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Die Titration mit Jodkalium und Thiosulfat stimmt etwas weniger gut
mit der Formtel iberein.

0.4252 ¢ Sbst. gaben soviel Jod, als 23.8 cemi Yyg-n. Thiosulfatldsung
entspricht.

Ber. fiir 2 Atome Br 42.78. Gef. Br 44.76.

Die Krystalle verlieren schon unter 0° langsam Brom. Eine
Menge von .10 g wurde beim 24-stiindigen Stehen im Vakuum iiber
Chlorcalcium und Natronkalk wenige Grade iiber 0° fast farblos, und
der feste Riickstand” war ziemlich reine bromwasserstoffsaure Aspara-
ginsiure.

Nach dem Resultat der Analyse kann man aber kaum im Zweifel
sein, dal das Perbromid eine #hnliche Zusammensetzung wie das
Derivat des Esters besitzt. Jedenfalls entsteht es zuerst, wenn die
Asparaginsiure in bromwasserstoffsaurer Losung nach dem Verfahren
von Walden mit Brom wund Stickoxyd in Brombernsteinsiure
verwandelt wird, und aller Wahrscheinlichkeit nach gilt das allgemein
auch fiir die einfachen Aminosiduren, obschon hier die Perbromide
noch nicht isoliert wurden.

150, Emil Fischer und Walter A. Jacobs;
Uber die optisch-aktiven Formen des Serins, Isoserins und
der Diamino-propionsiure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 12, Marz 1907.)

Am SchluB unserer Mitteilung iiber die Spaltung des Serins in
die optisch-aktiven Komponenten') haben wir bereits angegeben, daB
man auf &bnliche Art Isoserin und Diaminopropionsiure zerlegen
kann, Wir unterscheiden die isomeren Formen vorliutig wieder nach
dem Dreliungsvermégen der freien Aminosiuren in wissriger Losung
als d- und I-Verbindung. Fiir die Spaltung wurden die Salze der
Benzoylverbindungen mit den Alkaloiden beniitzt und zwar beim
Isoserin das Brucin- und Chininsalz und bei der Diaminopropion-
shure das Chinidin- und Chininsalz. Da die Diaminopropionsiure
sehr unbequeme Eigenschaften besitzt, so haben wir uns mit der Dar-
stellung der reinen Hydrochlorate begniigt.

Von allen diesen optisch-aktiven Aminosiuren sind die beiden
Serine am wichtigsten, nicht allein, weil die I-Verbindung ein Be-

") Diese Berichte 89, 2942 [1906].
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standteil der Proteine ist, sondern auch, weil sie eine Gelegen-
heit darbieten, die Konfiguration der gewdhnlichen Aminosduren,
z. B. des Alanins, festzustelen. C. Neuberg und M. Silbermann?)
haben bekanntlich die aktive Glycerinsiure mit der Weinséure ver-
kniipit und daraus ihre Konfiguration, bezogen -auf ‘die d-Glucose,
festgestellt. Sie haben auch bereits auf die Moglichkeit hingewiesen,
daf- man die damals noch unbekannten optisch-aktiven Formen von
Serin, Isoserin und Diaminopropionsiure durch salpetrige Siure in
Glycerinsiure iiberfiihren' kionne. Solange es aber zweifelhaft war;
ob nicht bei derartigen Verwandlungen eine Waldensche Umkehrung
stattfinde, hiitte man aus solchen Versuchen keinen bestimmten Schluf
auf die Konfiguration- der Produkte ziehen konnen. Diese Schwierig-
keit ist jetzt beseitigt und der Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl
mittels der salpetrigen Sidure als optisch-normale Reaktion erkannt %.
Wir haben sie deshalb auf das aktive Serin angewandt und, wie spéter
beschriében, ans der d-Verbindung in reichlicher Menge [-Glycerin-
siure erhalten. Daraus ergeben sich folgende Formeln fiir die aktiven
Serine:

QO OH QO OH C_O OH
H—(;—OH H—C—NH. H,N—C—H
CH..OH CH..OH CH;.OH
{- Glyeerinsiure %) d-Serin {-Serin
(nach Neuberg und (natiirliches Serin).
Silbermann).

In #dholicher Weise haben wir das aktive, Isoserin in Glycerin-
siture zu verwandeln gesucht und in der Tat aus [-Isoserin ein kry-
stallisiertes Calciumsalz erhalten, welches das Drehungsvermégen des
d-glycerinsauren Calcium zeigte. Leider war aber die Ausbeute so gering,
dall der Versuch an Beiveiskraft verliert. Was die Didaminopropion-
saure betrifft, so haben di¢ Hérren Neuberg und Ascher?), aller-
dings' nuf in ‘einer vorliufigen Notiz, angegeben, dafl ihre Spaltung
mit d-Camphersulfosiure moglich sei, daBl sie die. rechtsdrehende
Form anndhernd rein erhalten hiitten, und daB diese durch salpetrige

" 1) Ztschr. fir physiol. Chem. 44, 134.

?) E. Fischier, diese Berichte 4, 489 [1907].

%) Die Benennung aller optisch-aktiven Substanzen mit 1 asymmetrischen
Kohlenstoffatom, deren Konfiguration feststeht, wird man spiter zweifellos ein-
heitlich gestalten und alle Formen, die den Substituenten auf der rechten
Seite der Formel fithren, als d-Verbindungen bezeichnen. Es scheint mir aber
ratsam, einstwéilen jede Anderung zu unterlassen, bis das sterische System experi-
mentell geniigend festgelegt ist. E. Fischer.

4 Biochem. Ztschr. I, 380. '
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Sture in {-Glycerinsiiure iibergefithrt worden sei. Wir haben deshalb
die Wirkung der salpetrigen Siure auf die Diaminopropionsaure nicht
mehr studiert.

Das Serin steht in naher Beziehung zum Alanin, denn es lafit
sich durch Jodwasserstoffsiiure darin iiberfilhren?!). Leider ist dieses
Verfahren wenig geeignet, um die Konfiguration des aktiven Alanins
zu ermitteln, denn bei der hohen Temperatur der Reaktion. tritt fast:
vollstindige Racemisierung ein. Wir haben deshalb einen anileren
Weg fiir die Losung des Problems eingeschlagen. Das Hydrochlorat.
des Serinmethylesters wird beim Schiitteln mit Acetylchlorid und
Phosphorpentachlorid in ein schon krystallisierendes Produkt ver-
wandelt, das wir fir das Hydrochlorat des $#-Chlor-«-aminopropion-
siiureesters CICH..CH(NH:.HCI).CO O CH; halten.

Man darf erwarten, daB sich mit dieser Verbindung eine Reéihe von
Verwandlungen ausfiilhren lassen wird, die das Serin einerseits mit der
Diaminopropionsiure und dem Cystin, andererseits mit dem Alanin
und vielleicht auch den héheren Aminosduren verkniipft. Wir beab-
sichtigen ferner die viel versprechende Wirkung des Phosphorpenta-
chlorids aut die Lster anderer Oxyaminosiuren anzuwenden.

Benzoyl-di-Isoserin.

Die Benzoylierung der Aminosidure in alkalischer Liosung bietet
keine Schwierigkeiten. Zur Erzielung einer guten Ausbeute ist aber
ein erheblicher Uberschuf von Benzoylchlorid erforderlich.

70 g di-Isoserin werden in 670 cem n-Natronlange gelost, auf 0° abge-
kithlt und unter kriftigem Schiitteln in 10 Portionen 300 g Benzoylchlorid
(8.3 Mol.) und 2000 cem 4-fachnormaler Natronlauge zugegeben. Die Operation
nimmt ungefihr 1 Stde. in Anspruch. Man fiigt dann soviel konzentrierte
Salzstiure hinzu, dafl alles Natrium in Chlornatrium verwandelt wird. Dabei
fallt ein dicker Brei von Benzoésiure aus. Sie wird nach dem Abkihlen in
Eiswasser abgenutscht und die Mutterlauge, deren Menge ungefihr 4 L betrigt,
unter stark vermindertem Druck auf etwa 1!/; L. eingedampit, wobei schon
eine reichliche Krystallisation von Benzoylisoserin und Natriumechlorid erfolgt.
Um ersteres wieder zu losen, erhitzt man auf dem Wasserbade, filtriert vom
ungelosten Kochsalz ab und iberlaBt das Filtrat bei 0° der Krystallisation.
Das Benzoylisoserin wird nach einigen Stunden filtriert, mit wenig eigkaltem
‘Wasser gewaschen und dic Mutterlange in der gleichen Weise behandelt. Die
vereinigten Krystallisationen kocht man zur Entfernung kleiner Mengen Benzoe-
siure mehrmals mit hochsiedendem Ligroin aus, worin das Benzoylisoserin
fast unloslich ist. Die Ausbeute an diesem Produkt betrug 112 g oder 80 %,
der Theorie.  Zur vélligen Reinigung geniigt einmaliges Umkrystallisieren ans
der doppelten Menge heiflem Wasser, wobei der Verlust nur 10 %/, betrigt.

1) E. Fischer und H. Leuchs, diese Berichte 35, 3793 [1902].
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Fiir: die Analyse wurde nochmals ans Wasser umgeldst und im Vaknum iiber
Schwefelsdure getrocknet.

0.1948 g Sbst.: 0.4076 g COg, 0.0907 g Hy0. — 0.1988 g Sbst.: 12.2 ccm
N (20.5° 749 mm).
CioH;; O4N. Ber. C 5741, H 5.26, N 6.70.
Gef. » 57.07, » 5.17, » 6.90.

Beim raschen Erhitzen schmilzt die Substanz bei 151° (korr.).
Sie krystallisiert aus Wasser meist in.zugespitzten Prismen, die dfters
biischelformig vereinigt sind. Aus heiflem Alkohol, worin sie eben-
falls recht leicht 15slich ist, krystallisiert sie langsam in mikroskopisch
kleinen Nadeln. In Ather, Chloroform und Benzol ist sie #uBerst
schwer loslich.

Das Bariumsalz krystallisiert aus heiem Wasser, in dem es
leicht 15slich ist, in kleinen, hiufig biischelformig verwachsenen Prismen.
Das Kupfersalz ist in Wasser schwer loslich und krystallisiert daraus
in fast farblosen, hiufig zu Biischeln vereinigten Blattchen.

Spaltung des Benzoyl-dl-Isoserins.

80 g Benzoylverbindung werden mit 151 g kéuflichem Brucin
in 1600 ccm absolutem Alkohol warm gelést. Beim Erkalten beginnt
bald die Krystallisation des Brucinsalzes vom Benzoyl-l-isoserin in
farblosen, biischel- oder sternformig vereinigten Nadeln. Nach mehr-
stlindigem Stehen bei 0° unter hidufigem Umriibhren wird die Krystall-
masse abgenutscht und mit 200 ccm kaltem Alkohol gewaschen. Die
Ausbeute betrug 125 g, wihrend nur 115 g entstehen konnten. Das
Salz muBte mithin noch eine Beimengung der isomeren Verbindung
enthalten. Um diese zu entfernen, haben wir zuerst aus 1000 cem
und dann nochmals aus 600 cem heilem Alkohol in derselben Weise
umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug schliefilich 106 g oder 92 %,
der Theorie.

Benzoyl-l-isoserin.

Obige 106 g Brucinsalz werden in 600 ccm Wasser gelost und
die in Eis gekiihlte Fliissigkeit mit 178 ccm n-Natronlauge versetzt.
Das alsbald abgeschiedene Brucin wurde nach einstiindigem Stehen
bei 0° miglichst scharf abgenutscht, dann nochmals mit etwa 300 ccm
eiskaltem Wasser angeriihrt und wieder abgesaugt. Um aus der
Losung die kleinen Mengen Brucin zu entfernen, haben wir sie zuerst
mit Chloroform und dann mit Ather ausgeschiittelt. Die wiBrige
Losung wurde Jetzt mit 178 ccm n-Salzsiure angesduert und unter
stark vermindertem Druck bis zum Sirup verdampfit. Daraus lief
sich das Benzoyl-l-isoserin am Dbesten durch Auskochen mit etwa
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250 ccm Essigester isolieren. Wird diese Losung stark eingedampft
und abgekiihlt, so beginnt die Krystallisation sehr rasch und beim
volligen Verdunsten des Essigesters bleibt eine ganz harte Masse zu-
riick, die allerdings etwas Kochsalz enthilt. Die Ausbeute betrug
etwa 90 %, der Theorie. Dies Priparat ist fiir die Gewinnung der
freien Aminosiure rein genug. Fiir die Analyse und die optischen
Bestimmungen wurde es aus der dreifachen Menge heilem trocknen
Essigester umkrystallisiert und im Vakuum tiber Schwefelsiure ge-
trocknet.
0.1901 g Shst.: 0.3994 g CO,, 0.0935 g Hy0. — 0.1774 g Sbst.: 10.7 cem
N (@7, 753 mm).
CioHin O,N. Ber. C 5741, H 5.26, N 6.7.
Gef. » 51.30, » 5.46, » 6.93.
Fir die optischen Bestimmungen diente eine willrige Losung.

1.4996 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 15.002 g.  Spez. Gewicht
1.0272. Drehte bei 20° und Natriumlicht im 2-dm-Rohr 2.16° nach rechts.
Mithin ()3 = + 10.520 (£ 0.19).

Die Drehung der Losung blieb nach einem Tag unverindert. Ein an-
deres Priparat gab folgende Zahlen:

1.4987 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 150154 g. Spez. Gewicht
1.0264. Drehte bei 20Y und Natriumlicht in 2-dm-Rohr 2.14° nach rechts.

Mithin {a}2° = + 10.45° (& 0.19).

Die Verbindung schmilzt bei 107—109° (korr.) zu einer farblosen
Fliissigkeit, also viel niedriger, als der Racemkirper. Sie ist auch
viel loslicher als jener und krystallisiert zum Beispiel aus Wasser
nur, wenn die Losung recht konzentriert ist. Sie bildet dabei hiibsche,
rechtwinklige Prismen. In der gleichen Form scheidet sie sich aus
heiBem Essigester ab. In Alkohol ist sie sehr leicht und dann
sukzessive schwerer in Aceton, Ather und kaltem Benzol 15slich; in
Petroldther ist sie so gut wie unloslich.

Schwerer loslich als die freie Siure sind Kupfer- und Barium-
salz. Das letzte ist besonders geeignet zur Erkennung des Benzoyl-l-
isoserins und seine optische Untersuchung nach dem Ansiuern mit
Salzsgure kann auch zur Priifung der optischen Reinheit der Saure
benutzt werden, Fiir diesen Zweck fithren wir iolgenden Versuch
mit reinem Benzoylisoserin-Barium ap. Er zeigt, da die Drehung
.des Benzoylisoserins unter den angewandten Bedingungen etwas groBer
ist, als in rein wissriger Losung.

0.5202 g Sbst. in 2 ecm n-Salzssure (2 Mol.) und 1 cem Wasser Gesamt-
gewicht 3.9394 g. Spez. Gew. 1.074. Drehte bei 20° und Natriumlicht im
1-dm-Rohr 1.20° nach rechts.

Mithin fir Benzoylisoserin [a)f = + 11.2°.
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I-Isoserin,

Zur Hydrolyse der Benzoylverbindung ist Bromwasserstofisiure
zu empfehlen, da sie leichter als Salzsiure von der freien Aminosdure
getrennt werden kanu. 20 g Benzoyl-l-isoserin werden mit 300 ccm
30-prozentiger Bromwasserstotfsiure 4 Stunden am RiickiluBkiihler
gekocht. Die erkaltete I'liissigkeit wird zur Entfernung der Beuzoe-
sfiure mehrmals ausgedthert und unter dem Druck von 10—15 mm
zum Sirup eingedampft. Diesen 16st man in Alkohol und gibt Am-
moniak bis zur alkalischen Reaktion zu. Das Il-Isoserin fillt sofort
als farbloser Sirup aus, der beim Reiben bald krystallinisch erstarrt.
Man 148t einige Stunden bei 0° stehen, filtriert und wéscht mit Alkohok
und Ather. Die Ausbeute betrug etwa 90 %/ der Theorie. Zur vil-
ligen Reinigung l6st man in Wasser, entfirbt mit Tierkohle und fallt
die eingedampfte Flissigkeit wieder mit Alkohol. Zur Analyse und
optischen Bestimmung haben wir die Substanz nochmals aus der
doppelten Menge Wasser umkrystallisiert. Sie schied sich daraus beim
lingeren Stehen im FEisschrank in farblosen, manchmal ziemlich
groflen Krystallen ab, die vielfach die Form von Wetzsteinen hatten.
Ungeféhr die Hailite bleibt dabei allerdings in der Mutterlauge und
muf} durch Eindampfen oder Fillen mit Alkohol isoliert werden. Die
Krystalle wurden abgesaugt, mit eiskaltem Wasser gewaschen und im
Vakuum tiber Schwefelséiure getrocknet.

0.1946 g Shst.: 0.2448 g COy, 0.1214 ¢ H;0. — 0.1796 g Sbst.: 20.8 cem
N (20.5% 749 mm.)

C3H:O3N. Ber. C 34.28, H 6.73, N 13.33.
Gef. » 343, » 6.93, » 13.02.

Far die optische Bestimmung diente cine wiiirige Losung.

1.6230 ¢ Sbst. Gesamtgewicht der Losung 16.2340 g. Spez.. Gewicht
1.0438. Drehte im 2-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 6.80° nach links.

Mithin [ 3% = — 32.580 (= 0.19).

Die Drehung der Losung war mach 2 Tagen unversndert. Diese Be~
stimmung wurde mit einer zweiten Probe Substanz, die aus der Mutterlauge
durch Fillen mit Alkohol gewonnen war, wiederholt und gab:

0.5214 g Sbst. Gesamtgewicht 5.2192 g. Spez. Gew. 1.044. Drehte
bei 200 und Natriumlicht im 1-dm-Rohy 3.35% nach links.

Mithin [« =— 32.120 (& 0.20).

Das I-Isoserin schmilzt beim raschen FErhitzen im Capillarrohr
gegen 199—201° (korr.) unter Gasentwicklung, also viel niedriger als
der Racemkorper. Es ist auch in Wasser viel leichter Isslich als.
jener: denn bei 0° geniigen etwa 4—5 Teile, wihrend die Racem-
verbindung bekanntlich 56 Teile bei 20° verlangt.



Benzoyl-d-isoserin.

Es bleibt bei der Spaltung des Racemkérpers in der alkoholischen
Mutterlauge. Diese wird verdampit, der Riickstand mit 600 ccm
Wasser aunfgenommen, durch 205 cem n-Natronlauge das Brucin ge-
fillt und das Benzoyl-d-isoserin genau in derselben Weise wie der
Antipode isoliert. Die Ausbeuté betrug ungefihr 90 9/; der Theorie.
Das Produkt war aber nicht réin, sondern enthielt' noch ungefihr
20°/, Racemkorper.. Es wurde deshalb in das Chininsalz verwandelt
und zu dem Zweck 35 g mit 55g Chinin in 800 ccm kochendem
Wasser aufgelost, wobel kriftiges Schiitteln erforderlich ist. Beim
Erkalten fillt das Chininsalz zuerst 6lig aus, erstarrt aber bei 0°
unter hiufigem Reiben krystallinisch und bildet schlieBlich eipen Brei
von farblosen, langen Nadeln. Nach lingerem Stehen bei 0° wird es
abgesaugt und zweimal aus je 800 ccm heiBem Wasser in derselben
‘Weise winkrystallisiert. Die Ausbeute betrug schlieBlich 57 g.

Zur Isolierung des Benzoyl-d-isoserins werden 50 g des Salzes in
100 cem Alkohol gelost, mit- 95 cem n-Natronlauge versetzt, der Alko-
hol unter geringem Druck verdampft und der Riickstand mit 200 ecm
Wasser behandelt. Beim lingeren Stehen in der Kilte wird das an-
fangs amorph ausgeschiedene Chinin krystallinisch, wihrend das
Benzoyl-d-isoserin als Natriumsalz in der wifirigen Lésung bleibt.
Diese wird filtriert, it Chloroform und Ather geschiittelt, um die
letzten Reste Chinin zu entfernen, dann mit 95 cem n-Salzsiure ver-
setzt , unter 12—15 cem Druck zum Sirup verdampit und aus dem
Riickstand das Benzoyl-d-isoserin in der zuvor fiir den Antipoden be-
schriebenen Weise mit Essigither isoliert. Ausbeute 18 g aus 50 g
Chinin.

0.1783 g Sbst.: 0.3739 g €Oy, 0.0834 g H;0. — 0.2001 g Sbst.: 11.2 cem
N (18.5% 768 mm).

CioH,1:ON. Ber. C 57.41, H 526, N 6.7.
Gef. » 57.2, » 5.2, » 6.5.

Die Eigenschaften sind dieselben wie beim Antipoden. Nur im
Drehungsvermogen fanden wir einen kleinen Unterschied, der darauf
hindeutet, daB unser Benzoyl-d-isoserin noch nicht ganz frei von
Racemkorper war.

1.200 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 12.0014 g. Spez. Gew. 1.0269.
Drehte bei 20° und Natriumlicht im 2-dm-Rohr 2.08° nach links.

Mithin [a]} = —10.12°.
Fiir die Darstellung der freien Aminosdure ist diese Verunreini-

gung nicht hinderlich, da die kleine Menge von racemischem Isoserin,
die daraus entsteht, durch Krystallisation aus Wasser entfernt wird.
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d-Tsoserin.

Die Hydrolyse der Benzoylverbindung und die Isolierung der
Aminosidure wurde genau so ausgefiihrt wie beim Antipoden. Um
das von der Verunreinigung der Benzoylverbindung herriihrende race-
mische Isoserin zu entfernen, entfiirbten wir 5 g der Aminosiure in
warmer, wiBriger Losung mit Tierkohle, dampften die Fliissigkeit unter
vermindertem Druck auf 15 cem ein und lielen bei etwa 10° 12 Stun-
den stehen. Dabei schieden sich 0.4 g inaktives. Isoserin ab. Die
Mutterlauge wurde dann auf die Hilite eingedampit und das aktive
Isoserin bei 0° krystallisiert. Dieses Produkt zeigte genaun die gleichen
Eigenschaften wie der optische Antipode mit Ausnahme der Drehungs-
richtung. Zur Analyse wurde im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet.

0.1806 g Sbst.: 0.2267 g €O, 0.1066 g H,0. — 0.1843 g Sbst.: 21.2 ceme
N (17° 757 mm).

C3H7O3N. Ber. C 34.28, H 6.73, N 13.33.
Gef. » 3423, » 6.55, » 13.29,

1.5236 g Sbst. gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Losung 152490 g.
Spez. Gew. 1.043. Drehung bei 20° und Natriumlicht im 2-dm-Rohr 6.76%
nach rechts,

Mithiz [ = + 32.44°.

d-Isoserin ist ebensowenig sill wie der Antipode. Beide habem

vielmehr einen faden, wenig angenehmen Geschmack.

Spaltung der Dibenzoyl-di{-diaminopropionsiure.

Sie gelingt mit dem Chinidinsalz. Da dieses aber die Neigung
hat, amorph zu bleiben, so ist es ratsam, sich durch einen kleinen
Versuch zuerst Krystalle zu verschaffen.

Zu diesem Zweck 14st mian 1 g der racemischen Dibenzoyldiaminopropion-
sdure mit 1.04 g kiuflichem Chinidin in ungefdhr 150 ccmn kochendem Wasser
und liflt die Losung in einer Schiittelflache erkalten. Dabei fillt das Chini-
dinsalz als zihes Ol aus. Man fiigt nun Glasperlen hinzu und schiittelt die
Flasche anf der Maschine bei Zimmertemperatur 1-—2 Tage. Durch die
mechanische Bewegung und die Wirkung der Glasperlen wird die Krystalli-
sation so beschleunigt, dal die Substanz in der Regel nach dieser Zeit vollig
erstarrt ist. Diese Masse dient spiter zum Impfen. Wegen der geringen
Loslichkeit des Salzes in Wasser ist es bei Darstellung groBerer Mengen vor-
teilkaft; Alkohol anzuwenden. Dementsprechend werden 80 g Benzoylver-
bindung und 84 g Chinidin zusammen ir 1200 ccm heilem  Alkohol geldst
und die Flissigkeit mit 2800 ccm warmem Wasser vermischt. Sobald die
Losung beim Abkihlen sich tribt, figt man eine Probe des krystallisierten.
Salzes hinzu, und 1aBt dann vollends erkalten. Beim lingeren Stehen (am
besten bel 09) scheidet sich eine groBe Menge des Salzes in farblosen, glin-
zenden Nadeln ab, welche abgenutscht und mit kaltem Wasser gewaschen
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werden. Sie bestehen zum groBeren Teil aus dem Salz der Dibenzoyl-di--
aminopropionsiure, enthalten aber noch betrichtliche Mengen der isomeren
Verbindung. Man lost sie deshalb wieder in 1200 cem heifem Alkohol, ver-
setzt mit 2800 ccm Wasser und wiederholt mit dem jetzt ausgeschiedenen
Salz die gleiche Operation nochmals. Das Salz ist dann fir die weitere
Verarbeitung rein genug. Die Ausbeute betrug zuletzt 55 g. Zur volligen
Reinigung wurde es nochmals aus der 100-fachen Menge kochendem Wasser
umkrystallisiert, wobei die Ausbeute auf 48 g zuriickging.

Dibenzoyl-d-diaminopropionséure.

44 g reines Chinidinsalz wurden in 300 ccm Alkohol geldst und
nach Zusatz von 74 ccm n-Natronlauge unter geringem Druck ver-
dampit. Beim Auslaugen des Riickstandes mit 250 ccm Wasser blieh
das Chinidin zuriick, Aus der Mutterlauge fiel beim Ansiuern mit
78 ccm m-Salzsiure die Dibenzoyl-d-diaminopropionsiure als klebrige
Masse aus, die beim léngeren Stehen in der Kilte krystallisierte. Die
Ausbeute, auf das Chinidinsalz bezogen, war fast quantitativ. Zur
villigen Reinigung wurden 20 g des Produktes in 100 cem heiflem
Alkohol gelést und mit 400 ccm heiflem Wasser versetzt. Die getriibte
Losung schied beim Erkalten die Dibenzoyl-d-diaminopropionsiure teils
dlig, teils fest ab, und nach 24 Stunden war die Masse krystallinisch.
Sie besteht in der Regel aus feinen Blittchen, die zu Btischeln ver-
einigt sind. Fiir die Analyse wurde im Vakuum iiber Schwefelsiure
getrocknet.

0.1651 g Shst.: 0.3948 g CO,, 0.0768 g Hs0. ~— 0.1872 g Sbst.: 14.2 ccm
N (16% 753 mm).

CirHi604 Ny, Ber. C 65.37, H 5,12, N 8.97.
Gef. » 65.22, » 5.17, » 8.76.

Fir die optische Bestimmung diente eine wébrig-alkalische Lésung.

1.5009. ¢ Sbst. in 5.05 cem #-NaOH (1 Mol.) und Wasser. Gesamtgewicht
15.0264 g. Spez. Gew. 1,0356, Drehte bei 20° und Natriumlicht im 2-dm-
Rohr 7.40° nach links.

Mithin in alkalischer Losung

(o)X = — 35.760.

Die Verbindung schmilzt bei 171—172% (corr.), mithin -erheblich
niedriger, als der Racemkdrper, dessenr Schmelzpunkt wir etwas hoher
als Klebs, d. h. bei 205—207° (korr.), fanden. In Alkohol, Aceton
und Eisessig ist sie leicht loskich, dagegen schwer in Ather, Benzol
und kaltem Wasser.

Aus heiem Wasser krystallisiert sie beim Abktihlen in hiibschen,
rhombenihnlichen Blittchen. Aus heiflem Essigither kommt sie beim
Abkuhlen langsam in mikroskopisch kleinen, Prismen #hnlichen For
men heraus, die vielfach sternférmig verwachsen sind.
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d-Diaminopropionséure.

Kocht man 14 g feingepulverte Dibenzoylverbindung mit 210 cem
17-prozentiger Salzsiure am RiickiluBkiihler, so findet nach 1%/, Stunden
vollige Lésung statt, und nach 4 Stunden ist die Hydrolyse beendet.
Zur Entfernung der Benzoesiiure: wird die abgekithlte Fliissigkeit
mehrmals ausgeithert und dann bei 12—15 mm Druck zur Trockne
verdampft. Der Riickstand wird in warmem Wasser geldst, mit Al-
kohol und Ather gefillt und filtriert. Die Ausbeute betrug etwa 90 /o
der Theorie. Das Produkt ist das Hydrochlorat der d-Diaminopro-
pionsiure, enthidlt auch etwas Racemkdrper, der sich aber durch Um-
krystallisieren aus Wasser entfernen lifit. Man 16st daher das rohe
Salz in der 5-fachen Menge heiBem Wasser und 1ifit die abgekiihlte
Tliissigkeit mehrere Stunden bei 0° stehen. Dann scheidet sich das
Hydrochlorat der d-Diaminopropionsiure in farblosen, dicken Kry-
stallen ab. Um optische Reinheit zu erzielen, ist noch eine zweite
Krystallisation aus heiflem Wasser nitig. Zur Analyse wurde im
Vakuum itber Schwefelsiure getrocknet.

0.1754 g Sbst.: 0.1637 g COy, 0.1030 g Hy0. — 0.2188 g Sbst.: 36.4 ccm
N (16°, 772 mm).

C3HyO; Ny Cl. Ber. C 25.62, H 6.40, N 19.93.
Gef. » 25.45,.» 6.52, » 19.72.

Fir die optische Bestimmung diente eine salzsaure Losung.

0.7215 g Sbst. in 6 cem n-Salzsiure gelost. Gesamtgewicht 7.3135 g.
Spez. Gew. 1.0586. Drehte bei 20° und Natriumlicht im 2-dm-Rohr 5.24¢
nach rechts.

Mithin [a]} = + 25.09° (&= 0.19).

Yine zweite Bestimmung mit anderem Priparat gab -+ 25.29°.

Im Capillarrohr rasch erhitzt, bréunt sich der Korper gegen 230°
und schmilzt gegen 245° (korr.) unter- Zersetzung. Das Salz ist in
‘Wasser etwas schwerer 16slich, als der Racemkdrper. Nach einem
Versuch, bei welchem die feingepulverte Substanz mit einer ungeniigen-
den Menge Wasser 12 Stunden im Thermostaten bei 26° geschiittelt
wurde, 16st sich bei dieser Temperatur 1 Teil Salz in 17.8 Teilen Wasser,
wihrend Klebs?!) fiir das inaktive Salz 11.57 Teile bei 20° gefunden
hat. In verdiinnter Salzsiure und Alkalien ist das Salz leichter 15s-
lich. Aus warmem Wasser scheidet es sich beim Abkiihlen langsam
in ziemlich langen Krystallen von wenig charakteristischer Form ab,
die vielfach stern- oder biischeliérmig verwachsen sind.

Dibenzoyl-I-diaminopropionsiure.
Sie befindet sich in der wifirig-alkoholischen Mutterlauge vom
Chinidinsalz ihres Antipoden. Die Lésung wurde zunichst unter ver-

1) Ztschr. fir physiol. Chem. 19, 316.
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mindertem Druck zur-Trockne verdampit, der Riickstand in 400 ccm
Alkohol gelost, mit 180 ccm n-Natronlauge versetzt, wieder unter ge-
ringem Druck verdampit, der Riickstand mit Wasser ausgelaugt und
die filtrierte Fliissigkeit mit 190 ccm n-Salzsiure gefdllt, Der Ben-
zoylkérper ist zuniichst amorph und klebrig, wird aber bei lingerem
Stehen bei niederer Temperatur fest. Das Produkt, dessen Menge
49 g war, enthilt zundchst noch ziemlich viel Racemkérper. Fiir die
villige Reinigung der I-Verbindung ist das Chininsalz geeignet.

Leider krystallisiert es recht schwer, wenn man nicht schon Kry-
stalle zum Implen vorritig hat. Diese bereitet man sich vorher zweck-
mifig in kleinem Maflstabe, indem man 1 g inaktive Dibenzoyl-
diaminopropionsiure mit 1.04 g Chinin in 150 cem kochendem Wasser
lost. Beim Erkalten fillt das Salz als zihes Ol aus, welches beim mehr-
wochentlichen Stehen unter der Mutterlauge anfingt zu krystallisieren,
‘Werden die Krystalle dann sorgfiltig mit der iibrigen Masse verrieben,
50 erstarrt bald das ganze krystallinisch. Dies Priparat kann direkt
zum Impien benutzt werden.

48 g der oben erwahnten unreinen Dibenzoyl-I-diaminopropion-
sdure wurden mit 50 g Chinin in 600 ccm warmem Alkohol gelést und
1400 ccm warmes Wasser zugegeben. Aus der klaren Flissigkeit fiel
das Salz beim lingeren Stehen in der Kilte als zihes Ol aus, das mit
den obenerwihnten Krystallen geimpft wurde. Beim lingeren Stehen
und fleiBigen Umrithren wurde die ganze Masse krystallinisch, und
aus der Fliissigkeit schieden sich noch lange, weifle Nadeln aus. Zur
Vervollstindigung der Krystallisation blieb die Flissigkeit 24 Stunden
bei 0°% Zur Reinigung wurde das filtrierte Salz zweimal in je
1200 cem warmem Alkohol gelost und durch 2800 cem Wasser in
obiger Weise wieder abgeschieden. Auch hier war es nétig, zu impfen.
Die Ausheute an reinem Salz betrug 55 g. Die Zerlegung geschah
in derselben Weise, wie beim Chinidinsalz, und fiir die Abscheidung
und Reinigung der Dibenzoyl-I-diaminopropionsiure gilt dasselbe, was
fir den Antipoden gesagt ist. Auch in den Eigenschaften fanden wir
vollige Ubereinstimmung,- ausgenommen die Richtung der optischen
Drehung.

0.1845 g Sbst.: 0.4391 g CO., 0.0882 g Hy0. — 0.1858 g Sbst.: 14.2 ccm
N (17, 753 mm).

Ci7H,604N;. Ber. C 65.37, H 5.12, N 8.97.
Gef. » 64.91, » 531, » 8.78.

1.5011 g Sbst. in 5.05 cem n-Natronlauge (1 Mol) und Wasser geldst.
Gesamtgewicht der Losung 15.0168 g.  Spez. Gew. 1.0375. Drehung bei -20°
und Natriumlicht im 2-dm-Rohr 7.44° nach rechts.

Mithin [a)% = 4 35.89° (% 0.19).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 70



{-Diamino-propionsiiure.

Da die Verhiltnisse genau so liegen, wie beim Antipoden, so be-
gniigen wir uns, die zahlenmifligen Belege anzufithren.

0.1997 g Shst.: 0.1892 g CO;, 0.1103 ¢ H,0. — 0.1204 g Sbst.: 20.7 cem
N (189 767 mm).

CsHo0,NoCL. Ber. C 25.62, H 6.40, N 19.93.
* Gel. » 25.84, » 6.14, » 20.04.

1.3047 g Sbst. in n-Salzsiure gelost. Gesamtgewicht der Losung 13.0512 g.
Spez. Gew. 1.0591. Drehung bei 20° und Natriumlicht im 2-dm-Rohr 529°
nach links.

Mithin [a]f = — 24.98° (= 0.19).

Die freien aktiven Diaminopropionsiuren haben wir nicht isoliert,
da ihre vollige Reinigung nach den Erfahrungen von Klebs bei dem
Racemkérper schwierig sein diirfte. Um aber ein ungefihres Urteil
iiber ihr Drehungsvermogen zu erhalten, haben wir das reine Hydro-
chlorat der I-Diaminopropionséure 1. in der fiir 1 Mol. Alkali berech-
neten Menge und 2. in der fiir 2 Mol. Alkali berechneten Menge
n.-Natronlauge gelost und diese Losungen optisch gepriift.

1. 04007 g Sbst. in 2.85 com n.-Natronlauge gelost. Gesamtgewicht
3.3932 g. Drehung bei 17° und Natriumlicht im 1/;-dm-Rohr 0.11° nach links.
Ohne Beriicksichtigung des spez. Gewichts ergibt sich [a] = —1.8°.

2. 0.3841 g Sbst. in 5.70 cem n.-Natronlauge. Gesamtgewicht 6.2522 g.
Drehung bei 17° und Natriumlicht im !e-dm-Rohr 0.25° nach links. Also
ohne Beriicksichtigung der Dichte annihernd [«] = —8.1°.

Aus diesen Versuchen ergibt sich mit groBer Wahrscheinlichkeit,
dal das Drehungsvermogen der freien Diaminopropionsiuren qualitativ
dasselbe ist wie dasjenige der Hydrochlorate.

Dieser Schlufl steht allerdings in Widerspruch mit der Angabe
von Neuberg und Ascher, dall das Drehungsvermdgen der freien
Diaminosiuren und ihrer salzsauren Salze verschieden seil!). Wir
vermuten aber, daB sie keine reine Diaminopropionsiure, sondern ein
vielleicht durch Kohlensiure verunreinigtes Priparat untersuchten,
denn wir haben beobachtet, daf Kohlensiure die Drehung stark be-
einflufit. Als die obige Losung 2 mit Kohlensiure gesiittigt wurde,
ging die schwache Linksdrehung in starke Rechtsdrehung iiber, und
zwar + 1.2° im '/;-dm-Rohr.

Verwandlung des d-Serins in I-Glycerinsiure,.

In eine durch Eis gekiihlte Losung von 3 g d-Serin im 450 cem
Wasser wurde unter Umriihren ein langsamer Strom von salpetriger
Saure (aus Arsentrioxyd und Salpetersiure) etwa Y» Stunde eingeleitet.

1) Biochemische Zeitschrift 1, 381.
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Sehr bald begann eine ziemlich lebhafte Entwicklung von Stickstoff,
die gegen Ende der Operation nachlief. Die Losung, welche einen
UberschuB von salpetriger Siure enthielt, blieb bei Zimmertemperatur
12 Stunden stehen, wurde dann bei 12—15 mm Druck verdampft, der
zuriickbleibende Sirup von neuem in Wasser gelost nind wieder in
gleicher Weise verdampft, damit die Salpetersiure moglichst vollstindig
entfernt wurde. Behufs Isolierung der Glycerinsdure wurde der fast farb-
lose. Sirup in 30 cem Wasser gelost und mit iiberschiissigem Calcium-
carbonat. 5 Minuten gekocht, dann die filtrierte Losung auf dem Wasser-
bade zum dicken Sirup eingedampit und dieser der Krystallisation bei
niederer Temperatur iiberlassen. Nach 12 Stunden wurde das aus-
krystallisierte Calciumsalz zur Entfernung der dicken Mutterlauge auf
porésen Ton gestrichen. Die Ausbeute an lufttrocknem Salz betrug
2.3 g oder 56 %, der Theorie. Es wurde zunichst aus 4 ccn warmem
‘Wasser umkrystallisiert, dann nochmals in warmem Wasser gelost
und in der Wirme Alkohol bis zur Triibung zugesetzt. Beim Erkalten
schied sich das Salz in zugespitzten Prismen ab, die filtriert, mit Al-
kohol und Ather gewaschen und 1 Stunde im Vakuum iiber Schwefel-
sidure getrocknet wurden. Das Salz zeigte die Zusammensetzung des
aktiven glycerinsauren Calciums, Ca(Cs H; 0,). + 2H:O.

0.1976 g Sbst. (bei 130° bis zum konstanten Gewicht erhitzt) verloren
0.0248 ¢.

Ber. H;O 12.58. Gef. H,O 12.55.
0.2104 g getrockneter Sbst. gaben 0.0472 g CaO.
Ca(C3H;04)2. Ber. Ca 16.00. Gei. Ca 16.02.

Fiir die optische Bestimmung diente die wiBrige Losung des nur
im Vakuumexsiccator getrockneten Salzes.

0.3905 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 4.0977 g. Spez. Gewicht
1.046 g. Drehung bei 20° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 1.29° nach rechts.

Mithin [a]h° = + 12.940.

Der Wert ist etwas groBler als der von Frankland und App-
leyard?!) fiir den optischen Antipoden gefundene —11.66°. Aber
daflir war auch die Temperatur bei uns 3° hoher. Das Salz war also
unzweifelhaft das Derivat der /-Glycerinsiure.

Wir haben versucht, in gleicher Weise das aktive Isoserin in
Glycerinsiure iiberzufiihren; die Reaktion verliuft aber weniger glatt.
In der B-Stellung ist die Aminosiure widerstandsfihiger gegen sal-
petrige Sdure, so dafl bei 0° die Einwirkung sehr langsam erfolgt.
Viel rascher geht sie zwischen 40° und 50° und wir haben so aus
dem inaktiven Isoserin Glycerinsiure in ziemlich reichlicher Menge

1) Journ. Chem. Soc. 63, 296.
0*
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erhalten konnen, denn die Ausbeute an inaktivem glycerinsaurem
Calcium betrug etwa 30 %, der Theorie. Da das aktive glycerinsaure
Caleium leichter loslich ist, so 14Bt es sich von den iibrigen Produkten
der Reaktion schwerer trennen. Es ist uns trotzdem gelungen, aus
I-Isoserin ein krystallisiertes Calciumsalz zu gewinnen, das nicht allein
die 4dufleren Formen, sondern aueh das Drehungsvermogen des d-gly-
cerinsauren Calciums zeigte.

0.1085 g Salz (im Exsiccator getrocknet), gelost in Wasser, Gesamt-
gewicht 2.5219 g, Spez. Gew. 1,022 g. Drehung bei 20° und Natriumlicht
im 1/p-dm-Rohr 0.32° nach links,

Mithin [a]2 = —14.6° (£ 0.49).

Zum Vergleich wurde bei der gleichen Konzentration der Ldsung
ein Priparat aus d-Serin gepriift.

0.1202 g Sbst. Gesamtgewicht 2.5828 ¢. Spez. Gewicht 1.023 g. Drehung
bei 209 im 1-dm-Rohr 0.69° nach rechts.

Mithin [a]2 = + 14.50 (- 0.29).

Das Salz aus I-Isoserin war also sehr wahrscheinlich d-glycerin-
saures Calcium. Aber bei der geringen Ausbeute mochten wir dem
Versuch noch keine entscheidende Bedeutung beimessen.

151. Paul Alexander: Die Nitrosite des Kautschuks und
deren Verwendung fiir die Analyse von Rohkautschuken
und Kautschukprodukten. II.

(Eingegangen am 19. Februar 1907.)

VYor ca. 2 Jahren habe ich iiber Versuche zur Darstellung des
Weberschen Dinitrokautschuks berichtet”) und habe gezeigt, dafl bei
Einwirkung der gasférmigen Dissoziationsprodukte des Bleinitrats auf
Kautschuk keine Derivate von der Formel CioHisN2O, entstehen. Die
bei den Elementaranalysen ermittelten Werte waren bei keiner der
untersuchten Kautschuksorten mit der Formel eines Dinitrokautschuks.
in Einklang zu bringen. Sie niherten sich den Werten, welche das
Harriessche Nitrosit »c« erfordert. Aber es war im Durchschnitt
mehr Kohlenstoff und weniger Stickstoff gefunden worden, als der
Formel (CioH1507N3)s entspricht. Aus diesem Grunde pahm ich da-
mals an, dafl die nach den Angaben Webers erhaltenen Produkte
hauptsiichlich Harriessches Nitrosit »c¢« seien, verunreinigt durch
wechgelnde Mengen von Oxydationsprodukten, deren Bildung sehr

1) Diese Berichte 88, 181 [1905].





