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b) Ein Gemiach von 6.8 g 2-,4mino-4-phenyl-5- [p-amino-phenyll-thiazol  
Mol) und 5.9~ P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  ( I / =  Mol) echmilzt bei 150-170° klar; hei 2 0 0 0  
tritt  plotzlich Ersterren ein. Die gelbe Masse wird gepulvert und mit wenig l'yridin 
digeriert; Aueb. 10.5 g (10006 d."h.). Aus Pyridin + Aceton gelbe Kriat.de. Schmp. 
und Edisch-Schmp. rnit dem unter a) beschriebenen Priiparht 286-287O. 

C,H,,O,N,S (527.5) 
Die Hydrolyse des nach a) dargestelltan 2-Phthalimid0-4-phenyl-5-[p-phthalimido- 

phenyll-thiazole mit rauchender Sa1zs;iure fiihrt zum Dihydrochlorid des 2-Amino-4- 
phenyl-5- [p-amino-phenyll-thiazoh. 

Ber. C70.58 H3.24 N 7.97 Gef. (369.97 H 3.00 N7.80 

76. Wolfgang Langenbeek und Gunther Zimmermann: Racemat- 
spaltnng des d,l-Leneins iiber seine Ester 

[AUE dem Chemischen Institut der Universitiit Rostock] 
(Eingegangen am 3. Miirz 1951) 

AUE d,l-leucin-isobutylestar wurde iiber daa d-Tartrat des I-leucin, 
aus d,l-leucin-ithyles+r iiber das Dibenzoyl-d-tartrat das d-leucin 
gewonnen. 

Die Aufspaltung der d,l-a-Aminosiiuren in ihre optiachen Antipoden ist auch 
heute noch eine recht miiheeme Aufgebe. Bekmtl ich geht men seit Emil 
F ischer  gewohnlich so vor, defi man die Aminosiiuren acyliert. Dadurch 
entstehen stiirkere Siiuren, die sich mit Alkaloiden zu stabilen Salben vereinigen 
laasen. Nach der Spaltung mu0 die Acylaminosiiure wieder verseift werden. 
Der Gedanke liegt nehe, den umgekehrten Weg einzuschlagen, nLmlich die 
Aminosiiuren durch Veresterung in sterke Besen bu verwandeln und dann 
mittels Weinsiiure die htipodentrennung durchbufiihren. Daa hat auf  den 
ersten Rlick mehrere Vorteile. Die Aminosiiureester bilden sich sehr leicht 
und quantitativ und werden ebenso leicht wieder verseift. Ferner umgeht man 
die Anwendung von kostspieligen Alkaloiden. 

Drts Verfahren ist deshelb auch friiher schon versucht worden'), aber ohne 
vollen Erfolg. So schreibt E. F ischer l ) :  ,,Men sieht dareus, daO die Methode 
prinzipiell brauchbar iat; aber ihre Anwendung wird erschwert durch die 
leichte Veraeifbarkeit des Esters, welche ofteres Umkristrtllisieren des Tar- 
tretes unmoglich macht." 

,Wir haben nun versucht, em Beispiel des d,Z-Leucins die optische Spaltung 
der Eater auf mehrfache Weke bu verbessern: 

1.) Statt der Methyl- oder Athyleater wurden auch die etwm beatiindigeren 
Isobutylester venvendet. 

2.) Die Ester-tartrate wurden nicht &us Weswr, sondern, je nach den ver- 
wendeten Estern, &us abwlutem hithyl- btw. Iaobutylalkohol umkristellisiert. 

3.) Statt d-Weinsiiurewurdeeuch Dibenzoyl-d-weinsiiure als optisch aktiver 
Hilfsstoff herangebogen, ds seine Selze beaonders gut kristallisieren. 

So lieferte der Isobutyleater des d,l-Leucins mit'd-Weinsaure in Isobutyl- 
tllkohol ein Tartrat, dessen erste Fraktion ohne weiteres Umkristrtllisieren ein 
l(-)-Leu& mit einem ungefiihren optischen Reinheitsgrad von 70% ergab. 

~~ 

1) E. F i s c h e r  u. R. H a g e n b a c h ,  B. 84, 3767 [1901]. 



Nr. 5-6/1951] des d,l-Leucins iiber seine Ester 525 
~ ~~ .~ ~~ 

Aus d,l-Leucin-iithylester entstend rnit Dibemoyl-d-weinsiiure in ebtiolut- 
athylalkoholischer Liisung ohne weiteres Umkristallisieren ein Dibemoyl- 
tertret, das bei der Hydrolyse fast reines d( +)-Leucin lieferte. 

Diese Sprtltungen sind also sehr bequem durchzufuhren und liefern beide 
Antipoden. Die Ausbeute ist hwer noch nicht besonders gut. So werden z.B. 
&us 5.5 g d,l-leucineater nur 2 g reinea d-Leucin-dibenkoyl-tertrat erhelten. 
Bei geneuerer Durcharbeitung werden sich die Ausbeuten eber wehrschein- 
lich noch verbessern 1-n. 

Beschreibung der Versoche 

d,l-Leucin-iithylester-hydrochlorid wurde dargwtellt nach E. Fischerz), d.1- 
Leucin-imbutylester-hydrochlorid nach E. Abderhalden und E. Schwaba). 

Die freien Estar d e n  naoh der bekannten Methode von E. Fischer') erhalten. 
D i b e n z o y l - d - w e i n s i i u r e  erhielt man nach A. Pictets)  durch 10~tdg. Er- 

hitzen von d-Weine i iure  mit der 4Moli. enteprechenden Menge B e n z o y l c h l o r i d  
auf dem Waaserbade, Auswaachen mit Ather und Kochen dea Dibenzoyl-6.weine;iu-an- 
hydrida mit Waaser. Schmp. 90°, [m]B : -85.3O (c=1.466) in Alkohol. 

I-Leucin-isobutyleater-d:tartrat: Beim Vereinigen iiquiv. Mengen von I-Leu- 
cin-isobutylester mit eher konz. &sung von d - W e i n s k u r e  in Isobntylalkohol 
trat mfort eine M b u n g  auf. Nach Ztiigigem Stehenlaseen in der Kiilte wude abgesaugt 
und getrocknet; Schmp. 126O. EE wurde nicht gepriift, ob ea sich um ein neutralea cder 
B B U ~ ~ E  T a r t r a t  handelte; [a]U: +8.94O in W 6 r .  

Zur Hydmlym wurde daa Salz etwa 15 Min. mit verd. Salzsiiure erwiirmt, daa geaamte 
Wasser i.Vak. abgedampft, der Ruckatand mit wenig Wmtmr aufgenommen und rnit 
Ammoniak neutraliaiert. Dee Ammoniumtmtrat bleibt dew in Gsung, wirhrend dau 
I-Leucin auefallt. [a13 : +10.84O (in 10-proz. Salzsiiure, c=0.2766). 

Dss optiech mine l-lsucin zeigt nach F. Ehr l ich  und A. Wendela) [aB: +15.530 
(in 20-proz. Sahiure) .  Danach hat uneer Priiparat einen optischen Reinhei- von 
etwa 70:& 

d-Leucin-athylester-dibenzoyl-d-tartrat: 5.5g d,Z-Leucin-iithylester wur- 
den rnit der iiquiy. Menge einer konz. b u n g  von D i b e n z  o y l -  d - w e i n e a u  r e in absol. 
Alkohol versetzt. Nach zweitiigigem Sthenlassen d e n  die abgeachiedenen I(rietelle 
abgeseugt und mit Ather gewanchen. Ausb. 2 g; [a18 : -56.30O. 

Nwh der Hydrolyae rnit verd. Selzsiiure. wie oben hchrieben, d e  die Dibewyl- 
weinaiiure auageiithert, die L i j ~ ~ n g  i.Vak. eingedampft, der Riickntand mit W-r auf- 
genommen und mit Ammoniak neutralisiert. Dm ausfallende d - L e u c i n zeigte die Dre- 
hung [a]B : -1$8Q0 (in 10-pm. Salrahre, c=0.7914). Diew h k t i o n  w& a h  bereitn 
optiach fast rein. 

p, B. 84, 4 k  [1901]. a) Fermentforsch. 12, 432 [1931]. ') B. 84, 436 [1901]. 
5, Jahreaber. iib. d. Fortachr. d. Chemie 1882, 855; Beilsteine Fhndb. d. 0%. Chem. 

9, 170 [1926]. a) Biochem. Ztsch.  8, 399 [1908]. 




