoleucins in seinem gsnzen Ver- 

halten mit dem bekannten Leucin und das gemeiosame Auftreten beider 
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KBrper in  den Abfalillen der Rubenzuckerfabrication legte die Frage 
nahe, ob das Isoleucin nicht iihnlich wie das  Leucin aus dem Ruben- 
eiweiss entweder schon durch Ferrnente i m  Saft der Rube selbst oder 
durch Einwixkung des Kalkes und der im Verlaufe des Betriebes frei- 
gewordenen Alknlien bei den oft bis zu 1250 gesteigerteu Tempera- 
tureu entvtanden war. Andererseits war  dern Einwaiid zu begegnen, 
dass das Isoleucin der Strontian-Melasseschlempen nicht in seiner ur- 
spruuglichen Form vorlag, sondern sich unter dem Einfluss der Ilitze 
uud in Folge anderer Reactionen aus anderen, zuuachst entstandenen 
Eiweissabbauproducten gebildet hatte oder vielleicht auch  partiell 
racemisirt war. 

Der  exacte Reweis, dass das oben beschriebene d -  I s o l e u c i n  
thatsLchlich eiri p r i  m I r e  b E i w  e i s s  s p a l  t u n g s  pro diic t ist. liess sich 
in  der Weise fiihren, dass es gelang, aus Blutfibrin nach der Verdau- 
iing rnit Pankreas-Saft e i n e  i n  w i i s s r i g e r ,  s a l z s a n r e r  u n d  a l -  
k a l i s c h e r  Liisnng r e c b t s d r e h e n d e  S u b s t a n z  v o n  d e r  B r u t t o -  
f o r m e l  UcH13NOz z u  i s o l i r e n ,  d i e  i n  a l l e n  i h r e n  c h e r n i s c h e n  
n n d  p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  ni i t  d e m  d - I s o l e u c i n  aus  
S t r o n t i a n - E n  t z u c k e r u u  g s 1 a u g e n u b e r e  i 11 s ti m m t e. 

670 g frisches Blutfibrin (entsprechmd cii. 150 g Trockensubstanz) wur- 
den in 3'/2 Liter Wasscr snspendirt und nach Zusatz yon 1.20 ccm 10-pro- 
centiger Sodalosung und 12 ccm Chloroforni init 2.5 g Pankreatin (Rhe- 
nania) 4 Wochen lang im Brutschrank bei 320 verdaut. Die SO erhaltene 
Lbsung wurde abcolirt, heiss mit Knochenkohle behandelt, filtrirt und das 
Filtrat znni Syrup eingedampft. Das sich ausscheidende Gemisch von Leucin 
und Tyrosin wurde auf einer Nutsche scharf abgesaugt. Der zurhckbleibende, 
von anhaftender Mutterlauge dunkelbrann gefgrbte Iirystallbrei wurde in einc 
gel lumige Pulverflasche gefitlit , mit l/2 Liter 95-procentigem Alkohol und 
50 ccm 25 -procentigen vassrigen Ammoniaks hbergossen nnd das Gauze 
hngere Zeit gut durchgcschiittelt. Nach dem Absitzenlassen giesst man den 
dunkelbraunen alkoholischen Extract ab, kocht mit Thierkohle auf und destil- 
lirt den Alkohol auf dem Wasserbade ah. Dcr hellbraun gefgrbte Syrup 
krystallisirt schon wahrend des Eindampfens. Nach dem Erkalten und lkn- 
germ Stehen wird der entstandene Ih-ystallbrei ahgesaugt. Die auf dem Filter 
zurockbleibenden Leucinkrystallc lasaeu sich unter gutem Durchrithren durch 
Waschen mit Alkohol, dem einige ccm wassrigen Ammoniaks zugefiigt sind, 
von der anhaftenden Mutterhuge fa,t vollstandig befreien. Das Durchschhtteln 
dcs zuerst erhaltenen syruposen Ibystallgemisches yon Tyrosin und Leucin 
rnit Alkohol iind coucentrirtem Ammoniak kann in der angegebenen Weise 
event. unter geringer Steigerung der Ammoniaktnenge noch rnehrmals mieder- 
holt werden. Die dabei gewonnenpn Extiacte werden wie beschrieben weiter 
behandelt und liefern rben fall:. ein verhlltnissmasdg reines tyrosinfreies Roh- 
Leucin. 

116* 
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20 g nach diesem Verfahrcn aub Blutfibrin dargestelltes, fast rein weibses 
Roh-Leucin wurden in l ' / ~  L Wasser in einer grossen Porzellanschale gelost 
und in die kochende Losunp 20 g fein gepulvertes Kupfercarbonat in kleinrn 
Portionen eingetragen. Die Flussigkcit fHrbte sich unter Aufbraiisen whr 
schnell tief blau, wiihrend sich bald ein matthlaues Salz an der Obertliche 
abzuscheiden begann. Nach Becndigung der Eintragung wurde das Ganze 
ohne Filtration zur Trockne eingedampft und der hellblaue, pulverisirte 
Riickstaod in der friihcr angegebenen Weise ca. 48 Stunden mit concentrirtem 
Methylalkohol extrahirt. Aus dem i n t e n s i v  d u n k e l b l a u  gef i i rb ten  
Extract wurde der Methylalkohol abdestillirt und der trockne Riicksrarid 
(5.5 g) aus 90-proc. Alkoliol umkrystallisirt, wobei 4.2 g des in dc n typischcn 
tiefhlauen Blattcheu anschie,senden Isoleucin-Rnpfers erhalten wurden. Eme 
kleine Probe davon wurde zur  Anaiyse noch einmal umkrystallisirt. 

0.1380 g Sbst.: 0.0336 g CuO. 
C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ C U .  Ber. Cu 19.50. Gef. Cu 19.4f. 

Der hbrige Thcil (ca. 4 g) des Kupfer-Salzes, d a s  s ich  auch g l a t t  i n  
Renzyla lkohol  los te ,  wurde in 3/1 L heissem Wasser suspendirt, mit 
Schwefelwasswstoff zersetzt und die Losung rnit Thonerdebrei peklsrt. i h x  
Filtrat, vom Schwefelkupfer wurde eingedampft uod der Ruckstand ails .%I- 
ltohol umkrystallisirt. 

Auf diese Weise erhielt ich ca. 2 g glimmerartig gllnzei,de 
Blattchen, die dassclbe Russehen und , unter dern Mikroskop betrachtet, 
dieselbe Krystallform zeigteii wie des Isoleucin aus  Stroutian-Melasse- 
schlempe zeigt en. Sie scbmol~en ,  im geschlossenen Capillarrohr schnell 
erhitzt, constant l e i  280') unter Zersetzung. Eine Mischung aus gleichen 
Theilen des Isoleiicins atis Blntfibrin und des Isoleucins aus Meiasue- 
srhlempe wies g r n i t u  d e n s e l b e n  S c h m e l z p u n k t  auf. Im Vdciliiin 

getrocknrt, verlor die Siibstanz beim Erhitzeti i tu f  110" uicht an Gewicht. 
0.1882 g Sbst.: 17.0 ccni N (180, '765 mm). - 0.1909 g Sbst . 0.3505 g C02, 

Des Isoleucin au3 KlutGbrin, das i m  iibrigen dieselben Lrislich- 
keitsvcrhiiltnisse wie dns zuerst isnlirte besass. drehte in wiissriger. 
salzsaurer und alkalisctien Liisuug deutlich r e c  h ts.  

Sgeci f i sche  D r e h u n g  i n  w z s s r i g e r  L b s n n g :  [~];,'=-+8.17fi 
(o= 2.,51, I = 3, Drehung bci 17" im Natriumlicht + 0.410). 
Sp  e c i  f i s ch  e D r e h 11 n g in 20 - pro  c e n t  i ge r S a 1 z s 511 re :  

[.I? = + 34.450 
(c=4.01, I = 1 ,  d =  1.093, Drehung bei ISq im Natriumlicht + 1.51"). 

1) Ein ahnliches Verfzhren, das der Dsrstellung~methode des Roh-Leucins 
aus den NiederschlHgen der Stronti~n-Melassrschlempcn nachgebildet ist, Lube 
ch zur moglichst quantitativen Jsolirung von tyrosinfreiem Roh-Leucin, d. h. 
des Gernisches von Leucin und Isoleucin, aua vielen anderen Eiweissstnffe,u 
bewahrt gefunden. 
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An der Identitiit des d.Isoleucins nl is Blutfibrin niit dern aus den 
Abfallen der Strontian-Entzuckerung dargestellten ist demnach nicht zu  
Lweifeln. Die rerhaltnismassig geringen Unterschiede in der Drehung 
gegeriiiber dtm Letzteren ([a]::  = + 9.74' in nassriger und [a]:; 
= -+ 36.800 in salzsaurer Liisung) lassen sich ansser durch DiiTe- 
renzen in den Concentrationen und Beohachtuugstemperaturen auch 
leicht dadurch erkliiren, dam eine so weitgehende Reinigung wie bei 
dern Isoleuciu aus Melasseschlernpe aus vorlaufigem Mange1 an Mate- 
r.inl niit dein lsolruciri aus Blutfihrin bisher nicht vorgenommen werden 
kounte. Ua die Analyse des Knpfersalzes und der Substanz stimmen, 
30 wscheint es riicht xusgeschlossen, dass dem Pr5parat nnch eine 
jeiir geringe Menge Leucin beigernengt war. Ich behalte mir vor, 
d,iriiber splterhiri eingehend zu berichten. 

Jedenfalls geht aber schori aus den obigeu Befunden, die dns 
rJ Ieolencin als ein typisches Eiweissspnltung~prod~~ct vollsuf kenn- 
zeichneu, zu r  Geniige hervor, dass das d-Isoleocin auch in den Strontian- 
Rfelasseschlenipen in seiner urspriinglichen chemischen und optiscb 
3ctiveu Form rorliegt uncl in den stark alkalischen Saften irn Verlanf 
der Zuclrer Fabrication k e i n e  Racemisirung erfahren hat, wihrend das 
nr:ren ihin vorhnndene active Leucin, das in dieser Reziehung gegen 
Alkali vie1 empfindlicber ist, i n  derselbpn Zeit zn einem grossen Theil, 
w ie spater gezeigt wird, inactirirt worden ist. 

d -  I F o 1 e 11 c i  n a u  s a n  d e r e n E i w e is s s t n ff  e 11. 

I n  Lhnlicher Weise ist es mir nun  gelnngen, a m  den rerachiedensten 
Eiwei~sstoffen Suhstanzen von der Zusarnmensetzung des Leucins zu 
ikoliren, die mit  dem bpschripbenen d-Isoleucin aus Strontian-Melasse- 
schlenipe und Blutiibrin in ihren chemisehen und physikalischen Eigen- 
d i a f t e n  vollkonirnen iihereinstinrniten. flisher lipss sich das Isoleucin 
u .  a. daistellen nus dern Ovalbumin nach der Hydrolyse mit Schwefel- 
siiiire, aus dprn Getreidekleber (Roborat) nach der Verdauung mit 
€':inkreas, :ius drrn Rob-Lrncin der Fiiulnifis von Rindfleisch etc. 
Ytdhrr dcir germue Ergebniss clieser einzelnen Untermchungen pedenke 
ich. ehenfnlls au anderer Stelle t-ingehend zu berichten. 

Soiiel stelit mif alle F611e j r tz t  schon feet, dass das d - I s o l e u c i u  
ei i i  i : i  d e r  N a t u r  s p h r  w e i t  v r r b r e i t e t e s  c o n s t a n t e s  E i w e i s s -  
s p , t i t i ! : ~ g q p r o d n c t  i s t ,  dns s t e t s  rnit dern I - l e u c i n  z u s a m m e n  
L e i  cier I l j d r o l v s e  d r r  f ' r o t p i d r  e r h a l t e r i  w i r d .  

B e t I' :I c- h t king e u ii b e  I' d i e  C o i i  I t i t u t  ioii (1 e s d-  180 1 e uc in  t,. 
S a c h  seinen vorher beschriebenen Eigenschaften und der naheren 

Charakterisirung durch seine Salze und Derivate erweist sich das 
d lsoleucin ;ils eine n e u e ,  b i s h e r  a u c h  c h e m i s c h  u n b e k a n n t e  
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A m i n o c a p r o n s a u r e ,  die in ibrer Constitution mit den einzigen. bie 
heute beschriebenen, activen, isonieren Snbstanzen, dtrm I -  r e  s p. 
d - L e u c i n  u n d  d e r  d -  ~ ~ - A m i n o - n - c a p r o n s a n r e  n i c h t  i d e n t i s c h  
sein kann. Nachstehende Zusammeustellong zeigt die Unterschiede 
zwischen dem 1 Leucin und der d-tr- Aminocapronsiiure, soweit deren 
Constanten aus der Literatur zu entnehrnen waren, und den von mir 
festgestellten physikalischen Eigenschaften des d-Isoleucins sehr deotlicli: 

I -  L e n c  i n ( 1 - a -  h m i n o -  
n - c a p r o n s a u r  d- Is o 1 e u c i n 

296O 250" 

Loslichkeit dcr 
Substanxen 

n Wnsser von 17' 
I : 46 

n Wasser von 15.5" 
1 : 25.s4 

Specifische Drehung 
der Snbstanzen [a]: 

in Wasser 
in 20-21-procen- 

tiger Salzsaure 
in  alknlischer 

Losung 

links + 9.740 

+ 17.P + 36.80° + 26.5' 

i 6.650 + 11.10 

a Wasser von 17": 
1 : 278 

in 99-proccntigem 
Aethylaikohol 

von IS" 1 : 476 
in cone. Methyl- 

- 

Lbslichkeit der 
Kupf~rsalzc 

in kaitem Wasser 
1 : 3045 

alkohol von l"7" 
1 : 5 5  

Beozoyl-Verbin- 
dung Schmp. 

[.I2 = 

Irrystallwasser- 
haltig 530 (corr.: 

+ 21.90 
116- 117" 

+ 26.360 
104- 106') 
+ G.59" 

Benzolsul fo-Vcrbin- 
c h u g  Schmp. 

[,, jAo = 

119-12ttL' (corr.) 

-- 39.0'1 

149-1 SO"' 
- 1'2.04' 

Phenylieocyanat- 
Verbind ung 

Phcnylhydantoin- 
Verbin dung 

Schmp. 78--7P 
dr*:ht links 

Ueber den inneren chemischen Ban des Isolencin-Molekiils lnssen 
sich hisher nur Verrnuthnngen liegen. 
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Die Thatsache, dass aueh das  reinste d-Isoleucin abweichend vom 
activen Leucin d e u t l i c h  b i t t e r  echmeckt, kijnnte darauf hindeuten, 
dass dasselbe keine a-substituirte Aminoslure ist, d a  solche nach 
E. Fi s c h e r l )  s i i ~  schmecken miisste. Andererseits gieht das Iso- 
leucin rine wohldefinirte Phenylhydantoin-Verbindung, die nur von eirier 
a- oder p-Aminosaure gebildet werden kann. Es bliebe demnach nur 
die Miiglichkeit, dass in dem Isoleucin eine f(-Aminosaure vorliegt, 
wofiir allerdings durch die im Gauge befindlichen Untersurhuogen 
bisher kein weiterer Beweis zu erbringen war. 

Durch concentrirte Salpetersaure im Ueberschuss wird Isoleucin 
bei Wasserbadwarme auch bei langdauernder Eiowirkung nicht ange- 
griffen. Man erhiilt nach vollstandigeni Abdampfen stets wieder das 
Nitrat der Aminosaure in strahligen Aggregaten, aus dem das Iso- 
leucin iiber das Kupfersalz unveriindert zuriickgewonnen werden kann. 

Bei trockner Destillation spaltet dns anfangs sublimireude IPO- 
lencin Kohlensaure und Ammoniak ab, und es geht ein griingehes 
Oel iiber, das stark basische Eigenschaften zeigt iind eine dem Iso- 
amylamin aus Leucin isomere Verbindung zu enthalten scheiut. 

Durch Kochen rriit Ka1iumbichrorn:it und Schwefelsaure erhalt 
man aus den] Isoleorin ein rnit Wasserdiimpfen fliichtiges, farbloses 
Oel, das stark nach Bittermandel61 und blausaureahulich riecht. 

hlit der Aufkliirung der letzteren beiden Reactionen bin ich z. 2. 
beschlftigt. 

I, e u c i n  n e b  e n  I s  o 1 en c in .  

In allen Fiilleu, in denen bisher Is0 l e i ic in  isolirt werden konrite, 
wurde dasselbe s t e t s  n e b e n  L e u c i n  aufgefunden. Die Zusammen- 
geh6rigkeit und Unzertrennlichkeit dieser beiden Substanzen scheitit 
fiir alle Eiweisstoffe zu bestehen, in denen sie in verschiedeneu Men- 
genvei hsltnisseri regel massig nebeneiuander vorkommen. 

Es unterliegt daher, wenn wir die rigentiimlichen Lijslichkeits- 
rerhiltnisse iind Drehuugserscheinungen des Isoleucins lwtrachten, 
keinem %weifel, dsus hnuptsachlich diese Substanz die Ursaclle ist, 
warum das natiirlirhe actire Leiirin so ungemein schwer aus hydroii- 
sirtem Eiaeiss rein darzustellen ist. 

Leucin und Isolrurin bilden auserrordentlich hartniickjg Misch- 
krystalle, die eine Trenuung der beiden Korper durch einfarhes Um- 
krystallisiren entweder dieser selbst oder ihzer Salze oder Derivate 
fast vollstandig unmoglich machen. D e r  an und fiir sich leichter 16s- 
liche Korper, das Isoleucin, iFt dabei stets im Stande, den schwerer 
loslichen, das Leucin, zum Theil in  Liisung zu balten, wiihrend ande- 

I) Diese Rerichte 35! 266.2 [llr03]. 
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rerseits das Leucin, wenn es sich irgentlwie au9 seinen Losangen ab- 
soheidet, stets auch eiiien beatimcnten Tlicil des Isoleucins mit nieder- 
reisst. Es ist dalier sehr erliliirlit,h, dass die fractionirte Krystalli- 
sation des Roh-Leucins aus Wasser und Blkohol mit so grwseu Ver- 
lasten verkniipft ist und n u r  nach uneahliger Wiederholung dieser 
Operation eine mininiale Ausbeute an reinem Z-Leucin liefert. Ob 
dieses dann aucli wirldich rein ist, wird sich eiiiwandsfrei erst jetzt, 
nachdem eeiii 80 schner  von ihni t rembarer  Begleiter naher bekannt 
geworden ist,  diirch eingehende Untersuchung des Vet haltens der 
Kupfersalze gegeii Methylalkohol eeigeri lassen. 

Die einzige, bisher aufgefundene Ver biudung des Leucins uod Iso- 
ieucins. die i r i  ihreii Eigenschahen vreitgelierrde Unterschiede beider 
isomerer K6rper aufweist uiid i n  Folge ilirer eigenartigen Loslich- 
k e i t ~ ~ e r h i l t r i i ~ s r .  allein eine vollkvriririeiie Entriiischung derselben er- 
miiglicht, ist ihr Riipfersalz. Doch ist auch hierbei zu beachten, dass 
die Tretinung der nathrlichen Geiiiibche 5 on I,eucin rind Isoleucin 
c l r  rch Exti action ihrer Kupfersalze iiiit Methylalknhol von vornherein 
durchaus keine absolute ist, sondern zunhchst nur 7111‘ l? Nffrr [lung eines 
TI eiler des Isoleiiciris und LU einei Anreicheruiig dt., Leucins irii 
Rucksrand fiihrt. 

Schiittelt man z. R. das trcickne GI niisch der I Z u p ! t r ~ ~ l z e  des 
Itoh-Leucins ails Ptrorrtian \!elnsseuvhiernf,e niit \ ; P I  k a  I t e m  concen- 
trirteni ,1lzthylalkohol, >o geht ein grosser ‘L’hei! des Isoleucirikiijl~’ers 
nacb gatiz lrurzer Zcit rnit tirfb1:irier Farbe in 1,Gsung; m:rn kaiiri 

indess drn Riickstand niit noch so Zrosseii Zlrngeti und I och so 1i:iulig 
mit Meth? lalkohol nachw;isclien, stets fiirbt sic11 diesrr w ieder n a c ~ h  
eb iger  Beruhrung mit dem ~ar i ic i \b l t . jbe i i l l a~~ Salz \ilnu. Neim Bus- 
Itocxben des Geniisches der Kupfer ssl/e mit hfethylalltol~ol wird clas 
Isrileucinkripfer natcrlich 1 iel schneller ge16st. m h e i  znweileii beson- 
ders wenn das ursprunglicbe Roh Lencin weniger rein mar, arich etwas 
Leucinkupfer mit in LKsung geht. Man m n s s  daher, u r n  mit Sicber- 
heit entmischte Liisungem von reinem Isoleucinkupfee’ zu  erbalten, stets 
die Extracte erst s’ikiillen, mit weiteren hIetigeu kaltem Methylalkohol 
sclliitteln und erst danri von etwa ausgeschiedenem hellblauem Kupfer- 
s:dz zibfiltriren. 

Xu d e m  iiach der Extraction ru i t  Methj lalkuhol unldslich zuriick- 
bieibenden, gewiibnlic.!i hell’ulau gefarbten Sale bind iiun stets noch be- 
ti iichtliche Meugen I s o l e u  c i n -  I< u p fer  eiithaltrn , die d e n b a r  m i  t 
d( : in  L r u c i i i k u p f e r  m o l e k u i a r  ierbunden sind. da  sie aucb durc*li 
i och so lange fortgesetztes Auskoclieri sich nicht darsus entfernen 
lasien. Urn rlieses Isoleucin zii gewinnei:, inuss man das iinliisliche 
K(upfers:rld i i i it  SclrwefrlwF:isoirstuff zeibeuen wid die so erhaltene 
Loauiig \-on Leupin U K ~  Isoleucin wieder in die Kupfersalze uber- 
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fuhren. Durch die erneute Ausfallung mit Kupfercsrbonai wird hirr- 
bei ein Theil des vorher in Form seines Rupfers,ilzes an  das Leucin- 
kupfer molekular gebriudenen Isoleucins fr e i  und kann nun leicht mit 
Ilfethylalkohol extrahierr werden Dieser Process muss indes , wenn 
m m  die beiden Substanzen Tollstandig entmischen uud jede fiir sich 
i n  ihrer Gesnmtmenge rein gewinnen will, mindestena 3-4 Ma1 und 
meid  noch liaufiger wiederholt werden. 

Eine iihnliche Entmischung beider isomerer Substanzen, die all- 
rnallich zii eiuer Anreicherung an Leucin irn schwer lijslicheri Kupfer- 
salz und an Isolrurin in  dem leiclter loslichen Salz fiihrt, k s n n  man 
in der Weise rrreichen, dass man dns Roh-Leucin in der theoretisch 
brrechrieten Menge Sornialnntronlaugr und vie1 Wasser las t ,  ond zu 
dor Liisung etwas nielii als die theoretisch erforderliche Menge 
I<upfrrsiilf:it setzt. Es scheidet sich dabei sclinell ein feinkfirniger 
martblarier Niedrrschlag aus, walirend sich die Liisiing t i  e f b l a  u farbt. 
Es wird wbliltrirt iind das Filtrat zur Tiockne verdanipft. Ails dem Ruck 
stand lffsst sich mit Meihylalkohol Isoleticin-Kupfer extrnliiren. Daa 
ausgef:dlene, mit Wnsser gut gewnschene Kupfersalz wird zu5nrninrri 
mit deal in  Methylalkohol unliislich r/.ciruckgeblieberieri Iiupfersalz des  
Fiirr ats niit Schwefelwasserstof irersetzt, die Losung eingedanipft und 
das vcrbleibende (;einisch der Leucine wieder in Normalrratronlauge 
gcl&t uud rnit I<upt'ersdfat gefiiilt, wobei geiiau dieselben Eischeinun- 
gt.n wie aufangs beobachtet w u d e n l  nur dass das wiissrige Filtrat 
bri der zweiteri uud den uachfolgenden Fiillungen (4- 5 und mehr) 
immer meniger bian gefirbt  ist uud nach dem Eindampfen immer 
grringere Mengen Isoleuciu-Iiupfer abgiebt. 

.I19 diese Fallungen niit den] ir: Methylalkohol unldslich geblie- 
heiien Iiupfersaiz atis dem Roh- Lrucin cler Strontiari-~lelnsseschlemprn 
vorgeiiomrnen wurden, zeigte e3 nicl l ,  dnss das aus den jedewial u n -  
1 ii s lic h aus  fallend en SJ 1 zen z II erha 1 tend e L eucin nl lm itli I i h irn oier 
oredrigere Drehungswerthe in 20-procentiger Snlzsiiure annahm, wih- 
rerid es gleichzeitig in wiissiiger LBsunt: links drehte. Kach 4 odrr  
5 Fiilinngen wurde  schliesulich eiue fast inactive Substar~z erhalten. 
E s  1<1g :tl.;o in dem R o  11- 1, e I I  c i n  d e r S t r on t i a n .  Me 1 ass  e s c b  l e  iu 

p e n  e i n  G e m i r c h  d e s  I s o l e u c i n s  ni i t  I - L e u c i n  i ind 1 . - L e u c i n  
T-<IY.  ~ 0 1 1  drriea Letzteres offenbirr durch Alkali irn Verlaufe Jes  U a -  
trii-brs sich aus tieni ircstiven Lrnciu gebildet hatte. 

Re. der:trtigen (;enii*ci,eii conipliciren sich die Loslichkeitsverhslt- 
ni,saP der r'inzejnpr, i'oniponrnteri durch die gegenseitige BeeinHnssung 
noch R e i t  melir, ul,d er war arilanps s c l i ~ e r ,  ails den1 Gewirr der in 
verschied~iien Xferiprn t orliepiiden Substanren die je nach dcr Dar- 
steliung einr anllere Drehung, CBslichkeit etc. besassell. e inm ale 
1 ode1 r-Leocin rinwandsfi ei zu identificirenden Kijrper zu gewinnen. 
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Ein Versuch, durch fortgesetztes huskochen mit Wasser das h- 
leucinknpfer aus dem zuerst bei der Darstellung der Kupfer-Salze 
in Methylalkohol loslich verbleibenden Salz auszuziehen, zeigte, dass 
man z. B. 20 g eines solchen Kupfersalzes 10 Ma1 mit j e  l ' / ~  L Wasser 
je ' / n  Stde. auskoche~i kann nnd doch wieder das 11. hfal eine blaae 
Losung erhdt ,  aus der nach dem Eindampfen Isoleiicinkupfer inittels 
k a l t e m  Methylalkobol zu extrahiren ist hehnliche Erscheinungen 
zeigten sich beim Auskochen des schwer lijslichen Rupfer- Salzrs m i t  
95-procentigem und rnit 50 procentigem Alkohol. 

Nach vielfachen Versuchen gelamg es schliesslich, auf zwei Wegeii 
zu einem vollstiiiidig r a c e m i s i r t e n  L e u c i n  zu kommen, das init 
der 7 . - B m i n o i s o b u t y l e s s i g s a u r e  von E. F i s c h e r  iind E. S c h i i l z e  
im weseiitlichen iibereinstirnmte. 

1. 20 g Roh-Lencin aus Strontian Xelasseschlempe nurden durch 18-sttin- 
diges Erhitzen im Autoclaven bei lSOo init uberschussigcm Barjtwasser rol l -  
stindig racemisirt. Nach Entfernung dcs Baryts niit Iiohlensiiure untt 
Schxvefeleaure vurde das Filtrat auf 50 ccm eingedampft und die ausgeschiv- 
dene, gelbliche, blattrige Krystallmnsse (9.8 g) 3 Ma1 aus Alkohol unter gerin- 
gem Wasserzusatz umkrystallisirt. Man erhielt so 2.1 g weisse glgnzende 
Blattchen Tom iZussehen drs L e u c i n s ,  die, im geschlosscnen Rohr schnell 
erhitzt, constant bei 289-290"schmolztn [nach E. F i s c h e r  1) 293-295O (corr.)]. 

o . l b 0 1  g Sbst.: O.lfii8 g HaO, 0.31;2!1 g CO:, - 0.1560 g Sbst.: 144 ccm 
N (lY, 753 mm). 

CbBiqNOa. Ber. C X ! t 6 ,  I1 9.92, N 10.69. 
Gef. )> 54.97, )) 10.05, )) 10.5s. 

Die nach E. F i s c  h e r  dargestellte Benzolsulfo-Verbindung2) schmolz, 
aiis Brnzol umkrystallyeirt, bei 145-14G" [nach E. F i s c h e r  146O (corr.)]. 

0.11i93 g Sbst.: 7.7 ccm N (21", 7G2 mm). 
C I ~ H I ~ N O ~ S .  Ber. N 5 16. G e t  N 5.23.  

Die ebenfalls nnch E. Fi s c h  e r  grwonnene Phenylisocyanat-Verbin- 
dung3) zeigte nach dem Umkrystallisiren ails Allrohol den constanten 
Schnrel~pnnkt l 6 I o  unter Schliimrn [nach E. P i s c h e r  l65O (con.)]. 
Die weiterhin daraus erhaltene Pheiiylhydantoi'u-Verbindung sclimolz, 
aus wassrigem iilkohol i i n i k r y s t a ~ l i ~ i ~ t ,  bei 125--12G0, wahrend E. 
F i s c h e r  und S k i t n 4 )  fiir dieselbcj Verbindung aus r-Leurin den 
Schmp. 1 5 "  sngebrn. 

Bemerkenswerth ist, das aus 0 6 g d e s s e l b e n  L e o c i n s ,  aus dem 
diese Verbindungen dargestellt waren, nach seiner Verwandlung in 
tlas Kupfer-Salz sicli niit !+fethylalkohol i ioch ca .  0.01 g I s o l e u c i n -  
k u p f e r  extrahiren lies$. 

I) Diese Rwiclite 33, 1 3 i 3  [1900]. 
3, Diese Berichte 33, 2381 [1900]. 
4, Zcitschr. f. physiol. Chem. 33, 187. 

'j Dicse BcriLhte 33, 2380 [IOOi);. 
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2. 20 g Roh-Lcucin ail5 StrontiItn-Melassescl.iienlpe wnrden, wie friiher au- 
gegeben, in die Tiupfersalze uborgefhhrt und das trockne Gemisch der Sabe 
niit Methylalkohol znnachst 45 Stdn. und nach Zerlegung des unpelBst ge- 
bliebenen Ruckstandes mit Schwefclwasseratoff und Wiederuberfuhrung in die 
Tiupfersalze noch 24 Stdn. mit demselben Losongsmittel extrahirt $us den 
alkoholischen Extractcn wurden nach dem Verdampfen im ganzcn 9.4 g 
nicht gercinigtes Is  o 1 e u c in  1; 11 p f e r erhalten 

Das schliesqlich unloslich ZUI uckblcibende. mattblanc Kupfersalz murde 
mit Schmefelwasserstoff zersetzt nnd das Fi1tr.d porn Schwrfelkupfer einge- 
dampft. Die grwouncne weisse Iirystallma5sc. (8 g) wurde im Autoclave& 
z u r  Racemisiruug mit I L. gesittigter Bargtlosung 20 Stdn. auf lS0" erhittt. 
Nach der Ausfallung und dem Abfiltriren des Baryums suspendirte man die 
beim Eindampfeu erhalteueu 6.6 g Krystalle in kochendem Alkohol und fugte 
dazu tropt'cnweise sovicl Wasser hinsu, bis in der Hike Losung eintrat. S .xh  dem 
E'iltriren krystallisirten beim Abltiihlen und UebersLttigen der LGsung rnit 
absolutern hlkohol 4 0 g reiuweisse gliinzcnde Blittchen des Leucins TOTU 

Schmp. 285-289" im geschlosseneu Rohrchen. 
Die 2 Ma1 011s wassrigem Alkohol umkrystallisirte Phenylisocyanat- 

Verbindung schmolz bei 160- 161'. 

0.1707 g Sbst.: 16.6 ccm N (22.j0, 759 mm). 
C13l1~8N~O3 Rer. N 11 20. Gef. N 11.05. 

Die ans Alkohol und Wasser gereinigte Phenylhydantoi'n-Verbindung 
zeigte den constanteu Schmp. 124-125O. 

Aus dern Kupfersalz dieses Leucins liess sich Iooleucinkupfer 
n i c h t  extrahiien. 

Nach drm Resultat der vorsteheuderi Untersnchungen muss an- 
genommen werderi, dass in dem R o h - L e u c i n  d e r  S t r o n t i a n - E l i t -  
z 11 c k e i u n  g s 1 a u p e n (a -A  mino- 
isobutylessigegure) und d - I s o l e u r i n  zii r i n g e f a h r  g l e i c h e n  T h e i -  
l e u  enthalten sind. hi dem Rlutfibrin und in den iibrigen, bislier 
untersuchten Eiweissstoffen scheint die Menge des Isoleacins gegen- 
uber der des Leucins eine geringere zu sein. 

Die weitere eingehende Dorchforschung der verschiedensten R o h -  
L e u c i n e  hat fernerhin gezeigt, dliss dieselben Rtets niir L e u c i n  und 
I s o l e u c i n  enthalten, und dass n n d e r e  I s o m e r e  d e s  L e n c i n s ,  trotz 
friiherer gegentheiliger Behauptungen, i n  d e r  N a t u r  n i c h t  vor- 
kommen. Thatsachlich werderi ja auch durch das stete gerneinsamr 
Auftreten dieser beiden icomeren Verbindungen und durch ihre rigen- 
thiimlichen, sich pegenseitig so stark beeinflussenden, chemisehen und 
physikalischen Eigenschaften. brsonders bei gleichzeitigrr Anwesenheit 
von r-Leucin und event. r-Isoleucin, alle die friiher beobachtetea 
starken Differenzen in  dem Verhalten des seither bekannten activerm 
Leucins vollkommen erklart. 

p R r t i e  1 1 r a c e  m i s i r t e s L e 11 c i n 
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Die chemische und physiologische Bearbeitung des Isoleucins be- 
hake i rh  mir nach jedei  Richtung hin vor, und ich hoffe, demnachst 
iiber die Constitution dieser iri riel facher Beziehung interesssnten Sub- 
etanz berichten zu kiknen. 

C e r l  i n  N., Imtitut fiir Zuckerindustrie. 

278. M. D i t t r i c h :  U e b e r  Filtriren und Veraschen  
v o n  schle imigen  Niederschlagen.  

(Eingegsngen am 21. April lYO4) 

Gar oft konimt es vor, dass gelatiniise Kiederschlage oud beson- 
de:s snlcbe, welchp heim Kortien Pchleimig geworden sind, wie Alu- 
minium- und Eisen-I3vtlroxyd, allmbhlich nur ganz langsani filtriren und 
schiiesslich sogar infolge Uebergnrg in die colloidal-liisliche Form triib 
durcli das Filter laufen. Eine Beschleunigqng des Filtrirens durch Anwen- 
dong der Saugpumpe ist nicht zu empfelilen, da sich dabei in dem Nieder- 
schlage leicht IianaIe bilden kiirinen . durch  welclie das Waacliwasser 
ohue anszuwaschen rasch abliiuft. Die erwiihnten Urbelstiinde lassen 
sich weseritlich herabmicdern, we1111 mdii ror  dem Fi!trireu dem Xir- 
derschlage F i l t r i r  p a p i e r ,  welclies dorch hrftiges Achiitteln niit Wasser 
ini Reagensglasr zu Iirei zeikirinert ist, zu3etzt; (je nach der Menge 
des h‘iederschlages geniigt ein Filter voti  7 - 11 cm Durchmeqser, 
S c b l e i r b e r  Pr. Sch i i l l ,  Nr .  58;)). Das Filtrirtw und Auswascbea 
geht d a m  Bussert rasch von atatten, d a  jetzt der  Niedersclilag nicht 
mehr direct an den Pi l ternlnden ieatklebt und dadurch die I’oren 
verstopft, aondern durch die darin fein vertheilte Filtermaese aufge- 
lockert ist. welt he ein Zusamnienbleben des Niederachlages verhindert. 
Beim t-eraeclien derai tiger h’iederwhliige is1 d:irauf zu acbten, dass 
die Fi:tei roll&andig verbiennen, s y  niaiichrnal erst iisch mehi- 
maligem vorsichtigeri Umschutteln z u  irr&hen ist. 

Der erhdtene Gltihrtickstand besteht riicht wie sonst gewiibnlich 
aus wenigeri, dicken, iiarten Hriickrhen, sondrru aus einern ausserst 
frinen L’uivei. Wichtig ist es  ferner, dass F~isenhgdroxydn iede r sch i~~e  
uicht erst getrocknet zu werden brauchen, sondern direct nass im 
Plati~itiegrl vernscbt wer den kiinnen, uhne dsss dabei eine Reduction 
zu beftrchtrn is(. Daa Gewicht des vor den1 Bonsenbr~nner  einige 
Zeit gegliihten Eisenoxyd-NiederschlNges findert sich nicht mehr, auch 
uicht nach Befenchten mit ronrentrirter Salpetersaure und Verdampfen 
derselnen; eiu Zeichrn, dabs einr Reduction des Eisen-Oxydes zu -0xydul 




