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0.2762 g Sbst.: 15 ccm N (139 750 mm).
CisHisON. Ber. N 6.22. Gef. N 6.33.
0-Oxy-m-methyl-benzyliden-p-Toluidin, gelbe Nadeln,
Schmp. 106.5°.
0.2580 g Sbst.: 13.8 cem N (109, 759 mm).
015H150N. Ber. N 6.22. Gef. N 6.40.
0-Oxy-m-methyl-benzyliden-p- Chlor-anilin, gelbe, schil-
lernde Blittchen, die bei steigender Temperatur immer mehr und mebr
roth werden und bei 154.5° schmelzen; die rothe Schmelze wird beim
Abkihblen gelb.
0.2137 g Sbst.: 10.2 cem N (109, 759 mm).
Ci4H;2ONCI. Ber. N 5.70. Gef. N 5.71.
0-Oxy-p-methyl-benzyliden-Anilin, Schmp.93° Griingelbe,
derbe Prismen oder feine Nadeln, deren Uebergang in weisse filzige
Nidelchen durch Abkdhlen der Losung, sowie deren Rekrystallisation
ich oben ausfiibrlich geschildert habe.
0.2400 g Sbst.: 13.5 cem N (180, 750 mm).
CieHisON. Ber. N 6.63. Gef. N 6.71.

Greifswald. Chemisches Institat.

6968. Emil Fischer und Otto Warburg:
Spaltung des Leucins in die optisch-activen Componenten
mittels der Formylverbindung.

[Aus dem I. chem. Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 29. November 1905.)

Die friiher beschriebene Zerlegung des racemischen Leucins
mittels der Benzoylverbindung !) ist recht unbequem, da die Riickver-
wandlung des activen Benzoylkdrpers in die Aminosidure durch lin-
geres Kochen mit der 100-fachen Menge Salzsiiure bewerkstelligt wird,
und die Darstellung der Benzoylverbindung selbst schon einige Miihe
bereitet. Auch die Zerlegung des Leucinithylesters mittels Pankreas-
ferment ist fiir die Bereitung reiner Priparate nicht besonders geeig-
pet2). Da wir aber fiir den Aufbau activer Leucinpeptide grissere
Mengen der activen Aminosiure néthig hatten, so haben wir ein be-
quemeres Darstellungsverfabren fiir dieselbe gesucht und durch Be-
nutzung des Formylderivates an Stelle der Benzoylverbindung ge-
funden.

) Diese Berichte 33, 2370 [1900] 2) Diese Berichte 38, 187 [1905.]
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Das inactive Formylleucin lidsst sich sebr leicht durch Kochen
der Aminosiure mit Ameisensiure bereiten. Seine Trennung in die
optischen Componenten gelingt ebenfalls leicht mit Brucin, und die
Rickverwandlung der activen Formylkdrper in die Aminosduren
lisst sich iberraschend schnell durch Kochen mit Siduren oder Er-
wirmen mit verdinnten Alkalien bewerkstelligen.

Formyl-dl-leucin.

Bekanntlich ist die Ameisensiiure viel mehr zur Amidbildung ge-
neigt, als ihre Homologen. Das zeigt sich auch an dem Verhalten
gegen die Aminosduren, denn es geniigt, diese mit wasserfreier Ameisen-
sdure auf 100° zu erhitzen, um die Formylverbindung zu erzeugen?).
Leider ist, wie zu erwarten war, die Reaction nicht vollstindig, weil
der Process offenbar umkehrbar ist. Verwendet man z. B. die 3-fache
Menge Ameisensiure und erhitzt 10 Stunden. so betrigt die Ausbeute
an Formylkérper nur 50—60 pCt. der Theorie, und es lassen sich aus
dem Rohproduct grosse Mengen unverdndertes Leucin zurickgewinnen.
Es ist deshalb vortheilbhaft, das durch die Reaction entstehende Wasser
zum grosseren Theil zu entfernen. Dem entspricht folgende Vor-
schrift:

Leucin wird mit der 1'/, fachen Menge wasserfreier, kiuflicher
Ameisensiure (von 98.5 pCt.) 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt,
wobei es geniigt, den Kolben mit einem kurzen, zu einer Capillare
ausgezogenen Steigrohr zu versehen. Dann verdampft man unter
einem Druck von etwa 20 mm das Losungsmittel moglichst vollstin-
dig. Der zuriickbleibende Syrup wird abermals mit der gleichen
Menge Ameisensiure 3 Stunden auf 100° erhitzt, dann wieder ab-
destillirt und diese Operation vochmals wiederholt. Beim Ver-
dampfen erstarrt jetzt der Rickstand krystallinisch.

Dieses Product wird ungefihr mit der 1'/,-fachen Menge eiskal-
ter Normal-Salzsiure verrieben, um das noch unverdnderte Leucin zu
l6sen, dann scharf abgesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser sehr
sorgfiltig gewaschen, um alle Sulzsiure zu entfernen. Im Vacoum ge-
irocknet betriigt das fast farblose Rohproduct gegen 80 pCt. der Theorie.
Es wird in der 3-fachen Menge heissem Wasser gelést, mit wenig
Thierkoble aufgekocht und das Filtrat stark abgekiblt, wobei es za
einem dicken Krystallbrei erstarrt. Der Verlust beim Umkrystalli-
siren betrigt etwa 10 pCt. des Rohproductes. Die salzsaure Loésung
eothilt och Leucin und ausserdem Formylleucin, welches beim Ab-
dampfen mit iiberschiissiger Salzsiure auf dem Wasserbade hydroly-

) Bei den aromatischen Aminosiuren ist diese leichte Bildung des For-
wmylderivates lingst bekannt. Vergl. Zehra, diese Berichte 23, 3633 [1890).
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sirt wird. Das als Riickstand bleibende salzsaure Leucin wird in be-
kannter Weise durch Ammooiak in die Aminosdure zuriickverwandelt,
und der endgiiltige Verlust an Leucin ist dann sehr gering. Fiir die
Analyse war das Priparat im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1826 g Shst.: 0.3536 g CO4, 0.1372 g H;0. — 0.1878 g Sbst.: 14 cem
N (169, 755 mm) iber 33-proc. KOH.
C7H;303N. Ber. C 52.78, H 8.23, N 8.82.
Gef. » 52.81, » 8.4]1, » 8.66.

Das Formyl-leucin zeigt keinen ganz constanten Schmelzpunkt;
es wird bei 112° weich und schmilzt bei 114—115% (115—116° corr.).
Es 1ést sich sehr leicht in absolutem Alkohol und heissem Wasser,
und ziemlich leicht in heissem Essigester; ziemlich schwer in Aether,
Benzol und Chloroform; in Petroldther ist es fast unloslich. Beim
langsamen Abkiiblen in wiissriger Losung krystallisirt es in schén
ausgebildeten Formien, die unter dem Mikroskop an Octaéder mit
hiufig abgescbrigten Ecken erinnern. [Es reagirt saner und 16st sich
leicht in Alkalien und Ammoniak.

Das Formyllencin ldsst sich durch Chlorphosphor leicht in ein
Product verwandeln, das wir fir Formyl-leucylchlorid, C,Hsy.
CH(NH.COHR).CO.Cl, halten, Fir seine Bereitung iibergiesst man
10 g gepulvertes Formylleucin in einer Schiittelflasche mit 50 cem
frisch destillirtem, eiskaltem Acetylchlorid und tifigt im Laufe von
15—20 Minuten uuter Schiitteln und Eiskiihlung 14.5 g frisches Phos-
phorpentachlorid in 5—6 Portionen ein. Hierbei findet klare Lésung
statt. Sie wird sofort bei méglichst niederem Druck (0.5 mm) ver-
dampft, der Riickstand mit trocknem Petrolither verrieben und Lei
Auaschluss von Feuchtigkeit abgesaugt. Im Vacuum iber Phos-
pborpentoxyd getrocknet, ist das Chlorid ein farbloses, glidnzendes,
unscheinend krystallinisches Pulver. Die Analyse gab nur anni-
hernde Werthe. 0.222 g verbrauchten [11.1 cem Y/jo-n. Silbernitrat-
Losung. Gef. C1 17.7. Ber. Cl 19.97. Die Versoche iiber die Ver-
wendung des Chlorids zum Autbau von Polypeptiden sind noch nicht
abgeschlossen.

Formyl-glycin, CHO.NH.CH;.COOH.

Gerade so wie beim Leucin werden 5 g reines Glykocoll mit
7.5 g Ameisensiure 3 Stunden auf 10070 erhitzt, dann unter geringem
Druck verdampft und der Riickstand noch 2 Mal in der gleichen Weise
mit Ameisensdure behandelt. Zum Schluss bleibt eine schwach gelbe,
krystallinische Masse zuriick. Zur Entfernung von etwas unverinder-
tem Glykocoll wird sie mit wenig eiskaltem Wasser ausgelaugt und
dann aus der 3-fachen Menge warmem Wasser umkrystallisirt. Zur



Analyse war das Priiparat nochmals aus etwa 80 Theilen Essigester
umkrystallisirt und im Vacuumexsiccator getrocknet.

0.2031 g Sbst.: 0.2595 g COq, 0.0898 g Hz0. — 0.1917 g Sbst.: 22.8 cem
N (200, 757 mm).

CaH503N. Ber. C 34’.93, H 4.88, N 13.6.
Gef. » 34.85, » 4.95, » 13.6.

Das Formyl-glycin erweicht gegen 149°und schmilzt bei 151—152°
(corr. 153—154%) unter Gasentwickelung. Es ist in Wasser und Alkohol
in der Hitze recht leicht 1slich und krystallisirt daraus rasch. Die Form
ist verschieden; manchmal derb, manchmal 4- oder 6 geitige Blatt-
chen, die défters sternférmig vereinigt sind. In Aceton und Essigester
ist es ziemlich schwer und in Aether und Benzol sehr schwer ldslich.
Es schmeckt stark sauer.

Aehnlich den Aminosiuren lassen sich auch die Polypeptide
formyliren. Aus dem Leucyl-glycin z. B. entsteht ein anfangs
syruplses, spiter krystallisirendes Product, das sich von dem Di-
peptid durch die grosse Léslichkeit in Wasser unterscheidet. Be-
merkenswerth ist die leichte Abspaltung der Formylgruppe; denn
als eine Ldsung des Formylkorpers in iiberschiissiger Normalnatron-
lauge (3 Mol.) 3 Tage im Brutraum gestanden hatte, war eine grosse
Menge von Leucylglycin zuriickgebildet. Auf diese Beobachtung lisst
sich vielleicht eine neue Synthese von Polypeptiden mittels der For-
mylderivate griinden.

Spaltung des Formyl-dl-leucins mit Brucin.

Zu einer Losung von 50 g Formyl-dl-leucin in 4 Liter absolutem Alkohol
setzt man 124 g wasserfreies Brucin (1 Mol.) und erwirmt unter Umschiitteln,
bis véllige Losung eingetreten ist. Beim Abkihlen erfolgt sofort die Krystal-
lisation vom Bruciosalz des Formyl-d-leucins. Man ldsst unter zeitweisem
Schiitteln 12 Stunden im Eisschrank stehen, saugt die Krystallmasse scharf
ab und wischt sic sorgfiltig mit etwa 500 ccm kaltem Alkohol. Die Menge
der Krystallmasse betrigt ungefahr 93 g. Umldsen des Salzes hat keinen
Zweck, da dadurch kein reineres actives Formyl-leucin erhalten wird. Die
alkoholische Mutterlauge, die das Brucinsalz des Formyl-/-leucins enthilt,
wird unter vermindertem Druck verdampft und der Riickstand in 450 cem
Wasser gelost, dann die Flissigkeit auf 0 abgekahlt und mit 175 cem Nor-
malnatronlauge versetzt; dadurch wird das Brucin gefallt. Man lasst noch
etwa 10 Minuten in Eis stehen, saugt dann ab und wiischt mit wenig kaltem
Wasser, Um den sehr kleinen Rest des Brucins zu entfernen, kann man das
Filtrat erst mit Chloroform und dann nochmals mit Aether ausschiitteln, bis
die wassrige Losung mit Salpetersiure keine Brucinreaction mehr giebt.

Um den grosseren Theil des Alkalis, das bei lingerer Einwirkung eine
partielle Hydrolyse des Formylkorpers bewirken kann, zu peutralisiren, fiigt
man moglichst bald 23 ccm 5-fach Normalsalzsiure zu, verdampft unter ge-
ringem Druck auf etwa 100 ccm und ubersiittigt jetzt durch weitere Zugabe
von 15 cem dersclben Salzsaure. Dadurch wird die Abscheidung des Formyl-
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«/-lencins, die schon wihrend des Einengens begonnen hat, vervollstindigt.
Man lisst noch eine viertel Stunde in Eiswasser stehen, saugt dann ab und
waseht mit kaltem Wasser.

Die Ausbeute an rohem Formyl-/-leucin betrug 22 g und nach dem Um-
krystallisiren aus der 5-fachen Menge Wasser 19 g.

Das Formyl-d-leucin wird aus dem krystallisirten Brucinsalz ganz in der
gleichen Weise gewonnen. Seine Menge betrug nach dem Umkrystallisiren 18 g.

Die activen Formyl-lencine zeigen dhnliche Loslichkeitsverhalt-
nisse wie das inactive Product, aber einen erheblich héheren Schmelz-
punkt. Dieser ist leider auch nicht ganz constant; er lag bLei den
analysirten Priaparaten zwischen 139 —142"' (141—144° corr.), nachdem
bei 137° schon Erweichen eingetreten war. Sie krystallisiren aus
warmem Wasser in hiufig ceotimeterlangen Formen, die unter dem
Mikroskop als lang gestreckte, schmale Prismen erscheinen und
makroskopisch wie dicke Nadeln aussehen. Fiir die Analyse wurden
sie im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Fiir die Bestimmung
des optischen Drehungsvermogens diente die Losung in absolutem Al-
kohol, in der keine merkbare Veresterung im Lauafe von einigen
Stunden erfolgt.

Formyl-d-leucin.
I'ir die Analyse diente das ciomal aus Wasser umkrystallisirte und im
Vacaum Gber Schwefelsiure getrocknete Priparat.

0.1880 g Sbst.: 0.3638 g CO3, 0.1405 g H;0. — 0.1933 g Sbst.: 14.4 cem
N (15% 763 mm) tber 33-proc. KOH.
C:Hy303N. Ber. C 52.77, H 8.23, N 8.82.
Gef. » 52,78, » 8.36, » 8.77.

Drehungsvermégen des analysirten Priparates.
1.3347 g Sbst.: dazu 13.3 cem absoluter Alkohol; Gesammtgewicht der

L.6sung 11.8965 g: df"=0.8169. Drehung im 1 dem-Rohr bei 20° und Na-

Licht: 4+ 1.76": mithin [u]g;)“ = +19.2°, wobei zu hemerken ist, dass der Be-
ohachtungsfebler far [«] 0.2" betragen kann.

Das Priiparat, welches die spec. Drehung  19.2° zeigte, wurde nochmals
aus der H-fachen Menge Wasser umkrystallisirt und crgab dann eine etwas
geringere Drehung.

1 3446 g Shst.; dazu 13.4 ccm absoluter Alkohol: Gesammtgewicht der Lo-
sing 12.0247 g; dfo == 0.8169. Drehung im | dem-Rohr bei 20" und Na-

Licht: + 1720 («Jiy = + 18.89 (== 0.29).

Formyl-{-leucin.
Far die Analyse und erste optische Bestimmung dicnte wieder das ein-
mal aus Wasser umkrystallisirte Priaparat.
0.1702 g Sbhst.: 0.3293 g CO4, 0.1283 g H30. — 0.1952 g Sbst.: 14.3 ccm
N (129 753 mm) diber 33-proc. KOH.

Berichte d. D. chewm. Gesellschaft, Jahrg. XXX VIII, 257
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C:Hi303N. Ber. C 52.78, H 8.23, N 8.82.
Gef. » 52.76, » S.43, » 8.63.

1.3313 g Sbst.: dazu 13.3 ccm absolater Alkohol; Gesammtgewicht der Li-
sang 11.8375 g; d2°=0.8203. Drehucg im 1 dem-Robr bei 20° und Na-
Licht: — 1.700. (a2 = — 18,40 (%= 0.20).

Dieses Priparat wurde nochmals aus der 5-fachen Menge Wasser um-
krystallisirt.

1.3412 g Sbst.: dazu 13.4 ccm absoluter Alkohol; Gesammtgewicht der Lé-
sung 11.9639 g; d2’=0.8168. Drehung im 1 dem-Robr bei 209 und Na-
Licht: —1.690. [aJ° = —18.5% (2= 0.20).

In alkalischer Losung gaben die Formyl-leucine eine viel stir-
kere Drehung.

Eine 5-procentige LGsung der d-Verbindung in Normal-Natron-
lauge zeigte bei 20° ungefibr die specifische Drehung —+ 400, aber die
genaue Bestimmung des Werthes ist nicht mdglich, weil schon bei
der niederen Temperatur eine langsame Abspaltung der Formylgruppe

erfolgt.

Hydrolyse der Formylverbindung.

Die Abspaltung der Formylgruppe ldsst sich sowohl mit Siuren,
wie mit Alkalien leicht bewerkstelligen. Fiir die Gewinnung der ac-
tiven Form ist aber die saure Hydrolyse vorzuziehen, weil dic Gefahr
der Racemisirung geringer ist. Dementsprechend wurde fir die Dar-
stellung des /-Leucins die Formylverbindung mit der 10-fachen
Menge 10-procentiger Salzsiiure 1—1'/; Stunden am Rickflusskiihler
gekocht und dann die Fliissigkeit unter stark vermindertem Druck
moglichst stark eingedampft. Den Riickstand 168t man in Wasser
und verdampft jetzt auf dem Wasserbade, um den Rest der iiber-
schiissigen Salzsiure und geringe Mengen von Ameisensiiure zam
allergrossten Theil za entfernen. Zum Schluss 16st man wieder in
Wasser, verdiinnt auf ein bestimmtes Volumen und bestimmt in einem
aliquoten Theil dieser Losung titrimetrisch das Chlor. Dann figt
man zu dem Haupttheil der Flissigkeit die nach dem Chlorgehalt
berechnete Menge einer Normal-Lésang von Lithiumhydroxyd, ver-
dampft auf dem Wasserbade auf ein geringes Volumen, bis der grisste
Theil des Leucius auskrystallisirt ist, und fillt den Rest durch abso-
luten Alkohol, wobei das Lithiumchlorid in Lisung bleibt.

Die Ausbeute betrigt etwa 90 pCt. der Theorie, berechnet auf
das active Formylleucin; sie ist nicht unerheblich grésser, als bei
der Abscheidung der Aminosiinre mittels Ammoniak, die beim Racem-
korper so gute Dienste leistet. Das hdngt zusammen mit der grosse-



ren Loslichkeit des activen Leucins in Wasser und auch in einer
wissrigen Losung von Ammoniumchlorid.

Zur volligen Reinigung wird schliesslich das Priparat in heissem
Wasser gelst und durch starkes Eindampfen grosstentheils wieder
zur Abscheidung gebracht.

Da das active Leucin in wiissriger Losung zu schwach dreht, so
benutzt man nach dem Vorgange von E. Schulze gewdhnlich eine
Lésung in 20-procentiger Salzsiure mit einer Concentration von
4—5pCt.

Aber die einzelnen Beobachtungen zeigen ziemlich starke Abwei-
chungen. Wihrend Schulze fir natiirliches Leucin Werthe zwischen
-+ 17 3° bis 17.8° fand, erhielt der Eine von uns fiir die beiden activen
Leucine, die aus der synthetischen Benzoylverbindung dargestellt
waren, Werthe von 15.6° bis 169 fir [“];m,)_ Da die letzteren Bestim-
muongen meist im 1 dem-Rohr ausgefihrt waren, so betrug der Beob-
achtungsfehler etwa 0.4° fiir [a]p.

Hr. Prof. E. Schulze hat uns jetzt auf unsere Bitte ein Pripa-

rat von l-Leucin iibersandt, das aus Eiweisskdrpern gewonnen und mit
besonderer Sorgfalt gereinigt war. Nach der Beobachtung des Hrn.
Schulze, die wir bestiitigt fanden und mit Genehmigung des Autors
mittheilen, zeigte es bei den gleichen Concentrationsverhiltnissen den
Werth [« ?,“n + 16.99%. Wir stellen dem nun die Zahlen gegeniber,
die wir fiir verschiedene Proben von Leucin erhielten, das aus der
Formylverbindung durch Hydrolyse mit Salzsiure oder auch mit
Bromwasserstoff nach obigem Verfahren gewonnen- war.
. d-Leucin. Erhalten aus der Formylverbindung durch 1'/;-stiin-
diges Kochen mit der 10-fachen Menge Salzsiiure am Riickflusskiibler
und isolirt aus dem Chlorhydrat mit Lithiumhydroxyd. Einmal aus
heissem Wasser umkrystallisirt.

1.1781 g Leucin in 20-procentiger Salzsiure geldst; Gesammtgewicht der
Lisung 32.5207 g; d = 1.1. Drehung im 2 dm-Rohr bei 200 und Natrium-
licht: —1.229(=%= 0.02%9. Mithin [e)® == —15.30 (%= 0.29).

Der mogliche Beobachtungsfehler bei der optischen Bestimmung
ist stets den gefundenen Werthen beigefiigt.

Das vorige Préparat wurde nochmals in wenig tberschissiger
Salzsdure geldst und durch Ammoniak gefillt, wobei fast die Hilfte
in der Mutterlauge blieb. (Gef. N 10.5. Ber. N 10.7).

0.6588 g leucin gelost in 20-procentiger Salzsdure. Gesammtgewicht der
Losung 14.8296 g. «/=1.1. Drehung im 1 dem-Rohr bei 200 und Natrium-

Licht: — 0.760 (2= 0.02%). Mithin [«]2’ = — 15.6° (2= 0.49).

1) Diese Berichte 33, 2377 [1900).
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d-Leucin. Aus der Formylverbindung durch 10-stindiges
Schiitteln mit der 15-fachen Menge Bromwasserstoft (ca. 30-proc.) bei
37° hergestellt und aus dem Bromhydrat mit Ammoniak isolirt, dann
aus heissem Wasser umkrystallisirt.

0.6324 ¢ Leucin geldst in 20-procentiger Salzsiure. Gesammtgewicht
der Lésung 17.2606 g. d==1.1. Drebung im 2 dem-Rohr bei 20° und
Natrium-Licht: — 1.269 (2= 0.020), Mithin [« = — 15.6% (== 0.20).

/-Leucin. Aus der Formylverbindung durch 11/;-stiindiges Kochen
mit der 10-fachen Menge 10-procentiger Salzsdure dargestellt und aus
dem Chlorhydrit mit Ammoniak isolirt, dann ans Wasser umkry-
stallisirt.

0.6985 g Leucin geldst in 20-procentiger Salzsiiure; Gesammtgewicht der
Losung 15.1313 g. d = 1.1. Drehung im 1 dem-Rohr bei 200 und Natrium-
Licht: -+ 0.810 (== 0.029). Mithin [a]%) = -+ 15.90 (3= 0.49).

l-Leucin. Aus der Formylverbinduog durch einstiindiges Kochen
mit der 10-fachen Menge 10-procentigem Bromwasserstoff dargestellt
und aus dem Bromhydrat mit Ammoniak isolirt; zum Schluss aus
Wasser umkrystallisirt. (Gef. C 54.96, H 10.03. Ber. C 54.9, H 10.0).

0.6749 ¢ Leucin geldst in 20-procentiger Salzsiure. Gesammtgewicbt
der Losung 16.3497 g. d=1.1. Drebung im 2 dem-Rohr bei 200 und Natrium-
Licht: + 1,487 (2= 0.02%). Mithin [a}}; = =+ 15.8Y (2= 0.20),

Man sieht daraus, dass unsere Werthe zwischen 15.3° und 15.9°
schwanken. wobei aber bei den Bestimmungen im 1 dem-Rohr der
Beobachtungsfehler fir die specifische Drebung 0.4° betragen kann.
Das Mittel von diesen Versuchen wirde ungefihr 15.6° sein, was mit
den friheren Resultaten, die sich auf Leucin aus der Benzoylverbin-
dung beziehen, ziemlich gut iibereinstimmt.

Wir haben dann endlich noch aus reinem racemischen Leucin die
active Verbindung durch Verfitterung bei einem Kaninchen nach den
Angaben von Wohlgemuth!) dargestelit und aus dem Harn ein
Product isolirt, das folgende Drebhung gab:

0.2689 g Leucin gelost in 20-procentiger Saizsinre. Gesammtgewicht der
Losung 6.7510 g. d =1.1. Drehuag im 1 dem-Rohr bei 200 und Natrium-
Licht: — 0.68° (== 0.02%). Mithin [«}®’ = — 15.50 (<= 0.4%).

Wenn der nenere Werth von Schulze 16.9° als richtig ange-
nommen wird, so wiirden alle diese Priparate etwas Racemkérper
im Maximum etwa 10 pCt.. entbalten miissen. Wir kdnnen uns aber
picht verhehlen, dass auch fiir das Pridparat aus Eiweisskdrpern die
Garantie der absoluten Reinheit noch fehlt, da es bekaantlich recht

1) Diese Berichte 38, 2064 [1900]
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schwierig ist, alle isomeren oder homologen Aminosiuren véllig zu
entfernen.

Die Frage nach der wirklichen Drehung des reinen activen
Leucins erscheint mithin noch nicht definitiv geldst.

Wir haben endlich durch 48-stiindiges Erwiérmen der Formyl-
verbindung mit 3 Mol.-Gew. n.-Natronlauge auf 37° actives Leucin be-
reitet, aber bei solchen Priparaten stets eine etwas geringere Drehung
(14.8" in obiger salzsaurer Lisung) beobachtet, als bei denjenigen, die
durch saure Hydrolyse dargestellt waren. Die Schnelligkeit der alka-
lischen Spaltung ergiebt sich aus folgenden Beobachtungen:

3 g Formyl-d-leucin in 57 ccm n.-NaOH (ea’ 3 Mol.-Gew.) gelost. Drebung
im 1 dem-Rohr bei Natrium-Licht und 20° nach:

0 Stunden -+ 2.250

8 » im Brutraum -+ 0.59
26 » » . —02¢
48 » » » —0.330,

Da die Drehung des Leucins in alkalischer Losung bekannt ist,
kann man aus diesen Zahlen die Schnelligkeit der Hydrolyse unge-
fihr berechnen.

Zum Schluss fihren wir noch eine merkwirdige Beobachtung be-
ziiglich des Geschmacks der beiden Leucine an. Wihrend die natér-
liche l-Verbindung fade und ganz schwach bitter schmeckt, hat der
optische Antipode, der bisher in der Natur nicht gefunden wurde,
einen ausgesprochen siissen Geschmack. Dadurch erklirt es sich, dass
das racemische Leucin auch schwach siiss schmeckt.

Man ersieht aus dieser Beobachtung, dass der siisse Geschmack
keineswegs eine allgemeine Eigenschaft der natiirlichen a-Amino-
siuren ist.

Obige Spaltmethode diirfte fiir manche racemischen Aminosiuren
auwendbar sein. So konnen wir schon jetzt mittheilen, dass nach
Versuchen des Hro. W. Schooeller die Zerlegung des Formyl-Phenyl-
alanins durch Brucin leicht gelingt.





