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Aluminiumoxyd muSte d a m  aber als Mehrbetrag bei den Alkalien 
zum Vorschein kommen, so da8 die Analyse trotz des Fehlers auf 
1 0 0 O , ' 0  stimmende Zahlen liefern konnte, zumal das Atomgewicht des 
Alurniniums sehr nahe bei denen des Natriums und Kaliums liegt. 

Auf Grund der augefiihrten Versuche empfiehlt es sich, den Ad: 
s c h l d  mittels Schwefelsiiure und FluDsiiure bei der Untersuchung von 
Silicaten nach Moglichkeit zu vermeiden. Falls bei Anwesenheit 
von Alkalien seine Anwendung unerlilDlich ist, mu13 jedenfalls die 
Schwefelsaure vollstiindig eingedampft und der Riickstand schwacli 
gegluht werden, damit man vor der Fortfuhrung der Analyse sicher 
alles Fluor entfernt hat. 

Die Untersuchung der Gleichgewichtsverhiltnisse in dem System 
Alnniiniumhydroxyd - Ammoniumfluorid wird von deiii Standpunkte 
des Massenwirkungsgesetzes aus fortgefuhrt, ebenso die Ermittlung der 
Bildungsverhiiltnisse des Doppelsalzes (NH& AlFG. 

Die ausfiihrlichen Veroffentlichungen uber diesen Gegenstand 
werden demniichst in den ,Mitteilungen des Ktinigl. Materialpriifmgs- 
amtes zu Berlin< erscheinen. 

G r 013 -Lich t e r f e Id e bei Berlin. 

20'7. Ymil Fischer: Vorkommen von I-Serin in der Seide. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Mrirz 1907.) 

Obschon dos Serin aus den Proteinen bisher nnr als Racemkorper 
isoliert werden konnte, durfte man nach Analogie mit den anderen 
Aminosjiuren.doch annehmen, daS es urspriinglich darin als optisch- 
aktive Form enthalten sei, und da13 die Racemisiemg erst bei der 
Hydrolyse und Isolierung stattfinde. Wie bei der Beschreibung der 
aktiven Serine') schon kurz mitgeteilt wurde, ist es nun gelungen, 
aus den Spaltprodukten der Seide bei der Trennung mittels der Ester 
ein optisch-aktives Produkt zu isofieren, das die Zusammensetzung 
des Serinanhydrids hat und mit einem synthetisch gewonnenen 
l-Serinanhydrid identifiziert werden konnte. Dieser Korper entsteht 
zweifelsohne aus dem Ester des I-Serbs, und damit ist fur letzteres 
das Vorkommen in der Seide bewiesen. DaS man diese aktive Form 
bisher ubersehen hat, erkliirt sich durch &re vie1 groSere Loslicbkeit 
in  Wnsser. Infolgedessen bleibt sie bei der Isolierung des racemi: 

I) Diese Berichte 39, 2942 [1906]. 
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sclien Serins illis den komplizierten Gemischen, mit denen man es bei 
solchen Hydrolysen stets zu tun hat, in der Mutterlauge. Wie leicht 
begreach, wird das aktive Serinanhydrid gemischt rnit Racemkarper 
gewonnen, und eine vtillige Trennung der beiden war bisher nicht 
riioglich. Deshalb wurde bei dem Praparat aus Seide die speziEisclie 
Drehung etwas niedriger gefunden, als bei dem synthetischen Korper. 
Dal3 es sich aber um identische Produkte handelt, wird endgultig 
durch das Resultat der Hydrolyse mit Bromwasserstoffsaure bewiesen. 
Dabei entsteht zuerst aktives Seryl-serin und, spater 1-Serin. 

1 - S e r i n a n h y d r  i d  an  s S e i d e. 

Werden die Ester der- Aminosauren, die aus Seide oder Seiden- 
fibroin durch Hydrolyse mit Salzsaure entstehen, destilliert, zuletzt 
unter einem Druck von 0.2-0.5 mm, bis die Temperatur des Bades 
i u f  1400 gestiegen ist, so bleibt eine dunkle, zahe Masse im Destilla- 
tionsgefab, die das Serinanhydrid enthalt. Bei wochenlangem Stehen 
scheidet es sich in kleinen Krystallen aus, welche die ubrige glasige 
Miisse durchsetzen. 1st man einmal im Besitz von Krystallen, so wird 
die Isolierung groberer Mengen ziemlich einfach. Es ist dann iiber- 
fliissig, den Riickstand stehen zu lassen. Man lost ihn vielmehr in der 
2-3-fachen Menge heaem, absoluteni Alkohol, fiigt nach dem Erkalten 
einige Krystillchen zu  und l a t  24 Stdn. im Eisschrank stehen. Die 
ausgeschiedene Krystallmasse wird filtriert und mit Alkohol ge- 
waschen. Sie ist schwach gelb gefarbt nnd ihre Menge betragt etwa 
1-1 '/? O,'O der angewandten Seide, Das Rohprodukt wird in nicht i u  
vie1 bochendem Wasser gelost, von einem geringen, dunklen Ruck- 
stand abfiltriert und das Filtrat in der Hitze mit Tierkohle entfarbt. 
d u s  der abermals filtrierten Flussigkeit scheiden sich in der Kalte 
zuerst kleine rhombenahnliche Tafelchen aus, die bei 282O unter Zer- 
setzung schmelzen, vollig inaktiv sind und mit dem schon bekannten') 
inakt iven  Ser inanhydr id  A identifiziert werden konnten. 

0.2034 g Sbst.: 27.7 ccm N (lSo, 766 mm). 
C6Hl,04N3 (174). Ber. N 16.1. Gef. N 15.9. 

Aus der wZiBrigen , etwas eingeengten Mutterlauge scheidet sich 
nach Zusatz des 3-fachen Volumens Alkohol beim langeren Stehen in 
Eiswasser das 2-Serinanhydrid in langen, seideglanzenden Nadeln ab. 

Fiir die Analyse und optische Bestimmung wurde das Prgparat wieder 
in a m e m  Wasser gelost, auf dieselbe Art durch Zusatz von Alkohol und 
Abkiihlen krystallisiert und bei 1000 getrocknet. 

I) E. Fischer und U. S u z u k i ,  diese Berichte 88, 4194 [1905]. 
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0.1574 g Sbst.: 0.2381 g COs, 0.0815 g HzO. - 0.1587 g Sbst.: 22.5 ccm N 
(23", 756 mm). 

CsH1004N2 (174). Bw. C 41.4, H 5.7, N 16.1. 
Gaf. 41.2, 5.8, 8 16.0. 

0.1500 g Sbst. gel6st in Wasser. Gesamtgewicht der Lbsung 3.%4 g. 
d2" = 1.01. Drehung ini 1 -dcm-Rohr bei 92O und Natriumlicht 2.270 
(Et0.02") nach links. Mithin: 

[UID m = - 58.80 (3= 0.50). 

Dns Priipnrat schmolz wie dns synthetische Produkt gegen 2470 
(korr.) unter Zersetzung und zeigte auch dessen ubrige Eigenschaften. 
Nur die spezifische Drehung war geringer, denn fiir den synthetischen 
Kijrper wurde der Wert [.ID = - 67.46O gefnnden. Das erklart sich 
aber dnrch eine Beimengung des Racemkiirpera, dessen viillige Entfer- 
nung durch Krystallisation wohl kaum miiglich ist. In der Tat war auch 
das Drehungsvermiigen der Praparate , die aus verschiedenen Opera- 
tionen herstammten, nicht gleich. So wurden statt der obigen Zabl 
-58.8O, einmal -56.5O und einmol -45O gefunden. 

25 

. 

1-S eryl-1-serin. 

Piir seine Bereitung diente ein Anhydrid von [ a ] ~  = - 56.8O. 
1 g wurde mit 10 ccm 20-prozentiger Broiiimasserstoffsaure 1 I/, Stdn. 

auf 100° erhitzt, dann die Liisung unter 12-15 mm Druck zum Sirup 
verdampft, dieser in 40 ccrn Alkohol geliist und tropfenweise wafiriges 
Ammoniak in kleinem Uberschufi zugesetzt. Hierbei fie1 das Seryl- 
serin als anfangs klebrige Masse am, die aber bald krystallinisch er- 
starrte. Zur Reinig'ung wurde in etwa 10 ccm Wasser wa.rm geliixt, 
mit Tierkohle entfarbt und dann in der Warme etwa das 3-fache Vo- 
lumen Alkohol zugegeben. Beim Erkalten schied sich das Dipeptid in 
kleinen, farblosen, meist sternfijrmig verwachsenen Blattchen m a ,  die 
fur die Analyse bei looo getrocknet wurden. 

0.1694 g Sbst.: 0.2311 g CO?, 0.0989 g H,O. - 0.1588 g Sbst.: 19.9 ccm N 
(17.5O, 769 mm). 

C G H I ~ O ~ N ~  (192). Ber. C 37.50, H 6.25, N 14.58. 
Gef. )) 37.21, )) 6.53, 8 14.73. 

Das Priipnrat fing im Cnpillarrohr wenig uber 200° an, sich gelb 
zu fiirben, und schniolz nicht konstant gegen 234O (korr.) unter starker 
Zersetzung. 

Es liiste sich in kaltem Wasser recht schwer, von kochendem 
Wasser wxren ungefahr 20 Teile niitig. Aus dieser Losung fie1 es 
aber in der Kalte nicht wieder am. 

98* 
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In den gemiihnlichen organischen Lovungsmitteln ist es sehr 
schwer liislicli, dagegen liist es sich spieleod leicht in verdunoten 
Siiuren oder Alknlieo. 

Die heiDe wiirrrige L6suog iiimiiit Kupferoxyd beiin Kochen mit 
tiefblnuer Flrrbe auf, und aus der stark eiogeenh$en Plussigkeit scheidet 
sich langsam dns Kupfemalz als blaue kiirnige hfrse nb. 

Far dic optischc Untersbbhung wurde sosohl die wii6rigc Fie dic sale- 
mu13 L&ung benntzt. Dic crste war wegen der geringen Liinliehkait recht 
verdfinnt. 

0.1737 g Sbst. gclcist in Wasser. Gcmnitgcriclrt der 1,bung 6.9965 g. 
dm = 1.01. Drehung im 2-dcm-Holir hei 19O and Nitrinmlicht 0.190 (* 0.W) 
mch rechts. 

Demnach: [a]: = + 3.80 (* 0.4O). 

0.3126 g Sbst. plijst in n-Salzsiiiire. GeJanitgewicht der Lijsung 3.6772 g. 
dw - 1.05. Diwhung im l-dcm-Holir bei 190 und Satriumliclit l.Mo ( * O . W )  
nwh i d t s .  

Mithin: [aJ: = + 126 (* 0.250). 

Ich lege aber keinen groBen Wert a d  diese Zahlen, denn es ivt 
leicht moglich, dd3 das Dipeptid optisch nicht gnnz rein war, sondern 
etwas Elacemkorper enthielt, weil es aus eineni optiyck unreinen An- 
hydrid bereitet wurde und die Art der Krptallhtion keine Garantie 
fur die Entfernuog des Racemk6rpers bietet. Ich halte es deshalb fur 
wiinschenswert,. daS der Vermmh mit deni reineren synthetischen 
GSerioanhydrid miederholt wird, WOZII mir bisher das Material fehlte. 
Die Beobachtungen beweisen aber, ebenso wie die vie1 geringere U s -  
lichkeit in Wasser, die Verschiedenheit des IXpeptids von dem ESerin; 
denn letzteres dreht in wiiariger Losung umgekehrt. 

Verwrndlung des  1-Serinanhyclrids i n  1-Serio. 
Die totale Hydrolyse erfolgt beim 4-stiindigeo Erhitzen yon 1 g 

Anhydrid mit 10 ccm 48-prozentiger BromwasserstoffsHure auf looo. 
Die Isolierung der Amioosiiure geschah in der gleichen Weise wie 
diejeoige des Dipeptids beim vorigen Versuche. Ausleute 0.9 IJ; dns 
Pr3iparat war far die Analyse bei 100° getrocknet. 

0.1609 g Sbst.: 0.2025 g CO,, 0.0975 g HtO. - 0.1597 g Sbst.: 18.1 ccm 
N (180, 767 mm). 

G H ~ O S N  (105). Bcr. C 34.29, H 6.66, N 13.33. 
Get s 34.32, * 6.78, * 13.24. 

Das Priiparat zeigte alle Eigenschsften des aktiven Serins. Nur 
wurde die spezifische Drebung geringer als bei dem sjnthetiscben 
Korper gefunden. 
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0.3138 g Sbst. gelijst in n-Salzsaure. Gesamtgewicht der Lijsnng 3.6856 g. 
dm = 1.05. Drehung im 1 dcm-Rohr bei ISo und Natriumlicht 1.04O (* 0.0P) 
nach rcchts. 

Demnach: [a]: = + 11.60 (* 0.25"). 
Vergleicht man den Wert rnit dern Drehungsvermogen des rejnsten 

synthetischen I-Serins [a]: = + 14.45O in salzsaurer Losung, so er- 
gibt sich, d& das vorliegende Priiparat etwa 20°/0 Racemkorper ent- 
hielt. Das entspricht ziemlich genau der Beschaffenheit des benutzten 
Anhydrids, welches nach dem Drehungsvermogen ungefahr 16 OiO Ra- 
cemverbindung enthielt. 

Das Z-Serin ist bisher nur aus der Seide isoliert worden; ich 
zweifle aber nicht daran, daO man es auch unter den Spaltpro- 
dukten der ubrigen Proteine finden wird; und da man bisher bei 
den ubrigen Aminosauren immer nur die eine Form i2 den Proteinen 
beobachtet hat, so ist die gleiche Annahme wohl auch fur das Serin 
berechtigt. 

Zum SchluS sage ich Hrn. Dr. W a l t h e r  A x h a n s e a  fur die 
wertvolle Hilfe bei diesen Versmhen herzlichen Dank. 

208. R. Stoll6: Zur Kondensation von Formaldehyd mit 
Hydrazinhydrat. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 19. Marz 1907.) 

Das polymere Formalazin ist von Pnlvermacher  ') durch Liber- 
gieden von Formaldehydlosung mit Hydrazinhydrat bis zu dauernd alka- 
lischer Reaktion in Form eines amorphen, weaen, in Wasser, Alko- 
hol und Ather unloslichen Pulvers erhalten worden. In der Hoffnung, 
durch Kondensation von Hydrazinhydrat und Formaldehyd in1 niole- 
kularen Verhaltnis zum Triamidotrimethylentriamin, welches Dude  n 
und Scharff  in Form des Salicylaldehydkondensationsproduktes er- 
halten hatten, zu gelangen , wnrden die Versuchsbedingungen ent- 
sprechend abgeandert 3). Versetzt man Hydrazinhydrat (1 Mol.) tropfen- 
weise unter Bermeidung starker Temperaturerhohung mit Forniddehyd 
('is Mol.) in 40-prozentiger Losnng und dampft auf dem Wasserbade 

I) Dicse Berichte 26, 2360 [1893]. 2) Ann. d. Cheni. 288, 239 [1895]. 
3, Es war ja mit der Mijglichkeit zu rechnen, da13 in den1 polymeren 

h'ormalazin das %ormalc~ehydkondensationsprodukt des Trinniiclotrimethylen- 
triamins vorliege. 




