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254-255O (corr.) und zeigte eine epecifische Drehung in 2-procenti- 
ger, rassr iger  LBsung ron [ C L ] ~ =  + 31.7O(f 0.5). Auch die Kry- 
stallform und die Neigung, sich scheinbar amorph aus Liisungen ab- 
zuscheiden, waren die gleichen, nur schien uns die Reinheit des syn- 
thetischen Productes etwas grBsser zu sein, denn es  konnte leichter 
bei vorsichtigem Umliisen in mikroskopisch deutlichen Krystallchen 
erhalten werden. Auch war die specifische Drehung etwas grBseer. 
Bei der grossen Uebereinstimmung der 
aber  nicht im geringsten an der Identitat 

Eigenschaften eweifeln wir 
beider Producte. 

387. Emil  Fisohw:  Spaltung der u-Aminoiaovateriansaure 
in die opt ieoh  a c t i v e n  C o m p o n e n t e n  *). 

[Aus dem I. Chem. Institut der UniversitOt Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1906; vorgetr. in der Sitzung vom Verfasser.) 

In  den Keimlingen von Lupinen und ahnlichen Pflanzen haben 
E. S c h u l z e  9)  und seine Mitarbeiter eine Aminovaleriansaure ge- 
funden, die geliist in 20-procentiger Salzsaure eine spezifische Drehung 
von durchschnittlich + 27.9' zeigte. Eine Verbindung von sehr ahn- 
lichem DrehungsvermBgen wurde bei der Hydrolyse dea Caselns 5) 

und des Horns') beobachtet. Das Priiparat aus Horn zeigte ferner 
nach der Racemisirung sowohl in den ausseren Eigenechaften wie im 
Schmelzpunkt, der Phenylieocyanatverbidung und ihreni Anhydrid 
viillige Uebereinstimmung mit der synthetischen a-Aminoisovalerian- 
saure. Daraus wurde der Schlues gezogen, dass die im Horn, Caseln 
und in  den Keimlingen von Lupinus beobachtete Amiliovalerianeinre 
sehr wahrscheinlich die active a-Aminoisoverbindnng sei. Die gleiche 
Annahme macht A. K o s s e l ,  allerdings ohne entscheidende Beobach- 

1) Bei den folgenden Versuchen ist anfangs Hr. Prof. Koichi  Matsu-  
b a r a  aus Tokio betheiligt gewesen. Er hat die racemische Formyl-amino- 
isovaleriansOure dargestellt und deren Spaltung in die beiden optisch activen 
Formen bewerkstelligt. Die vBllige Reinigung der activen Formylkbrper, 
ihre Verwandlung in die activen AminosHuren sowie die Untersuchung ibrer 
Derivate sind dann von meinem Asahtenten Hrn. Dr. S. H i l p e r t  ausgefiihrt 
worden. 

4 Vergl. Zeitachr. fiir physiol. Chem. 35, 300 und Journ fiir prakt. 
Chem. N. F. 27, 353 ff. 

3) E. F ischer ,  Zeitschr. f. physiol. Chem. 33, 159. 
4) E. F i s c h e r  nnd Th. D b r p i n g h a u s ,  Zeitachr. fiir physiol. Chem. 

36, 469. 



tungen, fiir die Aminovaleriausaure, die e r  bei der Hydrolyse von 
Protaminen erhalten hat') uud man darf dasselbe endlich fiir die Amino- 
valeriansiiure Yermuthen, die E. v. G o r u p - B e s a n e z  schon 1856 in 
der Bauchepeicheldriise entdeckte nnd fiir die damalige Zeit recht 
sorgfiiltig untersuchte 2). Urn diesen Schluss weiter zu priifen, und 
gleichzeitig die Synthese der natiirlichen activen Aminovaleriansaure 
zu verwirklichen, habe ich die kiinstliche Racemverbindung in die 
optischen Compouenten gespalten. Dae gelingt sehr leicht mit Hiilfe 
der F o r m y l v e r b i n d u n g ,  die beim Lencin so gute Resultate gegeben 
hat 8).  Man gewinnt durch diese Methode die beiden optisch activen 
Aminoisovaleriansauren in  sehr befriedigender Ansbeute und anschei- 
nend ganz reinem Zustand. Da die eine von ihnen in 20-procentiger 
SalzsHure die specifische Drehung [a]: = + 25.8O zeigt und dieser 
Werth mit dem von S c h u l z e  gefundenen 27.9O hinreichend genau 
dbereinstimmt, 00 iet an der Identitat des kiinstlichen und natiirlicheu 
Productes kaum noch zu zweifeln. Ich bezeichne die natiirliche Amino- 
siiure als d-Verbiodung, weil sie im Gegensatz zum natiirlichen Z-Leucin 
in wassriger Lasung nach rechts dreht. Da der racemische KBrper 
synthetisch leicht zu bereiten ist und die Spaltung ebensowenig 
Schwierigkeiten bietet, so diirfte die synthetische Herstellung der 
d-u-Aminoisovaleri9nsaure vorlaufig der beste Weg fiir ihre Oewin- 
nung aein. 

Dnrch die Aufklarung der Structpr ist der Name der Aminoslinre 
noch erheblich complicirter geworden und wird schon bei der hiiufigen 
Verwendung it1 der  phyeiologiechen Literatur als Unbequemlichkeit 
empfunden werden. Oeradezu ungeheuerliche Bereichnungen resultirw 
aber, wenn man ihn bei ihren Polypeptiden 'verwenden muss. Da 
mehrere oolcher Verbindung'en im hiesigen Institut bereits dargestellt 
sind u d  jedenfalls spiiter bei der Hpdrolyse der Proteine auch ge- 
fanden werden, so halte icb es fiir nothwendig, einen kiirzeren Namen 
fiir die Aminosaure zii wahlen. Im Einverstandniss urit Hrn. E. 
S c h a l z e  schlage ich dafijr das Wort  BValine vor, woraus eich fiir 
das Radical (CH3)aCH .CH(NHo).CO, das in den Polypeptiden ent- 
halten ist, die Bezeichnung BValyl a ') ergiebt. 

1) Zeitschr. fur phpsiol. Cbem. 26, 590 nnd 40, 566. 
4 Ann. d. Chem. 98, 1. 
3) E. F i s c h e r  und 0. W a r b u r g ,  diese Berichte 38, 3997 r19051. 
3 Dasselbe Wort BValylu ist zwar von den Farbwerken zu Hochst a/M. 

als Handelsname fiir ein pharmaceutisches Praparat (ValeriansSiuredii%hylamid) 
gewahlt worden. Es ist aber nicht zu fiirchten, dass seine Benutzung f ir  
die Bezeichnung der valinhaltigen Polpeptide in der wissenschaftlichen Lita- 
ratur deshalb zn Missverstandnissen fiihren konnte. 
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dl -Val in  ( r a c e m i s c h e  a-Amino i sova ler iansaure ) .  
Die Subatanz wird am besten nach der Methode von Clarc  und 

Fi t t i g  aus der kauflichen n-Bromisovaleriansaure gewonnen, die man 
zur  Reinigung in etwa dem halben Volumen Petrolather lost und 
durch Abkiihlen in  einer Kaltemischung krystallisirt. Fiir die Um- 
wandlung in  die Aminosiiure ist das von S. S l i m m e r  im hiesigen 
Inetitut ausgearbeitete Verfahren I) recht geeignet. 

Fo r  my1 - d Z-Valin. 
Die Verbindung wird genau so wie Formylleucin 2, durch Erhitzen 

der Aminosaure rnit der 1 '/p fachen Menge kiiuflicher wasserfreier 
Ameisemaure dargestellt. Die Erscheinungen sind ungefiihr dieselben. 
Die Aminosiiure geht allmahlich in Losung, und beim spateren Ver- 
dampfen der Ameisenshre bleibt ein krystallinisches Product zuriick. 
Zur Erzielung einer guten Ausbeute ist aber eine zweimalige Wieder- 
holnng der Operation nothig. Auch die Isolierung der Formylverbin- 
dung und die Riickgewinnung des unperanderten Valins geschah genau 
wie beim Leucin. Die Ausbeute betrug gleichfalls an Rohproduct 
ungefiihr 80 pCt. und a n  Reinproduct ca. 70 pCt. der Theorie. 

0.1647 g Sbst.: 0.3000 g CO,, 0.1143 g HaO. - 0.2333 g Sbst.: 19.6ccm 
N (16.5O, 761 mml. 

CsHl103N. Ber. C 49.66, H 7.59, N 9.66. 
Gef. )) 49.68, B 7.76, 0 9.80. 

Die Verbindung schmilzt ebenso wie das Formylleucin nicht ganz 
constant. Das analysirte Priiparat begann bei 137O zu sintern und 
schmolz zwischen 139 und 144O (corr. 140-145O). Sie lost sich 
leicht in heissern Wasser, Alkohol, Acetoh, dsnn successive schwerer 
in Essigiither, Aether, Benzol und fast garnicht i n  Petrolather. Aus 
Wasser krystallisirt sie in grossen, rhombenahnlichen Tafeln. Sie 
schmeckt sauer und lost sich leicht in  Alkalien und Ammoniak. 

S p a l t u n g  d e s  F o r m y l - d l - V a l i n s  m i t  B r u c i n .  
20 g des racemischen Formylkorpers werden mit 54.5 g Bruein 

in 600 ccm heiseem Methylalkohol gelost. Beim Abkiihlen scheidet 
sich das Brucinsalz des Formyl-2-Valins in feinen Niidelchen ab. Nach 
zweistiindigem Stehen bei 00 wird der Niederschlag abgesaugt und mit 
kaltem Methylalkohol gewaschen. Die Menge des Salzes betragt nach 
dem Trocknen ungefiihr 36 g. Es wird aus heissem Methylalkohol, 
wovon etwa 900 ccm niithig sind, in derselben Weise umkrystallisirt, 
wobei der Verlust nur ca. 4 g betragt. Absolut nothig ist das  Um- 

~ 

Diese Berjchte 35, 400 [1902]. a) Diese Berichte 38, 3998 [1905]. 



krystallisiren iibrigens nicht, wie spater auseinander gesetzt werden 
wird. 

Zur Gewinnung des f re ien  F o r m y i - l - V a l i n s  lost man 30 g Brucin- 
salz in IS0 ccm Wasser, kiihlt sorgfkltig auf 00 ab und setzt einen geringen 
Ueberschuss von Alkali (60 ccm Normalnatronlauge) hinzu. Nachdem die Masse 
noch etwa 15 Minuten bei 00 gestanden hat, wird das Brucin scharf abgesaugt 
und mit eiskaltem Wasser nachgewaschen. Um den Rest des Brucins aus der 
Lbsung zu entfernen, extrahirt man je einmal mit Chloroform und Aether. 
Dam wird die Flfissigkeit sofort mit 40 ccrn Normalsrlziiure versetzt, wobei 
nahezu Neutralitiit eintritt und beim Druck von 10-15 mm aus einem Bade, 
dessen Temperatur nicht iiber 40° gehen darf, bis zur starken Krystallisatios 
eingedampft. Jetzt kbhlt man auf  gewohnliche Temperatur ab und fiigt zur 
vblligen Bindung des Alkalis noch 20 ccm Normalsalzsiure zu. Man l a s t  zur 
Vervollstiindigung der Krystallisation etwa eine Stunde bei Oo stehen, saugt 
wdann ab uod wiischt mit wenig eiskaltem Wasser, bis daa Kochsalz entfernt 
ict. Die Mutterlauge wird im 
Vacuum zur Trockne verdampft, und der Rhckstand mit 50 com lauwarmem 
Alkobol ausgelaugt. Beim Verdampfen bleiht der Rest des Formylvalins 
k rystallinisch zuriick. Bei gut verlaufender Operation betrggt die Ausbeute un- 
g o f a r  7 g. Sie kann aber erheblich sinken, wenn die angegebenen Bedingungen 
nicht innegehalten werden, weil das Formylvalin wie alle diese Formylkcrper 
verhiiltnismissig leicht hydrolysirt wird. Das Product wird zur  Reinigung 
in  der 3-4facben Menge heissen Wassers rasch gelbst und durch Abkiihlen 
aieder abgeschieden, wobei eine erhebliche Menge in L6sung bleibt. Das so 
gewonnene Prirparat scheint ganz rein zu sein, denn durch wiederholtes Um- 
krystallisiren des rohen Brucinsalzes und durch weiteres Umkrystallisiren des 
freien Formylkorpers konnte das Drehungsvermogen nicht gesteigert werden. 
Im Vacuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, verlor die Substanz hei 700 
nicht an Gewicht. 

0 1951 g Sbst.: 0.3605 g GO*, 0.1358 g HaO. - 0.1665 g Sbnt.: 14.2 ccm 
N (17 50, 760 mm). 

Die Menge der Krystalle betragt etwa 6 g .  

C B H ~ ~ O S N .  Ber. C 49.66, H 7.59, N 9.66. 
Gef. 2 49.63, >) 7.67, * 10.05. 

Die Substanz zeigt ahnliche Loslicbkeitsverhaltnisae wie der Racem- 
kijrper. Sie krpstallisirt aus heissem Wasser beim Abkiiblen in klei- 
nen Prismen, die vielfach concentrisch verwachsen sind. Aus der ver- 
diinnten wiissrigen Liisung scbeidet eie sich nach langerem Stehen in 
ziemlich grossen Priemen aC. Sie hat ebensowenig wie die activen 
Formylleucine einen scharfen Schmelzpunkt. I m  Capillarrohr beginnt 
sie gegen 150° zu sintern und ibt bie 153" (corr. 1560) vBllig gescbmol- 
Zen. In alkoholischer Liisung dreht eie nach links und in waseriger 
Liisnng nach rechts. 

1. Eine LBsung in absolutem Alkohol vom Gesammtgewicht 5.2588 g, die 
0.5891 g Substanz enthielt und das specifische Gewicht 0.8213 hatte, drehte 
bei 200 und Natriumlicht im 1 dm-Rohr 1.190 nach links. 



2. Eine LBaung in absolutem Alkohol vom Gesammtgewicht 5.3726 g, die 
0.6003 g Substanz enthielt und das specifieche Gewicht 0.8214 hatte, drehte 
bei 200 and Notriumlicht im 1 dm-Rohr 1.200 nach links. Mithin [a]: in 
alkoholischer LBsung 

1. -12.930 (* 0.2), 2. -13.0iO (5=0.2). 
Eine Lbsung in Wasser vom Gesammtgewicht 22.579 g, die 1.075 g Sub- 

stane enthielt und das specifische Gewicht 1.0068 hotte, drehte im 2 dm-Rohr 
bei 200 und Notriumlicht 1.62O nach rechts. Mithin in wLsrriger LBsnng 
[ag =a + 16.90 (5= 0.2). 

F o r m  y 1- d - V a l i n .  

Sein Brucinsalz bleibt in der  oben erwiihnten methylalkoholischen 
Mutterlauge. Diese wird unter vermindertem Druck zur Trockne ver- 
dampft, der Riickstand in 200 ccm Wasser gelijst und daraus die 
Formylverbindung in derselben Weise isolirt, wie es  zuvor fiir die 
GVerbindung beschrieben ist. Die Ausbeute an Reinproduct ist un- 
gefiihr dieselbe, weil die Trennung der Brucinsalze durch die Rrystal- 
lisation aus Alkohol ziemlich vollstiindig ist. Die kleinen Reste des 
optischen Isomeren werden, wie es scheint, beim Umkrystallisiren des 
Formylkorpers aus Wasser entfernt; denn das Drehungsvermcgen des 
letzteren ist nach dem Urnlosen aus Wasser ebenso stark wie irn vor- 
hergehenden Falle, aber natiirlich in1 umgekehrten Sinne. Der Schmelz- 
punkt und die sonstigen Eigenschaften sind dieselben wie beim opti- 
schen Antipoden. 

0.2478 g Sbst.: 0.4517 g COz, 0.1706 g HzO. - 0.2053 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (17.50, 767 mm). 

Ber. C 49.66, H 7.59, N 9.66. 
Gef. D 49.71, n 7.i0, )) 9.59. 

1. Eine Lbsung in absolutem Alkohol vom Gesammtgewicht 6.2986 g,  
die 0.7194 g Substanz enthielt und das specifische Gewicht 0.8213 besass, 
drehte im 1 dm-Rohr bei 20’’ uud Natrinmlicht 1.200 nach rechts. 

2. Eine Lbsung in absolutem Alkohol vom Gesammtgewicht 5.8867 g, 
die 0.6591 g Substanz enthielt und das specifische Gewicht 0.8214 besaes, 
drehte im 1 dm-Rohr 1.22O bei 200 und Natriumlicht nach rechts. 

3. Eine Losung in absolutem Alkohol vom Gesammtgewicht 5.3753 g, 
die 0.6057 g Substanz enthielt und das apecifische Gewicht 0.8214 besass, 
drehte im 1 dmRohr 1.210 bei 200 und Natriumlicht nach rechts. Mithin 
a]: in alkoholischer Losung 1. -t 12.80, 2. + 13 270, 3. f 13.07O (* 0.9). 

Die 3 zuvor beschriebenen Formylkorper scheiden sich beim Ver- 
dunsten der  wiissrigen Lasung in  ziemlich grossen Krystallen ab, 
deren Untersuchung Hr. Dr. F. von  Wolff giitigst iibernommen hat. 
Er wird dariiber spiiter berichten 
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H y d r o l y s e  d e r  F o r m y l v e r b i n d u n g e n .  
Die Abspaltung der  Formylgruppe erfolgt beim Kochen mit ver- 

diinnten Mineralsauren rasch. Die Isolirung der Aminosaure wird am 
beqaemsten bei Anwendung IOU R r o m  w ass e rs  t o f f s  a u r  e. 

Man kocht die Formylverbindnng mit der 10-fachen Meoge Bromwasser- 
stoffsiiure von 10 pCt. 1 Stunde am Riickflusskiihler, verdampft dann unter 
stark vermindertem Druck zur Trockne, bis das Bromhydrat krystallisirt, l6st 
dies in kaltem Alkohol und fillt die Aminashre mit einem kleinen Ueber- 
schuss von concentrirter, wiissriger Ammoniakliisung. Sie wird abfiltrirt nnd 
bis zur v6lligen Entfernung des Bromammons mit heissem Alkohol gewaschen. 
Die Ausbeute betrilgt etwa 90 pCt. der Theorie. Zur volligen Reinigung lost 
man die Aminostiure in der 10-fachen Menge heissen Wassers und fiillt mit 
vie1 absolutem Alkohol, wobei nur ein geringer Verlust eintritt. 

I n  diesor Weise gewonnen , bilden die Aminosiiuren sehr feine, 
wie Silber glanzende, milrroskopische Blattchen, die meist sechseckig 
ausgebildet sin& Die beideu Isomeren unterscheiden sich nicht allein 
durch ihr optisches Verhalten, sondern auch durch den Geschmack. 

cl- V a l in ,  
Fiir die optischen Bestimmungen diente ein PrPparat, dessen 

0.1787 g Sbst.: 0.3363 g CO2, 0.1515 g HsO. - 0.1617 g Sbst.: 16.6 ccm 
Reinheit durch die Analyse controllirt war. 

N (lSo, 760 mm). 
ChH11OaN. Ber. C 51.28, H 9.40, N 11.97. 

Gef. )) 51.33, )) 9.50, 11.88. 

Das Praparat achmolz im geschlossenen Capillarrohr bei 306O 
(corr. 3159, also etwas hoher wie der RacemkBrper. Im offenen Ge- 
fiiss sublimirte es sehr stark beim Erhitzen und eersetzte sich theil- 
weiee unter Anbydridbildung. 

0.2151 g d-Valin, gel6st in 20-procentiger Salzshure. Gesammtgewicht 
der Losung 6.743 g. d = 1.1. Drehnng im 1 dm-Rohr 1.02O bei 200 and 
Natrinmlicht nach rechts. 

0.4022 g d-Valin , gel6st in 20 procentiger Salzshre. Gesammtgewicht 
der L6snng 13.200 g. Drehnng im 2 dm-Rohr bei 200 und Netrium- 
licht 1.93O nach rechts. Mithin [a': - - + 2P.80 (.t 0.20). 

Erheblich kleiner ist das Drehungsvermogen in  wiissriger Losung. 
0.3877 g d-Valin gel6st in Wseser. Gesammtgewicht 8.0946 8. d = 1.008. 

Mithin 

Mithin [a]: = + 28.70 (A 0.4O). 

d = 1.1. 

Drehung i m  2 dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 0.62O nach rechts. 
[ a 6  + 6.42O (A 0.20). 

Drehung im 2 dm-Rohr bei 290 und Natriumlicht 0.46O nach rechts. 
[a]: = + 6 42O (A 0.3?). 

0.2607 g d-Valin gel6st in Wasser. Gesammtgewicht 7.0495 g. d = 1.007. 
Mithin 



Die in ealzsaurer Losung gefundene Drehung weicht ron  dem 
Werth, den E. S c h u l z e  nnd W i n t e r s t e i n  im Mittel bei 160 fiir die 
natirliche Aminovaleriansaure gefunden haben (+ 27.9O), nur  wenig 
a b ,  zudem haben diese Autoren schon die Miiglichkeit angedeutet, 
dass das Drehungsverm6gen ihres Praparates bei weiterer Reinigung 
noch etwas zunehrne. Jedenfalls liegt kein Grund vor ,  eine Ver- 
schiedenheit dee natiirlichen und kiinstlichen Productes anzunehmen, 
zumal da  die Griinde, die E. F i s c h e r  und D i j r p i n g h a u s  fiir die 
Identitat der racemisirten Aminovaleriansiiore aus Horn mit dem syn- 
thetischen Product anfiihren, zum gleichen Schluss fur die activen 
Kiirper fiihren. Eine weitere Uriterlage f i r  den Vergleich bieten die 
nachfolgenden Beobachtungen iiber die Lhl ichkei t  des kiinstlichen d- 
und Z-Valins und eudlich uber die Eigenscbaften ihrer Verbindungen 
mit Phenylisocyanat. 

1- V a 1 i u I). 

D a s  fiir die nachfolgenden Bestimmungen dienende Praparat war 

0.1915 g Sbst.: 0.3606 g COZ, 0.1653 g HaO. - 0.1630 g Sbst.: 16 9 ccm 
ebenfalls analysirt. 

N (18O, 760 mm). 
C ~ H I I O I N .  Ber. C 51.28, H 0.40, N 11.97. 

Gef. B 51.36, * 9.66, B 12.00. 
Loslichkeit i n  Wasser. 

4.2802 g Losung eothielten 0.2365 g l-Valin. 

Eine andere Bestimmung ergab 17.2 Theile Wasser. 
Eine unter den gleichen Bedingungen ausgefiihrte Bestimmung ergab fiir 

dI-Valin die Loslichkeit 1: 14.1. 
Optische Bestimmungen. 
0.3875 g I-Valin gel6st in 20-procentiger Salzsiure. Gesammtgewicht der 

Losung 13.3123 g, spec. Gew. 1.1. Drehung im 2 dm-Rohr 1.W bei 20° und 
Natriumlicht nach links. 

0.31 96 g I-Valiu gel6st in 20-procentiger Salzsiiure. Gesammtgewicht der 
Lbsung 10.4143 g. Drehung in 1 dm-Rohr bei 20° und Natrium- 
licht 0.96O nach links. Mithin 101: = -28.4O (* 0.4). 

Urn die spatere Identificirung der beiden activen Valine zu er- 
leichtern, babe ich gerade so wie beim RacemkGrper die Verbindung 

1) Vor wenigen Tagen ist eine Mittheilung von F. E h r l i c h  iiber die 
Bildung diesee Valins bei der partiellen Vergghrung dee Racemkorpers durch 
Hefe erschienen. (Biochemische Zeitschrift 1, 28). Sein PrHparat scheint aber 
nicht ganz rein gewesen zu sein, da das Drehungsvermogeo in 20-procentiger 
Salissure etwas zu klein (27.36) gefunden wurde. 

Die fein gepulverte Arninosiiure wurde 

1 Theil Valin lost sich also 
mit Wasser 8 Stunden bei 25O geschiittelt. 

bci 250 in 17.1 Tbeilen Wasser. 

Mithin [a]: = -29.01O. 

d = 1.1. 

-___- 
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mit Phenylisocyanat, sowie deren Anhydrid dargestellt 
hangsvermogen bestimmt. 

und ihr  Dre- 

P h e n y l i s o c y a n a t -  d - V a l i n .  
Zu einer anf Oo abgekiihlten Liisung von 2 g d-Valin in  17 ecm 

Normalnatronlauge und 80 ccm Wasser giebt man unter kraftigem 
Umschfitteln in  kleinen Portionen und im Lauf von etwa einer halben 
Stunde 2.3 g Phenylisocyanat. Dann filtrirt man die alkalische L6- 
sang von dem entstandenen Niedemchlag und iibersiittigt rnit ver- 
diinnter Salzsaure. Die Phenylisocyaoatverbindung fallt zum Theil 
krystallinisch, zum Theil olig aus, erstarrt aber beim Reiben nach 
einiger Zeit viillig. Die Ausbeute betrtigt etwa 95 pCt. der Theorie. 
Zur Reinigung wird aus heissem Wasser umgelost, wovon etwa die 
130-fache Menge nothig ist. 

0.1955 g Sbst: 20.1 ccm N (19O, 758 mm). 

Die Verbindung, welche schon von E. S c h u l z e  und W i n t e r -  
s t e i n ' )  dargestellt wurde, krystallisirt aus heissem Wasser in  mikro- 
skopiscb kleioen Prismen. Der  Schmelzpunkt ist nicht ganz constant. 
Beim raschen Erhitzen beginnt sie gegen 140° zu erweichen und 
scbmilzt vijllig bis 145" (corr. 147O) unter schwachem Aufschaumen. 

CleIJ16Na03. Ber. N 11.86. Gef. N 11.83. 

d - l ' h e n y l - i s o p r o p y l -  hydanto i 'n .  
Die vorhergehende Verbindung wird durch starke Salzsaure in 

der iiblichen Weise anhysrisirt. Um die optische Activitat nicht zu 
schiidigen, ist es rathsam, langes Erhitzen rnit Salzsaure zu ver- 
meiden. Man l6st also die gepulverte Phenylisocyanatverbindung in 
20-procentiger Salzsaure durch kurzes Aufkochen, verdiinnt dann rnit 
Wasser und lisst krystalhiren. Zur Reinigung lost man in Aether 
und fallt mit Petrolather. 

0.1869 g Sbst.: 21.1 ccm N (22O, 760mm). 
CisBirNa09. Ber. N 12.84. Gef. N 12.91. 

In Wasser ist die Verbindung aucb in der Hitze recht schwer 
loslich. Aus Aether krystallisirt sie in  farblosen, diinnen Prismen. 
Sie schmilzt bei 131-133O (corr.), mithin nicht unerheblich hijher 
als die racemische Verbindung (124--125(.) und auch hoher als das 
Praparat, welches E. S c h u l z e  und W i n t e r s t e i n  a m  natiirlichem 
d-Valin erbielten (Schmp. 1240), und welches wohl nicht so rein war, 
wie das  synthetiache Product. 

1) Zeitschr. iiir physiol. Chem. 35, 303. 



0.420 g Sbst. gelost in absolutem Alkohol. Gesammtgewicht der LBsung 
7.315 g. d =0.8094. Drehung in 1 dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 4.530' 
nach links. Mithin [a]? = -97.5 (=k 0.4"). 

Die Darstellung der Phenylisocyanatderivate des I-Valins war 
genau die gleiche und die Producte zeigten, selbetverstiindlich ab- 
gesehen vom Sinn der optischen Drehung, viillige Gleichheit. 

Phenylieocyanat-Z-Valin. Die in der d-Reihe fehlende optische 
Untersnchung gab hier folgendes Resultat: 

0.2862 g Sbst. gelost in absolutem Alkohol. Gesammtgewicht der L6sung 
7.0648 g. d = 8.045. Drehung i n  1 dm - Rohr bei ? O O  und Natrinmlicht 
0.62O nach links. Mithin [a]: - - - 19.020. 

I -  P h en y li so p r o p y 1 h J d a n t o  i'n. 

N (No, 751 mm). 

Schm p. ebenfalls 13 1 -133O con .  
0.1815 g Sbst.: 0.4400 g COP, 0.1057 g HaO. - 0.1338 g Sbst.: 15.1 ccm 

C 1 ~ E I l ~ N ~ O ~ .  Ber. C 66.05, H 6.42, N 12.84. 
Gef. * 66.11, * 6.51, )) 12.91. 

0.2463 g Sbst. gelBst in absolutem Alkohol. Gesammtgewicht der Losung 
d=  0.8032. Drehung im 1 dm-Rohr bei 200 und Natrinmlicht 5.3396 g. 

3.60° nach rechts. Mithin [a]: = + 97.22O (-C 0.4O). 

i f n t e r s c h i e d  i m  G e s c h m a c k  d e r  be iden  Val ine .  
Wie bekannt I )  unterscheiden sich die beiden Leucine sehr deut- 

lich im Geschmack, der auffallender Weiee bei der natiirlichen E-Ver- 
bindung fade und echwach bitter ist, wiihrend der optische Antipode 
ausgesprochen siiss schrneckt. Einen ahnlichen Unterechied, wenn 
auch nicht so ausgepragt, zeigen die beiden Valine. Die natiirliche 
&Verbindung ist nur ganz schwach siiss und gleichzeitig etwas bitter, 
wiihrend die I-Verbindung, die man bisher in der Natur nicht ge- 
fnnden hat, ziemlich stark eiiss ist. Der friiher echon angegebenea) 
schwach siisse Geschmack des Racemkorpers riihrt wohl haupteachlich 
von der 1-Verbindung her. 

1) E. Fischer und 0. Warburg ,  diese Berichte 38, 4005 [1905]. 
'3 Diese Berichte 35, 2662 [19021. 


