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pentachlorid und Holzgeist wird sie in den bei 130° schmelzenden 
D i m e  t h y  l e s  t e r  I )  nmgewandelt. 

0.1405 g Sbst.: 0.3170 g CO1, 0.0751 g HzO. 
C I O H I ~ O ~ .  Ber. C 61.22, H 6.12. 

Gef. D 61.5:, )) 5.95. 
Dass die 4 - 2 . 5  Dihydroterephtalsaure das primare Reductions- 

product ist, gebt auch daraus hemor, dass man bei der elektrolytischcn 
Reduction des Terephtals6uredimethylesters in annahernd quantita- 
tiver Ausbeute den d- 2.5 - D i h y d ro t e r  e p h t a l  sa ur e-  d i 111 e t h y I - 
es te r ' )  rom Schmp. 77O erhait. 

R e d u c t i o n  v o n  u - u n g e s a t t i g t e n  S a u r e n .  
Einige a-ungesattigte Carbonsauren, wie z. B. die Z i m m t s a u r e  

und die D i b e n z a l - p r o p i o n s a u r e ,  babe ich unter den gewohnten Be- 
dingongen in mineralsaurer Lijsung an Bleikathoden redncirt, urn da- 
bei festzuptellen, ob nicht geringe Mengen von Alkoholen entstehen ; es 
hat sich gezeigt, dass dies nicl,t der Fall ist, sondern sich aussrhliess- 
iich die urn zwei Waeserstoffatome reicheren Carbonsauren Idden : 311s 

Zimmtsaure: H y d r o z i m m t s a u r e  (Schmp. 48O) und aus Dibenzalpro- 
pionsfiure die f t -  Henz y l .  p hen  y l - i - c r o t o  n s a u r e  (Schrnp. 125b). 

476. Emil  Fischer  und Walter A. Jaoobs: Spaltung 
des rscemischen Serins in die optisoh-ootiven Componenten. 

[Aus dem I. chemischen Tnstitut der Unirersitat Berlin.] 
(Eingegangen am 13. August 1906.) 

Die einfachste, in drn Profei'nen gefundene Oxyaminosaure, das 
Serin, kennt man bisher nur in der racemischen Form. Da sie abor 
urspriinglich in den Protei'nen wahrwheinlich optisch activ vorhanden 
ist, worauf friiher schon hingewiesen wurde3), so haben wir uns he- 
miiht, den Racemk6rper in  die beidcn activen Componenten zu zerlegen. 

Nach verzchiedenen vergeblichen Versuchpn rnit der Forrnyl iind 
Benzoyl-Verbindung, die in  Wasser zu leicht lBslich sind, ist die Spai- 
tung ~er!~iiltnissmassig leicht mit der p .  N i t r o  b e n  zopl - V e r b i n d  u n g 
gelungen. Aus dieser lassen sich mittels des Chinin- und Brucin- 
Salzes die actireri Formeu rollig rein gewiunen, und die spatere All- 

') Baeyer ,  Ann. d. Cbem. 245, 145 [lSSS]. 
a)  B a e y e r ,  Ann. d. Chem. 251, 296 LlSS91. 
3) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 39, 597 [1906]. 
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spa l tnng  d e r  Nitro' enzoyl -Gruppe  Lieti t aoch  keine Schwierigkeiten. 
Wir glauberi so die heiden actiren Ser ine  im reinen Zus tand  gewonneri 
z u  haben, und unterscheiden sie, wie die anderen  Aminosauren, nach  
dem DrehuagsrermGgen de r  wassrigen Losung 31s d- und I-Verbindong. 

Das I -Ser in  ist  d ie  nntiirliche, in den Proteinen vorkommende 
Fnrm, wofiir w i r  folgenden Beweis liefern kijnnen. 

At hnlich dem racemischen Serin liisst sich das  I-Serin rnit Hiilft! des  
Es te rs  s eb r  leicbt in sein Anhydrid verwandeln,  das schon krystallisir t 
nnd s ta rkes  Rotationsvermogen besitzt. Diese Subs tanz  ba t  sich nun 
als identisch erwiesen mi t  einem Product ,  welcbes bei einer anderen 
Untersuchong i ibr r  d ie  Hydrolyse  des  Seidenfibroins isolirt wurde  und 
nach seiner Entstehung unzweifefhaft ein D e r i m t  des  in d e r  Seide 
enthaltenen natiirlichen Ser ins  ist. 

Die Beziebuogen d e r  beiden Serine 211 den activen A1anine.i 
boffpn wir  durch Reduction mit Jodwasserstoff festetellen zu k6nne.S. 

p -  N i  t ro b e n z o y  l - d l -  s e r i  n. 

32 g racemisches Serin, das nach einern irn hiesigen Institnt r o n  den H H P  . 
L e u c h s  und G e i g e r  ausgearbeiteten Verfahren dargestellt war, wurden 
300ccm n-Kalilauge (1 Mol.) gel6st. dann in Eiswaqser gekiihlt und hierzn 
unter kraftigem Fchiitteln und dauernder Kuhluug im Laufe von 1 ' : g  Stundefi 
in etwa 20 Portionen abwechselnd 450 ccm 5-fachnorm. Kalilauge und 160 ; 
p-Nitrobenzoylchlorid (ungefihr 3 Mol.), die in 160 ccm Benzol geliist 
waren, zugegeben. Die Menge des Chlorids und des Alkali3 niuss so gross 
wie angegeben genommen werden, um e k e  befriedigende Ansbeute zu erhaltcn. 
Wsthrend dcr Operation kann sich ein Niederschlag von p-nitrobenzokaurern 
Alkali bilden, der aber durch Zusatz von Wasser in L6surig geht. Zum Schluss 
wurde die Benzolschicht mechanisch abgetrennt .und die wasrige: LBsnng rnit 
200 ccm Salzsanre vom spec. Gcw. 1.1!1 iibersiittigt. Dabei fie1 ein dicker 
Niederschlag aus, der zum grijsseren Theil aus p -NitrohenzoGsaure nnd 
zum antleren Theil ails Nitrobenzoylscrin hestand. 

Er wurde nach mehrstiindigem Stehen bei Oo auf tier Nutsche pbgesaiint 
und mit ei.-kaltem Wasser gewaschen. Zur Trennung des Serinderivats hi.- 
nutzten wir seine grij,sere Liislichkeit in heissem Wasser und seine geringere 
Loslichkeit i n  Aether. Zu dem Zweck wurde der gesammtr Niederschlag rnit 
1 Liter Wasr-er untw tiichtigem Umschutteln ausgekooht, rasch abgeniif scht  
nod das .\uskochen mit der gleichen Meage Wasser wiederholt. Aus den 
7erein;gten heissen Piltraten achicd sich beirn hbkiihlen zuletzt in Eiswasarr 
.ziemlich langsam in reichlicher hleuge eine Krpstallmasse ah ,  die relativ 
wenil I ) -  WitrobenzoesBure cnthielt. Die wassrige Mutterlauge gab nach 
starkern Einengen unter geringenl Druck eine zweite, aber vie1 kleinere Kry-  
&allisation. Die Krystallmasse wurde hei 100" getrocknet und wiede. ho!t 
,mit hether ausgekocht, bis alle p-NitrohenzoCsiard entfernt war. Man kann 
dies leicht erkennen. weil das Nitrobenzoylserin im reinen Zustand durcl: 
Aether kaum melir gelijst wird: dagegen ist es in nicht unerheblicher Menge 
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in Aether lbslich bei Gegenwart von vie1 NitrobenzolsBure: das ist der Grund, 
weshalb man diese am besten erst grosstentheils durch die oben angegebene 
Methode mit heissem Wasser entfernt. Zum Schluss murde das Nitrobenzoyl- 
serin aus der 20-fachen Menge kochendern Wasser umkrybtabirt. Die Aus- 
beute an diesem reinen Prirparat betrug 53 g, was ungefirhr 63 pCt. der 
Theorie entspricht. 

Fiir die Analyse wurde im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
0.2071 g Sbst.: 0.3591 g COs. - 0.199 g Sbst.: 18.4 ccm N (1'io, i 6 5  mm). 

CloH!oOsNz. Ber. C 47.24, N 11.02. 
Gef. D 45.30, ) 10.80. 

Aus Wasser krystallisirt die Verbindung in bellgelben, kleinen 
diiunen h'adelo; beim raschen EIhitzeu fangt sie schon bei 184O (corr.) 
au zu sintern, und bei 206-207O (corr)  schmilzt sie unter Gasent- 
H ickelung zu einer braunen Fliissigkeit. 

In kaltem Wasaer ist sie recht schwer liislich, (300-400 Theile), von 
kochendem geniigt aber weniger als die 20-fache Menge. Aus heissem 
Essigester, worin sie ebeufalls ziemlich schwer loslich ist, krystallisirt 
sie langsam iu mikroskopiachen Platten, die meist sechsseitig sind. I n  
kaltem Alkohol und lialteni Eisessig ist bie auch ziemlicb schwer los- 
lich, dagegen wird sie iu der Hitze besonzers \-on Eisessig leicht auf- 
genommen. Dasselbe gilt roil Metbylalkohol; in Aether und Yetrol- 
ather ist sie fast unliislich. Die heisse, wassrige Losung nimmt reich- 
liche Mengeii ron Kupferoxyd auf; und beim Erkalten des Filtrats 
fcheidet sich das Kupfersalz in mikroskopisch kleinen, hellblauen 
Plattchen am. 

S p a  1 t u n  g d e s p -N i t r o  b e n z o y 1 ~ d l - s  e r i n s  
Fur die Abscheidung des d-Seriu-Derivates ist das  C h i n i n s a l z  

am besten geeignet. 
Fur seine Bereitung lost man 45 g Racemkhper und 57.3 g trocknes 

Chinin in 2 Litern Alkohol von 50 pCt. durch Erhitzen auf dem Wasserbade. 
A o s  der schwachgelben Liisung. die wenn nothig filtrirt ist, scheidet s:ch heim 
Abkiihlen das Chioinsalz der &Verbindung in farblosen, meist strahlenf6rmig 
Tereinigten Nadeln ab. Man lesst es mefirere Stunden bei Oo stehen, filtrirt 
dann den Krystallbrei auf der Nutsche und wascht mit kaltem, 50-proccntigem 
Alkohol. Die Ausbeute an dicsem Salz betriigt nach dem Trocknen im 
Vacuum ungefiihr 55 g. Um es ganz frei von dem Isomeren zu erhalten, ge- 
niigt zweimalige Krystallisation, iedesmal aus 450 ccm 50-procentigem Alkohol. 
Die Ausbeute an dem schliesslich erhaltenen reinen Praparat betrug 90 pCt. 
der Theorie. 

p - N i t r o b e n z o y l  d - s e r i n .  
42 g des Chininsalzes werden in 400 ccm verdiinntem Alkohol von 50 pCt. 

warm gelid, mit 73.5 ccm I&-Natronlauge versetzt und sofort abgekiihlt, wobei 
das Chinin als olige Masse ausfallt. Nachdem die Mischung * / a  Stunde in 



Eis gestanden hat, decantirt man vom harzigen Niederschlag und verdampft 
die Flhssigkeit unter 15-20 mm Druck, urn allen Alkohol zu entfernen. 
Der Ruckstand wird mit ungef8hr I50 ccm Wasser durchgeschiittelt, von dem 
ungeldsten Chinin abfiltrirt und mit 15 ccm 5-fachnorm. Salzsfiure iibersattigt. 
Dabei fallt das Nitrobenzoyl-d-serin als dicker Krystallbrei aus. Nach 1/2-stiln- 
digem Stehen in Eiswasser filtrirt man auf der Nutsche nnd wsscht mit 
kaltem Wasser. Zur vdlligen Keinigung geniigt einmaliges Umkrystallisiren 
aus der 10-fachen Menge heissem Wasser, doch ist dies ftir die Gewinnung 
des d-Serins selbst nicht nothwendig. Die Ausbeute an Rohproduct ist fast 
quantitativ. 

Fiir die Aualyse diente eio umgeliistes rind im Vacuum iibcr 
Schwefelsaure getrocknetes Pr iparat .  

0.1134 g Sbst.: 0.1962 g COs, 0.0432 g HsO. .- 0.1396 g Sbst.: 13.8 ccrn 
N ('?1.5O, 761 mm). 

CloHloOsN2. Ber. C 47.24, B 3.97, N 11.02. 
Gef. m 47.19, )) 4.?3, s 11.24. 

Das p-Nitrobenzojl-d-serin lirystallisirt aus Wasser in gliinzenden, 
schwachgelben Pliittchen, welche unter dem Mikroskop rechtwinklig 
und haufig als gezahnre Aggregate erscheinen. I n  den meisten Lo- 
eungsmitteln ist es leichter lBslich als der RacemkGrper. Im Capillar- 
rohr  rasch erhitzt, sintert es bei 171O (cow), und bei 186O (189.50 corr.) 
schmilzt es  uhter Zersetzung. 

Fur die optische Untersuchung diente eine wissrig-alkalische L6sung. 
0.9885 g in 4 ccrn n-Natronlauge (etwas mehr als 1 Mol.) und ungef8hr 5 ccm 
Wasser gel6st; Gesammtgewicht der Losung 9.9940, spec. Gew. 1.0483, Dre- 
hung bei 200 und Natriumlicht im 2 dcm-Rohr 9.16O nach links. 

Mithin [a]: = - 43.740 (=C; 0.1O). 
Mehrere Bestimmungen von anderen Priiparaten ergaben fast den gleichen 

Werth. Daa Drehungsvermdgen der alkalischen Ldsung hatte nach 2-tsgigeni 
Liegen bei Zimmertemperatur urn 0.3O abgenommen. Ob das auf einer partiellen 
Hydrolyse oder Racemisation beruht, kBnnen wir nicht sageo. 

d .  S e r i n .  
Die Hydrolyse der Nitrohenzoylverbindnng geht verhiiltnissmassig 

rssch von statten. Sie kann z. B. mit 8-proc. Salzsiiure in 2-3 Stun- 
den nusgefuhrt werden Hequemer aber ist die Verwendung von 
Broniwasserstoff, weil dadnrch die spatere Isolirung des Serins er - 
leichtert wird. 

20 g werden mit 250 ccm 16-proc. Bromwasserstoffssure am Ruckfluss- 
kiihler 3'/s--3 Stunden gekocht. Nach etwa 3/4 Stunden beginnt in der gelben 
LBsung die Krystallisation von p-NitrobenzoEssure. Da hierdurch starkes 
Stossen der Flksigkeit verursacht wird, so ist es rathsam, sobald eine gros- 
sere Mcnge des Niederschlages entstanden ist, ihn durch rasches Filtriren der 
heissen Flussigkeit zu beseitigzn. Zurn Schluss lasst man die LBsung in Eis 
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abkuhlen, filtrirt und rerciampft bei 12-15 min Druck his zum Syrup. Beim 
ilbkiihlen erstarrt der Rkkstand krystallinisch. Die. radialartig gruppirten 
Nadeln sind bromwasserstoffsaures d-Scrin. Man lost sie in etwa 150 ccm 
gewohnlichem Alkohol vou 9fi pCt. unter Erwarmen und fiigt concentrirtes, 
wassriges Ammoniak i n  geringeni Ueberschuss bis zur bleibenden, alkalischen 
Reaction zu. Dadurch wird das d-Serin sofort gefillt, anfangs als farbloses 
Oel, das aber beim Sbkiihlen und Reiben mit einem Glasstab bald vollig 
krystallisirt. Nsch 24-stiindigem Stehen im Eisschrank wird die Masse filtrirt 
uud erst mit gewohnlichem Alkohol, spster tuit Aether gewaschen. Die Aus- 
heute betrigt S5 pCt. der Theorie, und das Product ist nahezu rein. Zur 
volligen Reinigung lost mati in der 5-faohen Meoge kalten Wassers, rerdiinnt 
das Filtrat rnit Wasser auf d a s  6-fache Volumen, entfarbt in der Wiirme rnit 
nenig Thierkohle, Terdnmpft das Filtrat unter geringem Druck auf ein kleines 
\-ohmen und fallt init ubcrschiissigem. absolutem Alkohol und zuletzt rnit 
Aether. Das d-Serin scheidet sich als weisse Krystallmasse ab, die aus mi- 
kroskopischen Nsdelchen oder sebr diinnen Prismen besteht. Es wird abge- 
saugt, mit Alkohol und schliesslich niit Aether gewaschen und i m  Vacuum 
grtrocknrt. 

Fiir die Analyse und die optischen Bestirnmungen wurden 4.5 g 
rl,eses Priparates nocbmals in 8 ccm Wasser gelost und die Fliissig- 
krit in Eis abgekiihlt, wobei das Serin langstlrn in ziemlich grossen, 
tilrssbaien PI ismen oder sechsseitigen Taf'eln auskrystallisirte. Sie 
\vurdaii im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockiiet. 

0 1912 g Sbst.: 0.2405 g Con, 0.1149 g HsO. - 0.1479 g Sbst.: 17.4 ccm 
X ,? l . jo ,  760 mm). 

Die Verluste beim Urnlosen sind sehr gering. 

Cs HiOZN. Ber. C: 34.28, H 6.73, N 13.33. 
Gef. x 34.30, 6.6S, B 13.41. 

Daseelbe Praparat diente fiir folgende optische Bestimrnungen. 
1. Wissrigo Losung: Gesammtgewicht der L6sung 14.0376 g, Gehalt an 

d-Serin 1.4035 g, spec. Gew. 1.0414, Drehung bei '200 und Natriumlicht im 
2 dcm-Rohr 1.43" nach rechts. 

Mithin [ajz = + t i 3 7  (A 0.1O). 
2. I n  salzsaurer Losung: 0.5003 g gel6st in 5 ccm a-Salzsaure (etwas 

Spec. Gew. 1.0465. mehr als 1 Mol ) 
Drehung bei 250 und Natriumlicht im 1 dcm-Rohr 1.340 nach links. 

Gosammtgewicht der Losung 5.5946 g. 

Mithin [a;: = --14.32 (f 0.P). 
Diese Bestimniungen wurden mit einer zweiten Probe Serin, das aus. 

der oben erwiihnten wlssrigen Mutterlauge durch Alkohol gefallt war, wieder- 
holt, und die Resultate waren innerhalb der Versuchsfehler die gleichen. 

Im Capillarrohr rasch erhitzt, beginnt das d-Seriu gegen 207' 
(corr. 2 1  lo) braun zu werdeu und zersetzt sich gegen 223O (228O corr.) 
unter Gasentwickelung. Es ist in Wasser vie1 leichter loslicb als der 
Racemkiirper. Eiiie genaue Bestimmung wwrde allerdings nicht Bus- 
gefiibrt. -4ber approximativ wurde festgestellt, dass 3 - 4 Theile 
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Wasser ron 20-25O zur Losung geniigen, wabrend der Racemkorper 
etwa das  Sechsfache fordert. Kupferoxyd wird von seiner wassrigen 
Liisung beim Erwarmen rnit blauer Farbe gelost. Aus der wassrigen 
Liisung fallt das Kupferealz bei Zusatz von Alkobol langsam in kleinen, 
tiefblauen Prismen aus. 

p - N i t r o b e n z o y l -  2-ser in .  
Es findet sich als Chininsalz iri der wlasiig-alkoholischen Mutter. 

lauge, aus der das Salz des Aotipotleii krpstallisirt ist. Diese Mutter- 
h u g e  wird zuerst bei 15-20 mm t-erdawpft, bis aller Alkobol eiitfernt- 
ist. Den Riickstand, welchsr zuerst olig iFt, aber spater krystalliniscb 
wird, lost man in etwa 800 ccm heissem Wasser und fiigt zu der 
noch warmen Losung 99 ccrn n Natronlauge. Um ~ H S  Chinin zu 
fallen, kiihlt man dann mehrere Stunden io  Eiswasser ab und ver- 
dampft die filtrirte Fliissigkeit unter vermindertem Druck bis auf etwa 
100 ccm Versetzt man jetzt die gewiihnlich griin gefarbte Fliissigkeit 
mit 25 ccrn 5-fachnorm. Salzsaure, so fallt das Nitrobenzoyi-Gsel iu als. 
dicke Krystallmasse aus, die nach einigem Stehen bei O o  filtrirt und 
lnit e iskal tea  Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute betrug 22.4 g 
Lei Anwendung ron urspriinglich 45 g Racemkorper. Das so gewou- 
nene Praparat  ist noch nicht rein: es enthalt etwa 10 pCt. Racem- 
verbindung, und d s  diese durch Krvatallieation schwer zu entfernen 
ist, so empfiehlt sich die Verwandlung in das B r u c i n s a l z .  Zu dern 
Zweck werden 25 g des Productes rnit 39 g wasserfreiern Rrucin i n  

200 ccm heissem Wasaer geliiPt, wobei eine rothbraune Farbung ent- 
steht. Beirn Abkiihlen scheiden sich Gruppen van gelben, strahlen- 
f'drmig verwachsenen Prismen ab , welche schliesslicll einen dicken 
Krystallbrei bilrien. Nach mehrstiindigem Stehen bei O 0  wird die 
Masse abgenutscht und sorgfaltig mit wen'g eiskaltem Wasser ge- 
waschen. Zur rollstaudigen Reinigung des Palzes geniigt eine zwei- 
malige Krystallivation aus je  125 ccm heissem Wasser. Nach zwei- 
rnaligem Umlo-en betrug die Ausbeute noch 49.4 g ,  was angefahr 
82 pCt. der Theorie entspricht. 

Zur Uniwandlung in die freie Saure werden 47 g des Bracinsalzes in 
400 ccrn warmem Wasscr gelBst und mit 73.5 ccm n-Natronlauge versetzt. 
Aos der in Eiswasser gektihlten Flussirkeit fallt der grBsste Theil des Brucins 
krystallinisch aus und wird nach mehrstiindigem Stehen abgesaugt. Behufs 
Entfernunc der Brucinreste wird die Mutterlauge mehrmals mit Cbloroform 
und zuletzt mit Aether ausgeschuttelt und dann bei 15-20 mm Druck auf 
etwa 100 ccm eingedampft. Fiigt man zu der tiefgelben Flhigkei t  jetzt 
20 ccm 5 - fachnorm. Salzsaure, so fiillt das p - Nitrobenzoyl- I- serin sofort 
als dicke Krystallmasse aus. Es wird nach */Z-stiindigem Steben bei 00 ab- 
gesaugt und niit eiskaltem Wasser gewaschen. Die Ausbeute ist nahezu. 
quantitativ. 
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Zur viilligen Reinigung wurde das Praparat nocb einmal aus  
heissem Wasser umkrystallisirt und zeigte d a m  in Bezug auf Schmelz- 
pnnkt, Liislichkeit, Farbe und Form der Krystalle u. 8. w. viillige 
Uebereinstimrnung mit dem optiechen Antipoden. Aucb das Drehunge- 
vermiigen war  fast genau so gross, natiirlich im umgekehrten Sinne. 

1.5011 g, gelost in 6.25 n-Natronlauge und ungehhr 8ccm Wasser: 
Gesammtgewicht der L6sung 15.0116 g, spec. Gewicht 1.0485 g. Drehung bei 
2 8  und Natriumlicht im 2 dcm-Rohr 9.14 nach rechts, mithin: [a]:+ 43.56O 
(=J= 0.10). 

Es lost sich bei 250 in ungefahr 180 Theilen Wasser, also fast doppelt 
so leicht wie der Racemkorper. 

Fur die Analyse wurde im Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet. 
0.1210 g Sbst.: 0.2086 g Cog, 0.0463 g HaO. 

Clo&oOsNg. Ber. C 47.24, H 3.97. 
Gef. n 47.03, 2 4.25. 

1-Ser in .  
Fiir die Bereitung der Aminosaure kann die BUS dem Brucinsalz 

gefallte p - Nitrobenzoylverbindung sofort verwendet werden, und die 
Operation wird genau so auegefiihrt wie in der d-Reihe. Ausbeute 
und Eigenschaften des Z-Serins entsprechen selbstverstandlich auch 
ganz dem beim Antipoden Gesagten. FBr die Analyse und die optische 
Bestimmung diente wieder ein aue Wasser krystallisirtes Praparat, 
das  im Vacuum fiber Schwefelsaure getrocknet war. 

0.1565 g Sbst.: 0.2338 g Cog, 0.1094 g H90. - 02040 g Sbst.: 24.2 ccm 
N (21.507 760 mm). 

C3H,03N. Ber. C 34.28, H 6.73, N 13.33. 
Gef. )) 34.20, I) 6.56, )) 13.47. 

1. Wassrige Losung: Gesammtgewicht der Losung 15.0063 g, Gehalt an 
1-Serin 1.5002 g, spec. Gewicht 1.0414, Drehuog bei 200 und Natriumlicht im 
2 dcm-Rohr 1.42 nach links. Mithin : [a]: = - 6.83O (A 0.10). 

2. In salzsaurer Losung: 0.5022 g gelost in 5.05 ccm n-Salzsiiure (etwas 
Spec. Gew. 1.0465. 

Mit- 
mehr a15 1 Mol.), Gesammtgewicht der L6sung 5.6241. 
Drehung bei 2.50 und Natriumlicht im 1 dcm-Rohr 1.35O nach rechts. 
hin: = + 14.45O (=k 09). 

G e s c h m a c k  d e r  b e i d e n  S e r i n e  
Aehnlich wie bei den isomeren Leucinen und Valinen zeigt sich 

auch hier eioe deutliche Gescbmacksdifferenz. Das d-Serin schmeckt 
niirnlich ansgesprochen siiss; bei der natiirlichen 2-Verbindung ist das 
Siisse auch noch deutlich bemerkbar, aber vie1 schwacher, und dafiir 
merkt man einen fadeu Beigeschmaek. 



I- S e r i n - m  e t h y I e s t e r .  
Die Veresterung gelingt leicht unter denselben Bedingungen wie 

bei dem Racemkorper’). 
Die fein gepulverte Aminosiiure wird mit der 30-fachen Menge sorgfiillig 

getrocknetem Methylalkohol iibergossen und trockne Salzsiure bis zur Satti- 
gung eingeleitet , dann die Mare Fliissigkeit unter stark vermindertem Druck 
eingedampft, wobei das Hydrochlorat des Esters als weisse, ltrystallinische 
Masse znruckleibt. Urn die Veresterung zu vervollstandigen, kann man die 
Operation mit der Hiilfte Methylalkohol wiederholen. Scbliesslich wurde das 
Salz in trocknem Methylalkohol kalt gelost und durch vorsichtigen Zusatz von 
Aether wieder abgeschieden. 

Die weisse, glanzende Masse bestand aua mikroskopischen 4- oder 
8-seiiigen Blattchen und zerfloss an feuchter Luft. Die Ausbeute be- 
trug 82 pCt. der Theorie. Fiir die Analyse wurde im Vacuum iiber 
Natronkalk getrocknet. 

0.1250 g Sbst.: 7.9 ccm 1llo-n. AgN03. 
CaHlo03NC1. Ber. CI 22.84. Gef. C1 22.4. 

Im Capillarrohr erhitzr, beginnt das Salz gegen 163O zu sintern 
und schmilzt allmahlich zu einer braunen Fliissigkeit, welche sich 
gegen 167O (corr.) unter Gasentwickelung und Rraunfarbung zersetzt. 
Zur Bereituog des freien Esters wurde 1 g des Hydrocblorats in 
10 ccm trocknem Methylalkohol gelost und die berechnete Menge 
(7.3 ccm) einer 2-procentigen Auflosung yon Natrium in trocknem Me- 
thylalkohol und dann zur Abscheidung des Chlornatriums uoch 20 ccm 
trockner Aether zugefugt. Nachdem die Mischung 15 Minuten in Eis 
gestanden hatte, wurde rascb abfiltrirt und unter geringem Druck ver- 
dampft, dabei blieb der Z-Serinmethylester als farbloser, stark alkalisch 
reagirender Syrup zurijck, der den charakteristischen Geruch der Amino- 
saureester deutlich zeigte und sich ebenso wie der Racemkorper durch 
die Neigung zur Bildung eines Diketopiperazins auszeichnete. 

I - S e r i n - a n  h y d r i d .  
Lasst man den I-Serinmethylester bei 25O stehen, so beginnt uach 

einigen Stunden die Krystallisation des Anhydrids, uud die Umwand- 
lung ist nach 12-15 Stunden beendet. 

Die Krystallmasse, die aus mikroskopiscb kleineo Nadeln besteht, 
wird mit wenig Aetbylalkohol gewaschen. Die Ausbeute betragt dann 
etwa 66 pCt. der Theorie. Zur Reinigung wurde das Rohprodnct in 
der 10-fachen Menge heissem Wasser gelost und durch Zusatz des 
doppelten Volumens Alkohol wieder gefallt. Fiir die Analyse wurde 
bei looo getrocknet. 

I)  E. F i s c h e r  und U. Suzuki ,  diese Berichte 3P, 4193 [1905]. 
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0.1232 g Sbst.: 0.1903 g CO,, 0.0660 g HzO. - 0.1117 g Sbat.: 15.6 ccm 
K (210, 761 mni). 

CgHlo04Ng. Ber. C 41.38, H 5.75, N 16.09. 
Gef. 41.45, 5.90, )) 15.98.' 

Die Verbindung bildet diiune, farblose Nadeln, welche beim ra- 
schen Erbitzen gegen 247 O (corr.) unter Zersetzung schmelzeo. Fiir 
die optische Untersuchung diente eine wassrige LSsnng. 

7.277 g einer Losung, welche 0.1626 g Substanz enthielt und dab spec. 
Gewicht 1.0051 hatte, drehte bei 2 5 0  Natriumlicht im 2 dcm-Rohr 3.03O 
nach links. Mithin: [a]:5 = - C7.46O (-C 0.5O). 

Das Anhydrid zeigte nun sehr grosse Uebereinstimmung mit einem 
liorper. der aus den hydrolytischen Spaltproducten dee Seidenfibroyns 
durch Veresterung gewonnen war, und der spater ausfiihrlich be- 
schrieben werden 6011. Nur im Drehungsverm6gen war eine kleine 
Differene vorhandeo, da  hier [a]i2 = -59O gefunden warde. Das  ist 
aber leicht erklarlich, weil dem Product aus Seide hochst wahrschein- 
lich RacemkBrper beigemengt war. 

Wir zweifeln deshalb nicht daran, dass beide Producte in Wirk- 
lichkeit identisch sind. Daraus wiirds folgen, dass in dem Seiden- 
fibroi'n 2-Serin enthalten ist,  uod derselbe Schluss gilt hochst wahr- 
Echeinlich fiir a l l  die Protei'ne, aus denen man bisher racemisches 
Serin gewonnen hat. 

__._ 

Gleichzeitig mit obigen Versuchen baben wir die S p a l t u n g  d e s  
r a c e n i i s c h e n  I s o s e r i n s  u n d  d e r  D i a m i n o p r o p i o n s a u r e  in  An- 
gi iff genommen. Die beiden Formen des Benzoyl-isoserins lassen sich 
mittels dea Brucin- und des Chinin-Salzes gewinnen. Die beiden Ben- 
zoylk6rper sind in Wasser leicht liislich, krystallisiren leicht aus Essig- 
ester und bilden sch6n krystallisirte Baryumsalze. Durch die Hydro- 
lyse erhalt man daraus die activen Isoserine. 

I n  10-procentiger, wassriger L6suiig zeigte das eine Renzoyl-Iso- 
serin [a]: = + 10.45". 

Fiir die Spaltung der Diaminopropionsaure benutzten wir das Di- 
benzoylderivat. Es wurde durch das Chinidin- und dann durch das 
Chinin-Salz in die beiden optischen Componenter zerlegt, die, in etwas 
mehr ale, der berechneten Menge verdiinnter Natronlauge zu 10 pCt. 
gelost) [a]: -- 35.76O und + 35.9O zeigten, und deren Hydrolyse mit 
Salzsaure ebenfalls ausgefiihrt wurde. Wir werden iiber diese Ver- 
suche, die zu Gunsten des interessanteren Serins zuruckgestellt wurden 
und deshalb noch nicht in allen Eiozelheiten durchgefiihrt sind, in 
nachster Zeit ausfiihrlich berichten. 




