
2.4.6 - T r i b r o m a c e t a n i l i d ,  CgA2Br.l. NH . COCH3. 
Diese Substanz bildet sicb in 11ur geringer Ausbeute und ver- 

mischt mit 2.4.6-Tribromanilin, wrnn irian Acetanilid in Eisessigliisung 
mit uberschiissigem Brom erhitzt; dogegeii entsteht es leicht, wenn 
inan in riner Liisung von Kaliumbicarbonat suapendirtes 2 4-Dibrorn- 
a c e t a d i d  mit der berechneten Menge Brom in K.Pliumbicarbona1losung 
behandelt und das resultireiide 2.4- Dibromphenyl- acetyl - stickstoff- 
brnmid, CsI13Hrr , NBr . COCH2, mehrere Stunden unter Wasser auf 
100O erhitzt. 

1 - C h l o r - 2 - f o r m n a p h t n l i d ,  CloHaC1.NH. CHO, 
scheidet sich in reinem Zustand als weisser, krystalliniwher Nieder- 
schlag a b ,  wenn man die berechnete Menge tlypochlorit zu einer 
Lbsung von Formyl-6-naphtylamin in kalter AmeisensLure oder Essig- 
siiure fiigt; es krystallisirt aus Benzol in langen Prismen, welche bei 
136O schmelzen. 

0.2130 R Sb8t.: 0.1478 g Bgc1. 
CI1HsONC1. Ber. C1 17.21. Gef. C1 17.18. 

1 - C h l o r -  2 - f o r m n a p h t a l i d  kann sehr bequem in ahnlicher 

Chemisches Lsboratorium des St. Rnrtholomew's Hospital und 
Weise hergestellt werden. 

College. L o n  d on. 

540. Emil Fischer: Spaltung einiger reoemisaher 
Amidossluren in die optisch- activen Componenten. 11. 

[Aus dem I. Berliner UniversitLtulaboratoriurn.] 
;Eingegangen am 22. Dccernber.) 

Wie in der ersten Mittheilung') schon kurz erwahnt wurde, lasst 
sich aus dem von E r l e n m e y e r  und H a l s e y z )  synthetisch bereiteten 
Benzoyltyrosin mit Hiilfe des Brucinsalzes eine optisch-active Ver- 
bindung gewinnen, welche 30" niedriger schmilzt und in alkalischer 
Losung ziemlich stark nach rechts dreht. Die nahere Untersuchung 
derselben hat  ergeben, dass sie das Derivat des natiirlichen, aus 
Cssei'n, Conglutin uud anderen EiweisskZirpern entstehenden Tyrosins 
ist, welches man wegen der Linksdrehung der sauren oder alkalischen 
Lbsuiig wohl als die I-Verbindung bezeichnen darf. Sie wird nam- 
lich durch 10-procentige Salzsiiure bei 1000 glatt in  benxo6saure und 
diese Base gespalten. Dementsprechend nenne ich sie Renzoyl-l-tyrosin 
und d a  inactive synthetische Product, welches wegen des haheren 

I) Diese Berichte 38, 2451. 3 Ann. d. Chem. 307, 138. 
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Schmelzpunktes als echter RacemkBrper zu betrachten ist, 7-Benzoyl- 
tyrosin. 

Die Gewinnung dee optischeii AntipodeiJ hat grijssere Schwierig- 
keiten gemacht. Sie ist aber  schliesslich durch Krystallisatinn des 
Ciiichoninsalzes gelungen, und durch Spaltung mit Salzsiiure wurde 
daraus auch das  bisher in reinem Znstande unbekannte &Tyrosin 
erhalten. . 

Die Synthe-e des racemischen Tyrosills ist schon vor 16 Jabreu 
von E r l e n m e y e r  sen .  und L i p p ' )  niit Hiilfe des p-Nitrophenyl- 
alanins aiisgefiihrt worden. Ein zweites, davon ganz verschiedenes 
Verfahren verdaiiken wir den interessanteu Versuchen von E r l e  n- 
m e y e  r j un. 2), welche im Nachfolgcndeu noch gennuer besprochen 
werden. 

Durch die eben erwahiiten Resultate ist iiun auch die totale 
Syntheae der beiden optisch-activen Tyroeirie verwirklicht. 

D ar8 t e 1 1 u II g d e 8 r ace  m i sc'h e n  B eiiz o y 1 t p  ro si n s. 

Rei der Rediiction der p-Oxy-u-benzoylamidozimrntsiiure erhielten 
E r l e n m e y e r  j u n .  und H a l s e y s )  nur 10-15 pCt. Benzoyltyrosin. 
Fiir die Aiisfiibrung der sp l te r  beschriebenen Versuche war  es 
daher  niithig, das Vert'ahren zu verbesserri. Das ist geluiigen 
durch Einhaltuiig hertiminter Bedingungen bei der Reduction mit 
Natriumamalgani, ferner durch die Zerstijrung der unveranderten 
ti-Oxybenzoylamidozimmt+iure mit Alkali. welche E r l e n m e y e r  bei 
der Bereitung des Phenylalanine echon benutzt hat, unrl endlich durch 
Umkrystrllisiren des Rohproductes aus  Eisessig, wobei die harzigen 
Producte in Liisung bleiben. Die Ausbeote an krystalliiiischem Renzoyl- 
tyrosin konnte so auf 65-70 pCt der Theorie gesteigert werden. 

Man suspendirt 50 g p -  Oxy- 11 - benzaylamidozimmteiiure, welche 
nach der Vorschrift von E r l e n m e y e r  und H a l s e y  nus Hippursiiure und 
p-Oxybenzaldehpd leicht bereitet werden kann, in  500 ccm Wasser und 
fiigt bei Zimmertemperatur, ohne zu kfihleu, unter kriiftigem Schiitteln 
500 g 2-procentigea Natriurnamallgam in kleinen Portionen zu, sodass 
die Operation etwa s/c Stiinden dauert. Das Amalgam wird rasch 
verbraucht und der Wasserstoff vollatiindig fixirt. Die Saure geht 
bald in Lijsung, die Tempcratur steigt auf etwa 35O und die Fliissig- 
keit wird anfangs braun, zuni Schluss aber wieder hellgelb. Man 
giesst danu vom Quecksilber ab, fcgt 100 ccm 33-procentiger Natron- 
lauge zu und kocht etwa 45 Minuten. bis keiu Ammoniak mehr ent- 
weicht. Dadurch wird die nicht reducirte Saure xerstiirt. Zu der  
abgekiihlten Fliissigkeit fiigt man noch etwn 400 ccm Wasser und 

1) Ann. d. Chem. 219, 170. 
9 Ann. d. Chem. 307, 141. 

a) Ann. d. Cbem. 307, 138. 



dann unter weiterer Abkiihlnng iiberechiiaeige Salzsiiure, wobei eine 
dicke, harzige, gelbrothe Masse ausftillt. Bei abermaliger Abkiihlung 
wird dieeelbe hart, nnd bei langerem Stehen der Mutterlauge bei O 0  
krystallieirt noch eine ziemlicb erbebliche Menge von weissen Bliittchen. 
Wird  die auf der  Pumpe filtrirte und scharf abgeeogene Masse in 
80 ccm kochendem Eiseasig geltist, so fiillt beim Erkalten daa Renzoyl- 
tyrosin ale dicker Brei von feinen Niidelchen aus, welche durch 
scharfes A bsangen , und Abpreseen, ferner durch Auewaschen mit 
wenig kaltem Eieeseig und spiiter rnit Aethpr fast farbloa werden. 
Die Ausbeute an dieeem echon ziemlich reinen Product betrug 
65-70 pCt. Zur weiteren Reinigung wird daeselbe in der 100-fachen 
Menge siedendem Wasser geliist, wobei ein geringer Riickstand bleibt, 
und mit Thierkohle gekocht. Aue dem Filtrat echeidet sich d a s  
Benzoyltyroein beim 24-81 iindigen Stehen im Eisschrank zum groseten 
Theil in weissen, zu Kugeln vereinigten Ntidelchen ab ,  deren 
Menge etwa 50 pCt. der  angewandten p-Oxybenzoylamidozimmtsiiure 
betragt. Das Prliparnt schmilzt bei 191-193O (corr. 195- 197"), 
wiihrend E r l e n m e y e r  und H a l s e y  1820 gefunden haben. 

Ee macht liuseerlich den Eindruck einer homogenen Substanz; 
aber  bei der Spaltung mit Brucin wurde doch eine Beobachtung ge- 
niacht, welche es miiglich erscheinen liisst, daaa ihm eine kleine 
Menge einer isomeren Verbindiing beigemengt ist. 

Fiir die Umwaiidlung in Tyrosin haben E r l e n m e y e r  iund 
H a l e  e y  daa Benzoylderivat rnit concentrirter Salzsiinre auf 150O er- 
hittt. Glatter geht die Reaction, wenn man die Substanz rnit der 
60-fachen Menge 20-proccntiger Salzsiiure 4 Stundell am Riickfluss- 
kiibler kocht. Sie geht dabei uach etwa '/P Stunde in Liisung und 
dieee fiirbt sich im Laufe der Operation echwach gelbroth. Schliesa- 
lich wird auf 0 0  abgekiihlt, die rusgeschiedene BenzoEsaure abfiltriit 
und die Mutterlauge verdampft. Gegen Schlnss des Eindsmpfeiis be- 
ginnt die Krystallisation des ealzsauren Tyrosins. Verdiinnt man jetzt 
rnit Waeeer nnd fiigt aoviel Natriuruacetut hinzu, dass die SalzsaiiG 
gebuiiden wird, so fiillt, zumal beim Ahkihlen, das  r-Tyrosin fast 
volletandig in glanzenden, gelblich gefkbten Bliittcben m s .  Die 
Auebeute ist nahezu qunntitativ, denn sie betrug 3.1 g aus 5 g Benzoyl- 
kiirper. Zur Reinigung wurden diese 3.1 g in I 1 0 0  ccm kocheudem 
Wasser gelfist und durch Thierkohle entBrbt. Aus dem Filtrat fiillt 
dann das r-Tyrosin beim Abkiihlen in fsrblosen, kurzen, ziemlich 
dicken, hiiufig sternfiirmig gruppirten Niidelchen aus, welche von den 
langen, biegsamen, seidengliiozenden Fiiden dee activen Tyroeins!schon 
tiosserlich zu unterscheiden sind. 

E r l e n m e y e r  nnd L i p p  I) geben an, dam daa kijnstliche Tyrosin 
ebeiiso, wie das  natiirliche, sic11 zwischen 290 und 2950 uriter lebbafter 

I) Ann. d. Chem. 219, 170. 
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Oaaentwickelung zeraetzt. Dae trifft in der  T h a t  bei langeamem Er- 
hitzen zu. E r w h m t  man dagegen echnell, wie ee bei eolchen zer- 
eetzlichen Stoffen ratheam iet, 80 tritt die Erecheinung beim natiir- 
lichen Tyroein erst zwischen 310 und 314O (corr. 314 und 3180) und 
bei der  racemiechen Verbindung 2-3O hiiher ein. 

Abgeeeben von der optiecben Inactivitgt unterecheidet eich das  
r-Tyrosin von den beiden activen Formen durch die geringere Liie- 
licbkeit dee Hydrochlorats in starker Salzsaure. Liiet man z. B. die 
Base in der  20-fachen Menge Salzelure vom spec. Gewicht 1.1, 80 

echeidet eich echon bei gewiihnlicher Temperatur dae Hydrochlorat 
ziemlich bald und zum griieaereu Tbeil in Nadeln aue, wahrend unter 
den gleichen Bedingungen die activen Formen geliist bleiben. Man 
kann dies Verhalten eogar benutzen, om aus einem Gemiscb bei weitem 
den gressten Theil der racemischen Base zu eotfernen, indem man in 
der  angegebenen Menge Salzeffiire liiat und d m n  liingere Zeit bei Oo 
atehen lffsst. 

S p a l t u n g  d e s  r a c e m i s c h e n  B e n z o y l t y r o e i n e  i n  d i e  a c t i v e n  

20 g fein gepulvertes, umkryetallisirtes r -  Benzoyltyrosin werden 
mit 33 g Brucin in 2 L eiedendem Waeeer geliist. Beim Erkalten trfibt 
sich die Fliieeigkeit rasch, und nach 15-stiindigem Stehen ist ein gelb- 
licher, zhher Syrup in reichlicher Menge abgesetzt. In der abgegoeeenen 
Mutterlauge beginnt dann nach einiger Zeit, zumal beim haufigen 
Reiben oder Impfen, die Krystallisation des Brucinerlzes und wird 
durch hliufigee Umscbiitteln so beechleunigt, dase nach weiteren 
12 Stunden der  griisete Theil der einen Modification abgeschieden ist. 
Man filtrirt jetzt die Kryetalle, liiet den ereten Syrup durch Erbitzeo 
mit der  Mutterlauge auf dem Waeserbade und erhfflt beim Igngeren 
Stehen der erkalteten Fliissigkeit eine zweite Kryetallieatinn. Die  
Wiederholung der Operation giebt dnnn noch eine dritte, aber recht 
geringe Krystallisatinn. Die Geeammtausbeute an kryetallieirtem 
Brucineall: betrug ebensoriel, wie die Menge dee angewandten Benzoyl- 
tyrosins. Zur Reinigung wird dae Salz in der 40-fachen Menge 
kochendem Wasser geliist, wobei es zueret echmilzt. Das beim Er- 
kalten ausfallende Oel verwandelt eich nacb kurzer Zeit in Rrystalle, 
welche durch abermalige Krystallisation aue derselben Menge Waaeer 
in glanzenden, vierkantigen Tfffelchen, deren Ecken hiiufig schief ab- 
gescbnitten sind, erhalten werden. Seine Menge geht dabei auf $18 

des kryetallieirten Rohproducts zuriick. Beim weiteren Umkryetalli- 
siren des Salzee iindert eich weder die Krystallform noch dae Drehunge- 
vermiigen dee daraue abgeechiedenen Benzoyltyroeine, eodaee man d a s  
Salz ecbon nach 2-maliger Kryetallieation aue Waseer ale rein an- 
eehen dad.  

Co m p o n  e n t e n .  

Es wurde nicht analysirt. 



Zur Urnwandlung in Benzoyltyrosin lost man 10 g des reinen 
Salzes in 450 ccrn kochendem Wasser, fiigt 30 ccm Norrnalkalilauge 
zu, kiihlt auf 00 ab, filtrirt nach I-stfindigem Stehan das auskrystalli- 
sirte Bruciri ab und versetzt die Mutterlauge uiit 45 ccm Normalsalzsaure. 

Beim Verdampfeii der Fliissigkeit unter stark vermindertem 
Druck auf etwa 15 ccm fiillt daa Benzoyltyrosin zuerst als harzige, 
farblose Masse Bus, welche sich aber  nach eiriiger Zeit schou wiihrend 
des Eindampfens in  Krystalle verwandelt. Dieselben werden nach 
valligem Erkalten abfiltrirt, [nit schwaeb salzsiiurc-haltigem Wassrr  ge- 
waschen, in etwa 80 ccm siedendern Witsser geliist, niit etwas Thier- 
kohle behandelt und das Filtrat rnit ein Pam Tropfen Salzsaure ver- 
setzt. Beiin Abkiibleu scheidet sich dae active Renzoyltyrosin zuerst 
in Oeltropfen ab, welche aber  beim liingeren Steheii zu schonen gliin- 
zenden Blattern oder Tafeln erstarren. D a  diese Verbindung dem 
natiirlichen l-Tyrosiu entepricht, so ist sie als 

B e i i z o y l - l -  t y r o s i n  
zu bezeichnen. Die Ausbeute an reinem krystallisirtern Product betrug 
nach obigem Verfahren 2% pCt. des Racemkorpera, mithin 44 pCt. der 
Theorie. 

Fiir die Analyae wurde bei 100° getrocknet. 
0.2008 g Sbst.: 0.4953 g CO2, 0.0959 g HaO. 
0.2061 g Sbst.: 8.9 ccm N (20'1, 761 mm). 

c1sHlsN04. Ber. C 67.37, H 5.2ti, N 4.90. 
Gof. o 67.25, n 5.30, w 4.34. 

Die Verbindung schmilzt bei lG%-lGYO (corr. 165-166"), mitliin 
300 niedriger, ale der Raceinkorper. Sie ist auch in  heissem Wasser 
erheblich leichter loslich als jeuer. 

Fiir die Bestimmung des Drehungsverrnogens diente eine wiissrige 
Losung, welche die fiir 1 Molekiil berechnete Menge Raliurnhydroxyd 
enthielt. Das Drehungsverniiige~i aiidert sich etwas mit der Con- 
centrntion. 
Gesammtgewicht der LBsung I 11.5477 g, I1 11.8693 g, 

Gehalt an Alkali . . . . . 3.4 ccm, 2.3 ccm Normrlkalilauge, 
Gewicht dea Benzoyltyrosins . 0.928 g ,  0.&7 g, 

specifisches Gewicht . . . . 1.0343, 1.0211, 
Drehung bei ?O' im 2 dm-Rohr 3.200, l . ! I l O .  

Mithin [u]y= + 19.25O iii 8-procentiger alkalischer LSsung und 

[ a ] r =  + 18.29O in 5-procentiger alkalischer L6st;ng. 

K iin s t l  i c h es I - T y r o s i  n. 
Beini vierstiindigen Erhitzen dee Benzoyl-2-tyrosins mit der 20- 

fachen Menge Salzsaure vom spec. Gewicht 1.19 auf loo" findet e b e  
vollstiindige Abepaltung des Benzoyls statt, aber gleichzeitig wird ein 



erheblicher Tbeil, d. b. fast die Hiilfte des Tyrosins, racemisirt. Auch 
bei Anwendung von 20-procentiger Salzsiiure wurde eine solcbe Race- 
misirung, allerdings in  vie1 schwhherem Mansse, beobachtet. Dagegen 
gab eine 10-procentige Salzslure gute Resultate. 

Dernentsprechend wird 1 g des gepulverten Benzoyl-2-tyrosins mit 
4 0  ccm 10-procentiger Salzsaure irn verschlossenen Cfefass 8 Stupden 
arif 10O0 erhitzt. Irn Anfung ist es niitbig, iifter urnzuschiitteln, urn 
dip Substanz zu liisen. Schliesslich wird die abgekiiblte Fliissigkeit 
ziir Eutfernung der BenzoGsiiure ausgeathert, d a m  uiiter vermindertem 
Druck verdampft, der Riickatand \ o n  salzsaurem Salz mit JSatrium- 
acetat d l i g  zersetzt, wid das abfiltrirte Tyrosin aus heissern Wasser 
uiiter Zrisntz vnn Thierkohle umkrystallisirt. Das so erhaltene Prii- 
pnr:it zeigte genaii die iiussere Form des activen Tyrosins, d. 11. es 
schied aich aus W asser in ganz laugen, seidenglanzenden, biegsamen 
Nadeln ab. 

Fur die Bestimmung des Drehuugsverm6gens diente die salzsaure 
L6sung, und zmar zunlclist die LSsurig in 2 1-procentiger ~alzst iure ,  
auf  wekhe  sich auch die meisten friiheren Angaben iiber das optiscbe 
Verhalten des nntiii lichen Tyrosins beziehen. Eine Liisung in Salz- 
siiure ron 21 pCt., welche 3.94 pCt. Base enthielt und das spec. 
Geaich t  1.116 hatte, drehte bei 200 da8 Natriumlicht im 2 dm-Rohr 
O . i G o  r1ac.h links. Mithin 

[.ID - - 8.64. ?[I - 
Fiir nstiirlicl~es Tyrosin wurde bei gleicher Concentration 

v o ~ i  M ail t h n  e r I )  [ 4 ; 6  = - 7.980, 
voii L a n d o l t 2 )  {a]: == - 8.07", 
voii S c h u l z r  und R o s s h a r d 3 )  [all, = - 8.48O 
ge tiiiid en. 

'Tie man eicht, sind die Differenzen recht gering, und diejenigen 
zwischen deli Beetimmungen von S c h u l z e  und B o s s h a r d  uud den 
meinigen liegen sogar innerhalb der Heobachtungsfehler. Dass 
hf a u t h n e r und L a n  d o 1 t geringere Wertlie gefuudeo haben , erklart 
sich vielleicht durch die geringere Rrinheit d w  von ihnen benutzten 
Basen. Icli haltr r s  aber uucli fiir nioglicb, dass dem Tyrosin, 
wrlchee ails EiweisskBrpern durch Spaltung niit starker SalzsBnre, die 
man in der Regel f i r  dieseii Zweck verwendet, gewonnen ist, eine 
wechsrlnde Menge racemiscber Rase beigemischt ist; denn ein PrB- 
parat ,  welches aus reinem Benzoyl-Z-tyrosin mit 20-procentiger Salz- 
sinre bei 100" dargestellt war, zeigte unter obigen Bedingungen 

[ ( L g  = - 7.4", 

I) Monatsb. f. Chemie 3 (1882). 345. 
3) Zeitschr. f. physiolog. Chemie 9, 98. 

1) Dime Berichte 17, 2838. 
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und obschon daa Product sonst ganz dem activen Tyrosin glich, ent- 
hielt es also offrnbar schon eine erhebliche Menge von Racemkiirpern. 

Bei geringerer Concentration der Salzsaure wHchst das Drehungs- 
vermiigen des Tyrosins ziemlich stark, wie schon S c h u l z e  ond 
B o s s h a r d  bei ihrem Priiparat beobachteten; denn sie fanden fiir 
eine Liisung von 1 g Base in 20 ccm 4-procentiger Salzstiiire 

la1D = - 15.6O. 

Das synthetische 2-Tyrosin gab allerdings einen anderen Werth. 
Eine Liisung in 4-procentiger Salzsgure, welche 4.68 pCt. Tyrosin 
eiithielt und das spec. Gewicht 1.034 hatte, drehte bei 200 im  2 dm- 
Rohr 1.28O nach links. Mithin 

[a]; = - 13.2O. 

Ich habe deshalb zum Vergleich die Bestimmung mit natiirlichem 
Tyrosin, welches aus Casei'n durch fiinfstiindiges Kochen mit 20-pro- 
centiger Salzshure dargestellt war, wiederholt und unter den gleichen 
Bedingungen gefunden 

[a]; = - 12.56". 

Also auch hier iet das Drehuogsvermijgen des natiirlichen Pro- 

Die stiirkere Abweichung der Zahl von S c h u l z e  und B o s s h a r d  
ductes etwas geringer. 

kann ich mir deshalb nicht erklaren. 

Ben zoy 1 - d -  t y rosin.  

Wie schon erwhhnt, liisst sich die Verbindung aus dem Racem- 
kijrper dorch das Cinchoniiisalz gewinnen. 

Liist man 1 g Benzoyltyrosin und 1 g Cinchonin in 150 ccm 
heissem Wasser, so scheidet sich nach dem Erkalten zungchst ein 
Syrup ab, der wenig Neigung zur Krystallisation hat. Aber beim 
mehrwochentlichen Stehen erfolgt die Krystallisatiou , und wenn man 
einmal im Besitz der Krystalle ist, so wird die Gewinnung griisserer 
Quantitiiten sehr einfuch. Man liist dunn 20 g des r-Benzoyltyrosins 
mit 20.6 g Cixichonin in 3 L kochendem Wasser und triigt in die nur 
wenig abgekiihlte Liisung eine Probe des krystallisirten Salzes ein. 
Bei fortschreitender Abkiihlong erfolgt dann sogleich die Abscheidung 
des Salzes in farblosen, ziemlich breiten Nadeln und ist nach 
24 Stunden beendet. Zur viilligen Reinigung wird deeselbe einmal 
aus 2 L, d a m  noch zweimal aus je L heiesem Wasser umkry- 
stallisirt und schliesslich in derselben Weise zerlegt, wie es oben fiir 
dae Brucinealz des Benzoyl-ttyrosins beschrieben wurde. Die Aue- 
beute an Benzoyl-d-tyrosin ist eben so grow wie dort, sie betrug 
42 pCt. der Theorie. 
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Die Subetanz schmolz glatt bei 162O (corr. bei 165.50). Die 
specifische Drehung wurde ebenfalle iu  alkalischer Meung, unter ganz 
gihnlichen Bedingungen, wie bei der I-Verbindung, bestimmt. 

Eine Liisung von 7.716 pCt. nnd dem spec. Gewicht 1.048 drehte 
be; 20° im 2 dm-Rohr 3.17 O nach links. Mithin in alkalischer 
Lijsung 

wiihrend fii uie GVerbindung + 19.250 gefnnden wnrde. 

D [a]," = - 19.590, 

d -  T y r o e i n .  
Die Daratellung der Base aus dem Benzoylderivat geschah in 

der gleichen Weiee wie bei dem optischen Antipoden. Sie schmolz 
unter Zersetaung, gerade 80 wie dae Tsomere, und gab nach dem 
Trocknen bei 100° folgende Zahlen: 

0.2007 g Sbst.: 0.4378 g Cog, 0.11 17 g HpO. 
GHIINOS. Ber. C 59.66, H 6.07. 

Gef. 59.49, n 6.18. 
Fiir die optieche Beatiitimung diente wiederum eine Liieung in 

Salzsiiure von 21 pCt. 
Sie enthielt 4.6071 pCt. Tyrosin, hatte dae spec. Qewicht 1.1175 

und drehte bei 200 im 2 dm-Rohr dae Natriumlicht O M 0  nach links. 
Daraus berechnet eich 

[ u g  - + 8.649 
Ueber rechtedrehendee Tyrosin liegt biaher nur eine recht un- 

vollkommene Angabe vor. E. v. L i p p m a n n  fand in den bleichen 
Schiieslingen der Zuckerriiben eine Base, welche e r  fir Tyroein e r  
klffrte, deren LBanng in 25-procentiger Salz.s&ure aber nnr 

["ID = + 6.850 zeigte. 
Ob dae Product durch die Analyse, durch Schmelzpunkt nnd 

Lijslichkcit mit dern gewiihnlichen Tirosin verglichen wurde, ist nicht 
erwiihnt. Es bleibt also zweifelhaft, ob v o n  L i p p m a n n  rirklich 
den optiechen Antipoden des GTyroeins unter Hginden hatte. 

Bevor die Spaltung mit Cinchonin aufgefuudeo war, wurde der 
Vereuch gemacht, daa &Tyrosin aue den Mutterlaugen zu gewinnen, 
welche bei der Spaltung dee r-Benzoyltyroeine resultirten. Dieaelben 
wurden zuniichet in der oben beschriebenen Weise von Brucin befreit 
und die Benzoylverbindungen durch Eindampfen der Liieung isolirt. 

Da aue dem Gemisch daa Benzoyl-d-tyrosin durch Krystalliaation 
nicht in reinem Zustande zu ieoliren war, 80 wurde dae Rohproduct 
durch Kochen mit der 60-fachen Menge 10-procentiger Salzeffure zer- 
legt und dae Tyroein ebenfalle in der vorher beechriebenen Art ieolirt. 
Zur Abscheidung dee Racemkiirpere diente dann das echwer liisliche 
Hydrochlorat. Zu dem Zweck wurde die rohe Baee in der 20-fachen 



Menge Salzsfiure vom spec. Gewicht 1.1 warm gelijet und die Fliissig- 
lceit 12 Stunden bpi 0 0  gehalten, wobei sicb eine reichliche Menge 
des raceniischen Tprosinhydrochlorets in Nadeln ausscbied. Die am 
der Mutterlauge durch Verdampfen und Y,eh:irdeln mit Natriumacetat 
isolirte Biise wurde d a m  mehrmal8 aus heissrin Wasser unter Zusatz 
von Thierkolile utnkrystollisirt. Wenn iiian hiel bei die Krystallisation 
durch rasches Abkiiblen bru erkatelligt und sctinell filtrirt, so Iawt 
sich der Rest des Racemklirpers, wie es scheiiit, vollstiindig entfernen. 
Das so isolirtr d-'l'grosiri 7t.igt i l l  der Iiiystallform, den1 Schillelzpunkt 
und in der Zuclamnrensetzung (C~EII~NOJ.  Bei. C 59.1;G) H 6.07. 
Gef. C 59.46, H 6.21) viillige Uebereinatirrimung mit der reinen ac- 
tivrn Base; aber daa Drehungsvermiigeu war wesentlich griisser. 
Dritn eiue L6sung des Products in 21 -procentiger Salzsaure zeigte 
uligefahr 

[(g]@;' =- + 11.60, 

wllirend eine Liisung in 4-procentiger Salzsiiure ungefiihr 

[a]::' = + 16.40 
ergab. 

Ich bin nirht in der Lage. den Grund dieber aiiffalligen Er- 
scheinung iingeben zu kiinnen, hake es aber f i r  miiglicb, dass die 
etiirkere Drehong von einrr sehr ahnlichrn, isomeren Substanz her- 
ruhrt, deren Benzoylverhindung schori dem augewandteu r -  Benzoyl- 
tyrosin brigemeugt sein kihnte. 

Nach den bisherigen Resultaten ist die Spaltung der Amidosaiiren 
in die optisch-nctiven Coniponenten mit Hiilfe der Benzoylverbindungen 
eine xiemlich allgeniein anwendbare Methode, welrhe ich noch in  ver- 
schiedenen auderen F i i l l ~  benutzen will. So kanii ich jetzt schon 
anfiihren, dass es auch gellingen ist, aue deni von E r l e n m e y e r  dar- 
grstellteu Rennoylphenylalanin I) init Hiilfe des Cinchoninsalzes ein 
optisch-actives Isomeree zu gttwinnen, welches bei 142- 1430 (n. corr.) 
sclirnilzt und in Alkali geliist ziemlich stark nacb links dreht. 

Bei den roratehenden Versuchen habe ich mich der eifrigen und 
geschickten Hiilfe deu Elm. Dr. F r i t z  L e b m a n n  erfreut, wofiir ich 
demselben besten Dank sage. 

l) Ann. d. Chem, 275, Id. 




