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388. Emil Fischer: Ueber die Spsltung einiger racemisoher 
Amidoduren in die optiech-sctiven Componenten. 

[Bus dem I. Berliner UniversitBts-Labora~nnm.] 
(Eingegaogen am 14. August.) 

Wiihrend durch die hydrolytische Spaltung ron  Proteinstoffen in 
der Regel optisch-active Amidosiiuren entstehen, sind die kiinstlichen 
Producte bekauntlich zuniichst racemiecb. Die vollstiindige Synthese 
der  natiirlichen Verbindungen ist deshalb erst dann erreicbt, wenn es  
auch gelingf den Racemkorper in die optisch-activen Componenten zu 
spalten. Das iet bisber nur in wenigen Fiillen mijglich gewesen. Am 
leichtesten gelingt die Darstellung der  optisch-activen Asparlrgiue; 
denn das  syotbetische Product zerflillt bei hlosser Krystallisation aua 
Wasser, und die hemiEdrisch ausgebildeten Krystalle sind gross genug, 
urn mechauisch getrennt zu werden. Indirect ist so auch die Synthese 
der  beiden activen Asparcyiusiiuren ausgefiihrt. Die  Mijgliehkeit eiuer 
gleichen Spaltung durch blosse Hrystnllisstion wird fiir die racemische 
Glntaminsiiure von M e n o z z i  und A p p i a n i ' )  angedeutet. Sie be- 
merken allerdings, die Menge der  bemigdrisch ausgebildeten Krystalle 
sei klein und deshalb die Trennung recht schwierig. Nach meinen 
Erfahrungen muss ich dman zweifelu, dass man auf dieseni Wege 
die beiden activen Glutaminsauren in irgend wie erheblicben Mengen 
darstellen kann. Es ware deshalb wiinscbenswerth, dase die HH. 
M e n  o z z i  und A p p i a n  i genruere Angaben iiber ihre Versucbe 
machen wollten, damit man ersehen kann, ob es sich hier um eine 
priktisch ausfiihrbare Methode bandelt. 

Zahlreicber &id die Versuche, die racemiscben Amidosguren durch 
partidle Vergiihrung optisch-activ zu machen. So entstehen nach 
S c h u l z e  und B o s s h a r d ' )  aus dem raceinischen Leucin und der 
racemischeu Gliitamiusiiure durch die Wirkung yon Penicillium glaucum 
die bis dahin unbekannten optiscben Antipoden der  aus den Eiweiss- 
kiirpern darstellbaren activen Siiuren. Bei ihren Versucben wurde 
die Vergiihrung so weit gefiihrt, dass der zuriickbleibende active 
Thei l  im reinen Zustand isolirt werden konnte. I n  iibnlicher Weise 
ha t  E n g e l  3) den optkchen Antipoden der gewijhnlichen Asparagin- 
saure aus dem Racemkarper gewonnen. Allerdings vermisst man in  
seiner Abbandliing die Angaben fiber den Pilz und iiber die yuanti- 
trtive optische Untersuchung des Productes. 

Die fruchtbarste Methode der Spaltuiig YOU RacemkBrperu durch 
Combination derselben mit anderen optisch-activen Substanzen i6t bis- 

*) Gszzetta chimica 84 (I), 375 u. 383 (lS94). 
1) Zeitschr. f. pbysiol. Cbemie 10, 138 (1886). 
9 Bull. de la wci& chimique 50, 152. 
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her nicht mit Erfolg beniitzt worden. Bei den einfaclien AmidosHuren 
erlilart sich das leicht durch die geringe Verwnndtschaft zu Basen 
und Siiuren, welche die Combination mit den Alkaloi'den oder mit 
activen SPuren ausserordentlich erschwert. Bei den Amidodicarbon- 
sauren, \vie AspurnginsBure und Glutaniinsiiure, sind allerdinga Salze 
mit den g e w i h l i c h  gebraucliten, optisch-actiren Basen darstellbar, 
und e s  liegen auch Angabrn in der Literntnr vor iiber Versuclie. so 
eine Spaltung herbeizuflhren, welche indesseu resultatlos geblieben 
sind 1). Es fehlt dernnach bisher nocli eine vollstiindige Synthese f8r 
die gewahnliche active Glutarniusiiiire und das natiirliche Leacin. 

Ja  bei dem Alanin, welches allerdings bisher nur eiiimal ala 
Spaltungsproduct von Proteinstoffen beobachtet wurde, ist iiberhaupt 
noch keine optisch-active Form bekannt. Auch beim Tyrosin, welches 
mit zu den giltesten Amidosauren gehart: hat die Synthese nur 
bis zu dem Racemkorper gefiihrt, und selbst die Existenz d r r  dern 
gewijhnlichen Tyrosin optisch mtgegengesetzten d-Verbindimg iat 
noch zweifelhaft, d a  die partielle Vergiihrung des  Racemk8rpers 
nicht auegefiihrt und ein rechtsdreliendes Tyrosin nur einmal von 
E. v o n  L i p p m a n n 2 )  in Riibenschiissliugen beobachtet, aber nur sebr 
wenig untersucht wurde. 

Wegen des phyaiologischen Interesses, wvelches die oben erwiihnteu, 
optisch-activen Arnidosiiuren besitzen, schien mir ih r r  Rereitung aus 
den synthetischen Racemkorpern auf  chemischem Wege wiinschens- 
werth. Das Mittel dazu hat  sich gefuiideii in  ihren B e n z o y l -  
d e r i v a t  en. Dieselben sind s t k k e r e  Sauren, als die urspriinglicheu 
Amidoverbinduiigeii iind bildrn in Folge dessen mit den Alkaloi'den 
bestiindige Salze. Sie sind ferner meistens in Wasser schwerer 
liislich und lassen sich in  Folge dessen leichter isoliren; durch den 
Einfluss des Beiizoyls wird auch dan Krrstallisationsvermogen der 
Salze erhiiht. Endlich kiinnen diese Benzoylverbindungen wieder iu 
die urspriinglichen Amidokorper ziiriickverwandelt werden. Diese Um- 
stande zusarnmengenommen , haben es ermiiglicht, dim racemiache 
Alaniu, die Asparaginslure iind die Glutaminsiiurr in die optisch- 
activen Couiponenten zu zerlegen. 

A l s  active Basen heben sich wieder Strychiiin iind Brucin, welche 
ich in der Zuckergruppo fir  dieseri Zwrck zuerst benutzte, besondrrs 
bewiihrt. 

So wird aus dem racemischen Henzoyldanin schon durch zwei- 
malige Krystallisatiou des Bruciirsalees aus  Wasser eine active Form 
in reiiieni Zustande gewonneu, welche ich I-  Benzoylalanin nenne. 
Die entsprechende &Verbindung wurde mis den Mntterlaugen durch 

'1 z. B. fir  Glutaminsiiure, Gnzz. chi,. 24 (I), 379. 
3 Dime Berichtc 17, 2339. 



Darstellung des Strychninsalzes rein erhalten. Aus den belden BensoyI 
verbindungen lassen aich dann durch Spaltung mit Salzsiiure die 
beiden activen Alanine darstellen. In salzsaurer Liisung drehen die- 
selben recht erheblich, dagegen ist daa Drehungsvermiigen der freien 
Amidosiiuren so schwach, dass es bei verdiinnten Liisungen leicht 
iibersehen wird. Wegen dieser Eigenschaft sind die optisch-activen 
Alanine wahrscheinlich bisher der Beobachtung entgangen. Denn ich 
zweifle nicht daran, dam man schon versucht hat, durch Pilzgahrung 
daa so leicht zugiingliche, racemische Alanin zu spalten, wa8 in der 
That, wie ich epater zeigen werde, miiglich zu sein scheint. Ebenso 
glaube ich, dass das Alanin, welchea Weyl ' )  aus Seide durch 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure gewonnen hat, trotz der schein- 
baren Inactivitat in Wirklichkeit do& eine von den beiden optisch- 
activen Modificationen gewesen ist. Ich werde iibrigens diese Ver- 
niuthung noch experimentell priifen. 

Die racemische Benzoylasparaginstiure lbst sich durch Brucin 
allein vollstiindig in die Componenten trennen, da bei der einen 
Form das neutrale Salz, bei der anderen das saure schwerer loslich 
ist. Aus den Benzoylverbinduogen wurden dann die beiden activen 
Asparaqinsiiuren durch Kochen mit Salzsiiure im reinen Zustand ge- 
women. 

Bei der racemischen Beiizoylglutaminsaure ist weder das saure, 
~ m c h  das neutrale Brucinsalz trotz des grossen Krystallisations- 
rerrniigeiis fiir die Spaltung brauchbar. Dagegen gelingt dieselbe mit 
dem neutralen Strychninsalz. Diese Methode giebt die Benzoyl- 2-  
glutaminstiwe und weiterhin die I- Glutaminsaure in ganz reinem 
Zustand. Die Benzoyl- d -  glutaminsiiure liess sich sus den Mutter- 
laugen fast rein isoliren, weil sie von der gleiclizeitig vorhandenen 
racemischen Verbindung durch ihre vie1 grlissere Loslichkeit in Wasser 
und ihre geringere Neigung zu krystallisiren getrennt werden kann. 
Ihre Spaltung gab dann die natiirliche d-  Glutaminsiiure, welche durch 
Ijmkrystallisirsn aus starker Salzsiiure viillig gereinigt werden kanu 
niid deren totale Synthese dadurch ermiiglicht wird. 

Fiir diese Versuche bedurfte ich griisserer Mengen der Benzoyl- 
nmidosiiuren , welche keineswegs leicht zuganglich und ron denen die 
Derivate der Asparagin- und Glutamin-Siiure nicht einmal bekannt 
sind. Der Grund dafiir ist die Unvollliommenheit der bisher fiir 
die Renzoplirung von Amidosiiuren benutzten Methoden. Das be- 
kannte S c  h o t t  en -Bau  m ann'sche Verfahren, welches \-on B a  um 
auf diese Kiirperklasse zuerst iibertragen wurde, giebt beim Glykocoll 
noch ganz gute Resultate; dagegen liisst die Ausbeute beim Alanin 
schon zu  wiinschen iibrig, und bei der Asparaginsaure bezw. 

1) Diess Berichte 21, 1530. 



Gliitaminsaure erhiilt man d urch Behandlung rnit Benzoylchlorid in  
wiissriger Liisung bei Abwesenheit oder bei Anwesenheit r o n  Alkali, 
Pyridin oder ahnlichen Basen nur gnnz kleine Mengen der Benzoyl- 
korper. 

Auegezeichnet werden dagegen die Resaltate, wenil nian in 
wassriger Liisnng bei Gegeuwart von vie1 Natriumbicarbonat mit 
eineni erheblichen Ueberschuss r o n  Benzoylchlorid operirt. Dss 
Verfahren hat sich auch bei dem Alanin, Leucin und Tyrosin') bewlhrt. 
Es scheint desbalb allgerneiner braiiehbar zu sein und wird vor- 
aussichtlich auch gute Dienste bei der Aufsuchung neuer Amidosauren 
leisten. 

Von befreuxideter Seite wurde ich nachtraglich darxuf nufmerksam 
gemacht, dass in dern Lehrbuch von M e y e r - J a c o b s o n  (Bd. 11, 
S .  546) nach einer Priratmittheilung des Hrn. B a m b e r g e r  f i r  die  
Benzoylirung Ton alkaliempfindlichen Kiirpern die Anwendung von 
Natriumbicarbonat bereits empfohlen worden ist. Man erliennt aber 
leicht, dass es sich hier, wo die Producte gegen Alkali bestandig 
sind, urn einen ganz anderen, wie es scheint, specifischen Einfluss 
des Bicarbonats handelt. 

S p a l ' t u n g  d e s  r a c e m i s c h e u  B e n z o y l a l a n i n s .  
Fiir die Bereitung des Benzoylalanins wurde zuerst das Verfahren 

von B Bum 3, Schiitteln einer Rchwach nlkalischen Liisung von Alanin 
mit Benzoylchlorid, angewandt. Da nber die Ausbeuten stark 
schwanliten und immer erheblich hinter der Theorie zuriickblieben 
(die hiichste Ausbeute an Rohproduct betrug 70 pCt. der Theorie, in 
anderen Fallen wurden nur 30 pCt. erhalten), so wurde schliesslich 
an Stelle des Alkalis Natriumbicarbonat verwendet und dabei ein 
recht gutes Resultat srzielt. 

3 g  Alanin wurden in 30ccm Wasser geliist, dann 22 g ge- 
pulvertes Bicarbonat und in  kleinen Portionen 14.5 g Benzoylchlorid 
(3 Mol.) hinzugegeben und bei Zimmertemperatur tiichtig grschiittelt. 
Nach ca. 1 Stunde war  das Benzoylchlorid verschwunden, und als 
die Gltrirte Fliissigkeit mit Salzsiiure iibersiittigt wurde, schied sich 
ein dicker Kryatallbrei ab, welcher aus BenzoEsiure und Benzoyl- 
alanin bestand. Derselbe wurde nach liingerem Stehen filtrirt, ge- 

l) Die Derivate des Leucins und Tyrosins bind i n  dieaer Abhandlung 
nicht weiter erwgbnt, sollen aber spster genaucr hrschrieben werden. Das 
erstere, aus k&uflichem Leucin dnrgestellt, ist das  Monohenzoylderirat, es 
krystallisirt aus einer Yischung von Aether und Ligroln in sch6nen Prismen 
vom Schmp. 126-1280. Dagegen R:th das active Tyrosin ein Dihenzogl- 
product, welches aus Eisessig in farblosen Nsdeln vom Scbmp. 210-2110 
krystallisirt. 

2, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 465. 



waschen, getrocknet und zur Entfernung der Benzo&s&ure wiederholt 
mit Ligroln ausgekocht. Die Ausbeute an rohem Beozoylalaniu 
betrug G g, wHhrend 6.15 g berechnet sind. Einmaliges Umkrystalli- 
siren aue heissem Wasser gab 4.5 g reines Priiparat. Der Schmelz- 
punkt wurde, wie von B a u m  angegeben, bei 162-163O (corr.165-166°) 
gefunden. 

Der Versuch liiset sich ebenso leicht in griisserem Maassetabe 
ausfii h ren. 

I -Benzoyl  a1 anin.  
Zur Abscheidung des linkedrehenden Renzoylalanins ist, wie 

schon erwahnt, das Brucinsalz besonders geeignet. Zur Darstellung 
desselben werden 65 g racemisches Product mit 157 g krystall- 
wasserhaltigem Bruciu in 240ccm Wasser heiss gelost. Aus der 
kalt gewordenen Fliissigkeit scheidet eich im Laufe \-on 15 Stunden 
bei Oo ein Briicinealz in harten Krusten ab,  welche aus rosetten- 
fdrmig gruppirten, flachen Prismen oder Tafeln bestehen. Dasselbe 
wurde zur Reinigung zweinial BUS je 100 ccm Wasser umkrystallicirt 
iiud jedesmal erst nach 12-stlndigem Stehen im Eisschrank filtrirt. 
Die Ausbeute betrug dann noch 8 4 g  trocknes Salz, wahrend 9 9 g  
berechnet sind, und das Product bestand aus centirneterlangen, meist 
ziigespitzen Tafeln, welche griisstentheils kugel- oder rosetten-fiirmig 
gruppirt waren. 

Zur Wiedergewinnung des Benzoylalanins lost man 20 g daa 
Srrlzes in 60 ccm heissem Wasser, figt 35 ccm Normal-Kalilauge 
hinzu, wodurch bald das Briicin ausgefiillt wird, kiihlt ziir miiglichsten 
Abscheidung desselben auf 00 ab iind filtrirt auf der Pumpe. Die 
Mutterlauge wird rnit 35 ccm Normal-Salzs5ure angesiiuert, unter ver- 
mindertem Druck bei 40 - 50" stark eingedampft und abgekiihlt. 
Dabei fiillt das active Benzoylalanin ziiniichst als Oel aus, welches 
aber bald krystallinisch erstsrrt. 20 g Brucinsalz lieferten 4.8 Q 

dieses Productes. Durch einmdiges Umkrystallisiren aus der fiinf- 
fachen Menge heiesem Wasser erhalt man dasselbe ganz rein. Es 
krystallisirt aus Wasser in schiinen, glhnzendeii Platten, welche haufig 
die Form eines Dachgiebels haben. Ee schmilzt glatt bei 147-148O 
(corr. 150-1510), also erheblich niedriger, als das inactive Almin, 
welches mithin eine wnhre racemische Verbindung ist. Die an der 
Luft getrocknete Substanz rerlor bei 1000 nicht rnehr an Gewicht. 

Analysirt wurde es nicht. 

0.2018 g Sbst.: 0.4592 g Cog, 0.1031 g HsO. 
C ~ ~ H I I N O ~ .  Ber. C C2.18, H 5.i. 

Gef. 62.06, s 5.65. 

Die Substanz liist sich bei 200 i n  85 Theilen Waeser (fiir die 
Herstellung der Liisung wurde die feiu gepulrerte Substanz 6 Stunden 
mit Wasser geschiittelt). Eine Lijsung, welche 0.99 pCt. eiithielt, 
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drehte bei 20° im  4-Decimeterrohr dae Natriumlicht 0.13O nach 
links, eodnas [a]:" = - 3.3O. 

Wegen der geringen Liislichkeit der SBiure wurde f i r  die ge- 
nuue optische Bestimmung die alkaliache Liisnng gewiihlt. 

1.5 g Snbetanz wurden in 7.8 ccm Normnlkalilauge (berechnet 
7.77 ccm) nnd ca. 5.7 ccm Waeaer gelijet. Das Gesammtgewicht der 
Fliiesigkeit betrng 15.145 g, das epecibche Gewicht 1.0427, der 
Procentgehalt an Benzoylalaoin 9.904 und die Drehnng bei 200 im 
2-Decimeterrohr bei Natriumlicht 7.7 nach links. Mithin betriigt fiir 
I-Benzoylalanin in wlssrig-alkaliacher Lbsung die specifieche Drehung 

Um zu prifen, ob dae untereuchte Benzoylalaniii schon ganz frei 
von racemiecher Verbindung eei, wurde eine andere Menge dee 
Brucinaalzes doppelt so oft aus Wasser umkrystallieirt. Dae daraus 
isolirte Benzoylalanin zeigte denselbell I oben angegebenen Schmelz- 
punkt, nnd die optieche Bestimmiiog gab fiir die alkalische Liisuiig 

Von den 
Salzen hat die Silberverbindung besonders schbue Eigenechaftan. Sie 
fjlllt als lirptnllinischer Niederechlag Bus, wenn die neutrale Lasung 
des Benzoylalauin-Ammoniaks mit Silbernitrat vereetzt wird, und 
lisst sich ouch durch Kochen der S&nre mit Silberoxyd in wfissriger 
Liisung dnrstelleo. Sie ist eelbet in heissem m a s e r  ziemlich echner 
liialich und fiirht sich beim liingeren Stehen am Licht lnngeam 
d unlrel. 

1- Alsnin.  
Die hydrolytische Spaltung des Renzoylnlanius durch Siuren 

geht ziemlicli langsm von Statteu. Ale 5 g der Verbinduug mit 
25 ccm Salzsfiure van 20 pCt. 5 Stunden aiif 1000 erhitzt wurden, 
war die Reaction noch nicht ganz beendet. Beim Erkalten schied 
eich ein dicker Brei von Benzoiielure ab, welcher auegegthert wurde. 
Dabei geht auch das unveriinderte Benzoylalanin mit in den Aether 
iiber; ee liiset eich leicht ieoliren, indem man den Aether verdampft 
nnd den Riickstnnd mit Ligroi'n nustocht, wobei nur die Benzogsiiure 
geliist wird. Die Menge des zuriickgewoniienen Benzoylnlanins betrug 
bier 1 g. Die salzsnure Liisung enthiilt nach dem Auekthern das 
1 - Alanin , dessen Hydrochlorat beim Verdampfen ale farblose , 
kystalliuische Maaee eiiriickbleibt. Dasselbe wurde zur v6llige11 
Reinigung in nicht zn vie1 warmem, absolutem Alkobol geliist und 
nach Zusatz von einigen Tropfen nlkoholischer SalzsBiure durch all- 
mghlichen Zusatz von Aether wieder abgeecbieden. Es fie1 dabei in 
behr feinen, farbloaen Nadeln aus, welche im Vacuum getrocknet, bei 

[u]:; = - 37.30. 

[alp = - 37.40. 
Das Benzoylalanin i A t  der Hippursiinre recht iihnlich. 
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loo0 nicht mehr a n  Gewicht verloren und den der Formel  
Cs I3.r NO?, H C1 entsprechenden Chlorgebalt zeigten. 

0.2343 g Sbst.: 0.2655 g AgC1. 

D a s  Salz ist in  Wasser sehr leicht liislich und dreht das polari- 
sirle Licht nach links. 

Angewandt 1.0248 g Substanz ; das Gesammtgewicbt der Liisung 
betrug 11.0198 g, das ppec. Gewicht 1.0178, der Procentgehalt an Alanin- 
cblorhydrat 9.2996 und die Drehung bei 20° im 2 dm-Rohr bei Natrium- 
licht 1.85O nach links. Daraus berecbnet sich die spec. Drehuog 

Zur Dnrstellung der freien Amidosiiure ist die Zerleguog des 
Hydrochlorats mit Silberoxyd nicht zu empfehlen. Bessere Resultate 
giebt gefiilltes Bleioxyd oder Bleihydroxyd. Zu dem Zweck wird 
das  Hydrochlorat in ca. 30 Theilen Wasser geliist und mit einem Ueber- 
schuss von Bleioxyd, welches durch Eingiessen einer Bleiacetatlasung 
in warme Barytliisung dargestellt ist, 15 Minuten gekocht, bie eine 
Probe des Filtrats kaum noch eioe Chlorreaction liefert. Die filtrirte 
Liisung wird dann mit Schwefelwasseratoff entbleit und verdampft, 
wobei das  E-Alanin als  fast farblose, krystallinische Masse zuriickbleibt. 
Die Ausbeute ist, auf daa Hydrochlorat berechnet, fast quantitativ. 
Zur  volligen Reinigung wird das Priiparat in  der  fiinffachen Menge 
Wasser gelijst und in der Hitze Alkohol bis zur beginnenden Kry- 
atallisation hinzugefiigt. Beim Erkalten fiillt dnnn das  I-Alanin in  frrrh- 
losen Stiihchen oder diinnen Prismen aus, welche, im Exsiccator ge- 
trocknet, wasserfrei eind und folgende Zahlen gaben : 

C ~ H T N O ~ ,  HCI. Ber. C1 29.29. Gef. CI 28.03. 

[a];'' = - 9.68'. 

0.1796 g Sbst.: 0.2658 g Cog, 0.1232 g H20. 
C B H ~ N O ~ .  Ber. C 40.45, H 7.86. Gef. C 40.36, H 7 . i i  

Das I-Alanin zersetzt sich beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
gegen 297O unter stiirmischer Gasentwickelung, unterscheidet sich also 
in dieser Beziebuog nicht r ie l  ron der racemiwhen Verbindung, die 
sich an demselben Thermometer bei 293O zersetzte. Es lost sich 
sehr leicht in heissern Wasser und krystallisirt dsraus bei geniigender 
Concentration in der Kalte. Es liist beim Kochen gefiilltes Kupfer- 
oxyd in reichlicher Menge mit blnuer Farbe  auf. 

Das Drehungsvermogen des 1-Alanins ist sehr gering. Eine 
wassrige Losoiig, die 8.8 pCt. Alanin eiithielt, drehte Lei Natrinmlicht 
irn I dm-Robr ca. 0.21O nach links. Br i  Annendung von violettern 
Licht drehte dieselbe Losung ca. 0.440 nach links. 

Durch Benzoylchlorid wird die Verbindung bei Gegenwart von 
Natriumbicarbonilt glatt in das 2-Benzoylalanin zuriickverwandelt, dessen 
Reinheit durch die Bestimmung der  specifischen Drehung in alkalischer 
Liisung (gef. 36.8O) controllirt wurde. 
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d-Benzoy la l an in .  
Dasselbe befindet sich in der Mutterlauge, welche dae LBenzoyl- 

alanin als Hrucinsalz abgeschieden hat. Zu seiner Gewinnung wurde 
die aus dem obigen Versuch mit 65 g racemischem Benzoylalanin 
resultirende erste Mutterlauge mit dem doppelten Volumen Wasser 
verdiinnt, dann zur Fiillung des Brucins rnit 250 ccm Normal- 
Kalilauge versetzt, abgekiiblt, filtrirt und die Liisung mit 250 ccm 
Normalsalze6ure angesiiuert. Aus der klaren Fliissigkeit schieden 
sich im Lauf von 15 Stunden 9 g grosse, schwach gelb gefiirbte 
Prismen ab , welche zum griissten Theil aus racemischem Benzoyl- 
alnnin bestanden. Die Mutterlauge gab, nachdem sie durch Ver- 
dampfen im Vacuum stark concentrirt war, noch 18 g eiries kry- 
stallisirteii Productes, welches nach der optischen Untersuchung einer 
Probe aus CB. 90 pCt. d-Benzoylalanin und 10 pCt. racemischer Ver- 
hindung bestand. Durch Umkrystallisiren aus Wasser liisst sich die 
letztere Beimengung nicht gut entfernen, weil sie schwerer Iiislich ist, 
d s  die active Form. Man gelangt deshalb rascher zum Ziel durch 
Verwandlung in das Strychninsalz. 

Zu dem Zweck wurden 13.3 g von dem erwPhnten Product mit 
23 g Strychnin in 300 ccm heissem Wasser geliist. Beim mehr- 
stiindigen Stehen in der Kiilte schieden sich echone, dicke Tafeln oder 
flache Prismen aus,  welche lifters an Briefcouverts erinnerten. Die- 
selben wurden noch viermal aus je 300 ccm Wasser umkrystallisirt. 
Die Ausbeute betrug dann zuletzt 20.5 g. Das reine Salz Gllt aue 
der concentrirten LGsung in grossen Tafeln, welche meist zu dicken 
Aggregaten verwachsen eind. Aus der verdiinnten Liisiing krystallieiren 
dsgegen beim mehrtligigen Stehen gliinzende, schiin ausgebildete, dicke 
Platten oder ouch Prismen. 

Zur Urnwandlung in das d-Benzoylalanin wurden 20 g des Salzes 
i n  GOO ccm Wasser geliist, mit 40 ccm Normal-Kalilauge zerlegt, ab- 
gekiihlt, filtrirt und die Mutterlauge mit 40 ccm Normal-Salzefiure 
angesiiuert. Die irn Vacuum stark concentrirte Fliiseigkeit echied 
d a m  beim Abkiihlen das reine d-Benzoylalanin ah. Die Ausbeute 
betrug 5.2 g. Der relativ grosse Verlust ist hauptsachlich durch dae 
haufige Umkrystsllisiren des Strychninsalzes bedingt. 

Die Qubstanz schmilzt genau so wie die Z-Verbindung bei 
147-148O (corr. 15O-l5lo), und die optische Bestimmnng gab folgendes 
Resultat: 

Eine Liisung vom Gewicht 11.199 g ,  welche 1.0312 g Substanz 
mit der fiir 1 Mol. berechneteu Menge Kaliumhydroxyd enthielt und 
das spec. Gewicht 1.0397 hatte, drehte im 2 dm-Rohr bei 200 das 
Natriumlicht 7.1 1 nach rechts. Daraus berechnet sich [altoo = 
-+ 37.1307 wiihrend bei dem Z-Benzaylalanin unter denselben Bedingungen 
- 37.4O gefunden wurde. 



d-Alanin.  
Dapselbe wird durch Spaltung des Benzoylderivate genau in der- 

aelben Weise wie die I-Verbindung gewonnen. Die optieche Beetim- 
rnung des salzsauren Salres gab folgendes Resultat: 

Eine Lijsung von 7.4963 g, welche 0.644 g Chlorhydrat (bei loo0 
getrocknet) entbielt und das spec. Gewicht 1.0242 hatte, drehte 
bei 2110 im 1 dm-Rohr daa Natriumlicht 0.840 nach rechts. Mithin 
[a]?'' - + 9.55u, wiihrend bei der 1-Verbindung - 9.680 getunden 
wurde. 

Sowohl daa salzsaure Salz wie die freie Amidoathre sind, nbgesehen 
von dem optischen Verhalten, den LVerhindungen ganz gleich. 

Ver such ,  d a s  r -Alan in  d u r c h  S c h i m m e l p i l z e  zu spa l t en .  
Penicillium glaucum wiichst auf einer 2-procentigen Alaninliisung, 

welche mit Nahrsalzen versetzt ist, recht schlecht. Etwae besser ent- 
wickelt sich Aspergillus niger, und dabei findet eine partielle Vergahrung 
statt, wie folgende Beobacchtung zeigt: 

1 g r-Alanin wurde in 50 ccm Waeser geliist, dam 1 ccm einer 
Salzlosung zugegeben, die in 100 ccm 0.1 g Kaliumphosphat und 
0.02 g Magnesiumaulfat enthielt. Als die sterilieirte Losung mit Sporen 
von Aspergillus niger geimpft worden war nnd bei 33O im Brutschrank 
stehen blieb, begann schon nach einem Tlrge die hlycelbildung. Nach 
13 Tagen war eine ziemlich starke Pilzdecke mit reichlicher Conidien- 
bildung entstanden. Die briunlich gefiirbte Fliissigkeit warde jetzt 
filtrirt, mit Thierkohle entfiirbt und eingedampft. Der Riickstand be- 
trug 0.9 g,  sodass nur ein kleiner Theil des Alanins vergohren war. 
Diesea Product , mit der berechneten Menge Salzsffure und Wasser 
zu 4 ccm geliist, drehte im  1 dm-Rohr 0.150 nach links. Offenbar 
war also ein Theil des d-Alanins durch den Pilz verzehrt, aber die 
Spaltnug blieb doch sehr unvollkommen, denn sie entsprach nur etwa 
10 pCt. des Racemkorpere. Die Aussicht, auf diesem Wege reinee 
I-Alanin zu gewinnen, ist also nicht sebr gross, und die zuvor 
beschiebene chemische Methode diirfte deshalb den Vorzug verdienen. 

Benzoy l i rung  d e r  2-Asparaginsiiure,  
Beim Schiitteln einer Losung von Asparaginsanre in Natronlauge 

oder Pyridin mit Benzoylchlorid liess sich kein Benzoylderivat er- 
halten. Besser wdr das Resultat, als die wassrige Liieung der SBure 
zur Anwendung knm; nur ist m3n hier geniithigt, bei starker Ver- 
diinnung zu arbeiten, und die Ausbeute liiast auch noch vie1 zu 
wiinschen iibrig. Sehr befriedigend war letztere bei Zueatz von 
Bicarbonat. 

Man suspendirt 15 g kiiufiche Asparaginslure in 250 ccm Waeeer, 
setzt 83 g Natriumbicarbonat hinzu und triigt d a m  unter dauerndem 
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kriiftigem Schiitteln allmiihlich 45 g Benzoylchlorid ein. Unter Kohlen- 
slureentwickelung geht dasselbe in Liisung, und die Reactiou kann in  
s / d - l  Stunde zu Ende gefiibrt werden. Die schwach getriibte 
Fliissigkeit wird jetzt filtrirt, mit 90 ccm Salzsiiure vom spec. 
Gewicht 1.19 versetzt und der Niederschlag nach einigem Stehen in 
Eiswasser filtrirt, getrocknet uud d m n  zur  Entfernuug der Benzol- 
s a m e  wiederholt mit Ligroin ausgekocht. Die suriickbleibende 
Be~izoylasparaginsiiure wird aus heissem Wasser umkrystallisirt. A n  
der Luft getrocknet, ist die Substanz wasserfrei, wodurch sie sich 
von der gleich zu beschreibenden racemischen Verbindung wharf 
unterscheidet. 

0.2018 g Sbst.: 0.4132 g COP, 0.0875 g Ha0. 
CII H I I N O ~ .  Ber. C 55.70, H 4.64. 

Get. x) 55.81, D 4.83. 
Sie & i t  eich in etwa 3-4 Theilen heissem Wasser und in 

261 Theileii Waseer von 20°. Aus warmem Waaser krystallisirt sia 
in  Nadeln oder langen, schmalen Rliittchen und schmilzt bei 180-181° 
(corr. 184-1850) ohne Zersetzung. 

In a1k:rlischer Liisung dreht sie das polarisirte Licht nach rechts. 
Fiir die quantitative Bestimmung diente eioe Liisung, welche mit der 
fiir 2 Mol. KOH berecbneten Menge Normalkalilauge und Wasser  
hergestellt war ,  9.01 67 pCt. Benzoyl- 1 - Asparaginsaure enthielt und 
das spec. Gewicht 1.0599 besass. Die Drehung betrug bei 200 
irn 2- Deciuieterrohr bei Natriumlicht 7.150 nach rechts. Daraus be- 
rechnet sich fiir Benroyl-2- Asparaginsiiure bei Gegenwart von 2 Mol. 
KOH = + 37.4O. Merkwiirdigerweise ist diese Zahl ebenso 
gross, wie hei dem activeu Beuzoylalanin. 

Fiir ihre Bereitung beuutzte icli 
iuactive Asparaginsiure, welche iiach der Vorschrift von M i c h a e l  
und W i n g ' )  dnrgestellt war. Das Verfahren war  das  gleiche wie 
bei der activeu Verbindung. Die Ausbeute a n  Beuzoglproduct betrug 
vor dem Umkrystrllisiren aus Wasser 85 pCt. der Theorie. Fiir die 
Analyse wurde daeselbe zweimal aus Wasser umkrystallisirt. Die so 
erhaltenen, glluzendeu, farblosen Platten, welche rneist zu dicht rer- 
wachseneii Aggregaten vereiuigt sind, enthalten im lufttrocknen 
Zustand 1 Mol. Kryst:Lllwasser? welches beim zweistiindigeu Erhitzen 
auf 1100 vijllig entweicht. 

r -B e n  z o y 1 as pa r  a g  i n  siiur e. 

03715 g Sbst. rerloren 0.0644 g 1120. 

Die wasserfreie Substanz gab folgende Zahlen : 
CIIHIINOS+H~O. Ber. HsO 7.06. Gef. Ha0 7.39. 

0.2360 g Sbst.: 0.4816 g COs, 0.0980 g H20. 
CIIHIINO~.  Ber. C 55.70, H 4.64. 

Gcf. rn 55.65, D 4.61. 

1) Diem Berichte 17, ?954. 
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Das trockne Product scbmilzt bei 161-1620 (corr. 164-165O) 
a h n e  Zersetznng. Es 16st sich in 3-4 Theilen beissem Wasser. Fiir 
die  Liislichkeit in kaltem Wasser bat  man zn unterscheiden zwischen 
d e r  trocknen uiid der krystallwasserhaltigen Sliure. Die letztere 
verlangt zur Liisung 664 Theile Waeaer von 200 (die Liisuog wurde 
durch sechsstiindiges Schiitteln der fein gepulverten Substam rnit 
Wasser dargestellt). Die trockne Siiure ist dagegen vie1 leichter 

mlbslich. Schiittelt man deshalb die gepulverte , trockne Substam mit 
etwa 300 Theilen Wasser, sn entsteht zunffchst eine klare Liisung, 
dann aber  erfolgt sehr hald die Krystallisation der wasserbaltigen 
,Verbindung. Die im Vergleich zu der activen Substanz geringe Liis- 
lichkeit in Wasser sowie der Wassergehalt der Krystalle beweisen, 
dass  die Substanz eine wahre racernische Verbindung uiid keiii 
mechanisches Gemisch der beiden optischen Formen ist,. 

Z e r l e g u n g  d e r  r a c e r n i s c b e n  R e n z o y l a s p a r a g i n s a u r e  i n  d i e  
o p t i  s c h - a c t i v e n C o m p o xi e n t e n. 

Dieselbe liisst sich ebenfalls mit Brucin ausfiihren und liefert 
sogar beide optischen Isomeren im reinen Zustand. Denn die Benzoyl- 
asparaginsiiure bildet rnit der Base ein neutralrs und ein siiures Salz, 
ron welchen das  eine bei der I-Verbindung uud das andere bei der 
d-Verbindung scliwerer liislich ist. 

20 g wasserhaltige 7 -  Benzoylasparaginsaure werden rnit 78 g 
Brucin (2 Mol.) in 200 ccm Wasser heiss gelfist. Reim 12 -15- 
etiindipen Stehen der abgekiihlten Lijsuog scheiden sich farblose 
'Nadeln oder Rllittchen ab, wrlche meist zu kugeligen Aggregaten 
vereinigt sind. Sie brstehen der Hauptnienge narh aus dem Rrucin- 
s d z  d r r  Benzoyl- l-asparaginsiiure, welches aber erst durch hiiofig 
wiederholtes Umliisen aus heissem Wasser von dem Isomeren ge- 
trennt werden kann. Bei der vierten Krystallisation :ius 200 ccrn 
Masser trat schon ein deiitlichrr Unterschied hervor; denn zuerst 
schiedeii sich grosse Prisnien nder Tafeln ab, und die abgegossene 
Mutterlnuge lieferte dsnn beim mehntiindigen Stehen feine, gliinzende, 
meist lingelig vereinigte Nadeln. Dime Eracheinung wiederholte sich 
heim weiteren Unikrystsllisiren der grossen Tafeln, uiid erst nach 
dreim:iliger Krystallieatinn war das Salz ganz rein. Die Aiisbeute 
betriig ungefahr 50 pCt. der Thenrie. 

Zur Isolirung der Hpnznplasparnginslure wurdeii 25 g des Brucin- 
s:tlzes iii 300 ccm Wns3er warm gelijst, mit 50 ccrn Normal-Knlilauge 
versetzt, auf O c  abgektihlt, tiltrirt, die Mutterhuge mit 50 ccrn Normal- 
S:rlzsaure versetzt und unter stark vermindertem Druck eingedampft. 
Uir Ausbeute ist nabezu quantitativ. 

l i r r i rhte d I). ehem. Geaellscbalt. Jmhrp. SSXIT. 159 
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Dae Prodnct echmolz bei 180-1810 (corr. 194-1850) and zeigte 
unter deneelben Bedingungen, wie eie oben beechrieben sind, such 
das Drehungsvermtigen der Benzogl- 2; aeparagineiiure (gefunden. 
[.I;" = + 37.40). 

V e r w an  d 1 u n g d e r B e ii z o y l v  e r b in  d u n g in  1 - A e p ar ii g i n e i iu  re.. 
Die Spaltung fiiidet rollstiindig statt, weiin die Beiizoylverbinduiig 

mit der achtfacheii Menge 10- proceutiger Salzsiiure Si/z Stunden anf 
1 0 0 0  erhitzt wird. Die abgeschiedene BenzoOsiiure wird auegeiitbert, 
und beim Verdarnpfen der whserigen L6sung bleibt das Chlorhydrat 
der Aeporagindure zuriick. Liist mau daswlbe in nenig Wasser iind 
versetzt rnit der berachneten hleuge Normal-Kulikuge, so echeidet 
aich in der Riilte die Asparagiiisiiure ab. Zum Vergleich uiit der 
gewtihnlichen, natiirlichen Verbindung wurde die optische Lhtersuchung: 
in alkalisclier Liisuiig ausgefiihrt. 

Eine Ltisuog vom Gewicbt 11.5928 Q, welche 0.3833 g Substsuz 
und 3MoLOew. Natriumbydroxyd eiithielt iuid dns spec. Gewicht 1.03'34 
besass, tlrebte im 8 -.Decimeterrohr bri 200 das Natriumlicht 0.15P 
nach links. 

ZUID Vergleich wurde reine, kaiiiiiche Aspnrrginsiiure ( u s  ge-. 
wiihnlichem Asparagin), welche nochmals on8 Waseer uni krystallisirt 
uud deren Reinheit durch eiiie Stic.kstotYbestimmung und durcli Alkali- 
metrie controllirt war, zuniichet gnuz unter deli gleichen Bediiigungen 
untersuch t : 

Eine Liisiing von 1;;.2857 g, welcha 0.4454 g Substnux und 3 Mo1.- 
Gew. Natriumhydroxyd mthielt und das spec. Gewicht 1.03'38 berase, 
drehte bei 200 im 3 - Decimeterrohr dim Natriumlicht 0.1 ti50 narh links.. 
Mithin [u ]g  = - '2.37". 

Dann wurden noch zwei weitere Verauche bei griiaserer Concen- 
tration nnd niit 2 Mo1.-Gew. Base rrusgefiihrt. Sie zeigen, dass mit 

1. Eine Liisung roo '30.4814g. welcbe 1.2190g Substnnz und 
2 MoLGew. Natriumliydroxyd enthielt und das spec. Gewicht 1.05'31 
besass, drehte bei 20° im 8- Deciiiieterrolw dae Natriuniliclit 0 . 2 P  
naeh links. 

2. Eine Liisung von 12.3382 g, welche 1.1382 g Substauz und: 
2 Mo1.-Gew. Natriuiiihydrovyd enthielt und daa spec Gewiclit 1.081 1 
besass, drehte bei %Oo im 2 dm-Rcilir das Nstriumlicht O.i!So nach. 
links. 

Diese Werthe etimmen leidlich iiberein mit den Angrbeu von 
P ae t e ur I) iiber die specitiache Drehung. dee aeparaginsnnren Natriums!, 

Darnlie berechnet eicli r u ] z l  = - '3.240. 

eteigender Concentration die epecifische Drelrnng abniiiinit : 

Mithin [u]:) = - 1.9". 

Mithin [alp = - 1.150. 

9 Ann. d. Chem. 82, 328. 



nelche er fiir eine 13-procentige LBsung Lei 1 3 0  und fiir weisses 
Licht -2.23O fand. Sie weichen dagegen stark von den Angaben 
A. Becker ' s ' )  ab. Letzterer fand unter Bediugungen, wie die oben 
innegehaltenen, und bei einem Natriurngehalt, welcher von 1--5,Mol.-Gew. 
schwaukte, die specifische Iheliung der Aspar:igiosiiure [ i t ] ,  = - 9.04 
bis - 9 07". 

Da zur  Zeit von B e c k e r ' s  Untersuchung fnr die Dnrstellnng 
der Asparagiiislure eine beqiierne Methode Felilte, so ist zu rerniuthen, 
dass er ein unreiues, viellricht nspnr:iginhaltigrs Material fiir seine 
Bestirnmungen benutzt lint. f 

Dieselbe befiudet sicli in  den 
Miitterlaugen, nus welchen dns benzoyl-Z- :ispamgiris:iure Brucin nus- 
krydallisirt ist. Zu ilirer Reinigutig dient, wie schon erwdlnt. dae  
saute Ihicinsalz. Um dnsselbe darzustellen, ist es aber zuniii-hst 
nothig, die Benroylasper.rginsaure aus den Lnugen zu isoliren. Das 
gesescliah, wie bei dem cibigen Irersuch, durch Fiilleii des Rrurins init 
Cbersrliiissiger Kalilauge, Ansiiuern des Piltrats rnit der entsprechenden 
Meilge Snlzsaure iind Concentriren durcli Eindarnpfeii im Vacuum. 
f lus  den Mutterlaugen des obigen Vereuclies wurden im Garireri 11 g 
trockne Heneoylasparaginsaure zuriickgewonnen. 

i l l s  10.3 g davori mit 30.3 g Brucin (1 Mol.) in 100 ccm heiasem 
Wasser geliist waren, schied sicli beim liingereii Stehen der erkalteten 
1;liissigkeit daa mure  Hrucinsalz in kleinen, liiibsch ausgebildeten 
I'rimien ab. Das Salz wurde zunachst dreimal nus j e  150 ccm Wasser 
iinikrystnllisirt. Seine hlenge betrug dann 14g. Da die aus einer 
Probe regenerirte Reiizoyl-d. aspiirnginsiiure bei der optischen Unter- 
sncl iu~g nocli etwas zu scliwaches DreliungsverrnBgen zeigte, so wurde 
d i i s  Sale noch zweimal in der gleichen Art  PUS Wwser  urngeliisb. 
Die jetzt isolirte Ueuzoyl-d-asparaginsaure sclimolz bei 180-181 
(corr. 184- 1850) und hatte nurh dns Drehungsrerrnogen des optischen 
An  ti pod en. 

0.523 g Substanz wurde mit 2 MoLGew. KOH und Wasser gelBst; 
das  Gesamrntgewicht der Liisuug betrug d.3669 g uud das spec. 
Gewicht 1.OG5. Sie drehte im 1 dm-Rohr  das  Natriumlicht 3.9O nach 
links. Daraus berechnet sich fur Benzoyl- d- asparaginsiiure in 
alialischer Lasung = - 37.60. Die Differenz rnit dem optischen 
Antipoden (0.2 G, liegt innerlialb der  Versuchsfehler. 

Zur Urnwandlung in die d- Aspamgins the  wurde dieCBenzoyI- 
verbindung ebenso behandelt, \vie es  oben fiir die optisch-isomere 
Substanz beschrieben ist. Die so erhaltene AsparaginsSure ist zweifel- 
10s identisch mit der von P i u t t i  nus dern rechtsdrehenden Asparagio 

12 e n z o y  I-d- a s p :I r i ig ins  211 r e :  

I) Diese Berichte 14, 1037. 
159' 
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erhaltenen. F u r  die optische Bestimmung wurde hier die salzsaiire 
Lasling benutzt. 

0.3419 g Substanz wurden mit 3 MoL-Gew. Salzsiiure gelost; das 
Gesarnmtgewicht der Loaung betrug 8.22773 g, dns spec. Gewi :ht 1.032 
und die Drehung bei 20" im 1 d m - R o h r  bei Natriumlicht 1.090 nach 
links. Daraus berechnet sich [ ( t ] ; )  = - 25.5 O. 

Zurn Vergleich diente n&irliche I- Aspnraginsiiure, welche unter 
denselbexi Bedingungen folgendes Resultat gab : 

0.3455 g Substanz wnrden niit 3 Mo1.-Gew. Sslzsaure geliist j das 
Gesammtgewicht der Liisiing betrug 8.274!), das spec. Gewicht 1.033 
irnd die Drehung bei 20" im 1 dm-Rohr  bei Natriumlicht 1.107O 
naclr rechts. Daraiis berechnet sich [it]:' = + 25.70. 

Ein zweiter Versuch bei griisserer Concentration (Procentgehalt 
8.8 173 und spec. Gewicht 1.0705) aber sonbt gleichen Bedingiingen gab 
[(I]?:' = + 2B.47. 

Dieser Werth niihert eich sehr der alten von P a s t e u r l )  an- 
gegebenen Zahl 27.86, welche ungefiihr bei gleicher Concentration 
der Liisung, aber fiir weisses Licht (Uebergangsfarbe) gefundeo wurde. 

Stark nbweichend sind dagegen wieder die Werthe, welche 
B e c  k e r a) gefiinden hat. Ueber die vermrithliche Ursache dieser 
Differeiiz habe ich mich oben ausgesprochen. 

B e n z o y 1 g 1 u t  a ni in  sii u r e.  
Die Benzoylirung der Glutnminsaure l b s t  sich, ebenso wie bei 

der Aspnraginsaure, rnit recht befriedigendrr Aiisheiite iiuf nassem 
Wege mit Renzoylchlorid und Nntriuriibicar bonat ansfiihren. Ver- 
weridet man die rscemische Glutnrninsiiure. 80 ist selbstverstiindlich 
auch das Renzoylderivat raremisch. Rei Henntznng ron  optisch- 
activer, natiirlicher Glutnrninsiiure tindet dagegen einr Complicntinn 
stalt, iridem ein Theil d re  Productes wiihrend des cliemisrhen Vor- 
ganges racemisirt wird urid niithiri rin Gemeiige von irctivem rind 
racemisrhern Henzoylkorper erlinlten w i d .  

B e n  z o y l  gl  u t n  In i n s ii t i re  : 10 g racemische 
GlutarninsKure werden rnit 46 g Natriurnbicnrboniit in 150 ccru Wiiseer 
eiugetragen und geschfittelt, bia die Siure in Liifiiiiig gegangen ist ; ein 
Thcil des Ricar bonats bleibt dabpi urigeliist. D:izu fiigt marl dlrnih-  
lich linter daurrndem, stilrkem Scliiitteln 30 g Henioylchlorid. 1111 
Liiufe von 3,"- 1 Std. knnu die Operatioil hei Zinirnerteinperatur be- 
endet werdcn. Benzoylchlorid und Hicarbonat gehen wiihrend der- 
selben in Liisuiig, und die Fliissigkeit ist ziirn Schliiss nur schwach 
getriibt. Jetzt wird dicselbe tiltiirt und rnit 50 ccrn S'tlzszure voiii 

R a c e  m i s  c h  e 

1) Ann. (1. Chem. 82, 325. ~ z, Diese Berichtu 14, 1035. 



spec. Gewicht 1.19 angessuert. Dabei scheidet sich sofort eine 
reichliche Meiige von BenzoEshre a b ,  beim Abkiihlen i n  Eis und 
langerem Stehen krystallisirt in  der Regel auch der griisste Theil der 
Henzoplglutainineaure. Da aber zuweilen die Krystallisatinn aus- 
bleibt, so empfiehlt es  sich, jedenfalls die wliesrige Miitterlauge unter 
etnrk vermindertem Druck einzudanipfen und dann wieder abzukiihlen. 
Das Gemisch von Renzo&aure urid Benzoylglutaminsaure wird nach 
dern Trocknen wiederliolt mit Ligroi'n ausgekocht, wobei die 
BenzoEsiiure in Liisung geht. Die Ausbeute an Benzoylglutaminsaure 
betragt c3. 80 pCt. der  Theorie. Das Product wird znr Reinigung 
uus 4 Theilen heissem Wasser umkrystallisirt. Die farblosen, langen, 
echmalen Blattchen, welche iifters kngelig rerw:ichsen sind, enthalten 
nvch dem Trocknen an der Luft 1 Mol. Krystallwasser, welches im 
Vacuum bei gewiihnlicher Ternperatur selir langsrtm, dagegen bei SO0 
jm Vacuum sclion inrierhalb 2 Stdn. viillig entweiclit. 

0.3$6:, g S h t .  verloren: 0.0369 g HsO. 
C I ~ H ~ ~ N U ~  + HjO. Ber. HzO G.69. Gef. H10 G.40. 

Die Analyse des getrockneten I'roductes rrgab: 

0.20015 g Sbd.: 9.S ccni N ( t i " ,  764 mmj. 
0.1714 g. Sbjt.: 0.3608 g CU., 0.U7SO g 1120. 

CuH13Eo:-. Eer. c 57.37, 5.18, 5.55. 
Gef. 5i.41, )) 5.06, n 5.67. 

Die getrocknete Siiure sclimilzt bei 152-154O (corr. 155- 1570) 
zu einer farblosen Fliissigkeit. Die wasserlialtige Verbindung 18st 
sich it1 1.24 Theilen Wusaer 1-011 20u. (Fur die Bestimrnnng diente 
eine Liisuiig, welche d u d  5-stiindiges Schiitteln der gepulverten 
Substanz niit Wasser voii 90° hergestellt war.) In Alkohol ist sie 
leicht liislich. 

Ihre  Salze niit Kalium, Natrium, Calcium und Baryuni sind 
selbst in knheni Wasser leicht liislich. Schwer liislich ist das Silber- 
salz; es krystallisirt aus der amnioniukalischen Liisung beim Weg- 
koclien des Ani~noni;iks in feinen, farblosen Nadeln. 

Wird die optisch-active, natiirliche Glutaminsaure in der oben be- 
scbriebenen Weise benzoylirt, so beobachtet man zuniicbst die gleichen 
Erecheinungeii. Aber beirn Ansauern der wiissrigen Liisuiig rnit Sslz- 
s lure  bleibt das leicliter liisliche Benzoylproduct in der Mutterlauge, 
wiihrend die Berizoi:siiure auskrystsllisirt. Wird das Filtrat unter 
stark verminderteni Druck eingedampft, so scheidet sicli der Heiizoyl- 
kiirper zuniichst als Oel sb, welches aber  beim mehrtiigigen Stehen 
krystallinisch erstnrrt.. Zur lht fernung der  beigemengten Benzoiishre 
wird ebenfalls mit Ligroi'n ausgekocht. Die  Ausbeute an Benzoyl- 
lGrper  betriigt dann 60-65 pCt. der Theorie. Aus heisser, wassriger 
Liisung scheidet er sich zuniichst wieder als Oel aus, wird aber  
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allmahlich, besondere nach dem Einimpfen eines Krystallee , feet. 
Wie schon erwlihnt, iet daa Prtiparat ein Gemiech vou activer und 
racemiecher Benznylglutnmintdiore. Die beweiat der unconstante 
Schmelzpunkt, ferner der schwmkende Gehalt an Krystallwasser und 
endlich die optiacbe Untereuchnng in alkaliscber L5sung. A u s  ihrem 
Resultat wurde in einem Falle das Verhliltniaa von optisch-actirem zu 
Racem-Kiirper wie 3 : 9 featgestellt. 

Die tbei1weise:Racemiairung der Glutaminsiiure dnrch Benzoyliruug 
bei niederer Temperatur iet beachtenswerth und scheint durch besondere 
Verhiiltniese hedingt zn aein. Denn bei der Benzoylirung dcr active11 
AspnraginsHnre und des activen Alanine wnrde nichts Aehnlichea be- 
obachtet. 

S p a l t u n g  der  r a c e r n i s c h e n  Benzoylgl i i  taminsl inre  i n  d i e  
o p t i s c h e n C o m p n n e n t e 11. 

Obschon die beiden Brucinealze sehr schiin krystallisiren, so sind 
sie doch f ir  den vorliegeiidrii Zweck wenig geeignet. Bessere Dienste 
leistet dns neutrule Strpchninsnlz. 

Zur Bereitung deeselbeii werden 35 g wasaerhaltigt? r-Renzoyl- 
glutitminsiinrt? mit 57 g (a Mol.) gepulvertem Strycbnin in 430 ccm 
heissem Wa5ser geliist. Nacti den: Erknlten beginnt laugsam die 
Krystallisotion. Nncli 20-stdndige111 Stelieii irn Eisschrank wird die 
Masse abgesnngt und wieder iii 500 ccm heissem Wasser geliist. Die 
Krystallisntion erfolgt jetzt in  der Kiiltr raseher, sodass nach G-atiin- 
digem Stehen im Eisschrank filtrirt werdcn kano. Man wiederholt 
die Krystallisrtion aus der gleichen ‘Menge Wasser noch zweimal, 
wobei es rortheilhaft ist. heim Aufliisen eiriige Grrmm gepulvertes 
Strychuin der Fliissigkeit zuzueetrcn iind dnnn zn filtriren. Bei jeder 
Operation werden die Krystalle 3es Salzra scbiiiier , zur vBlligen 
Reinigung ist es aber n6thig. dieselben noch zweimal nmziikrystalli- 
siren, wozu regen dsr geringeren Menge 400 ccm Wasser ausreichen. 
Dae Salz bildet scliliesslicli frine, farblose, lange, echmale Bkttchen, 
welrlie \-ielfnch kngelfiirmig verwschsen sind. Die Ambeute hetrog 
zum Schlusa 21 g, wghrend theoretisch 60 g tmcknes. actives, neutrales, 
benzorlglutamiiislliires Strychnin der Menge der rscemischen Verbin- 
dung enteprachen. 

Die dem Salze zn Grunde liegende Benzoylverbindung entepricht 
der l-Glutarninsbure und ich beeeicliiie sie deshalb als 

B en z o y 1,- I-g I ii t a m  i n s a  u r e. 

Zur Dsrstellung der freien Saiire werden 20 g des Salzes in 
400 ccm heissem Waaeer geliist, mit 48 ccm Normal-Kalilnuge rersetzt 
and das abgeschiedene Strychnin iiach gnter Abkiihlung filtrirt. Die 
Mutterlaiige wird mit 52 ccm Normal-Salssiiute angesanert und im 



Vacuum stark eingedarnpft. Beim Abkiihlen der concrntrirten Liisung 
seheidet sich die active Renzoylglutarninsihre ziiiliichst ale zPhes Oel 
ab, welches aber bei 0" nach einiger Zeit krystallinhch erstarrt. Die 
Ausbeute betriigt 4.6 g. Zur Reinigung wird sie aus heissem Wasser, 
WOI-on weniger, a ls  z n e i  Theile zur Losung geniigen, urnkrystallisirt. 
Sic scheidet sich beirn Erknlteii laiigsarn in meistens dreieckig ge- 
formten Bliittclien oder compacten Aggregaten aus, die keine scharfe 
Umgrenzung zeipen. An der Luft getrocknet, enthalt die Siiure kein 
.Krystnl Iwasser. 

0.17 g Sbbt.: 0.3584 g CO,, 0.08.il g HdI. 
CizH13NOs. Ber. C 57.37, I1 5.18. 

Gef. u 57.49, B 5 jti. 

Sie schrnilzt bei 128- 130'1 (corr. 130-132 '). mithin 25" niedriger, 
als dir rxcrinische Verbindung. Von dieser unterscheidet sie sich 
auch durch die vie1 grUssere.Liislichkeit in  Wasser. Denn sie 16st 
sich bei 200 schoii in 21 Theileii und brim Kochen in wrniger, als 
'3 Theileii. Die wiissrige Liisung dreht rrchts. 

Eine Lijsung von 10.6982 g ,  die 0.5132 g Substanz entbielt und 
das spec. Gewicht 1.0114 besass: drehte bei 20" irn '2 drn-Rohr das 
Natriurnlicht 1,340 nach rechte. Mithin [(ill' = + 13.81". In  al- 
kslischrr Liianlig dreht sie dagegrn nach liiiks. 

1.0863 g. init 2 Mol.-Gew. ROH geliiat, sodas  das Gewicht der 
Liisung 11.4293 g und das spec.. Geeich t  1.0588 betrug, drebten irn 
2 dm-Kolrr das hatriumlicht 3.77 0 nach links. Daraus berechnet sich 
Iu]: in alkalischer Losung zu - 18.70. Eine starkere Drehung 
wurde nicht elhalten, wenn iiiich das Strychninsalz nocli iifters, als 
aben aiigegeben, urnkrystnllisirt mar, woraus inan schliessen darf, dass 
die ucitersiiclite Siiure rein war. 

V e r w a n d l u n g  d e r  Hei i1 .oylverLi i idui ig  i n  d i e  2 - G l u t a r n i n -  
s a u r e :  1.5 g wurdrii mit 12 ccin 10-procentiger Salzsaure 3'/2 Stdn. 
auf 1000 erliitzt, die iu Freihrit gesetzte BeuzoGslure ausgeathert und 
die salzsnare Losung iin Vnc~iunl vrrdnmpft. Eine kleine Menge von 
Benzoylglutnmiitsaurr war iioch unzersetzt und rnit der BenroFaaure in 
deli Aether gegaugen. Iu Folge desseii betrug die husbeute an salz- 
saurer Henzo\ Ig1ut;rminsiiure niir 0.9 g, wiihrend 1.1 g berechilet sind. 
Das Chlorh\ drat wurde mit der I)rrechtieten hlenge Xormal-Kalilauge 
eerlegt ulid die abgeschiedenr Saure aus heissem Wavser unter 
Zusate roil Thierkohle urnkryatallisirt. Sie schied sich beim Erkalten 
in  feinen, schillernden Bliittclieii ab 'uud \I urde fiir die Analyse bei 
3100° getrocknet. 

0.4063 g Sbst.: 0.3074 g Cot, 0.1129 g 810. 
CjHsNO,. Ber. C 40.54, H 6.13. 

Gef. 40.64, 6.08. 
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Die Saure schmolz beim raschen Erhitzen gleichzeitig rnit einem 
Priiparat von Glutaminsiiure aus Casein bei 208O (corr. 2130) unter 
Zersetzung. Die Abweichnng der Angaben von E. S c h u 1 z e l) erkliirt 
sich durch die Zersetzung. Fiir die optische Untersuchung diente die. 
salzeaure Losung, welche bekanntlich vie1 s tkker  dreht, als die freie 
Glutaminsiure. 

0.2863 g Z-Glutaminsaure wurden mit der aquimolekularen Menge 
Salzsaure i n  Wasser geliist. Die Fliissigkeit, welche 5.4078 g wog, 
das spec. Gewicht 1.0233 hatte und 5.3011 pCt. Glutaminsaure ent- 
hielt, drehte im 1 dm-Rohr das Natriumlicht 1.63O nach links, woraus. 
sich i n  iiquimolekularer salzsaurer Liisung [,I]? - 30.05O berechnet. 

Zum Vergleich diente eine d-Glutaminsiinre BUS Casei'n. Eine 
LBsung von 12. I308 g, welche 0.65 g oder 5.3583 pCt. d-Glutamin- 
siiure mit der aquivalenten Menge Salzsaure enthielt und das spec. 
Gewicht 1.0237 hatte, drehte im 2 'dm-Rohr das Natriumlicht 
3.34 0 nach rechts. Mithin [ , I ] ;  in iiquimolekularer salzsaurer Liisung. 
+ 30.450. 

S c h u l z e  'und B o s s h a r d s )  geben einen etwas hoheren Werth 
3 I .I an, aber sie haben eine erheblich grossere Menge von Salzsaure 
angewandt, wodurch die kleine Differenz wahrscheinlich ihre Er-- 
kliirung findet. Stark nbweichend ist dagegeu die Beobachtung van. 
Sche ib le ra )  [ a ] ~  = + 25.5O. 

Renxoyl -d-g lutamins i iure .  
In den Mutterlaugen, welche von der Gewinnung dcs benzoyl- 

I-glutaminsauren Strychnins herriihren, befindet sich alle Benzoyl- 
d-glutaminsaure, selbstverstandlich neben einer geringeren Menge des. 
optischen Isomeren. Wird daraus die Saure in Freihrit gesetzt, so 
scheidet sich zuerst die schwerer liisliche racemische Verbindung ab, 
und am der Mutterlauge liisst sich dann die Benzoyl-d-glutaminsffore 
durch blosse Krystallisation in fast reinem Zustand gewinnen. Dem 
entspricht folgende Vorschrift: 

Die erwiihnten Mutterlaugen , welche noch ungefiihr 100 g 
Strychninsalz enthielten, wurden auf CB. 1 L im Vacuum eingedampft; 
mit 230 ccm Normal-Kalilahge versetzt, das ausgefiillte Strychnin nach 
mehrstiindigem Stehen der Fliissigkeit bei 0 0  abfiltrirt, das Filtrat 
mit 240 ccm Normal-Salzsiure iibersattigt und im Vacuum auf ca. 
150 ccm eingedampft. Beim Erkalten schied sich die racemische 
Siiure ab, und nach gutem Kiihlen in Eisnasser betrug ihre M e w  

I) Dime Berichte 16, 314. 
s, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 143. 
3 Diese Berichte 17, 1728. 
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20 g. Ale die Mutterlruge im Vacuum weiter stark eingedampft war, 
schied sich beim Stehen in  der R a k e  die active S h r e  als dickes Oel 
und der  Rest des Racemkiirpers in Krystallen ab. Das Oel konnte 
grAsstentbeils von den letzteren mit wenig Wasser nbgeachliimmt 
werden; der Rest, welcher an den Krystallen haftete, wurde samrnt 
den letzteren in wenig heissem Wasser gelost, dann der Rncemkfirper 
durch Abkiihlen wieder ausgeschieden und die hlutterlauge ron Xeuem 
zur Gewinnung des activen Productes eingedampft. Dns Oel ver- 
wandelte sich i m  Laufe von 24 Stunden oder rnscher beiiu Kinimpfen 
von Krystiillchen des activen Kiirpers in eine krptallinische Masse. 
Ihre  Menge betrug 7.2 g. DHS Praparat war gelb gefarbt, 
und da  Thierkohle die Farbe nicht wegiiimrnt, so wurde e3 zur 
Reinigurig in heissein Wasser geltist und mit einem Ueberacliuss vou 
zweifach-basischem Bleiacetat wrsetzt. Das hierbei ausfdlende Rlei- 
salz ist zuniichst undeutlich krystallinisch, verwandelt sich aber h i m  
liingeren Stehen niit der Mutterlauge in schone Niidelcherr. I.% wurde 
liltrirt, dann in heissem Wnsser suspendirt, durch Sch\~efel\vasserstoff 
zersetzt und d:is farblose Filtrat iru Vacuum bis auf einigr Cubik- 
centimeter eingedampft. Beim l i ing~ren Stehen in der Kalte schieden 
sich jetzt feine, seidenglffnzende Nadelchen DUB, welrhe rnrist zu 
concentrischeo Aggregaten vereinigt wnren und die FlGssigkeit brri- 
artig erfiillten. Das Priiparat war noch nicht ganz frei roil Racem- 
kiirpcrn; nach der optischen Restimniiing enthirlt es yon letzterern etwa 
10 pCt. Einr Liivungvon 11.5193 g, die ].Oil5 g Substnnz init 2 hl01.- 
G e w .  K O H  enthielt uud das spec. Gewicht 1.0371 hatte, drehte bei 20n 
im 2 dm-Rohr das  Natriumlicht 3.38'3 nach rechts. Mithin [.I:," 
= + 17. IS ", wahrend bei der reinen Renzoyl-l-glutaminslure - 18.70 
gefunden wurden. 

Die Verunreinigung verrieth sich auch i m  Schmelzputrkt, denn 
die Sulstaiiz sinterte zwar stark bei war  aber  erst bei l:;i-I:39'' 
volls thdig geschmolzen. 

Da eine vollige Entfernung des Racemkcrpers diu ch hlosse 
Kiptal l isat ion nicht zu erwarten war und riuch kein anderes Snlz niit 
einer activen Base gefiindeu wurde, welclies die vollige Reinigung 
dieser Benzoyl-d-gliitaniiiisiiure ermiiglicht hiitte, so wurde das Prii- 
parat  zur Darstellurlg der &Glutaminscure selbst beriatzt. welche 
sicb leicht HIS schwer losliches Ilydroclilorat r o n  der kleinen Yeiige 
des Racemkcrpers trennen lffsst. 

. S y n t h  e t i s c  h e d-G l u  t a m i n s a  ure .  
2.5 g der oben erwahnten, noch etwas verunreinigten Berizoyl- 

verbindung wurden mit 20 ccm 10-procentiger Salzsiiure 4 Stunderr im 
Wasserbade erhitzt, d a m  die Benzogsiiure aosgeathert und die salz- 



sanre Liisung im Vacuum eingedampft. Der bald krystallhiach 
werdende Riickstand wurde aus 30-procentiger, heisser Snlzsfiure um- 
krystallisirt. Die Ausbeute betrug 1.2 g und nach nochmaligem Um- 
krystallisiren auB derselben Salzsiiiire 0.8 g. In wenig Wneser gelbst 
und mit drr  berechneten Menge Kormal-Kdi versetzt, gab daa Salz 
die freie (1 Glutomindiure, welclie nach dem Abkiihlen in Eis filtrirt 
und nochmxls BUS Wasser umkrystallisirt wurde. Dne Priiparat zeigte 
dann beim raschen Erhitzen denselhen Zersetzungspunkt 208 (corr. 
2130) wie die natiirliche Glutaminsuure und ebenso in arlzsaurer 
Liisung das Drebungbvermiigen der letzteren. 

Eine Liisung von 6.4137 g, die 0.3036 g GlutaniinsPure und 1 MoL 
Gem-. Salzsiiure enthielt iind rlas spec. Geaicht 1.0'203 besass, drehte 
bei 20" im 1 dm-Rohr dzq Natriumlicht 1.4!)0 nach recbte. Darnus 
bereclinet eich [(I]::' = + 30.850, wiihrend f i r  die natiirliclie Glutamin- 
s&ure nus  C,ulein + 30.45" gefunden wurden 

V e r s u c h  z u r  Spirl t t ing d e r  H i p p u r s "  a u r e.  

Obschon die Siiure kein asynirnetrisches Kohlenstoffatom enthHlt, 
ecliien es mir doch nicht iiberfliissig, ihr Verhalten gegen die optiech- 
activen R:tsen zu priifen. Zur Anwendung kamen Yorphin, Strychnin, 
Cbiriin und Brucin, von wdchen nur die beiden letzteren kryetallisirte 
Salze lieferten. 

Liiet man 10 g Hippursiiure und 26 g der Base in 30 ccin lieissem 
Wasser, fin scheidet eich aue der dicken Fliiasigkeit nach dem Erkalten 
im Laufe von einigen Stlinden eiii dicker Rrei rou Krystallen ab, 
welcher R U E  mikroskopisch kleinen, unregelmbsig begrenrten Rlattchen 
besteht. Nnch nochrnaliger ICrystnllisation aus derselben Yenge 
Wasser werdrn grosse, aber sebr diinne, meist secheseitige Bliitter 
erholten. Das Salz wurde viermal ans Waseer umkryshllisirt, wobei 
die schlieaslich erhsltene Ausbeute auf etwa '/lo der orspriinglichen 
Menge zuriickging. Die d:iraus regeiierirte Hippurstiure zeigte den 
Schrnelzpunkt des Au~gauganiateriela nnd iu o1k:rlische.r Lbsung keine 
wahrnehtubare Drehunp. 

Zur 1)aretellung des Chiuimrlzes wurden 3 g Hippnrsffure mit 
6.3 8; Cbinin in 150 ccin W:rsser heiss gelBst. Beim Erkalten fie1 
zuniichst eiri Oel aus, welches rtber nacb einigem Stehen zu kugeligen 
Kryatrll@&pten erstarrte. Das Salz wurde noch zweilnal aus 
Wmaer iirukrystullisirt und dann die Hippursiinre regeuerirt. Sie 
war ebei~fdls optisch-inactiv. EY sctieint HISO auf diesein Wege eine 
Verwmdluiig der Hippuresure in optipch-active Formen uicht miiglich 
zu seiti, was mit den geltenden theoretischen Anschnuongen irn Ein- 
klang steht. 

Besonders echijn ist die Brucinverbindung. 
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S p a1 t u n  g d e s B e n  z o y 1 tyro  si n s. 

Im Gegensatz zum Tyrosin selhst bildet die von E r l e n m e y e r  
i u n. synthetisch dargestellte, racemisclie Benroylverbindung 1) mit den 
Alkaloi'den bestiindige Salze. Von diesen scheint mir gleichfalls das  
Brucinsalz fiir die Darstellung der optisch-activen Formen nrn meisten 
geeignet zu sein. Dasselbe tallt aus heissem Wasser, worin es  ziem- 
lich schwer l6slich ist, beim Erkalten zuniichstl als zaher Syrup aus, 
aber beim langereii Stehen Lilden sich auch Krystalle, uod durch 
systematisches LBsen urid Abkiihlen liess sich daraus i n  erheblicher 
hfeuge ein kryetallisirtes Salz daxstellen, welchea, mit Alkali zerlegt, 
active3 Benzoyltyrmin lieferte. Dasselbe schmolz bei 163- I GP 
(corr. 1ci f i - l IG7") ,  d. i. mehr als 80° niedriger, als die racemische 
Verbindung und zeigte in alkalischer Liisung die specifische Drehung 
+ 18 So.  

Ueber seine Verwsndlung in actives Tyrosin, eowie iiber die 
Persuche zur Isolirung des optischen Antipoden hoffe ich bald 
Niiheres mittheilen zu kiiniien. Ferner beabsichtige ich, das neue 
Verfahren auch fiir die Spaltung des racemischen Leucins und einiger 
anderer, synthetischer Bmidosiiuren zii benutzen. 

Bei obigen Versuchen habe ich rnich der eifrigen und geschickten 
Hiilfe des Hrn. Dr. F. H i i b n e r  erfreut, wofir  icli dernsrlben besten 
Dank S ; I ~ P .  

389. L e R o  y W. M c C a y :  Ueber die Sulfosyareeneauren. 
(Eingegangea am IS. August.) 

I. 
D i e  E i n w i r  k u ng d e r A 1 k a1 i h y d ro  x y d e a u f A r s e n  p e n  t as u I fi d. 

Nach R e  r z e l i u s  liist sich Arsenpeiitasulfid in wawrigen Alkalien 
zu Alkaliarseniat uud Alkalisulfarseniat. Diese Behauptuiig von 
B e r z e l i u s  muss nufeiner firlschen Heobnctitung beruhen, denn in einer 
frisch hergestrllten Liisung r o i l  Arsenpentasulfid in Alkalihydroxyd ist 
e8 mir niemals gelungen, die hiiwesenheit voii Arsensiiure sicher nach- 
zuweisen. Setzt man nilmlich zu einer solchen Liisung (der Versuch 
llsst sirh am bequemsteii mit einer amrnoniakalischen Liisang von 
Arsenpentasulfid ausfiihren) Aminoiiiumchlorid iind dnnn Magnesia- 
mischung hinzu, so fiillt nichts aus. Wird die urspriingliche Liisung 
aber  rnit etwas Arsensaure versetzt und dnnn mit ~ a g n e s i a m i s c ~ ~ u n g  

1)  Diese Berichte 30, 2981 und Ann. d. Chem. 307, 135. 




