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GUNTER LoSSE, RUTH WAGNER, PETER NEULAND
und JOACHIM RATEITSCHAK

Racematspaltung des DL-Norvalins, DL-Norleucins,
DL-Methionins und der DL-Phenylaminoessigsiure?)

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitit Halle (Saale)
(Eingegangen am 28. Juli 1958)

Es wird die Racemattrennung von Norvalin, Norleucin, Methionin und Phenyl-
aminoessigsidure iiber ihre Ester unter Verwendung von p-Weinsiure, p-Wein-
sdure-monomethylither und Dibenzoyl-pD-weinsidure beschrieben.

Zur Salzbildung fihige Racemate bilden mit optisch aktiven Siduren oder Basen
nach den jeweiligen Versuchsbedingungen entweder diastereomere, hiufig aber auch
partiell racemische Salze. Eine Antipodentrennung ist dabei nur liber das diastereo-
mere Salz moglich.

Wie von uns schon an anderen Beispielen gezeigt wurde?l), ldBt sich in der Ver-
bindungsklasse der pL-Aminosdureester die Kristallisation der Antipoden in Form
diastereomerer Salze immer dadurch erreichen, daB Estergruppe, optisch aktiver
Hilfsstoff und Losungsmittel systematisch verindert werden. In der folgenden Tabelle
sind die Versuchsbedingungen aufgefiihrt, unter welchen sich Norvalin, Norleucin,
Methionin und Phenylaminoessigsiure iliber ihre Ester am zweckmiBigsten in die
aktiven Komponenten trennen lassen. Alle Versuche wurden bei Raumtemperatur
ausgefiihrt,

Aus der letzten Spalte der Tabelle sind die erzielten Trenneffekte ersichtlich. Es
sind hier die den diastereomeren Rohtartraten zugrunde liegenden optischen Rein-
heitsgrade der Ester angefiihrt, wobei immer das L- und das p-Fstersalz praktisch
quantitativ und in jeweils gleichen Mengenanteilen isoliert wurden. Die Reinheits-
grade wurden ermittelt durch Spaltung der Estertartrate zu den freien Aminosiuren
mit bekannter spezifischer Drehung,

Durch Zerlegung der Estertartrate mit Ammoniak in inerten LOsungsmitteln er-
hilt man die antipodischen Ester. Diese konnen mit dtherischem Chlorwasserstoff in
ihre Hydrochloride ilibergefiihrt oder durch Erhitzen mit 20-proz. Salzsdure zu den
Aminosiure-hydrochloriden verseift werden. Die Ausbeuten bei jeder dieser Opera-
tionen sind praktisch quantitativ. Das Umkristallisieren der Rohprodukte zu den
optisch reinen Antipoden wird, je nachdem ob man Wert auf die Aminoester oder
die Aminosduren legt, auf der Tartrat-, Esterhydrochlorid- oder Aminosédurestufe
vorgenommen.

Wie die Tab. zeigt, ist die Phenylaminoessigsdure unter den gepriiften Amino-
sduren die einzige, bei welcher diese Methode nur wenig giinstige Trenneffekte liefert.

1) VIH. Mitteil. iber die Racematspaltung von Aminosaureestern; VL. und VII. Mitteil.:
J. prakt. Chem. {1958], im Druck. V. Mitteil.: G. Losse und M. AUGUSTIN, Chem. Ber. 91,
157 [1958]).
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Dariiber hinaus bereitete auch die Verseifung der antipodischen Phenylglycin-dthyl-
ester Schwierigkeiten, bei der sich partielle Racentisierungen nicht umgehen lieBen.
Die Ursache hierfiir ist in der speziellen Gruppierung des Phenylaminoessigesters
mit beweglichem H-Atom am Asymmetriezentrum zu suchen. Verbindungen mit
analogen Strukturmerkmalen, wie z. B. die Ester der Mandelsiure, zeigen die gleiche
Eigenschaft2), Die Methode eignet sich aus diesen Griinden bei der Phenylamino-
essigsdure nur zur Gewinnung der antipodischen Ester aus der pr-Verbindung.

Herrn Professor Dr. W. LANGENBECK mdchten wir an dieser Stelle fir wertvolle Rat-
schlige danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
(Alle Schmelzpunkte sind korrigiert)

A. Norvalin

DL-Norvalin-benzylester-hydrochlorid: Durch zweimaliges Verestern der Aminosdure mit
absol. Benzylalkohol/Chlorwasserstoff bei 100°. Ausb. 95 % d. Th. Nach dem Umkristalli-
sieren aus Alkohol/Ather: Schmp. 124°.

Ci2H17NO;2-HCI (243.7) Ber. C59.00 H7.78 N 5.74 Gef. C58.57 H 6.61 N 5.88

DL-Norvalin-benzylester: Aus dem Hydrochlorid durch Behandeln mit ammoniakal.
Ather?. Ausb. 92.8 % d. Th.

Racematspaltung: 11.9 g pL-Norvalin-benzylester werden in 70 ccm einer Mischung aus
gleichen Teilen absol. Methano! und Athanol geldst und mit einer Lésung von 8.6 g b-Wein-
sdure in 195 ccm der Methanol/Athanol-Mischung bei Zimmertemperatur vereinigt. Die
Kristallisation ist nach 20 Stdn. beendet. Ausbeute an L-Norvalin-benzylester-D-hydrogen-
tartrat 8.6 g; Schmp. 134 —136°, [a]i?: +5.43° (¢ = 1.56, in Wasser).

Ci6H23NOg (358.1) Ber. C53.70 H6.71 N 3.91 Gef. C54.30 H6.49 N 3.89

Aus der Mutterlauge des Spaltansatzes wird durch Einengen i. Vak. mit Ather das
D-Norvalin-benzylester-D-hydrogentartrat isoliert. Ausb. 11.2 g; Schmp. 105 —110°.
[o]3: +15.6° (c = 5.0, in Wasser).
Gef. N 4.0]

L- und D-Ester-hydrochlorid: Die diastereomeren Rohsalze werden in der 20fachen Menge
absol. Athers unter Zugabe von 2 %, Methanol als Ldsungsvermittler suspendiert und bei
0° Ammoniak bis zur Sittigung eingeleitet. Nach Abtrennen des Ammoniumtartrates und
Absaugen des Athers hinterbleibt der freie Ester, der mit absol. dther. Chlorwasserstoff in
sein Hydrochlorid itbergefithrt wird (Ather/Ammoniak-Verfahren). Ausb. 90 % d. Th., bez.
auf Tartrat.

L-Norvalin-benzylester-hydrochlorid: Schmp. 116 —117°, [a}¥’: —9.0° (¢ = 5.2, in Wasser).

D-Norvalin-benzylester-hydrochlorid: Schmp. 108 —110°, [«}¥": +7.5° (¢ = 6.7, in Wasser).

Wie die Verseifung zur Aminosdure ergab, wurden damit die Esterhydrochloride in 86-
bzw. 72-proz. optischer Reinheit gewonnen. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol/Ather
gewinnt man in 50-proz. Ausbeute, bezogen auf das Rohprodukt, die optisch reinen Ester-
hydrochloride.

2) A. McKenzie und H. WREN, J. chem. Soc. [London] 115, 602 [1919]; 117, 680 [1920].
3) S. M. McELVAIN und J. F. Vozza, J. Amer. chem. Soc. 71, 896 [1949].
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L-Ester-hydrochlorid: Schmp. 118.5°, [¢]¥: —9.84° (¢ = 4.8, in Wasser).
D-Ester-hydrochlorid: Schmp. 118.5°, [a]¥: +9.87° (¢ = 5.7, in Wasser).
C12H19NO2-HCI (243.7) Ber. C59.00 H 7.78 N 5.74

L-Verb. Gef. C58.67 H 7.67 N 5.98
" p-Verb. Gef. C58.91 H7.70 N 6.04

Die Benzylester-hydrochloride werden mit 20-proz. Salzsdure 30 Min. auf 100° erhitzt,
anschlieend wird der Benzylalkohol ausgeithert und die wiBr. Losung i. Vak. eingedampft.
Ausb. an reinen Aminosdureantipoden 90 % d. Th.

L-Norvalin-hydrochlorid: Schmp. 223 —224°, [«]¥°: 423.7° (¢ = 5.3, in 5n HCI).
D-Norvalin-hydrochlorid: Schmp. 223 —224°, [a]¥: —23.9° (¢ = 4.9, in 51 HCI).

" CsHyNOz-HCI (157.7) Ber. C39.20 H 7.84 N 9.14
L-Verb. Gef. C39.10 H7.97 N 9.07
D-Verb. Gef. C39.06 H7.99 N 9.09

Der Literaturwert® fir Norvalin in 5n HCI betrigt [«]p: +25.0°.

B. Norleucin
DL-Norleucin-benzylester-hydrochlorid wird entsprechend wie bDL-Norvalin-benzylester-
hydrochlorid gewonnen. Ausb. 76 % d. Th. Nach dem Umkristallisieren Schmp. 128°.
C13H19NO,-HCI (257.7) Ber. C60.58 H7.78 N 544 Gef. C60.35 H7.86 N 5.86

DL-Norleucin-benzylester: Aus dem Hydrochlorid nach 1.c.3). Ausb. 93 % d. Th.
C13H19NO; (221.3) Ber. N 6.34 Gef. N 6.64
D-Weinsidure-monomethylither: Durch Methylieren von D-Weinsdure mittels Dimethyl-
sulfats nach W. N. HAWoRTHS). Das rohe Methylierungsprodukt wird durch Extrahieren
mit Ather im Soxhlet gereinigt. Schmp. 172°, [«]¥: +43.0° (¢ = 3.0, in Wasser).
a) Spaltung des DL-Norleucin-benzylesters mit D-Weinsdure

5.0 g pL-Norleucin-benzylester werden mit 3.4 g p-Weinsdure in 200 ccm absol. Athanol
bei 20° vereinigt. Nach 40 Stdn. ist die Abscheidung von L=Norleucin-benzylester-D-hydrogen-
tartrat beendet. Ausb. 4.0 g; Schmp. 153°, [¢]2: +1.77° (¢ = 2.0, in Wasser).

C17H2sNOg (371.4) Ber. N3.77 Gef. N 3.79

Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol gewinnt man das Tartrat optisch rein. Schmp.
157—158°, [a]{’: 0° (¢ = 1.9, in Wasser).
Ber. N 3,77 Gef. N3.78

Aus der Mutterlauge des Spaltansatzes isoliert man durch Einengen i. Vak. und Fillung
mit Ather das p-Ester-hydrogentartrat. Ausb. 3.5 g, Schmp. 145°, [a]¥: +19.7° (¢ = 1.5,

in Wasser). Gef. N 3.88

Das durch Umkristallisieren erhaltene optisch reine p-Estersalz liefert folgende Daten:
Schmp. 149°, [¢]¥: 420.3° (¢ = 1.1, in Wasser).

Gef. N 3.73

L- und D-Ester-hydrochloride: Die Verbindungen werden, ausgehend von den reinen Tar-
traten, wie beim Norvalin nach dem Ather/Ammoniak-Verfahren gewonnen. Ausb. 95 %d. Th.

4 J. P. GreensTEIN und Mitarbb., J. biol. Chemistry 182, 451 [1950].
S) J. chem. Soc. [London] 107, 8 [1915).

Chemische Berichte Jahrg. 91 155
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L-Norleucin-benzylester-hydrochlorid: Schmp. 120°, [«]2°: —13.6° (¢ = 1.2, in Athanol).
D-Norleucin-benzylester-hydrochlorid: Schmp. 118°, [a]i®: +13.3° (¢ = 1.8, in Athanol).
Ci13H9NO2-HCI1 (257.7) Ber. C60.58 H 7.78 N 5.44
L-Verb. Gef. C 60.40 H 7.67 N 5.54
p-Verb, Gef. C60.09 H7.91 N 543

Die Drehwerte der Ester-hydrochloride lieBen sich durch Umkristallisieren nicht weiter

steigern. Thre Verseifung lieferte optisch reines L- und p-Norleucin-hydrochlorid. Die Ester-
hydrochloride waren damit optisch rein.

Der aus ihnen mit ammonijakalischem Ather? freigesetzte reine L-Benzylester (D-Benzyl-
ester) besaB die spezif. Drehung —6.9° (¢ = 3.0, in Athanol) [+7.0° (¢ = 3.1, in Athanol)]. Die

Uberfithrung der diastercomeren Rohtartrate in die Esterhydrochloride lieferte Verbin-
dungen mit den Werten:

L-Ester-hydrochlorid: Schmp. 117°, [«]§: —10.5°.
Gef. N 5.68
D-Ester-hydrochlorid: Schmp. 114°, [a]¥: +7.3°.
Gef. N 5.78
Sie besaBen damit optische Reinheitsgrade von 76 bzw. 55 %;.
L- und D-Norleucin-hydrochlorid: Die Verseifung wird, ausgehend von reinen Esterhydro-
chloriden, analog wie beim Norvalin ausgefihrt. Ausb. 98 %, d. Th.

L-Norleucin-hydrochlorid: Sublimiert bei 275—280°, [o]%: +23.9° (¢ = 1.2, in 10-proz.
Salzsiure).
D-Norleucin-hydrochlorid: Sublimiert bei 270°, [o] £: —23.3° (¢ = 1.5, in 10-proz

CsH13NO2-HCI (167.6) Ber. C42.98 H 8.35 N 8.35
L-Verb. Gef. C43.08 H 8.61 N 8.45
p-Verb. Gef. C43.38 H 8.41 N 8.48

Der Literaturwert6) fir optisch reines Norleucin-hydrochlorid betrdgt +23.9°.

. Salzsaure).

b) Spaltung des DL-Norleucin-benzylesters mit D-Weinsdure-monomethylather

2.3 g pL-Norleucin-benzylester und 1.7 g Monomethyl-weinsdure werden gesondert in
insgesamt 80 ccm absol. Isopropylalkohol geldst und die Lésungen bei Zimmertemperatur
vereint. Nach 2 Tagen wird der Niederschlag von L-Norleucin-benzylester-monomethyl-
D-hydrogentartrat abgesaugt. Ausb. 2.0g, Schmp. 150 —152°, [«}¥: +3.44° (¢ = 1.5, in Wasser).

Ci1gH27NOg (385.4) Ber. C56.10 H 7.01 N 3.63 Gef. C55.80 H7.07 N 4.02

Aus der Mutterlauge des Spaltansatzes lassen sich 1.5 g D-Norleucin-benzylester-mono-

methyl-D-hydrogentartrat gewinnen. Schmp. 85—90°, [a]¥: +23.4° (¢ = 1.2, in Wasser).
Gef. N4.24

L- und D-Ester-hydrochlorid: Die diastereomeren Benzylester-monomethyl-p-hydrogen-

tartrate werden ohne weitere Reinigung nach dem Ather/Ammoniak-Verfahren in die Ester-
hydrochloride tibergefiihrt.

L-Ester-hydrochlorid: Schmp. 115°, [x]®: —8.0° (¢ = 2.4, in Athanol).
D-Ester-hydrochlorid: Schmp. 112°, [a]2®: +4.1° (c = 4.2, in Athanol).
C13H19NO2-HCI (257.7) Ber. C60.58 H 7.78 N 5.44

L-Verb. Gef. C 60.56 H 8.06 N 5.88
p-Verb. Gef. C 60.32 H 8.01 N 5.89

6) W. A. H. HurrMAN und A. W. INGERsSOLL, J. Amer. chem. Soc. 73, 3366 [1951].
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Die Esterhydrochloride wurden also in 60-proz. bzw. 30-proz. optischer Reinheit gewonnen.
Die optisch reinen Antipoden gewinnt man auch hier durch Umkristallisieren der Tartrate
oder der Esterhydrochloride und Weiterverarbeitung, wie bei der Weinsidurespaltung des
Norleucin-benzylesters beschrieben.

C. Methionin

DL-Methionin: Durch Addition von Methylmercaptan an Acrolein Uber -Methylmercapto-
propionaldehyd und anschlieBende Strecker-Synthese?).

DL-Methionin-methylester-hydrochlorid: Durch Veresterung der Aminosidure mit absol.
Methanol/Thionylchlorid gewonnen®). Ausb. 95 % d. Th., Schmp. 116 —-118°,

DL-Methionin-methylester: Aus dem Hydrochlorid mit ammoniakalischem Ather3), Ausb.
90 % d. Th.

Racematspaltung des DL-Methionin-methylesters: 1.2 g pL-Methylester und 13.3 g p-Wein-
sidure (Mol.-Verhiltnis 1:2) werden in insgesamt 80 ccm absol. Methanol bei 20° angesetzt.
Beginnt die Kristallisation nicht innerhalb einer Stunde freiwillig, so impft man die Ldsung
mit DL-Methionin-methylester-p-hydrogentartrat an. Die Impfkristalle gewinnt man durch
Fillung einer dem Spaltansatz entnommenen Probe mit Ather. Nach 12 Stdn. hat sich
L-Methionin-methylester-p-hydrogentartrat fast quantitativ abgeschieden. Ausb. 5.5 g; Schmp.
137 —140°, [2]¥: 4-26.5° (¢ = 3.17, in Wasser).

CioH 9NOgS (313.3) Ber. C3840 H6.08 N4.48 Gef. C38.03 H6.26 N4.74

Durch Zugabe von 20 ccm Ather zur Mutterlauge werden weitere 1—1.5 g Salz geringerer
optischer Reinheit gewonnen, die man verwirft.

Die durch Atherzugabe im AnschluB an die Zwischenfraktion ausfallenden Anteile sind
D-Methionin-methylester-D-hydrogentartrat. Ausb. 5.8 g, Schmp. 130—135°, [&]}: 43.3°
(c = 3.18, in Wasser).

Gef. C38.43 H6.29 N4.70

Die Mutterlauge des p-Estersalzes enthilt die iiberschilss. p-Weinsiure.

L- und D-Ester-hydrochlorid: Aus den so erhaltenen diastereomeren Rohtartraten gewinnt
man nach dem Ather/Ammoniak-Verfahren in 90-proz. Ausbeute die rohen Esterhydro-
chloride:

L-Methionin-methylester-hydrochlorid: [a]¥°: +20.5° (¢ = 3.9, in Wasser).

D-Methionin-methylester-hydrochlorid: [e}¥: —19.3° (¢ = 2.9, in Wasser).

Da der Literaturwert 8 fir die optisch reinen Methionin-methylester-hydrochloride +26.3°
betrigt, wurden diese in einer optischen Reinheit von 70—80 9 isoliert. Einmaliges Um-
kristallisieren aus Alkohol/Ather liefert in 40-proz. Ausbeute, bezogen auf Rohprodukt, die
optisch reinen Esterhydrochloride.

L-Ester-hydrochlorid: Schmp. 151 —155° [o]#: +26.3° (¢ = 2.99, in Wasser).

D-Ester-hydrochlorid: Schmp. 152—154°, [a]}’: —25.8° (¢ = 3.19, in Wasser).

CsH12NO,S-HCI (199.7) Ber. C36.10 H7.02 N 7.02

L-Verb. Gef. C36.48 H7.37 N7.18
p-Verb. Gef. C36.05 H7.06 N 7.29

7 E, PiErRsOoN, M. GieLLA und M. TisHLER, J. Amer. chem. Soc. 70, 1450 [1948].

8) M. BrennNeR und R. W. PrisTER, Helv. chim. Acta 33, 568 [1950}; 34, 2085 [1951].
155
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Zur Verseifung werden die reinen Methylester-hydrochloride 30 Min. mit der 15fachen
Menge 20-proz. Salzsiure unter Riickflu@ erhitzt. AnschlieBend dampft man i. Vak. zur
Trockne ein und behandelt den Riickstand mit absol. Ather. Ausbeute praktisch quantitativ.

L-Methionin-hydrochlorid: Schmp.233 —236° (Umwandlungspunkt 168 —171°), [o]¥: +21.8°
(¢ = 1.68, in 0.27 HQC)).

D-Methionin-hydrochlorid: Schmp.232 —235° (Umwandlungspunkt 168 — 172°), [a}¥: —22.3°
(¢ =1.96, in 0.2n HCI).
CsHyNO,S-HCI (185.7) Ber. C32.34 H6.47 N 7.55
L-Verb. Gef. C32.59 H 6.71 N 7.30
D-Verb. Gef. C32.81 H6.71 N 7.69

M. BRENNER und V. KocHER?) geben flr optisch reines Methionin-hydrochlorid eine
spezif. Drehung von [a]¥: +21.0 + 0.5° (¢ = 1.2, in 0.2n HC)) an.

D. Phenylaminoessigsdure

Durch Veresterung mit dem entsprechenden Alkohol und Chlorwasserstoff wurden fol-
gende Phenylaminoessigsiureester-hydrochloride gewonnen ,und die zugrunde liegenden
Ester auf Spaltbarkeit gepriift:

DL-a- Aminophenylessigsidure-n-butylester-hydrochlorid: Schmp. 157°.
C12H17NO,-HCI (243.7) Ber. C59.13 H7.44 N 575 Gef. C59.10 H7.53 N6.17
DL-a-Aminophenylessigsédure-isobutylester-hydrochlorid: Schmp. 185°.
Cy12H17NO;,-HCI (243.7) Ber. C59.13 H7.44 N 575 Gef. C58.98 H7.65 N6.14
DL-q-Aminophenylessigsd’ure-benzylester-h ydrochlorid: Schmp. 187 —188°.
CyisHisNO,-HCI (277.7) Ber. C64.86 H5.81 N 504 Gef. C64.55 H6.07 N5.29
DL-a-Aminophenylessigsiure-benzylester: Schmp. 37°.

CyisHisNO, (241.3) Ber. N 5.81 Gef. N 6.00
DL-a- Aminophenylessigsiure-dthylester-hydrochlorid: Schmp. 202°.

DL-a-Aminophenylessigsdure-dthylester: Nach l.c.3 mit ammoniakal. Ather gewonnen.
Ausb. 97 % d. Th.

Dibenzoyl-D-weinsiure: Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von C. L. BuTLER und
L. H. CRETCHER 10) hergestellt.

Racematspaltung des DL-Athylesters: 6.0 g DL-a-Aminophenylessigsiure-idthylester werden
in 30 ccm absol. Methanol mit einer L8sung von 12.7 g Dibenzoyl-D-weinsidure in 154 ccm
absol. Methanol bei 20° vereinigt. Die nach 30 Min. einsetzende Kristallisation von L-a-
Aminophenylessigester-dibenzoyl-D-hydrogentartrat war nach 48 Stdn. beendet. Ausb. 8.1 g;
Schmp. 180 —183°, [«]¥®: —70.9° (¢ = 0.60, in Methanol).

Cy3H27NOjo (537.3) Ber. C62.56 H5.06 N 2.61 Gef. C62.45 H5.35 N2.57

Aus der Mutterlauge isoliert man durch Einengen und Atherzugabe das D-Ester-dibenzoyl-
hydrogentartrat. Ausb. 9.4 g; Schmp. 165—167°, [«]i*: —90.2° (¢ = 0.57, in Methanol).

Gef. C62.30 HS5.11 N 2.87

L- und D-Ester-hydrochlorid: Die diastereomeren Estersalze werden nach dem Ather/
Ammoniak-Verfahren in die antipodischen Esterhydrochloride iibergefiithrt. Ausb. 95 %, d. Th.

9) Helv. chim. Acta 32, 333 [1949]. 10) J, Amer. chem. Soc. 55, 2605 [1933].
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L-Ester-hydrochlorid: Schmp. 198 —199°, [¢]¥: +23.2° (¢ = 3.90, in Wasser).
D-Ester-hydrochlorid: Schmp. 199°, [«]%°: —16.8° (¢ = 1.77, in Wasser).
C10H13NO,-HCI (215.7) Ber. C55.68 H 6.54 N 6.50
L-Verb. Gef. C55.94 H 6.30 N 6.65
p-Verb. Gef. C55.22 H 6.36 N 6.46

A. McKenzie und G. O. WiLLs1D geben fiir L(+)-a-Aminophenylessigsdure-dthylester-
hydrochlorid eine spezif. Drehung von [«]¥: +90.7° (¢ = 5.07, in Wasser) an. Die optische
Reinheit unseres Produktes betrug somit 25.6 bzw. 18.6 %.

Durch wiederholtes fraktioniertes Kristallisieren aus Alkohol/Ather unter Gewinnung der
leichter 18slichen Anteile lassen sich die praktisch reinen Esterhydrochlorid-Antipoden
isolieren.

L-Ester-hydrochlorid: Schmp. 197 —198°, [«]2°: +89.0° (¢ = 1.11, in Wasser).
Ber. C55.68 H 6.54 N 6.50 Gef. C55.64 H6.69 N 6.57
D-Ester-hydrochlorid: Schmp. 198°, [«]i’: —81.6° (¢ = 1.35, in Wasser).
Gef. C55.63 H 6.68 N 6.78

L-(+ )-a-Aminophenylessigsiure: 0.5 g L-(+)-Ester-hydrochlorid, [«]¥: +50.2° (55-proz.
optische Reinheit), wurden mit 15 ccm bei Zimmertemperatur gesittigter Ba(OH),-Lésung
5 Min. geschiittelt. Dann wurde mit 2.5-proz. Salzsiure neutralisiert, mit Alkohol versetzt
und die Aminosidure abgesaugt. Die Substanz sublimierte bei 240° ohne zu schmelzen.

[e)3: +70.2° (¢ = 0.65, in 5n HC]).

CgHoNO> (151.2) Ber. N 9.27 Gef. N9.19

D. RupMaN, A. MeisTER und J. P. GREENSTEIN12) geben fiir D(—)-x-Aminophenylessig-

sdure die spezif. Drehung [«]#: —169.0° (1-proz. L8sung in 5n» HC]) an.

Die optische Reinheit unseres Produktes betrug danach 42 %; und war bei der Verseifung
um 13 % zurlickgegangen.

11) J, chem. Soc. [London] 127, 283 [1925)]. 12) 3. Amer. chem. Soc. 74, 551 {1952).





