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pentachlorid und Holegeist wird sie in den bei 130° schmelzenden
Dimethylester!) umgewandelt.
0.1405 g Sbst.: 0.3170 g COq, 0.0751 g HsO.
CmH]gOg. Ber. C 61.22, H 6.12.
Gef. » 61.55, » 5.98.

Dass die 4-2.5 Dihydroterephtalsiiure das primidre Reductions-
product ist, geht anch daraus hervor, dass man bei der elektrolytischen
Reduction des Terephtalsiiuredimethylesters in annihernd quantita-
tiver Ausbeute den A-2.5-Dihydroterephtalsdure-dimethyl-
ester?) vom Schmp. 77° erhilt.

Reduction von «-ungesiittigten Siduren.

Einige «-ungesiittigte Carbonsiiuren, wie z. B. die Zimmtsidure
und die Dibenzal-propionsiure, habe ich unter den gewohuten Be-
dingungen in mineralsaurer Losung an Bleikathoden reducirt, um da-
bei festzustellen, ob nicht geringe Mengen von Alkoholen entstehien; es
hat sich gezeigt, dass dies nicLt der Fall ist, sondern sich ausschliess-
lich die um zwei Wasserstoffatome reicheren Carbonsiuren bilden: aus
Zimmtséinre: Hydrozimmtsiure (Schmp. 48°) und aus Dibenzalpro-
pionsiiure die «-Benzyvl-phenyl-i-crotonsiure {Schmp. 125%).

476. Emil Fischer und Walter A, Jaocobs: Spaltung
des racemischen Serins in die optisch-activen Componenten.
[Aus dem I, chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 13. Augast 1906.)

Die einfachste, in den Proteinen gefundene Oxyaminosdiure, das
Serin, kennt man bisher nur in der racemischen Form. Da sie aber
urspriinglich in den Proteinen wahrscheinlich optisch-activ vorhanden
ist, worauf friiber schon hingewiesen wurde?), so haben wir uns be-
miiht, den Racemkoérper in die beiden activen Componenten zu zerlegen.

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen mit der Formyl und
Benzoyl-Verbindung, die in Wasser zu leicht 18slich sind, ist die Spal-
tung verhéltnissmissig leicht mit der p-Nitrobenzoyl-Verbindung
gelungen. Aus dieser lassen sich -mittels des Chinin- und Bracin-
Salzes die activen Formen v6llig rein gewivnen, und die spitere Ab-

) Baeyer, Ann. d. Chem. 245, 145 [1888].
%) Baeyer, Ann. d. Chem. 251, 296 [1889).
%) E. Fischer, diese Berichte 39, 597 [1906].
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spaltung der Nitro! enzoyl-Gruppe Lietet auch keine Schwierigkeiten.
‘Wir glauben so die beiden activen Serine im reinen Zustand gewonnen
zu habep, und unterscheiden sie, wie die anderen Aminosiduren, nach
dem Drehurgsvermigen der wissrigen Lésung als d- und [-Verbindung.

Das [-Serin ist die natiirliche, in den Proteinen vorkommende
Form, wofiir wir folgenden Beweis liefern kénnen.

Achnlich dem racemischen Serin ldsst sich das l-Serin mit Hilfe des
Esters sehr leicht in sein Anhydrid verwandeln, das schin krystallisirt
und starkes Rotationsvermdgen besitzt. Diese Sabstanz hat sich nun
als identisch erwiesen mit einem Product, welches bei einer anderen
Untersuchung dber die Hydrolyse des Seidenfibroins isolirt wurde und
mach seiner Entstehung unzweifefhaft ein Derivat des in der Seide
-enthaltenen patiirlichen Serins ist.

Die Beziehungen der beiden Serine zu den activen Alaninen
hoffen wir durch Reduction mit Jodwasserstoff feststellen zu kénne:.

p-Nitrobenzoyl-dl-serin.

32 g racemisches Serin, das nach einem im hiesigen Institut von den HHuv.
Leuchs und Geiger ausgearbeiteten Verfahren dargestellt war, wurdeo iu
300 cem n-Kalilauge (1 Mol.) geldst, dann in Eiswasser gekiithlt und hieizu
unter krifiigem Schitteln und dauernder Kihlung im Laufe von 1!3 Stunden
in etwa 20 Portionen abwechselnd 480 ccm 5-fachnorm. Kalilauge und 160 g
p-Nitrobenzoylehlorid (ungefihr 3 Mol.), die in 160 cem Benzol geldst
waren, zugegeben. Die Menge des Chlorids und des Alkalis muss so gross
wie angegeben genommen werden, um eine befriedigende Ausbeute zu erhalten.
Wihrend der Operation kann sich ein Niederschlag von p-bitrobenzo&saurem
Alkali bilden, der aber durch Zusatz von Wasser in Losung geht. Zum Schluss
wurde die Benzolschicht mechanisch abgetrennt und die wissrige Losung mit
200 cem Salzsiure vom spec. Gew. 1.19 dbersittigt. Dabei fiel ein dicker
Niederschlag aus, der zum grésseren Theil aus p -Nitrobenzodsiure und
zam anderen Theil aus Nitrobenzoylserin bestand.

Er warde nach mehrstiindigem Stchen bei 0° auf der Nutsche abgesaugt
und mit ei-kaltem Wasser gewaschen. Zur Trennung des Serinderivats be-
nutzten wir seine grossere Loslichkeit in heissem Wasser und seine geringere
Laslichkeit in Aether. Zn dem Zweck wurde der gesammte Niederschiag mit
1 Liter Wasser unter tiichtigem Umschiitteln ausgekocht, rasch abgenutscht
und das Auskochen mit der gleichen Menge Wasser wiederholt. Aus deo
vereinigten heissen Tiltraten schied sich beim Abkihlen zuletzt in Eiswasser
ziemlich langsam in reichlicher Menge eine Krystallmasse ab, die relativ
weniz p-Nitrobenzodsiure enthielt. Die wissrige Mutterlauge gab nach
starkem Einengen unter geringem Druck eine zweite, aber viel kleinere Kry-
stallisation. Die Krystalimasse wurde bei 100° getrocknet und wiede-holt
mit Aether ausgekocht, bis alle p-Nitrohenzoésiure entfernt war. Man kann
dies leicht erkennen, weil das Nitrobenzoylserin im reinen Zustand durck
Aether taum mehr gelost wird; dagegen ist es in nicht unerheblicher Menge
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in Aether lslich bei Gegenwart von viel Nitrobenzoésdure; das ist der Grund,
weshalb man diese am besten erst grosstentheils durch die oben angegebene
Methode mit heissem Wasser entfernt. Zum Schluss wurde das Nitrobenzoyl-
serin aus der 20-fachen Menge kochendem Wasser umkrystallisirt. Die Aus-
beute an diesem reinen Pridparat betrug 53 g, was ungefahr 68 pCt. der
Theorie entspricht.

Fiir die Analyse wurde im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.2071 g Sbst.: 0.83591 g COg. — 0.199 g Sbst.: 18.4 cem N (179, 765 mm).

CioHi0OgNo. Ber. C 47.24, N 11.02.
Gef. » 47.30, » 10.80.

Aus Wasser krystallisirt die Verbindung in hellgelben, kleinen
diinnen Nadelo; beim raschen Erhitzen fiingt sie schon bei 184° (corr.)
au zu sintern, und bei 206—207° (corr ) schmilzt sie unter Gasent-
wickelung zu einer braunen Fliissigkeit.

In kaltem Wasser ist sie recht schwer 18slich, (800— 400 Theile), von
kochendem geniigt aber weniger als die 20-fache Menge. Aus heissem
Essigester, worin sie ebeufalls ziemlich schwer 16slich ist, krystallisirt
sie langsam in mikroskopischen Platten, die meist sechsseitig sind. In
kaltem Alkohol und kaltem Eisessig ist eie auch ziemlich schwer 16s-
lich, dagegen wird sie in der Hitze besonders von Eisessig leicht auf-
genommen., Dasselbe gilt von Methylalkohol; in Aether und Petrol-
dther ist sie fast unldslich. Die beisse, wissrige Losung nimmt reich-
liche Mengen von Kupferoxyd aaf; und beim Erkalten des Filtrats
scheidet sich das Kuapfersalz in mikroskopisch kleinen, hellbluuen
Pléttchen aus.

Spaltung des p-Nitrobenzoyl-dl-serins

Fiir die Abscheidung des d-Serin-Derivates ist das Chininsalz
am besten geeignet.

Fir seine Bereitung 16st man 45 g Racemkérper und 57.5 g trocknes
Chinin in 2 Litern Alkohol von 50 pCt. durch Erhitzen auf dem Wasserbade.
Aus der schwachgelben Losung, die wenn néthig filtrirt ist, scheidet s'ch heim
Abkithlen das Chininsalz der d-Verbindung in farblosen, meist strahlen{ormig
vereinigten Nadeln ab. Man lisst es mehrere Stunden bei 00 stehen, filtrirt
dann den Krystallbrei auf der Nutsche und wascht mit kaltem, 50-procentigem
Alkohol. Die Ausbeute an diesem Salz betrigt nach dem Trocknen im
Vacuum ungefihr 55 g. Um es ganz frei von dem Isomeren zu erhalten, ge-
niigt zweimalige Krystallisation, jedesmal aus 450 cem 50-procentigem Alkohol.
Die Ausbeute an dem schliesslich erhaltenen reinen Priparat betrug 90 pCt.
der Theorie.

p-Nitrobenzoyl d-serin.
42 g des Chininsalzes werden in 400 ccm verdiinntem Alkohol von 50 pCt.

warm geldst, mit 73.5 cem n-Natronlauge versetzt und sofort abgekihlt, wobei
das Chinin als 6lige Masse ausfillt, Nachdem die Mischung !z Stunde in
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Eis gestanden hat, decantirt man vom harzigen Niederschlag und verdampft
die Flissigkeit unter 15—20 mm Druck, um allen Alkohol zu entfernen.
Der Riickstand wird mit ungefihr 150 cem Wasser durchgeschiittelt, von dem
ungeldsten Chinin abfiltrirt und mit 15 cem 5-fachnorm. Salzsiure iibersittigt.
Dabei fillt das Nitrobenzoyl-d-serin als dicker Krystallbrei aus. Nach !/3-stiin-
-digem Stehen in Eiswagser filtrirt man auf der Nutsche und wischt mit
kaltem Wasser. Zur volligen Reinigung geniigt einmaliges Umkrystallisiren
aus der 10-fachen Menge heissem Wasser, doch ist dies fiir die Gewinnung
des d-Serins selbst nicht nothwendig. Die Ausbeute an Rohproduct ist fast
-quantitativ.

Fir die Analyse diente ein umgelSstes und im Vacuum dber
Schwefelsiure getrocknetes Priparat.

0.1134 g Sbst.: 0.1962 g COg, 0.0432 g H30. — 0.1396 g Sbst.: 13.8 ccm
N (21.5% 761 mm).

CmHloOsNg. Ber. C 47.24, H 3.97, N 11.02.
Gef. » 47.19, » 4.23, » 11.24.

Das p-Nitrobenzoyl-d-serin krystallisirt aus Wasser in glinzenden,
schwachgelben Plittchen, welche unter dem Mikroskop rechtwinklig
und biefig als gezahnte Aggregate erscheinen. In den meisten Lé-
sungsmitteln ist es leichter 15slich als der Racemkdrper. Im Capillar-
rohr rasch erhitzt, sintert es bei 171° (corr ), uad bei 186° (189.5° corr.)
schmilzt es unter Zersetzung.

Far die optische Untersuchung diente eine wassrig-alkalische Losung.
0.9885 g in 4 ccm n-Natronlauge (etwas mehr als 1 Mol.) und ungefahr 5 ccm
Wasser gelost; Gesammtgewicht der Losung 9.8940, spec. Gew. 1.0483, Dre-
hung bei 20° und Natriumlieht im 2 dem-Rohr 9.16% nach links.

Mithin (o)} = — 43.749 (&= 0.19).

Mehrere Bestimmungen von anderen Priaparaten ergabeu fast den gleichen
Werth. Das Drehungsvermdgen der alkalischen Lésung hatte nach 2-tigigem
Liegen bei Zimmertemperatur um 0.3° abgenommen. Ob das auf einer partiellen
Hydrolyse oder Racemisation beruht, konnen wir nicht sagen.

d-Serin.

Die Hydrolyse der Nitrohenzoylverbindung. geht verhiltnissmiissig
rasch von statten. Sie kaon z. B. mit 8-proc. Salzsiure in 2—3 Stun-
den ausgefihrt werden  Bequemer aber ist die Verwendung von
Bromwasserstoff, weil dadurch die spitere Isolirung des Serins er-
lJeichtert wird.

20 g werden mit 250 ccm 16-proe. Bromwasserstoffsaure am Riickfluss-
kithler 2!/3—3 Stunden gekocht. Nach etwa 3/; Stunden beginnt in der gelben
Loésung die Krystallisation von p-Nitrobenzo@siure. Da hierdurch starkes
Stossen der Flitssigkeit verursacht wird, so ist es rathsam, sobald eine gros-
sere Menge des Niederschlages entstanden ist, ihn durch rasches Filtriren der
heissen Flissigkeit zu beseitigen. Zum Schluss lisst man die Losung in Eis



2946

abkihlen, filtrirt und verdampft bei 12—15 mm Druck bis zum Syrup. Beim
Abkiihlen erstarrt der Riickstand krystallinisch. Die radialartig gruppirten
Nadeln sind bromwasserstoffsaures d-Serin. Man lést sie in etwa 150 cem
gewohnlichem Alkohol vou 96 pCt. unter Erwiarmen und fiigt concentrirtes,
wassriges Ammoniak in geringem Ueberschuss bis zur bleibenden, alkalischen
Reaction zu. Dadurch wird das d-Serin sofort gefallt, anfangs als farbloses
QOel, das aber beim Abkithlen und Reiben mit einem Glasstab bald voéllig
krystallisirt. Nach 24-stindigem Stehen im Eisschrank wird die Masse filtrirt
und erst mit gewdhnlichem Alkohol, spiter mit Aether gewaschen. Die Aus-
beate betragt S5 pCt. der Theorie, und das Product ist nahezu rein. Zur
villigen Reinigung 16st man in der 5-fachen Menge kalten Wassers, verdiinnt
das Filtrat mit Wasser auf dus 6-fache Volumen, entfirbt in der Wirme mit
wenig Thierkohle, verdampft das Filtrat unter geringem Druck auf ein kleines
Volumen und fallt mit dberschiissigem, absolutem Alkohol und zuletzt mit
Aether. Das d-Serin scheidet sich als weisse Krystallmasse ab, die aus mi-
kroskopischen Nadelechen oder sebr diinnen Prismen besteht. Es wird abge-
saugt, mit Alkohol und- schliesslich mit Aether gewaschen und im Vacnum
getrocknet. Die Verluste beim Umlésen sind sehr gering.

Fir die Analyse und die optischen Bestimmungen wurden 4.5 g
d.eses Priparates nochmals in 8 cem Wasser gelost und die Flissig-
keit in Eis abgekiihlt, wobei das Serin langsam in ziemlich grossen,
uegsbaren Prismen oder sechsseitigen Tafeln auskrystallisirte. Sie
wurden im Vacuum fber Schwefelsiure getrocknet.

01912 g Sbst.: 0.2405 g CO,, 0.1149 g Hy0. — 0.1479 g Sbst.: 17.2 cem
N (21.59 760 mm).

CsH;OsN. Ber. C 34.28, H 6.73, N 13.35.
Gef. » 34.30, » 6.68, » 13.21.

Dasselbe Priparat diente fiir folgende optische Bestimmungen.

1. Wissrige Losung: Gesammtgewicht der Losung 14.0376 g, Gebhalt an
d-Serin 1.4035 g, spec. Gew. 1.0414, Drehung bei 209 und Natriumlicht im
2 dem-Rohr 1.43° nach rechts.

Mithin [} =+ 6.87 (== 0.19).

2, In salzsaurer Losung: 0.5003 g geldst in 5 com n-Salzsiure (etwas
mebr als 1 Mol) Gesammtgewicht der Losung 55946 g. Spec. Gew. 1.0465.
Drehung bei 250 und Natriumlicht im 1 dem-Rohr 1.340 nach links,

Mithin {2 = —14.32 (& 0.29).

Diese Bestimmungen wurden mit einer zweiten Probe Serin, das aus.
der oben erwahnten wissrigen Mutterlauge durch Alkohol gefillt war, wieder-
holt, und die Resultate waren innerhalb der Versuchsfehler die gleichen.

Im Capillarrobr rasch erhitzt, begiont das d-Serin gegen 207°
(corr. 211°) braun zu werden und zersetzt sich gegen 223° (228° corr.)
noter Gasentwickelung. Es ist in Wasser viel leichter 15slich als der
Racemkorper. Eine genaue Bestimmung wurde allerdings nicht aus-
gefidhrt. Aber approximativ warde festgestellt, dass 3 —4 Theile



2947

Wasser von 20—25° zur Losung geniigen, wibrend der Racemkdérper
etwa das Sechsfache fordert. Kupferoxyd wird von seiner wissrigen
Losung beim Erwérmen mit blauer Farbe gel6st. Aus der wiissrigen
Lésung fillt das Kupferaalz bei Zusatz von Alkobol langsam in kleinen,
tiefblanen Prismen aus.

p-Nitrobenzoyl-Il-serin.

Es findet sich als Chininsalz in der wissrig-alkoholischen Mutter-
lauge, aus der das Salz des Antipoden krystallisirt ist. Diese Mutter-
lauge wird zuerst bei 15--20 mm verdawpft, bLis aller Alkohol entfernt-
ist. Den Riickstand, welcher zuerst 6lig ist, aber spiter krystallinisch
wird, 16st man in etwa 800 ccm heissem Wasser und fiigt za der
noch warmen Lésung 99 cem n Natronlauge. Um das Chinin zu
fillen, kihlt man dann mehrere Stunden io Eiswasser ab und ver-
dampft die filtrirte Fliigsigkeit unter vermindertem Druck bis auf etwa.
100 cem Versetzt man jetzt die gewohnlich griin gefirbte Flissigkeit
mit 25 cem 5-fachnorm. Salzséiure, so fillt das Nitrobenzoyl-l-serin als.
dicke Krystallmagse aus, die nach einigern Stehen bei 09 filtrirt und
mit eiskalte.m Wasser gewaschen wird, Die Ausbeute betrug 22.4 g
bei Anwendung von urspriinglich 45 g Racemkérper. Das so gewon-
nene Priparat ist noch picht rein: es enthilt etwa 10 pCt. Racem--
verbindung, und da diese durch Krystallisation schwer zu entfernen
ist, so empfiehlt sich die Verwandlung in das Brucinsalz. Zua dem
Zweck werden 25 g des Productes mit 39 g wasserfreiem Brucin in
200 ccm heissem Wasser geldst, wobei eine rothbraune Firbung ent-
steht. Beim Abkiihlen scheiden sich Gruppen von gelben, strahlen-
formig verwachsenen Prismen ab, welche schliesslich einen dicken
Krystallbrei bilden. Nach mebrstindigem Stehen bei 0° wird die-
Masse abgenutscht und sorgfi'tig mit wen’g eiskaltem Wasser ge-
waschen. Zaur vollstdudigen Reinigung des Salzes geniigt eine zwei--
malige Krystallisation aus je 125 cecm heissem Wasser. Nach zwei-
maligem Umlésen betrug die Ausbeute noch 49.4 g, was angefihr-
82 pCt. der Theorie entspricht.

Zor Umwandlung in die freie Siure werden 47 g des Bracinsalzes in.
400 cem warmem Wasser gelést und mit 73.5 ccm n-Natronlauge versetat.
Aus der in Eiswasser gekiihlten Flissigkeit fallt der grasste Theil des Brucins.
krystallinisch aus und wird nach mehrstindigem Stehen abgesaugt. Behufs
Entfernung der Brucinreste wird die Mutterlauge mehrmals mit Chloroform
und zuletzt mit Aether ausgeschiittelt und dann bei 15—20 mm Druck auf
etwa 100 cem eingedampft. Fiigt man zu der tiefgelben Flissigkeit jetat
20 cem 5-fachnorm. Salzsiure, so fallt das p-Nitrobenzoyl-/-serin sofort
als dicke Krystallmasse aus. Es wird nach !/y-stiindigem Stehen bei 00 ab-

gesaugt und mwit eiskaltem Wasser gewaschen. Die Ausbeute ist nahezu
quantitativ.
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Zur vélligen Reinigung wuarde das Priparat noch einmal aus
‘heissem Wasser umkrystallisirt und zeigte dann in Bezug auf Schmelz-
punkt, Léslichkeit, Farbe und Form der Krystalle u. 8. w. véllige
Uebereinstimmung mit dem optischen Antipoden. Auch das Drehungs-
vermdgen war fast genau 8o gross, natiirlich im umgekehrten Sinne.

1.5011 g, gelost in 6,25 n-Natronlange und ungefihr 8 cem Wasser:
Gesammtgewicht der Losung 15.0116 g, spec. Gewicht 1.0485 g. Drehung bei
20° und Natriumlicht im 2 dem-Rohr 9.14 nach rechts, mithin: (a]§0+ 43.560
(== 0.1,

Es 16st sich bei 250 in ungefshr 180 Theilen Wasser, also fast doppelt
80 leicht wie der Racemkérper.

Fir die Analyse wurde im Vacuum itber Schwefelsiure getrocknet.

0.1210 g Sbst.: 0.2086 g COq, 0.0463 g H,0.

CmeOsN«;. BGI‘. C 47.24, H 3.97.
Gef. » 47.03, » 4.25.

l-Serin.

Fiir die Bereitung der Aminosiure kann die aus dem Brucinsalz
gefillte p-Nitrobenzoylverbindung sofort verwendet werden, und die
Operation wird genau so ausgefiihrt wie in der d-Reihe. Ausbeute
und Eigenschaften des [-Serins entsprechen selbstverstindlich auch
ganz dem beim Antipoden Gesagten. Fir die Analyse und die optische
Bestimmung diente wieder ein aus Wasser krystallisirtes Priparat,
das im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet war.

0.1865 g Sbst.: 0.2338 g COg, 0.1094 g Hy 0. — 0.2040 g Sbst.: 24.2 cem
N (21.5% 760 mm).

C3H703N. Ber. C 34.‘28, H 6.73, N 13.33.
Gef. » 34.20, » 6.56, » 13.47.

1. Wissrige Losung: Gesammtgewicht der Losung 15.0063 g, Gehalt an
1-Serin 1.5002 g, spec. Gewicht 1.0414, Drehung bei 20° und Natriumlicht im
2 dem-Rohr 1.42 nach links. Mithin: [«]2® = — 6.83° (2= 0.1%).

2. Tn salzsanrer Losung: 0.5022 g geldst in 5.05 cem n-Salzsiure (etwas
mehr als 1 Mol.), Gesammtgewicht der Losung 5.6241. Spec. Gew. 1.0465.
Drehong bei 259 und Natriumlicht im 1 dem-Rohr 1.35° nach rechts. Mit-
hin: (@) = + 14.450 (2= 0.29).

Geschmack der beiden Serine.

Aehnlich wie bei den isomeren Leucinen und Valinen zeigt sich
auch hier eine deutliche Geschmacksdifferenz. Das d-Serin schmeckt
némlich ausgesprochen siiss; bei der natiirlichen I-Verbindung ist das
Siisse auch noch deutlich bemerkbar, aber viel schwicher, und dafir
merkt man einen faden Beigeschmack.
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{-Serin-methylester.

Die Veresterung gelingt leicht unter denselben Bedingungen wie
bei dem Racemkérper?!).

Die fein gepulverte Aminosiure wird mit der 30-fachen Menge sorgfillig
getrocknetem Methylalkohol iibergossen und trockne Salzsiure bis zur Sitti-
gung eingeleitet, dann die klare Flassigkeit unter stark vermindertem Druck
eingedampft, wobei das Hydrochlorat des Esters als weisse, krystallinische
Masse zuriickleibt. Um die Veresterung zu vervollstindigen, kann man die
Operation mit der Halfte Methylalkohol wiederholen. Schliesslich wurde das
Salz in trocknem Methylalkohol kalt gelést und durch vorsichtigen Zusatz von
Aether wieder abgeschieden.

Die weisse, glinzende Masse bestand aus mikroskopischen 4- oder
8-seitigen Bliittchen 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 cem !/jp-n. AgNOs.

CiH;oOsNCL  Ber. Cl 22.84, Gef. Cl 22.4.

Im Capillarrobr erhitzt, beginnt das Salz gegen 163° zu sintern
und schmilzt allmihlich zu einer braunen Flissigkeit, welche sich
gegen 167° (corr.) unter Gasentwickelung und Braunfirbung zersetzt.
Zur Bereitung des freien Esters wurde 1 g des Hydrochlorats in
10 ccm trocknem Methylalkohol gelést und die berechnete Menge
(7.3 cem) einer 2-procentigen Aufldsung von Natrium in trocknem Me-
thylalkohol und dann zur Abscheidung des Chlornatriums noch 20 cem
trockner Aether zugefiigt. Nachdem die Mischung 15 Minuten in Eis
gestanden hatte, wurde rasch abfiltrirt und unter geringem Druck ver-
dampft, dabei blieb der I-Serinmethylester als farbloser, stark alkalisch
reagirender Syrup zuriick, der den charakteristischen Geruch der Amino-
siureester deutlich zeigte und sich ebenso wie der Racemkdrper durch
die Neigung zur Bildung eines Diketopiperazins auszeichnete.

l-Serin-anhydrid.

Lésst man den [-Serinmethylester bei 25° stehen, so beginnt nach
einigen Stunden die Krystallisation des Anhydrids, und die Umwand-
lung ist nach 12—15 Stunden beendet.

Die Krystallmasse, die aus mikroskopisca kleinen Nadeln besteht,
wird mit wenig Aethylalkohol gewaséhen. Die Ausbeute betriigt dann
etwa 66 pCt. der Theorie. Zur Reinigung wurde das Rohproduct in
der 10-fachen Menge heissem Wasser gelst und durch Zusatz des
doppelten Volumens Alkohol wieder gefillt. Fir die Analyse wurde
bei 100° getrockmet.

1) E. Fischer und U. Suzuki, diese Berichte 88, 4193 [1905].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXXIX. 188
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0.1252 g Sbst.: 0.1903 g CO03, 0.0660 g HyO. — 0.1117 g Sbst.: 15.6 ccm
N (219, 761 mm).

CsHi004N;y. Ber. C 41.38, H 5.75, N 16.09.
Gef. » 41.45, » 590, » 15.98.

Die Verbindung bildet diione, farblose Nadeln, welche beim ra-
schen Erbitzen gegen 2479 (corr.) unter Zersetzung schmelzer. Fiir
die optische Unfersnchung diente eine wissrige Lisung.

7.277 g einer Losung, welche 0.1626 g Substanz enthielt und das spec.
Gewicht 1.0051 hatte, drehte bei 250 Natriumlicht im 2 dem-Rohr 3.03°
nach links. Mithin: {a}®® = — 67.469 (2= 0.59.

Das Anhydrid zeigte nun sehr grosse Uebereinstimmung mit einem
Kérper, der aus den hydrolytischen Spaltproducten des Seidenfibroins
durch Veresterung gewonnen war, und der spiter ausfiibrlich be-
schrieben werden soll. Nur im Drehungsvermbgen war eine kleine
Differenz vorhanden, da hier [a:l?;2 = —59°% gefunden warde. Das ist
aber leicht erklédrlich, weil dem Product aus Seide hdchst wahrschein-
lich Racemkdrper beigemengt war.

Wir zweifeln deshalb nicht daran, dass beide Producte in Wirk-
lichkeit identisch sind. Daraus wiirde folgen, dass in dem Seiden-
fibroin I-Serin enthalten ist, und derselbe Schluss gilt hochst wahr-
scheinlich fiir all die Proteine, aus denen man bisher racemisches
Serin gewonnen hat.

Gleichzeitig mit obigen Versuchen haben wir die Spaltung des
racemischen Isoserins und der Diaminopropionséure in An-
guiff genommen. Die beiden Formen des Benzoyl-isoserins lassen sich
mittels des Brucin- und des Chinin-Salzes gewinnen. Die beiden Ben-
zoylkérper sind in Wasser leicht 16slich, krystallisiren leicht aus Essig-
ester und bilden schén krystallisirte Baryumsalze. Durch die Hydro-
lyse erhidlt man daraus die activen Isoserine.

In 10-procentiger, wissriger Lésung zeigte das eine Benzoyl-Iso-
serin [a]2 = +10.45°.

Fir die Spaltung der Diaminopropionsidure benutzten wir das Di-
benzoylderivat. Es wurde durch das Chinidin- und dann durch das
Chinin-Salz in die beiden optischen Componenten zerlegt, die, in etwas
mehr als der berechneten Menge verdiinnter Natronlauge zu 10 pCt.
gelbst, [a]2’ — 35.76° und —+ 35.9° zeigten, und deren Hydrolyse mit
Salzsiure ebenfalls ausgefohrt warde. Wir werden iber diese Ver-
suche, die zu Gunsten des interessanteren Serins zuriickgestellt wurden
und deshalb noch nicht in allen Einzelheiten durchgefiihrt sind, in
niichster Zeit ausfiibrlich berichten.





