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Die wasser-freie Base sintert von 160° an und schmilzt bei 168—170°
gelblich. Sie ist in warmem Ather merklich 16slich, bei 0° fallen Polyeder,
in heilem Benzol ziemlich schwer: Polyeder und 6-seitige Tafeln; leicht
Isslich in den Alkoholen und Eisessig. Mit n-Siuren keine Krystalle.

Die Reduktion verlief nicht stets so glatt. Bisweilen blieben beim Auf-
nehmen des Chloroform-Restes in Wasser schwer 1l8sliche, brom-haltige
Krystalle: 0.2—0.3 g. Besser gewann man sie durch Lésen des Restes in
kaltem Aceton. Nach der alkalischen Reaktion, dem Schmp. 233° (unt. Zers.),
der Krystallform des Salzes aus 1 ccm n-HBr, dessen Wasser-Gehalt von
10.5%, lag die Monobrombase C;;H;ON,Br!}) vor. Durch Erwirmen
mit 3 Aquiv. Barytwasser wurde aus ihr schlieBlich ein aus Wasser krystal-
lisierendes Hydrobromid gewonnen, das aus wenig n-HBr mit Aceton
in wasser-freien Polyedern gefilit wurde.

Kein Verlust bei roo® 15 mm.

C,H,O(N,, HBr (399). Ber. C 51.14, H 5.77. Gef. C 50.94, H 5.90.

Oxydationen der Base C;;H,;O,N,.

5 Aquiv. Chromsdure in schwefelsaurer Ldsung wurden erst bei 1oo—ro05° in
2 Stdn. verbraucht. Das wie sonst isolierte Produkt gab an Chloroform und dann an
Ather gegen 409% unverdnderte Base ab. Der Rest war nicht verwertbar. 9 Aquiv.
Permanganat wurden in wiBriger Losung bei o° zunichst sehr schnell, dann etwas
langsamer verbraucht. Das Produkt war harzig. Mit 15 Aquiv. blieb die Farbe iiber
1 Stde., nachdem schon bei r2 Aquiv. ein Halt zu erkennen war. Auch hier entstand
nur ein amorpher Stoff, ebenso wie bei der Oxydation in Aceton-Losung bei o°. Hier
war der langsame Verbrauch etwa 8 Aquiv. Von Brom wurden zwischen 4 und 6 Atome
verbraucht. Es entstanden alkalisch reagierende, harzige Stoffe.

61. O. Lutz und Br, Jirgensons: Uber eine nene Methode der
Zuteilung optisch-aktiver a~Amino-sduren zur Rechts- oder Links-
reihe (I. Mitteil.).

[Aus d. Laborat. fiir Landwirte u. Mediziner d. Lettlind. Universitdt zu Riga.]
(Eingegangen am 30. Dezember 1929.)

In einer fritheren Arbeit!) wurde versucht, die Zugehérigkeit von sub-
stituierten, optisch aktiven Asparaginen zur optischen Rechtsreihe mit Hilfe
einer graphischen Methode nachzuweisen. Diese substituierten Ver-
bindungen werden aus dem natiirlichen Asparagin nach dem Schema er-
halten:

l-Asparagin — optisch aktives Brom-bernsteinsdure-
monamid — substituierte d-Asparagine.

Ebenso wie bei den Asparaginen kann die graphische Methode auch
bei den natiirlichen a-Amino-sduren verwendet werden. Man vermag
durch sie zu zeigen, daf} alle diese Verbindungen zu einer optischen Reihe
gehoren, die als Linksreihe angenommen wird. Weiter kann bei ihrer
Verwendung nachgewiesen werden, daB3 die natiirliche l-Asparaginsiure
iiber die aktive (/) Brom-bernsteinséure, durch Einwirkung von Aminen
der aromatischen Reihe, in substituierte Asparaginsiuren der gleichen

1ty B, 62, 2307 [1929]. 1) B. 62, 1916 [1920].
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Linksreihe iibergeht, z. B. l-Anilino-bernsteinsiure, I-Toluidino-bernstein-
sduren?), I-Phenetidino-bernsteinsiuren:
I-Asparaginsaure — optisch aktive (-)Brom-bernsteinsaure -
N-Aryl-l-asparaginsiuren.

Nimmt man an Stelle von aromatischen Aminen solche der Fett-
reihe zur Reaktion mit [-Brom-bernsteinsdure, so erhdlt man an-
scheinend ein ganz anderes Resultat. In dem einen bisher durchgefiihrten
Fall mit Methylamin resultiert eine d-Methyl-malaminsiure wund
d-Methyl-asparaginsiure, HOOC.CH(NH.CH,).CH,.COOH?3). Wir er-
halten das Schema:
l-Asparaginsidure — optisch aktive (I-)Brom-bernsteinsiure —

— d-Methylamino-bernsteinsiure.

Dieselbe Umkehrung einer optisch aktiven Verbindung erhilt man
auch bei der Einwirkung von Piperidin auf die gleiche l-Brom-bernstein-
sdure. Es ist méglich, die gewonnene Piperidino-bernsteinsiure als
Rechts-Antipoden anzusprechen, wie in einer weiteren Abhandlung dargelegt
werden wird.

Es soll also in dieser Arbeit gezeigt werden, daB einmal die simt-
lichen natiirlichen «-Amino-siuren einer Reihe, der Linksreihe,
angehoéren. Zum anderen soll an Beispielen nachgewiesen werden, da(
die benutzte graphische Methode geeignet ist, die Entscheidung,
ob synthetische substituierte Amino-siuren der Rechtsreihe oder
der Linksreihe angehéren, auch in dem Falle zu treffen, wenn
die Konstatierung einer Umkehrung mit den einfachen Mitteln
Waldens, E. Fischers, Alex. Mc Kenzies u. a.) nicht méglich er-
scheint.

Auf die Arbeiten Karl Freudenbergs und Mitarbeiter, P. Karrers
und Mitarbeiter, Kuhns und Wagner-Jaureggs, G. W. Cloughs u. a.,
die zum Teil Gleiches oder Ahnliches mit anderen Mitteln zu erreichen suchten,
wurde bereits in einer Arbeit, die vor kurzem erschienen ist?), hingewiesen.
Im ganzen fallen, was die natiirlichen a-Amino-sduren betrifft, unsere
Schliisse mit denen P. Xarrers zusammen.

In dieser Abhandlung sind zunichst die folgenden optisch aktiven-natiir-
lichen Amino-siuren untersucht worden: 1. die Asparaginsiure, aus
natiirlichem kauflichen Asparagin in iiblicher Weise dargestellt. “2. Die
Glutaminsiure, aus Pflanzen-Eiwei} dargestellt. 3. Das Alanin (¢-Ami-
no-propionsiure) aus Seide gewonnen. 4. Das Leucin, aus Casein erhalten.
5. Das Tyrosin, aus Seide dargestellt, und 6. das Cystin aus Schweine-
Borsten. Alle erwiesen sich bei der Untersuchung als zur optischen Links-
reihe gehorig.

Weiter sind vier substituierte Asparaginsiuren nach derselben
Methode gepriift worden: 7. die Anilino-bernsteinsiure, 8. die 0-To-
luidino-bernsteinsidure, 9. die p-Phenetidino-bernsteinsdure und
10) die Methylamino-bernsteinsiure. Alle vier Siauren konnten aus
gewohnlicher [-Brom-bernsteinsdure und den entsprechenden Basen er-

2) Uber die Darstellung dieser Verbindungen vergl. Journ. Russ. phys.-chem. Ges.
41, 1558—1569 [1909). 3) Q. Lutz, Ztschr. physikal. Chem. 70, 256 [1909].
%) P. Walden, Optische Umkehr-Erscheinungen, 8. 13—15 [1919".
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von einem von uns vor lingerer Zeit berichtet worden?), iiber diejenige der
Siure g sollen demnichst nidhere Aufklirungen in anderem Zusammenhang
gegeben werden.

Die Ausfithrung der Versuche ist die gleiche, welche einer von uns?)
vor kurzem zur Bestimmung der Konfiguration der substituierten Asparagine
anwandte. Nur dient hier als Ausgangs- und Vergleichskérper die natiir-
liche l-Asparaginsiure an Stelle des optisch gleichwertigen Asparagins.
Man nimmt fiir eine Versuchsreihe stets dieselbe Menge aktiver Amino-siure
und versetzt die einzelnen Proben mit ansteigenden Mengen Siure oder
Base. Die erhaltenen Drehwerte trigt man in ein Kurvensystem ein, auf
dem die Abszissen die positiven oder negativen Drehwerte bedeuten, die
Ordinaten hingegen die Anzahl der hinzugefiigten Molekiile Chlorwasserstoff
oder Natriumhydroxyd.

Die gewonnenen Punkte verbindet man zu einer Kurve und aus deren
Verlauf, besonders im sauren Teil, lassen sich Schliisse auf die Zugehérigkeit
der a-Amino-siuren zur Rechts- oder Linksreihe ziehen. Charakteristisch
fiir den vorliegenden Zweck sind die Kurven im sauren Gebiet, wie ange-
deutet. Sie verlaufen von 10 Mol. Salzsiure bis zu o Mol. stets von rechts
nach links, wenn ein Links-Isomeres untersucht wird, und von links nach
rechts, wenn umgekehrt ein Rechts-Isomeres konstatiert werden soll. Oder
anders ausgedriickt: mit steigender Siure-Konzentration wichst
der Drehwert im positiven Sinn fiir Links-Antipoden und-im
negativen Sinn fiir Rechts-Antipoden.

Beispiele solcher typischen Linkskoérper sind alle bisher untersuchten
natiirlichen a-Amino-sduren. So die natiirliche Asparaginsiure und
das natiirliche Cystin. Die Drehkurven beider Verbindungen zeigen analogen
Verlauf, wenngleich die saure Hilfte der ersten im positiven Teil, die der
zweiten im negativen Teil liegt. Von den bislang von uns studierten natiir~
lichen a~-Amino-sduren — es sind sechs in dieser Abhandlung untersucht worden,
etwa zehn sollen in einer nichsten angefithrt werden — bildet keine eine
Ausnahme von dieser Regel. Alle zeigen im sauren Teil das ndmliche Bild.

Nimmt man die Regel als feststehend an, so kann man auch im Labo-
ratorium gewonnene Amino-siuren priifen, falls sie optisch aktiv sind. Die
Darstellung der Drehkurven in jhren charakteristischen 7Teilen zeigt uns
leicht, ob die Verbindungen der Rechts- oder Linksreihe angehéren.

Beschreibung der Versuche.

I. Die natiirliche l-Asparaginsdure®), HOOC.CH(NH,).CH,.COOH,
wird leicht aus reinem kéuflichen I-Asparagin nach Schiff?) dargestellt
und durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus heilem Wasser gereinigt.
Gearbeitet wird mit m/,;-Lésungen der Siure bei 18° und bei 50° daneben
aber auch in einer dritten Reihe von Versuchen mit dreifach héherer Kon-
zentration, also 3 m/y,,. Man wigt 0.3325 g Asparaginsiure ab und 16st nach
Zugabe von Salzsiure oder Natriumhydroxyd zu 25 ccm. Oder man ver-
wendet, wie im zweiten Fall, die 3-fache Menge der aktiven Siure. Die
Konzentration derselben ist somit 1.3300 oder — fiir den zweiten Fall —

%) vergl. Zitat 2 und Ztschr. physikal. Chem. 70, 260 [1909].
%) vergl. Pasteur, Ann. Chim. Phys. [3] 81, 78 (1851]); Landolt, B. 18, 2334
'1880); Piutti, B. 19, 1601 [1886]. 7) B. 17, 2929 [1884).
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das 3-fache dieser Zahl. Die Linge des Polarimeter-Rohrs ist 3 dem fiir
die Versuche bei 18° und 2 dem fiir solche bei 50°.

Wir haben somit fiir die Asparaginsdure 3 Reihen von Versuchen:

1) Versuche mit m/,,-Lésungen bei 180. Vergleiche die mittlere Kurve und Tab. I.

2) Versuche mit m/,,-Losungen bei 50°. Vergl. die untere gestrichelte Kurve und
Tab. Ia.

%) Versuche mit 3 m/,,-I.osungen bei x8°. Vergl. die obere punktierte Kurve und
Tab. IT.

Die Daten aller 3 Tabellen sind auf Fig. 1 (S. 452) aufgetragen,

Tabelle 1.

Versuche mit m/,,-Losungen bei 18°%; 0.3325 g Séure in 25 ccm.
m/y-Asparaginsdure in Wasser: [ +4.7°
1 Mol . +/, Mol. NaOH [a]f —7.5°
o, ' +1 . " ,,» -—I8.80
r .. ” +2 ., . o440
T, " +3 . " ., ——2.9%
. " +4 . " . —3.5%
) S . +5 . o ., —3.8%
I +6 ,, . v 410
1 +8 “ ,, —3.8%
1 +10 ., . .. —3.2%
T, . +30 . ., —X.7%
o, . +Y% ,» HCl [al, +6.78°
. +1 ., o o +19.53%
T, ' +2 . ., +22.89
r o, " +3 .. - .. +24.5%
I +10 . .. +25.0°

Tabelle Ia.

Versuche mit mnj,o-Lésungen bei 50°; 0.3325 g Sdure in 25 com.

m/,~Asparaginsdure in Wasser: [alp +o0.7°
1 Mol. . +1 Mol. NaOH ,, —=2r.8°%.
o, . +2 ,, " . —5.0%
o, " +3 . “ . —4.5%
T, " 410 ,, . ,.  -—3.3%
1 +o.5 ,, HCl . TXI.29
I +r ., " .. +16.5°%
| SR . +2 ., . . +2r1.1%
r o, " +5 . . . +22.9°%
I +10 ,, ' . +23.3%

Die Kurve zu m/,, und 18° hat die gleiche ILage und annibernd auch
die gleiche Form, wie diejenige beim natiirlichen [-Asparagin®). Das Gleiche
kann auch von der gestrichelten Kurve fiir m/;, und 50° gesagt werden.
Der alkalische linke Teil der Kurven zeigt allerdings viel schirfer ausgeprigte
Formen, entsprechend der zweiten freien Carboxylgruppe, die ja beim As-
paragin nicht vorhanden ist.

Die Drehkurve der [l-Asparaginsiure kann als Standardkurve ange-
nommen werden. Mit ihrer Hilfe sollen die Kurven der weiter unten unter-

8) vergl. B. 82, 1919 (1929].
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suchten oa-Amino-siuren verglichen werden, um ihre Zugehorigkeit zur Rechts-
oder Linksreihe der optischen Antipoden festzustellen.
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2 Bei 50° zeigt die Aspara-
T ginsiure ein Drehungsvermdgen
in walriger Losung, das sich o°
stark nihert, ndmlich +o0.7°
(vergl. Tab. Ia), wihrend es bei
| 18° noch +4.7°%ist. Dieses Fak-
Fig JZ tum entspricht der allmihlichen

Verschiebung der gesamten Dreh-

kurve inlden linken Teil bei steigender Temperatur. Bei 75° ist [aj,

»

R P e e

Tabelle II.
Versuche mit 3 m/,,-Losungen bei 18%; ¢ = 3.9924.
1 Mol. Asparaginsidure 41 Mol. NaOH [«]} —13.2°.

+2

’

+2Y, .,

+3
+4
+6
+10
+rI
+3

3

»

o —3.4%

., —2.5%

—2.0°,

., —I.6%

e ., —1.8%
- ,» ~—1.0°
HCl . +22.0%
+206.5".

Erhoht man die Konzentration der zu untersuchenden Asparaginsiure-
Losung von mfyg auf 3 m/fyy, S0 bemerkt man die umgekehrte Erscheinung;
“a),, wird weniger negativ, und die gesamte Drehkurve gleitet nach rechts
{vergl. die punktierte Kurve c). Sie wird der Drehkurve der Glutaminsiure

%) vergl. Ellen Cook, B. 30, 204 (1897,
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dhnlicher, wie das Kurvenbild 2 deutlich zeigt. Nimmt man m/,-Losungen,
so iiberschreitet die Drehkurve im alkalischen Teil die Trennungsgrenze
und wird sogar positiv. Ein Beispiel mag das zeigen: Ldst man 3.327 g As-
paraginsidure im 25-ccm-Kélbchen in 3-n. NaOH, so erhilt man bei 18° ein
[a]p = +0.25°

Wir haben auf 1 Mol. Asparaginsiure 3 Mol. NaOH. Erwihnenswert
ist noch, da8 die Asparaginsdure unter Umstinden zweimal oder
mehrmal das Drehungsvermégen o® haben kann, die Drehkurve also
zwei- oder mehrmal die Ordinate schneiden muB. Das ist z. B. sicher der
Fall mit m/,-Asparaginsiure-Losungen. Bei der Glutaminsidure haben wir
2 Schnittpunkte schon bei gewdhnlicher Arbeit mit m/yyLosungen (vergl.
Fig. 2).

Die Meinung von Pasteuri?), die von Ellen P. Cook!) noch besonders
unterstrichen wird, daB die natiirliche Asparaginsiure in Alkalien nach
links, in Siuren nach rechts dreht, bedarf gewisser Erginzungen. Bei ge-
ringen Alkalimengen kann noch Rechtsdrehung unter gewéhnlichen Be-
dingungen — 18° und m/,-Losung — beobachtet werden (vergl. die Kurven-
tafel), und bei hohen Asparaginsiure-Konzentrationen geht die Linksdrehung
in Gegenwart von groSeren Alkalimengen in Rechtsdrehung iiber. Um-
gekehrt braucht in Gegenwart von Salzsiure nicht unter allen Umstidnden
Rechtsdrehung einzutreten.

2. Die natiirliche Glutaminsiure, HOOC.CH (NH,).CH,.CH;. COOH.

Die Rohrlinge fiir die Versuche betrigt 2 dem. Die Konzentration der Sdure-Lésung
ist 1.47, entspr. 0.3677 g in 25 ccm, also m/y,. Gearbeitet wurde bei 18°. Man erhilt
die folgenden Drehwerte:

Tabelle III. T = 189,

m/,o-Glutaminsiure in Wasser: ] +11.5°
10 D

1 Mol. +1/3 Mol. NaOH ,, -+5.7%
., s +‘/s ” " +41.80.
r ., . +I ., " ., —5.5%
I, " +2 ., v ,, +I0.04°.
T o, +3 ’ +IO.27°.
T, +10 . , +10.96°.
., ” +Y ., HCl , +13.01°
T, " +1x ., +28.08°,
r ., » +2 , +3I.5°.
1, ' +3 . " ., +31.5%
T, v +10 ,, ' ,» +31.95%

Drehkurve der natiirlichen Glutaminsiure (vergl. Fig. 2).

Die Kurve zeigt groBe Ahnlichkeit mit derjenigen der natiirlichen As-
paraginsiure, nur ist das Bild bedeutend weiter in den positiven Teil geriickt.
Bei 50°, d. h. bei erhéhter Temperatur, nihert sich die Drehkurve dem nega-
tiven Teil, sie bewegt sich nach links, wie die punktierte Kurve zeigt. Die
entsprechenden Daten sind in der Tabelle IV zusammengestellt.

Wenn man die natiirliche l-Asparaginsaure als zur Linksreihe der opti-
schen Antipoden gehérig annimmt, so kann kein Zweifel sein, daBl die natiir-
liche (d-)Glutaminsdure derselben Reihe angehért. Der vollkommen gleich-
artige Verlauf der Drehkurve legt das zur Geniige dar.

10y 1 c. m le.
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Tabelle IV. T = 50°.

mjyo-Glutaminsiure in Wasser: ()8 +9.9°.
1 Mol. . +1 Mol. NaOH ,, —7.19
I, . +2 ., ' . +7.5°%
I, . +10 ,, v . +7.5%
I . +1 ., HCl ,, +24.6°
I +2 . ., +28.0°.
I +10 . ,, +28.7°

Eine interessante Erscheinung weist die Drehkurve der Glutaminsiure
auf. An zwei Punkten muB das spezif. Drehungsvermégen = o sein: bei
etwas mehr als !/, Mol. NaOH und bei etwa 1/, Mol. Auf eine #hnliche
Erscheinung ist bereits bei der Asparaginsiure hingewiesen worden.

3) Alanin aus Seide, sog. d-Alanin, CH,.CH(NH,).COOH,
wurde aus Seiden-Abfillen dargestellt nach E. Abderhaldens ,,Physiolog.
Praktikum‘‘ 12). Da das optische Drehvermédgen gering ist, wurde in ver-
verhiltnismdBig groflen Konzentrationen, m/;, gearbeitet; d. h. es wurden
0.4452 g Alanin zu 25 ccm gelést. Die Konzentration war somit 1.78. Die
Ablesungen geschahen im 2-dm-Mantelrohr bei 20°. Die gefundenen Werte
sind in Tabelle V zusammengestellt und auf Kurventafel 3 geordnet.
Der Verlauf der Kurve ist demjenigen der natiirlichen I-Asparaginsiure
und dem der natiirlichen Glutaminsiure gleichwertig. Wir haben es also
mit dem Links-Tsomeren zu tun.

Tahelle V. T = 20°.

1 Mol. Alanin +o0.5Mol. NaOH [a]p +71.9°.
| S " +1 .. o »o +1.9%
I , +15 ., ’ »o +3.0%
1 +o0.1x ,, HCl . +1.9%
I +o0.5 .. ' .. +3.9°%
1 +I .. o W +7.3%
1 +15 .. " oo +9.7%
Molekel HEL
Aetird Leues
HKatirl Alanin ’W’M HT /n./)v,-t-;;,‘/’
s Seide, MH’ 74 ~
8
4
z Y b
: 22 4 6 & 3 7
-[“la 4 Ay
6|
7
Mol Na OH
Fig. 3. Noletr! N O

Fig. 3.

1%) 2. Auflage, S. 103—108. Die Seiden-Abfille wurden uns von der Ziiricher Firma.
Spinner & Co. zur Verfiigung gestellt, der wir unsern verbindlichen Dank aussprechen.
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Auf Grund der Untersuchungen iiber Asparaginsiure und Glutamin-
siure 148t sich vermuten, daB bei erthShter Temperatur (50°) die Drehkurve
sich links bis iiber den Nullpunkt hinaus verschieben wird.

4. Natiirliches Leucin, (CH,),CH.CH,.CH{NNH,).COOH.

Die Siure wurde von der Chemischen Fabrik Dr. Th. Schuchardt
bezogen und zur Reingung aus 70-proz. Alkohol umgelost. WeiBe Krystall-
blittchen. Die Drehung einer m/,-Losung in iiberschiissiger Salzsiure —
I Mol. Leucin zu 30 Mol. Salzsiure — gab [a]? = +416° und zeigt, daB
-die vorliegende Verbindung geniigend rein fiir unsere Versuchsreihe ist.

Die Daten zur Herstellung der Drehkurve 4 sind in der Tabelle VI zu-
sammengestellt. Gearbeitet wurde wie in den meisten fritheren Fillen mit
m/[,-Losungen der Amino-siure. Zu dem Behuf 16ste man 0.3277 g in 25 cem ;
¢ ist also 1.31, 1 = 2 und T = 20°. Die Drehkurve weist auf einen 2-maligen
Nullpunkt im Drehungsvermdgen, wie bei der Glutaminsiure, hin: Das
eine Mal bei 0.5 Mol. NaOH, das andere bei etwa 0.3—04. Mol. HCl.

Tabelle VI. T = 20°

1 Mol. Leucin +o0.125 Mol. NaOH [«]} —s5.3°.
o, " +0.25 ,, " " —3.80.
r o, . +0.5 " o 0.0%
o, " +1x.0 . ' v +7.6°.
I +2.0 " . " +8.4°.
1 +410.0 ,, . Vs +8.0%.
T, " +30.0 " " +7.6°.
m[y-Leucin in Wasser: [}y —7.2°%
1 Mol. Leucin  +o0.5 Mol. HCI: ,, +3.8°
T " +r L o +9.9°
.. +2 " . 5 +14.5%
X +4 " . o +14.5%
1 +30 oo .. +16.0%

Nach dem Kurvenverlauf, der dem der friiher untersuchten Siuren
durchaus gleich ist, kann es keinem Zweifel unterliegen, daBl das natiir-
liche Leucin der Linksreihe angehort, der Reihe der natiirlichen
Asparaginsiure.

5. Natiirliches Tyrosin, p-HO.C,H,.CH,.CH (NH,).COOH.

Die Verbindung kann verhiltnismdBig leicht nach Abderhaldens
,,Physiolog. Praktikum‘‘1%) aus Seiden-Abfillen erhalten werden. Fiir die
nachfolgenden Versuche benutzte der eine von uns ein vor lingerer Zeit
von Kahlbaum bezogenes und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus
heiBem Wasser gereinigtes Produkt. Zur Bestimmung des Drehvermdogens
wurden m [, Losungen angewendet. Man l8st also 0.2265 g in 25 com. ¢ ist
0.906 und 1= 3 dom.

13) 2. Aunfl.. 8. 114—116 (19191,
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Tabelle VII. T = 18°.
1 Mol. Tyrosin +1 Mol. NaOH: [a]}} —16.1°.

r o, " +2z ” ., —I14.5%
r o, . +4 . " . -—13.4%
o, +60 ,, v . —13.2°%
o, " +2 ,, HCI: . —714.5°.
T, v +3 Vs ., -—13.6%
I, ' +10 ,, v ., —12.5%
., . +120 ,, . » —79%

Die auf Grund der vorstehenden Tabelle konstituierte Drehkurve zeigt
die Form der Kurve der l-Asparaginsidure. Nur ist der salzsaure Teil der
Tyrosin-Kurve in den negativen Teil geriickt. Wir haben es mit dem I-Ty-
Tosin zu tun.
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6. Natiirliches Cystin, HOOC.CH(NH,).CH,.S.S.CH,.CH(NH,) . COOH.

Das Cystin unterscheidet sich von den bisher betrachteten Amino-siduren
nicht nur durch die Gegenwart zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome,
sondern in seiner Formel haften gleichfalls noch zwei Schwefelatome. Es
konnte leicht aus Schweine-Borsten!4) dargestellt werden. Das Rohprodukt
ist bequem zu reinigen. Dem hohen Drehungsvermégen entsprechend, konnte
in der geringen Verdiinnung von m/e gearbeitet werden. Wir 1osten zu ihrer
Bereitung 0.1000 g in 25 ccm und arbeiteten also in einer Konzentration 0.4.
Die Temperatur betrug 18.5°, 35° und 11.5° 1 = 2 dem.

Tabelle VIII. T = 18.5% m/g,.
1 Mol. Cystin  4r1.5Mol. NaOH: [a]'}® ---122.5°.

1, ” +z ., » »o —=77.5%
r ' +4 . . vs -—70.0°%,
I, » +1z . ) -—70.0°.
o, Vs +6 ,, HCL ., —216.2°
I, . +12 " " ., —-210.0°
r o, . +24 ., " ,, —201.2°
I, . +36 . ., —196.2°,
., " +60 " . ——192.5%.

M) vergl. E. Abderhalden, Physiolog. Praktikum, 2. Aufl., S. 110 [1919].
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Gleichzeitig mit diesen Bestimmungen wurden 2 Versuche mit m 4
Cystin unter gleichen sonstigen Bedingungen ausgefithrt. Sie weisen eine
deutliche Verschiebung zum positiven Teil hin auf. Eine entsprechende
Erscheinung konnte auch bei der Asparaginsiure beobachtet werden (Ta-
belle IX). Weiter stellten wir Versuche mit m/gy-Verdiinnungen bei 35° und
bei 11.5—12° an und erhielten bei steigender Temperatur auch eine Ver-
legung der Kurve zum positiven Teil hin, wihrend bei der Asparagin-
saure und Glutaminsiure eine Verschiebung in entgegenge-
setzter Richtung stattfindet (Tabelle X und XI).

Tabelle IX. T = 18.5% m/y.

1 Mol. Cystin 44 Mol. HCl: [a}}® —213.3°
S S » +60 ., ’ ,»  —180.00

Tabelle X. T = 35° m/q.

1 Mol. Cystin 46 Mol. HCl: [«]§ —186.2°
o, » +60 ,, , —I62.5%

Tabelle XI. T = 11.5—12% m/g,.

1 Mol. Cystin 46 Mol. HCl: [a]p -—228.8°.
T, " +60 ,, ' ., —205.0%

Die als Fig. 6 gezeichneten Drehkurven weisen simtlich die Eigen-
schaften der Asparaginsiure-Kurve auf, besonders auch im charakteristischen
sauren Teil. Man beobachtet ein Ansteigen der Kurven nach rechts, zum
positiven Teil, entsprechend der groBeren Sdure-Menge. Das natiirliche
Cystin ist daher als Links-Cystin anzusprechen.

7. l-Anilino-bernsteinsdure, HOOC.CH,.CH(NH.C,H,;). COOH.

Die Verbindung wurde vor lingerer Zeit von dem einen von uns'®) aus
l-Brom-bernsteinsiure und Anilin, also ausgehend von der natiirlichen I-As-
paraginsdure, erhalten. Die Drehkurven der Anilino-bernsteinsiure, sowie
der mit ihr der Darstellungsweise nach nahe verwandten o-Toluidino- und
p-Phenetidino-bernsteinsiuren?®) sind derjenigen der I-Asparaginsaure und
der natiirlichen Glutaminsiure gleichwertig, wie gezeigt werden soll. Nur
verlaufen sie ausschlieBlich im positiven Teil, 4hnlich wie bei der oben unter-
suchten Glutaminsiure.

Zur Untersuchung der ersten dieser Sauren, der I-Anilino-bernstein-
saure, wirden ausschliefllich m/,-Losungen verwandt. Da die Siure noch
etwa 1.9% Krystallwasser enthielt, diente zur Untersuchung eine etwas
groBere als die theoretische Menge, also 0.2662 g in 25 cem. 1 war 3 dem
und ¢ = 1.0452. (Die theoretische Menge wiirde 0.2613 g betragen.) Die
Resultate sind in Tabelle XII niedergelegt und durch Kurventafel 7 zum
Ausdruck gebracht.

15) O.Lutz, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 1558-—1564 [1909].
%) Aus einer bisher nicht publizierten Arbeit von O. Lutz und K. Kamkin.
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Tabelle XII. T = 18° (vergl. Fig. 7).

Versuche mit m/y,-LOsungen.

1 Mol. /-Anilino-bernsteinsiure +1 Mol. NaOH: [a]}} +18.3°.
) S ' +2 ,, 'y " + 8.2,
. . +3 ., . ., +8.20
1. " +10 ,, . 5o +9.3%
r o, " +r ,. HCL: ., +47.0%
. . +2 ., .- o +59.2%
X +10 ' ., +70.9°%

m/q I-Anilino-bernsteinsidure-Lésungen in Wasser: [a]p +28.5°%

L+ Aniling-termstrisre| Mueks! HCT { Molekel HEL |
H P
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3 7
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: 7
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PFig. 7. i

Fig. 8.

8. l-o-Toluidino-bernsteinsiure??), HOOC.CH,.CH (NH.C.H,.CH,)
. COOH,

wurde in dhnlicher Weise gewonnen und in gleicher Weise untersucht, wie
die I-Anilino-bernsteinséure. Das Ausgangsmaterial ist, wie bei der vorigen
Siure, die natiirliche oder l-Asparaginsiure. Gearbeitet wurde deshalb eben-
falls in m/y-Losungen. Man 1dste 0.2789 g in 25 cem. 1 war 3 dem fiir die
sauren und — wegen deutlicher Firbung der Fliissigkeit — 1 dem fiir die
Lésungen in Alkali.

Tabelle XIIT. T. = 18° (vergl. Fig. 8).
Versuche mit m/,-Losungen.
1 Mol. l-o-Toluidino-bernsteinsiure in 25 ccm Wasser: [a]} 4-19.4".

) N . 41 Mol. NaOH: ,, tr3.4°
T ' +2 ,, v " +9 8"
I X} +3 Ex * n +7'Io‘
I . +6 ,, . . +5.4%
1 ) +10 ,, v ., +8.00%
r ., " +30 ,, v ' +8.0%
1 ,, [-o-Toluidino-bernsteinsdure +1 ., HCL [alp +27.7°
1, " +2 . wo +33.4%
. +3 . . »o +36.4%
T, " +10 ,, v o+ 44-8°
S i +30 . " wo -47.80%

17} Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 1565 [1909].
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Der Verlauf der Kurve weist also, wie in allen fritheren Fillen, auf die
Zugehorigkeit der vorstehenden Sdure zur Linksreihe hin.

9. l-p-Phenetidino-bernsteinsiure, HOOC.CH,.CH (NH.C:H,.0C,H,)
. COOH,

wurde in dhnlicher Weise dargestellt, gereinigt und untersucht, wie die beiden
vorigen Verbindungen. Uber sie soll an anderer Stelle noch ausfiihrlicher
berichtet werden. Sie ist in Wasser und verd. Siuren viel weniger 15slich,
als die bereits beschriebenen, mit Hilfe von Anilin oder o-Toluidin aus -Brom-
bernsteinsiure erhaltenen Amino-siuren. Verwendet wurden m/;y-Losungen.
Man lgste also 0.3164 g Sdure im 25 cem. ¢ ist 1.26; 1 = 2 und die Tempe-
ratur 20°.

Tabelle XIV., T = 20° (vergl. Fig. o).

1 Mol. l-p-Phenetidino-bernsteinsiure +8 Mol. HCl: [«]¥ +416.2°.
., " +20 ,, . . +16.6%
T, " +60 ,, . ., F17.70%

Trotz der geringen Léslichkeit in Salzsiure und der wenigen Versuche

ist wohl auch hier der SchluB gerechtfertigt, dafl der Links-Antipode vorliegt.
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10. d-Methylamino-bernsteinsiure, HOOC.CH,.CH (NH.CH,).COOH.
Die Siure wurde von dem einen von uns von lingerer Zeit dargestellt3).
Die Bestimmung der Drehknrve weist mit Sicherheit darauf hin, daB wir
es mit einem Rechts-Antipoden zu tun haben, wenn wir die natiirliche As-
paraginsiure als zur Linksreihe gehérig annehmen. Die Drehkurven dieser
Verbindung und ebenso der natiirlichen Glutaminsiure, auch diejenigen
des Leucins, des Alanins und der hier untersuchten Asparaginsiuren, mit
aromatischem Substituenten in der Aminogruppe, zeigen uns das Bild
typischer Links-Antipoden. Nimmt man aber nach Fig. 10 das Kurvenbild
der Methylamino-bernsteinsiure, so sieht man sofort, daB diese Verbindung
einen d Antipoden reprisentiert: mit steigender Siure-Konzentration
wird der Drehwert kleiner oder negativ gréfer. Auch hier ist die Art des
Kurvenbildes, nicht ein einzelner Drehwert, ausschlaggebend.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXIIIL. 30
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Tabelle XV. T = 18° (vergl. Fig. 10).

0.1240 g d-Methylamino-bernsteinsiure + 1 H,0 in Wasser: [a]} -—15.4°."

1 Mol " +0.33Mol. NaOH: [a]}§ +2.24°.
T, ' +0.8 ., Ve v +7.2° 1.
1 +1 ' i . +8.2° %),
1 +1.33 ,, Ve . 0.0

1 +2.67 ,, " y —24.7°%

L . +6.67 ,, . ,, —29.8%,

I d-Saure +1.44 ,, HCL: ‘alP—20.10

1 +4.1 . ., —25.80

I +41.7 ,, " o —27.4%

Bei diesen Untersuchungen war T = 18%, 1 = 2. Je o.1240 g d-Methylamino-bern-
steinsdure 4+ 1H,0 wnrden im 20-ccm-Kélbchen gelést. Dieser Menge entspricht o.1104 g
wasser-freie Substanz. Fiir die Proben 1 und 2 wurden je 0.1839 g, bei 70° im Vakuum-
Exsiccator getrocknete Séure abgewogen, im 25-ccm Koélbchen geldst und im 3-dem-Rohr
polarisiert.

62. A. E. Tschitschibabin und N, A. Preobrashensky:
UOber die Synthese der Pilopséuren und die Struktur desPilocarpins.
(Eingegangen am 16. Dezember 1929.)

Die Struktur des Pilocarpins und seines Begleiters, des isomeren
Iso-pilocarpins — dieser wichtigsten Alkaloide aus den Blittern der siid-
amerikanischen Pflanze Pilocarpus Jaborandi — kann bis jetzt noch
nicht als endgiiltig festgestellt erachtet werden. Die Untersuchungs-Ergeb-
nisse, auf welchen die jetzt iiblichen, in den wesentlichsten Punkten allerdings
schon stark gestiitzten Strukturformeln fiir diese Alkaloide basieren, ver-
danken wir hauptsichlich dem englischen Forscher Jowett und dem
Deutschen Pinner. Von diesen ist nachgewiesen worden, da die beiden
Alkaloide eine am Stickstoffatom methylierte Imidazolgruppe enthalten,
und daB sich im Imidazolkern eine Lactongruppe in Stellung 4 oder 5 be-
findet. Sehr wahrscheinlich hat diese Seitengruppe die in der Formel T des
Iso-pilocarpins (Pinner und Schwarz) angenommene Form.

I. czns.c*ﬁ—&{—cnz—lc N.CH, IL C;Hj.CH- CH.COOH
1 | . | 1 i
CO CH, HC CH Co CH,
~0— ~N-~ ~0~—
IIL. C,H; CH -~CH.CHy COOH  IV. CHy CH—-—CH——-CH,
| 1 | |
CO CH, COOH COOH COOH

\O/
V. GH,.CH ~CH.COOH VI. CH,.C~-—N.CH,
! ! I |
CH, CO CH CH

Beim Oxydieren des Iso-pilocarpins mit Chamileon hat Jowett —
unter Zerstdérung des Imidazolkerns — zwei SAuren erhalten, die er als Pi





