
0.2762 g Sbst.: 15 ccm N (13O, 750 mm). 

0 - O x y -  m - m e t h y l - b e n z y l i d e n - p - T o l u i d i n ,  gelbe Nndeln, 

0.2580 g Sbst.: 13.8 ccm N (100, 759 mm). 
C I ~ H I ~ O N .  Ber. N 6.22. Gef. N 6.40. 

o - 0 x y -  m- m e t h y l -  b e n z y l i d  e n - p -  C h l o r -  a n i l i  n,  gelbe, schil- 
lernde Blattchen, die bei steigender Temperatur immer mehr und mehr 
roth werden und bei I54.5O schmelzen ; die rothe Schmelze wird beim 
Abkiihlen gelb. 

C ~ ~ H I ~ O N .  Ber. N 6.22. Gel. N 6.33. 

Schmp. 106.5O. 

0.2137 g Sbst.: 10.2 ccm N (100, 759 mm). 

0 -  Ox y - p  - m e t b y  1 - b e n z y  1 i d e n -  A n i l i  n ,  Schmp. 93O. Griingelbe, 
derbe Prismen oder feine Nadeln, deren Uebergang in weisse filzige 
Nidelchen durch Abkiihlen der Liisung, sowie deren Rekrystallisation 
ich oben ausfiihrlich geschildert habe. 

C I I H ~ ~ O N C I .  Ber. N 5.70. Gef. N 5.71. 

0.2400 g Sbst.: 13.5 ccm N (130, 750 mm). 

G r e i f s  w a l d .  Chemisches Iiistitut. 
CI4H13OhT. Ber. N 6.63. Gef. N 6.71. 

696. Emi l  F i soher  und O t t o  Werburg:  

mittels der Formylverbindung. 
[ A M  dem I. chem. Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 29. November 1905.) 
Die friiher beschriebene Zerlegung des racemischen Leucins 

mittels der Benzoylverbindung I)  ist recht nnbeqnem, da  die Riickver- 
waudlung des activen Benzoylkiirpers in  die Arninosaure durch lan- 
geres Kochen mit der 100-fachen Menge Salzsaure bewerkstelligt wird, 
und die Darstellung der Benzoylverbindung selbst echon einige Miihe 
bereitet. Auch die Zerlegiing des Leucingtbylesters mittels Pankreas- 
ferment ist fiir die Bereitling reiner Praparate nicht besonders geeig- 
net2). D2 wir aber fiir den Aufbau activer Leocinpeptide griissere 
Mengen der activen Aminosaure nothig hatten, so haben wir ein be- 
cluemeres Darstellungsverfahren fiir dieselbe gesuclit und durch Be- 
nutzung des Formylder iva tes  a u  Stelle der Benzoylverbindung ge- 
funden. 

Speltung des Leucins in die optisoh-aotiven Componenten 

I )  Diese Berichte 33, 2370 [1900]. 2, DIese Berichte 38, 185 [1905.] 
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Das inactive Formylleucin lasst sicb sehr leicht durch Kochen 
der Aminosaure rnit Ameisensaure bereiten. Seine Trennung in die 
optischen Componenten gelingt ebenfalls leicht rnit Brucin, und die 
Riickverwandlurig der actiren Formylkiirper in die Aminosauren 
lasst sich uberrascheud schnell durch Kochen mit Siiiaren odrr Er- 
warmen mit verdunnten Alkalien bewerkstelligen. 

F o r  my 1- dl-1 e u cin.  
Bekanntlich ist die Arneisenslure vie1 mehr zur Amidbildung ge- 

neigt, nls ihre Homologen. Das zeigt sich auch au dem Verbalten 
gegen die ArninosPui en, deiin es geuugt, diese rnit wasserfreier Ameisen- 
saure a u f  100" zu erhitzen, urn die Formylverbinduug zu erzeugetil). 
Leider ist, \v:e zu erwltrten war, die Reaction nicht vollstaudig, weil 
der PI-ocess offenbar umkehrbar ist. Verwendet man z. €3. die 3-fache 
Menge Ameisenaaure und erhitzt 10 Stunden. so betriigt die Ausbeutz 
an Forrnylkorper nur 55-60 pCt. der Theorie, und es lassen sicb aus 
dem Rohproduct grosse Mengen unverandert'es Leucin zuruckgewionen. 
Es ist deshalb vortheilhaft, das durch die Reaction entstehende Wasser 
zum griisseren Theil zu entfernen. Den1 entspricht folgerrde Vor- 
schrift: 

Leucin wit d rnit der 1 ' / z  fachen Menge wasserfreier, kauflicher 
Ameiseosiiure (ron 98.5 pCt.) 3 Stunden a u f  dern Wasserbade erhitzt, 
wobei es geniigt, den Kolben rnit einern kurzen, zu einer Capillare 
ausgezogenen Steigrohr zu versehen. Dann verdampft man unter 
eioern Druck von etwa 20 mrn das Liisuogsmittel rnoglichst vollstau- 
dig. Der euruckbleibende Syrup wird abermals mit der gleichw 
Menge ArnrisensLure 3 Stunden auf looo erhitzt, dann wieder ab- 
destillirt und diese Operatiou uochrnals wiederholt. Beim Ver- 
dampfen erstnrrt jetzt der Riickstand kryslallinisch. 

Dieses Product wild ungefahr rnit der l'/x-fachen Menge eisknl- 
ter Normal-Salzsaure verrieben, urn das noch unveranderte Leucin zu 
lasen, dann scharf abgesaugt und mit wenig eiskaltern Wasser sehr 
sorgfaltig gewaschen, urn alle Salesaure zu entfernen. Im Vacuum ge- 
irocknet betragt das fast farblose Rohproduct gegen 80pCt. der Theorie. 
Es wird in der 3-fachen Menge heissem Wasser geliist, rnit wenig 
Thierkohle aufgekocht und das Filtrat stark abgekiiblt, wobei es 211 

einem dicken Krystallbrei erstarrt. Der Verlust beim Umkrystalli- 
siren betriigt etwa 10 pCt. des Rohproductes. Die salzsaure Loeung 
euthalt noch Leucin und ausserdem Formylleucin, welches beim Ab- 
dampfen mit uberschiissiger Salzsaure auf dem Wasserbade hydroly- 

*) Bei den Bromatiscben Aminosauren ist diese leich~e Bildung des For- 
Vergl. Z e h r a ,  diese Bericbte 23, 3633 [1890]. mylderivates liingst bekannt. 



sirt wird. Das a h  Riickstand bleibende salzsaure Leucin wird in be- 
kannter Weise durch Ammooiak in die Amioosaure zuriickverwaudelt. 
und der endgiiltige Verlust an Leucin ist daun sehr gering. Fiir die 
Analyse war das Praparat im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1826 g Sbst.: 0.3536 g COs, 0.1372 g HoO. - 0.1878 g Sbst.: 1 1  ccm 
N (160, 755 mm) iiber 33-proc. KOH. 

C ~ H 1 3 0 3 N .  Ber. 0 52.78, H 8.23, N S.82. 
Gef. n 52.81, )) 8.41, D 8.66. 

Das F o r m y l - l e u c i i i  zeigt keinen gant  constanten Schmelzpunkt; 
es wird bei 1120 weich undschmilzt bei 114-1115". (115-1l6~corr.). 
12s lijst sich sehr leicbt in absolutem Alkohol und heissem Wasser, 
und ziemlich leicht in heissem Essigester; ziemlich schwer in Aether, 
Henzol und Chloroform; iu Petrolather ist es fast unloslich. Beim 
Imgsamen Abkiiblen in wiissriger Liisung krpstallisirt es  in schon 
nusgebildeten Foroien, die unter dem Mikroskop an Octa&der mit 
haufig abgescbragten Ecken erinuern. Es reagirt sauer und l6st sich 
leicht in Alkalien und Amnioniak. 

Das Formylleucin lasst sich durch Chlorphosphor leicht in ein 
Product verwandelu, das wir fiir F o r m y l - l e u c y l c h l o r i d ,  C , F l y .  
CH(NH.COH).CO.CI ,  halten. Fiir seine Bereitung ubergiesst man 
10 g gepulvertes Formylleucin in einer Gchiittelflasche iirit 50 ccni 
frisch destillirtem, eiskaltem Acetylchlorid und t i  iigt im Laufe I 011 
15-20 Minuten uuter Schiitteln uod Eiskuhluog 14.5 g frisches Phos- 
phorpentachlorid in 5-6 Portionen ein. Hierbei findet klare Liisung 
stdtt. Sie wird sofort bei moglichst niederrm Druck (0.5 mm) ver- 
dampft, der Riickstand mit trocknem Petroliitber verrieben und Lei 
Ausschluss von Feuchtigkeit abgesaugt. Im Vacuum iiber Phos- 
phorpentoxjd getrocknet, ist das Chlorid ein farbloses, glanzendes, 
anacheinend krystdlinisches Pulver. Die Analyse gab iiur anrra- 
hernde Werthe. 0.222 g verbrauchten [ I  1.1 ccm ' / lo-n. Silbernitrat- 
Losung. Gef. C1 17.7. Ber. C1 19.97. Die Versuche iiber die Ver- 
wendung des Chlorids zuni Aufbau von Polypeptiden sind noch i i i t  h t  
abgeschlosseu. 

F o r  m y 1 - g 1 y c i n , CHO . N H  . CH2. COOH. 
Cferade so wie beim Leucin werden 5 g reines Glykocoll mit 

i .5 g Ameisensaure 3 Stunden auf 1000 erhitit, dann unter geringem 
Druck verdampft und der Riickstand noch 2 Ma1 in der gleichen Weise 
mit Ameisensaure behandelt. Zum Schlnes bleibt eine schwacb gelbe, 
krgstallinische Masse zuriick. Zur Entfernung VOII etwas unveraiider- 
tem Glykocoll wird sie mit wenig eiskaltem Wasser ausgelaugt un& 
dann aus der 3-fachen Menge warinem Wasser umkrystallisirt. Zur  
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Analyse war das Praparat nochmals aus etwa 80 Theilen Essigester 
urnkrjstallisirt und im Vacuumexsiccator getrocknet. 

0.2031 g Sbst.: 0.2595 g COs, 0.0898 g EsO. - 0.1917 g Sbst.: 22.8 ccm 
N (300, 757 mm). 

CzH503N. Ber. C 34.93, H 4.88, N 13.6. 
Gef. D 34.85, 4.95, )) 13.6. 

Das F o r m y l - g l y c i n  erseicht  gegen 1490und schmilzt bei 151-1f12~ 
(corr. 153-154") untar Gasentwickelung. Es ist in Wasser und Alkohol 
in der Hitze recht leicht liislich und krystallisirt daraus rasch. Die Form 
ist rerschieden; manchmal derb, manchrnal 4 -  oder 6 eeitige Blatt- 
chen, die iifters sternfijrmig rereinigt sind. In  Aceton und Essigester 
ist es ziernlich schwer und in Aether und Benzol sehr scbwer liislicb. 
Es schmeckt stark sauer. 

Aehnlicb den Arninosauren lassen sicb auch die P o l y p e p t i d e  
formyliren. A u s  dem L e u c y l  - g l y c i n  z. B. entsteht ein anfangs 
syrupiises , spl ter  krystallisirendes Product, das sich von dem Di- 
peptid durch die grosse Loslichkrit in Wasser onterscheidet. Be- 
merkenswertb ist die leichte Abspaltung der Formylgruppe; denn 
als eine LBsung des FormylkBrpers in iiberscbiissiger Normalnatron- 
lauge (3 Mol.) 3 Tage im Brutraum gestanden hatte, war  eine grosse 
Menge von Leucylglycin zuriickgebildet. Auf diese Beobachtung lasst 
sich vielleicht eine neue S p t h e s e  ron Polypeptiden mittels der For- 
mylderivate gt inden. 

S p a l t u n g  d e s  F o r m y l - d l - l e u c i n s  rnit B r u c i n .  
Zu einer Losung von 50 g Formyl-dl-leucin in 4 Liter absolutem Alkohol 

setzt man 124 g wasserfreies Brucin (1 Mol.) und erwitrmt unter Umschiitteln, 
bis viillige Losung eingetreten ist. Beim Abkiihlen erfolgt sofort die Krystal- 
lisation vom Bruciosalz des Formyl-d-leucins. Man lisst unter zeitweiseni 
Schiitteln 12 Stunden im Eisschrank stehen, saugt die Krystallrnasse scharf 
ab und wgscht sic sorgfgltig rnit etwa 500 ccm kaltem Alkohol. Die Menge 
der Iirystallrnasse betriigt uugefkhr 93 g. UmlBsen des Salzcs hat keinen 
Zweck, da ditdurch kein reineres actives Formyl-leocin erhalten wird. Die 
alkoholische Mutterlauge, die das Brucinsalz des Formyl-/-leucins enthklt, 
mird unter rermindertem Druck verdampft uud der Riickstand i n  450 ccrn 
Wasser geliist, dann die Fliissigkeit auf Oo abgekihlt und mit 175 ccm Nor- 
mvlnatronlauge versetzt; dadurch wird das Brucin gefiillt. Man lksst noch 
e twa  10 Minuten in Eis stehen, saugt dann ab und wiscbt rnit wenig kaltem 
Wasser. Urn den sehr kleinen Kcst des Brucins zu entferncu, kaun  man d a d  
Filtrat erst rnit Chloroform und dann nochmals mit Aether ausschiitteln, bis 
die wiissrige Losung mit SalpetersHure keine Brucioreaction mehr giebt. 

Um den grosseren Theil des Alkalis, das bei llngerer Einwirkung eine 
partielle Hydrolyse des FormylkBrpers bewirken kann, zu neutralisiren, fiigt 
man m6glicbst bald 23 ccm 5-fach Normalsalzslure zu, verdampft unter ge- 
ringem Druck auf etws 100 ccrn und iibersittigt jetzt durch weitere Zugabe 
von 15 ccm derselben Salzsiure. Dadurch mird die Abscheidung des Formyl- 
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rl-lciicins, die schon wirhrend des Einengens begonnen hat, vervollstindigt. 
M a n  l%st noch eine viertel Stunde in Eiswasser stehen, saugt dann ab uod 
wirscht uiit kaltem Wasser. 

Die Ausheute an roheni Forniyl-/-leucin betrug 22 g und nach dern Um- 
krpstallisiren aus der 5-fachen Meoge Wasser 19 g. 

Das E'omyl-tl-leucin wird aus dcm krystallisirten Brucinsalz gaoz in tier 
glcicben Weise gewonnen. Seine Menge betrug nach dem Umkrystallisiren 18 g. 

IXr aciiveii Formyl-leiicinr zeigert ahnliche Liislichkeitsverhalt- 
nisse wie d a s  inactire t'roduct, aber einen erheblich hiiheren Schmelz- 
puxikt. IXeser iut leider auch nicht ganz  constant;  er lag bei deii 
aiialysirteii P r l p a r a t e n  zwischen I39  - 142 ' (141 - 144O corr.), nachdern 
br i  I370 schon Erweicheu eingetreten war .  Sie krystallisiren a u s  
warrnem Wnsser in liaufig centiinetrrlnngen Formen,  die tinter dem 
Mlikroskop ale  l ang  gestreckte,  schrnale Pr i smen erscheineii und 
riiakroskopisch wie dicke Nadelii aussehen. Fur d ie  Analyee wurderi 
sie ini Vacuuni iiber Schwel'elsaure petrocknet. Fur die Beetimmung 
des optischeu Drehungsve~  rnogens dieilte die Losung in absolutern Al- 
kohol, in de r  keiiir rnerkbare Veresterung irn Lmfe yon einigen 
S tundrn  erfolgt. 

F o r  m y  1 - ( I -  I e u c i n. 

VBr die Analyse diente drs cinmal aus W:Lsser umkrystallisirte und i n  

0.1880 g Sbst.: 0.3638 CO2, 0.1405 g HsO. - 0.1933 g Sbst.: 14.4 ccni 

C ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 52.77, H 8.23, K 8.82. 
Gef. * 5'2.78, )) 8.36, )) 8.77. 

Vncuorn iiber Schwefelsiiure getrocknete Praparat. 

N il50, 76,3 mm) iiher 33-proc. KOH. 

Drehungsvermiigen des analpbirten Prsparates. 
1.3347 g Sbst.: dazu  13.3 ccrn nbsoluter .\lkohol: Gesammtgewiclit der 

Losung 11.P96.i g: d?'' = 0 8161). Drehung im 1 dcm.Rohr bei ?Oo und Na- 

Licht: + I.iti'': mitliin [<1]2" = + 19.2", wobei zu hernerken i d ,  dass der  Be- 
vl)achtuogsfebler liir [u], 0.2" betragco Itann. 

Das PrTiparat, wekhes die spec. Drehung + 1 9 2  zeigte, wurde nochmals 
am der 5-fachen Menge Wnsser umkrystallisirt und crgab daon eine Ctwas 
geriugere Drehung. 

1 3446 g Sbst.; dazu 13.4 ccrn absoluter Alkohol: Gesammtgewicht der La- 
sling 12.0247 g;  d y  =- 0.81G9. Dreliung irn 1 dcm-Rohr bei 2b" iind Sa- 

Licht: + 1.52". [ ~ t f :  - ~ + 18.8O (* 0.2O). 

F o r m y l - / - l e u c i n .  
' Yiir die Analyse und erbte optische Bestinimung diente mieder da> cin- 
m n l  aus Wasser umkrystallisirte Prirpnrat. 

0.1702 g Sbst.: 0.3293 g Cog, 0.1283 g HsO. - 0.1952 g Sbst.: 14.3 ccm 
N (IF', 753 mm) fiber 33-proc. K O H .  

Beiichte d. D. &en. Gescllwhaft. drhrg. X X X V I I I .  2 .-) 7 



4002 

CiH1303N. Ber. C 52.78, H S.23, N 8.SZ. 
Gef. )) 5?.iG, >) S.43, )) 8 63. 

1.3313 g Sbst.: dazu 13.3 ccm absolnter Alkohol; Gesammtgewicbt der L6- 
Drehucg im 1 dcm-Robr bei ?OO und Na- sling 11.5375 g ;  d y  =0.8203. 

Licht: - 1.700. r,]L0= - 18.4°(+0.W). 

Dieses Praparat murde nochmals aus der 5-fachen Menge Wasser uni- 

1.3412 g Sbst.: dazu 13.4ccm absoluter Alkohol; Gesammtgewicht tler Lo- 
Drehung im 1 dcm-Robr bei 200 und Na- 

krystallisirt. 

sung 11.9639 g; d y  = 03168. 
Licht: -1.690. [%go = -18..jo(* 0.2"). 

In  alkalischer Losung gaben die Forniyl-leucine rine vie1 star-  
kere  Drehung. 

Eine 5-procentige Losung de r  d-Verbindung in Normal-Natron- 
lauge zeigte bei 20° uogefahr die specifische Drehung +400, abe r  die  
genaue Bestimmung des Wertbes  iet nicht moglich, weil schon bei 
de r  niederen Temperatur  eine larigsame Abspaltung de r  Formylgruppe 
erfolgt. 

H y d ro l  y se  d c r  F o rill y 1 v e r b  i n  d u n g. 

Die Abspaltung d e r  Formylgruppe lasst sich sowobl mit Siiuren, 
wie mit Alkalien leicht bewerkstelligen. Fur die Gewinnung de r  ac- 
tiven F o r m  ist  aber  die saure Hydrolyse vorzuziehen, weil die Gefab r  
d e r  Racemisirung geringer ist. Demeotsprechend wurde liir die D a r -  
s t e l l u n g  d e s  7 - L e u c i n s  die Formylrerbindung mit de r  10-fachen 
Menge 10-proceotiger Salzsaure 1 - 1 1 / 2  Stunden a m  Riickflusskiihler 
gekocht und dann die Fliissigkeit unter s tark vermindertem Druck 
maglichst s tark eingedampft. Den Riickstand lost  man in Wasser 
und verdampft jetzt  auf den1 Wasserbade, uni den Rest  de r  uber- 
schiissigen Salzsaure und gerioge Mengen von AmeisensPure zum 
allergrtisaten The i l  zu etrtfernen. Zum Schluss lost  inan wieder i i i  

Wasser, verdunnt auf ein bestimmtes Volpmen uod bestimmt in einem 
aliquoten TbPil dieser Losung titrimetrisch das  Cblor. Dann fiigt 
man zu dem Haupttheil der  Fldssigkeit  die nach dem Chlorgehalt  
berechnete Meoge einer Normal-Losung von Lithiumhydroxyd, ver- 
dampft auf dem Wasserbade auf ein geringes Volumen, bis de r  grosste 
The i l  des  Leucius auskrystallisirt ist, und fiillt den Rest  durch abso- 
luten Alkobol, nobe i  das  Lithiumchlorid in Liisung bleibt. 

Die Ausbeute betragt e twa 90 pCt. der  Theorie,  berechnet auf 
das  active Farmylleucin; sie ist  nicht unerheblicb grosser, a ls  br i  
der  Abscbeidung de r  Aminosiinre mittels Amrnoniak, die beim Racem- 
kiirper so gute Dienste leistet. Das hangt zusarnmen mit de r  gr6sse- 
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Ten LGslichkeit des acriven Leucins in Wasser und auch in einer 
wassrigen L o ~ u n g  ron Ammoniumcblorid. 

Zur volligen Reinigung wird scbliesslicb das Praparat in lieissem 
Waeser gelost und durch starkes Eindarnpfen grijsstentheils wieder 
zur Abscheidung gebracht. 

Da das active Leucin in wiissriger Lijsung zu schwach dreht, so 
benutzt man nach dem Vorgange von E. S c h u l z e  gewohnlicli eine 
Liisung i n  PO-procentiger Salzsaure mit einer Concentration von 

Aber die einzelnen Beobachtungeu zeigen ziemlich starke Abwei- 
chungen. Wabrend S c  h u 1 z e  fiir natiirliche~ Lei& Werthe zwischen, 
+ 17 3 O  bis 17.80 fand, erliielt der Eine von tins fiir die beiden activeu 
Leucine, die aus der syntbetischen Benzoylverbindung dargestellt 
waren, Werthe von 15A0 bis 16'3 fiir [ I L ] : ~ ) .  Da die letzteren Bestim- 
niungen meiet im 1 dcm-Rohr ausgefiihrt waren, so betrug der Beob- 
achtungsfehler etwa 0.40 fiir [.ID. 

Hr. Prof. E. S c h u l z e  hat uns jetzt auf unsere Ritte ein Priipa- 
ra t  von I-Leucin iibersmdt, das aus Eiweisskorpern gewonnen und mit 
besonderer Sorgfalt gereinigt war. Nach der Beobachtung des Hrn. 
S c h u l z e ,  die wir bestatigt fanden und mit Genehrnigung des Autors 
mittheilen, zeigte es bei den gleichen Concentration~verbiiltnissen den 
U'erth [u]',"" + 16.90. Wir stellen dem nun die Zahlen gegeniiber, 
die wir fur verschiedene Proben von Leucin erhielten, das aus der 
Formylverbindung durch Hydrolyse mit Salzsaure oder auch mit 
Bromwassrrstoff nach obigem Verfabren gewonnen. war. 
. d - L e u c i n .  Erhalten aus der Porniylverbindung durch I'lo-stiin- 
diges Kochen mit der 10-fachen Menge Salzslure am Riickflueskiibler 
und isolirt aus dem Chlorhydrat rnit Lithiumhydroxyd. Einrnal aus 
heissem Wasser umkrystallisirt. 

1 .I781 g Leucin in 20-procentiger SalzsLure gel8st; Gesamrntgewicht der 
Lijsung 32.5207 g ;  d = 1.1. Drehung im 2 dm-Rohr bei 200 und Natriurn- 
licht: - 1.22O (+ 0.02O). Mithin [a]:' = -15.3" (=i= 0.2"). 

Der niiigliche Beobachtungsfehler bei der optiscbeii Bestimmung 
ist stets den gefundenen Wertben beigefugt. 

Das vorige Prliparat wurde nochmals in wenig iiberschiissiger 
Salzsaure geliist und durch Amrnoniak gcxfallt, wobei fast die Hatfte 
in  der Mutterlauge blieb. (Gef. N 10.5. Ber. N 10.7). 

0 6588 g J,eucin gelost in 20-procentigcr Salzsgure. Gesammtgewicht der 
Lnsung 14.8296 g. ( I =  1.1. Drehung irn 1 dcm-Rohr bei 200 und Natrium- 
Licht: - 0.760 (A 0.02O). Mitliin [u]:: = - 15.6" (* 0.4"). 

4-5 p c t .  

_. ~. _ _  

'1 Diese Berichte 33, 2377 [I300]. 
257' 
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t i - L e u c i n .  Aus de r  Formylverbindung durch 10-atundiges 
Schutteln rnit de r  15-fachen Yenge Bromwaaserstoff' (ca. ;jO-proc.) bei 
370 hergestellt und H U S  dem Bromhydrat init Ammoniak isolirt, dann 
am heissem Wasser  umkrystallisirt. 

0.6834 g Lcucin gelost in 20-proccntiger Salzsiure. Gcaammtgewiclit 
der Losung 1?.2tiO(; g. d = 1.1. Drehung iin 2 tlcm-Rohr bei 20" u n d  
Natrium-Licht: - 1.2ti0(+ 0.0P). 

I - L e u c i n .  Aua der  Formylverbindung durcb I'/,-stundiges Kocheu 
[nit drr  10-fachen Mengc 10-procentigrr SalzsIure dargestellt uud aus 
Clem Ch1orhpdr;it mit Arnmoniak isolirt, dann aus Wasser urnkry- 
stallieirt. 

0.6985 g Lenciii gelost iu 20-procentiger Salzsiure; Gesaniintgewicht (lei 
Drehung im 1 dcm-Rohr bei 200 und Natriuni- 

Mithin [m]F' : - 15.6" (A 0.2"). 

L6sung 15.1313 g. 
Licbt: + 0.81" (=!= 0.W2O). Mithin In]:: = + 15.9" (A 0.4"). 

l - L e u c i n .  Aus der  Formjlverbindung durch einstiiudiges Kocheo 
niit der  10-facben Menge 10-procentigern Hrornwasserstoff dargestell t  
und aus dern Bromhydrat rnit Arnmoniak isolirt; ziirn Schluss aue 
Wasser  umkrystallisirt. Rer. C 54.9, H 10.0). 

0.6749 g Leucin gclost in 20-procentiger Salzsiiare. Gesammtgewicbt 
der Losung 16.3497 g. d =  1.1. Drehung im 2 dcm-Rohr bei 200 und  Natrinnr- 
Licbt: + 1.43') (* 0.02O). Mithin [R]:;' = + I5.W (A 0.2"). 

Man sieht daraus,  dass  unsere Werthe zwischen 15.3O und 15.9' 
schwanken. wobei abe r  bei den Bestirnmuugen im 1 dcm-Rohr der  
Beobachtungsfehler fur die specifische Drehung 0.4O betragen kann.  
Das Mittel von die'een Versuchen wiirde ungefahr 15.60 sein. was rnit 
den fruhrren Rrsultaten,  die sicb a u f  Leiicin aus  de r  Benzoylverbin-. 
dung bezirhen, zieinlich gut  iibereinstimrnt. 

W i r  haben dann endlich noch aus reinern racemischen Leucin die 
active Verbindung durcli Verfiitterung bei einem Kaninchen nach den 
Angaben von W o h l g e m u t h ' )  dargestellt und aus dern Harn ein 
Product  isolirt,, d;is folgende I h e h u n g  gab:  

0.2G9 g Lciiciii ge1o.d i n  20.procentigcr Salzsiiiirc. Geasmmtgewicht der 
Lbsiing 6.7310 g. d = 1.1. Drehung im 1 dcm-Rohr bei '200 und Natrium- 
Licht: - 0.68" (A 0.02"). Mithin [a]::' =: - l 5 5 O  (A 0.4"). 

Wenn de r  neuerr  Wer th  von S c h u l z e  16.9° als  richtig ange- 
nommen wird,  so wurden alle diesc P rapa ra t e  etwas Racernkorper 
im Maximum etwa 10 pCt.. enthalten mussen. W i r  kBnnen uns abe r  
uicht verhehlen, dass  auch fiir das  P rapa ra t  aus EiweisskBrperu die 
Garantie de r  absoluten Reinheit noch fehlt, da  es bekaontlirh recht 

d = 1.1.  

(Gef. C 54.96, t1 10.03. 
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achwierig ist, alle isomer en oder homologen Aminosiiuren viillig zu 
entfernen. 

Die Frage nach der wirklichrn Drehung des reinen activen 
Leucins erscheint mithin noch nicht definitiv gelost. 

Wir hnben endlich durch 48-sthdiges  Erwiirmen der Formyl- 
rrrbindung mit 3 Mo1.-Gew. 11.-Natronlauge auf 370 actives Leucin be- 
reitet, aber bei solchen Praparaten stets eine etwas geringere Drehung 
( 14.8Q in obiger salzsaur er Losung) beobachtet, als bei denjenigen, die 
durch saure Hydrolyse dargestellt wareri. Die Schnelligkeit der alka- 
lischeii Spaltung ergirbt sich aus folgenden Beubachtungen : 

3 g Formyl-d-leucin in .-)7 ccm u.-NaOH (ca: 3 Mol.-Gew.) gcI6~t. DreLung 
im 1 dcm-Rohr bei Natrium-Licht iind 20" nach: 

0 Stunden + 2.250 
8 im Brutraum +O.Y 

26 .o n - 0.2" 
48 >> )) - 0.33". 

Da die Drehung des Leucins in alkalischer Liisuug bekannt iet, 
kann man nus diesen Zahlen die Schnelligkeit der Hydrolyse unge- 
fah I' berechnen. 

Zum Schluss fiihren wir noch eine nierkwiirdige Beobachtung be- 
zuglich des Geschmacks der beideii Leucine au. Wahrend die natiir- 
liche GVerbindung fade und ganz schwach bitter schmeckt, hat der 
optische Antipode, der bisher in der Natur nicht gefunden wurde, 
einrn ausgesprochen siissen Geschmack. Dadurch erklart es sich, dnss 
das racemische Leucin auch schwach siiss schmeckt. 

Man ersieht aus dieser Reobachtung, dass der siisse Geschmack 
keineswegs eine allgemeine Eigenschaft der nntiirlichen a-Amino- 
sliuren ist. 

Obige Spaltmethode diirfte fiir manche racemischen Aminosiiuren 
anwendbar sein. So k8nnen wir schon jetzt mittheilen, dam nach 
Versuchen des Hrn. W. d c h o o l l e r  die Zerlegung des Formyl-Phenyl- 
alanins durch h u c i n  leicht gelingt. 




