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Nach dem Abkuhlen wurde in Wasser gelost, mit Salzsaure aus- 
gefallt und die schwach braune Fallung unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert. Zur volligen Reinigung wurde im Hochvakuurn destilliert. 
Sdp., mm ca. 145O. Aus wenig Benzol wurden dann sofort farblose 
Krystalle erhalten. Smp. 98-99O korr. 

4,219 mg Subst. gaben 10,510 mg CO, und 1,71 mg H,O 
C,,H,O, (176,07) Ber. C 68J5 H 4,58% 

Gef. ,, 67,94 ,, 4,519, 

Zurich-Albisrieden, Chem. Labor. Dr. Ing. Tadeus Reichstein. 

Die Konfiguration des Nor-valins 
von P. Karrer und H. Sehneider. 

(24. x. 33.) 

Zu den wenigen konfigurativ nocli nicht abgeklarten Aminosauren 
gehort das Nor-valin, dessen reehtsdrehende Form Abderholdenl) kiirz- 
lich aus Proteinen in reinem Zustand dargestellt hat. 

Die Konfiguration dieser Aminosaure liess sich eindeutig auf fol- 
gendem Wege bestimrnen : 

Wir haben die optisch aktive, linksdrehende Allyl-hippursiiurc 
einerseits durch Oxydation mit Kaliumpermanganat zur d-(-) -Benzoyl- 
asparaginsaure abgebaut, die auch aus der d-Asparaginsaure durch 
Benzoylierung erhalten wird ; andererseits wurde dieselbe (-)-Allyl- 
hippursaure durch Reduktion in linksdrehendes Benzoyl-nor-valin uber- 
gefuhrt, das mit derselben optischen Aktivitat auch aus dem (-)-Sol.- 
valin dargestellt werden kann. Dadurch wird bewiesen, dass das rechts- 
drehende Eor-valin des Eiweisses dieselbe Konfiguration wie die natur- 
liche 1-Asparaginsaure besitzt, d. h. es gehort ebenfalls der 1-Reihe an. 
(Vergl. das Schema S. 1282). 

Die optisch aktive Allyl-hippursaure wurde im wesentlichen nacli 
cler Vorschrift von Xoerensen2) dargestellt, wobei allerdings in Einzel- 
heiten gewisse Modifikationen der Methode Anwendung fanden. Fur 
die Darstellungsvorschrift sowie fur die Uberlassung von Inipfmater ial 
sind wir I-Ierrn Prof. Xoerensen zu bestem Dank oerpflichtet . 

~ ~ 

l) Abderhalden und Bahn,  B. 63, 914 (1930). Vgl. auch Abderhalden und Iitcrteiis, 

z, C. r. Carlsberg I I ,  219 (1916), sowie private Mitteilungen. 
Fermentforschung IV, 327 (1921). 
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HOOC * CH, CH * COOH 
I 

N H  * COC,,H5 

H OOC - <'H,. CH . COOH 
4- I 

NH? 
d-( - )-Benzoyl-asparaginsaurc d - Asperaginsaur e 

H, = CH . CH, * CH * COOH 

d-( - )-Sllyl-hippursaure 

CH, . CH, * CH, . CH . COOC,H, 
JH * c0CGH5 \., 
CH, * CH, * CH, . CH * COOH 

I f- 
NH - COC,,H, N H  . COCGH, 

d-( - )-Benzoyl-nor-valin d-( t )- Eenzojl-nor-valin 
athylester 

A 
I 

CH,CH,CH,CHCOOC2H, 
I 

d-( - )-Sor-valin-athSlestr 
A. 

I 
CH,CH,CH,CHCOOH 

KH,  

I 

NH, 
(1-( - )-iYor-valin 

Nachdem alle bisherigen Untersuchungen i i lm  die Iconfiguration 
cler Eiweiss-Aminosauren ergeben haben, d:iss die im Eiweiss vorhandenen 
Formen denselben sterischen Bau besitzcn, durfte es sicah empfelileri, 
inskunftig der Bezeichnung der optisch aktiven Isomcren die Konf i g u -  
r a t i o n  und nicht mehr die Drehung zugrunde zu legen, wie dies in der 
Zuckergruppe schon lange geschehen ist. 1)adurch wirtl auch die Be- 
nennung der Polypeptide iibersichtlicher und einfacher werden. Die 
natiirlichen Aminosauren waren demnac.11 samtlich als 1-Formen zu 
bezeichnen, und ihre Drehungsrichtung dimh (+) und (-) zu charak- 
terisieren, wie dies die nachfolgende Zusa~nrnenstellung wiedergibt : 

Rezeichnung d e r  n a t u r l i c h  vorkommenden Aminosauren  u n d  i h r e  spe7. 
D r e h u n g e n  i n  H,O. 

I( +)-&anin . . . . . . . .  [XI,, = + 2,7O 
- 6,8O - I( - )-Serin . . . . . . . . .  ,, - 

I f  +)-Cystein . . . . . . . .  ,. = + 9.7O 
I (  - )-Cystin - . . . . . . . .  ,, - -223,8O (in HCI-Lsg.) 
I(+)-Valin . . . . . . . . .  ,, = + 6,42O 
1( + )-Nor-valin . . . . . . .  ,, = + 24,2O 
I( + )-Nor-leucin . . . . . . .  ,, = + 23,1° 

- 10,4O I( - )-Leucin - 

I( + )-Isoleucin . . . . . . .  ,, = + 9,70 
- 35,30 I (  - )-Phenyl-alanin ,, - - 

I( - )-Tyrosin . . . . . . . .  9 ,  - - - 8,6O (in 210/,, HCX) 

](-)-Tryptophan . . . . . .  ,, - - - 30' b14 34' 

. . . . . . . .  ,, - 

. . . . .  

I( - )-Dioxy-phenyl-alanin . . ,, - - - 14,28O (in n.  Salzsaure) 
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. . . [KID = - 39,70 
. . . ,, t 26,5O 
. . . ,, = + 16,8O (als salzs. Salz) 
. . .  ,. = + 15,3O (als salzs. Salz) 
. . . ,, = + 6 O  (21,5O, bei hoherer Temp. linksdrehend) 
. . . ), = + 12,oo 
. . . rechtsdrehend 
. . . [.In = - 81,Q0 

- 80,0° - . . .  ,) - 
E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

d, I -  All yl-hippursaure. 

1( -)-Histidin . . . . . 
I(+)-Arginin . . . . . 
I(+)-Ornithin . . . . 
I(+)-Lysin . . . . . . 
I (  - )-Asparaginslure . 
1( + )-Glutaminsiiure . . 
1 ( + )- Oxy -glutaminsaure 
I( -)-Prolin . . . . . 
I(-)-Oxy-prolin . . . 

Die Saure stellten wir durch Umsatz des Natrium-phtalimid- 
malonesters mit Allylbromid, nachfolgender Abspaltung der Phtal- 
saure und darauffolgende Benzoylierung des so entstehenden Allyl- 
glycocolls nach Soerensen her1). 

Als besonders wichtig erwies sich, dass der zur IIerstellung des 
Natrium-phtalimid-malonesters verwendete Alkohol absolut wasser- 
frei ist, da schon ein sehr geringer Wassergehalt durch das dann ent- 
stehende Natriumhydroxyd verseifend auf den Phtalimid-malonester 
wirkt. 

Zur Verwendung gelangte deshalb nur Alkohol, der durch Zufugen 
von metallischem Natrium und nachfolgende Destillation absolut 
wasserfrei gemacht war. 

Bei der Umsetzung des Phtalimid-malonesters mit dem Natrium- 
athylat zeigte es sich vorteilhaft, einen Uberschuss von Alkohol zum 
Auflosen des Phtalimid-malonesters zu verwenden, und die so bereitete 
Losung zur warmen Losung des Natriumathylates zuzuf ugen. Unter 
kurzem Aufkochen des Alkohols vollzieht sich der Cmsatz quantitativ. 
Diese Arbeitsweise bietet der von Xoerensen angegebenen gegenuber 
den Vorteil, dass die Reaktion in Losung, und darum quantitativ ver- 
lauft, wogegen das Einfiihren des festen Phtalimid-malonesters in die 
Losung des Natriumathylates unvermeidlich zur Bildung von Klumpen 
und dadurch zu unvollstandiger Reaktion fuhrt. 

Zur Einfiihrung des Allylrestes wurde mit gleichem Erfolg an 
Stelle von Allyljodid Allylbromid verwendet. Ausser der grosseren 
Billigkeit bringt die Verwendung des Bromides noch den Vorteil, dass 
der entstehende Allyl-phtalimid-malonester nicht durch Jod verun- 
reinigt und dunkel gefarbt ist, was bei Verwendung von Allyljodid 
meist der Fall id2).  

Die Krystallisation des gebildeten Allyl-phtalimid-malonesters geht 
augenblicklich und rnit grosser Leichtigkeit vor sich, wenn an der 
Stelle des von Xoerensen verwendeten wasserigen Alkohols, der oft 

l) C. r. Carlsberg I I, 219 (1916). 
2)  Fur die uberlassung einer grosseren Menge Allylbromid sind wir der Cr'esell- 

schnjt fitr Chemische Industrie (Cibu) in Base! zu Dank verpflichtet. 
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olige Abscheidungen vcranlasst, absoluter A21kol.iol ~ i i i i i  ,'liifnehmen des 
durch Destillation mit Wasserdampf von ul)erschi.issigeri~ ,411ylbromid 
befreiten, mit Wasser gewaschenen, ausgcfrorenen Kcaktionsi~rodukte~ 
vcrwendet wircl. 

Das nach der Benzoylierung erhaltencb G e m i d  von Renzoesaure 
uncl Allyl-hippursaure wird zweckmassig o line vorliergeliende Reini- 
gung einmal aus Benzol umkrystallisiert. 1)enn (lie SO krystallinisch 
erhaltene Masse lasst sich durch Ausziehen iiiit Petrvkther ini kontinuier- 
lichen Heiss-Extraktionsapparat vie1 leicht cr von Reiizoeiiiure befreien, 
als die vor dem Umkrystallisieren meist klelrige untl kornpakte Substanz. 

Ausbeute und untl physikalische Korist anten drr  on uns erhal- 
tenen Allyl-hippursaurc entsprachen vollkommcn den hnga1,rn Soererz- 
sen's l) . 

a(-) -All yl-hippursuuws Rrurt n.  
75,3 g Allyl-hippursaure (Smp. 107O unkorr.) lostrn wir in 75,3 ern3 

3-n. Natronlauge. Eine gleichzeitig bereitet e Losung \-on 1 60,3 g Brucin 
jmit 4 $101 Krystallwasser) in 75,3 em3 -5-11. Salzsaure und 250 em3 
Wasser, die unter schwachem Erwarmeii :tm 'I17asserhatl hergestellt 
war, filtrierte an der Saugpumpe in die Losung dea Satrinmsalzes der 
Allyl-hippursaure ein. Die viskose Flussigkeit wurde durch Umruhren 
gut gemischt uhd durch Einstellen in Ei- auf 0" a1)gekuhlt. Sodann 
impften wir die stark violett fluoresziereiidc Lbsung init etwas d(-)- 
nllyl-hippursaurem Brucin, kratzten an d"n Gcfab\wancleii uncl liesseii 
iiber Nacht bei Oo stehen. 

Der andern Tags reichlich abgeschiedc,ncs K r p  tallbrei n-tircle abge- 
sogen und mit 30 em3 eiskaltem Wasser riachgewa.cheii. 

Die Ausbeute an schneeweissen, feine N:tdcln ldrlenderi Krystallen 
betrug lufttrocken 103 g. Die Drehung dei, irn Vakuum tiher Phosphor- 
pentoxyd bei 50° getrockneten Substanz w;tr [.]: ~ -27,3O. 

tallisicrten wir clah 
Brucinsalz neunmal aus je 50 em3 Wasser iim. ahei zeigte die spe- 
zifische Drehung von der sechsten Krystullisatioii a I )  eiiien zwisvhen 
[a]: = - 41,,5O und [a]: = - 40,5O schunnkendt~n K e r t .  Die Au-- 
beute betrug zuletzt 32 g lufttrockenes Siilz. 

Zur Erreichung der maximalen Drelirmg kr 

Bls definitiven Drehwert bestimmten wir : 
0,0668 g Subst., Gesamtgewicht der wasserigen Losung 10.9294 g. Kolirlange 1 dm 

M,, - 0,25O r.1;: - 10,90 

Das Brucinsalz der d(-)-Allyl-hippuridure koiirite aucli aus einem 
Gemisch von gleichen Teilen Benzol uirtl Petroliither krystallisiert 
erhalten werden. Jedoch wurde dieser Wcg nie ZUJ'  Spaltung grijsserer 
Mengen Saure benutzt. 

1) 1. c. s. 212. 
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1 (+) -Allyl-hippursaures Brucin. 
Die nach Abtrennung der Hauptmcnge des d(-)-allyl-hippursauren 

Brucins verbleibende Mutterlauge gab nach dem Eindampfen auf die 
Halfte des Volumens noch eine kleine Menge yon sehr unreinen d(-)- 
allyl-hippursaurem Salz ab. 

Die nach Abtrennung dieses Restes verbleibende Mutterlauge, die 
auch bei starkstem Eindampfen nicht zum Krystallisieren zu bringen 
war, wurde direkt zur Herstellung der (+)-Allyl-hippursaure verwendet. 

d (-) -Allyl-hippursaure. 
32 g (-)-allyl-hippursaures Brucin losten wir in 50 em3 IYasser 

und versetzten mit einem Uberschuss konz. Salzsaure. Sodann schut- 
telten wir sofort dreimal mit je 50 em3 Ather aus. Die Atherextrakte 
wurden jedesmal mit je 5 em3 Wasser gewaschen und dann zusammen 
uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers im 
Vakuum blieb ein gelbes 01, das bald krystallinisch erstarrte. Die 
Masse loste sich leicht in 20 em3 kochendem Benzol. Aus der heiss 
filtrierten Lijsung schieden sich beim Abkuhlen schneeweisse Blattchen 
ab. Nach dem Absaugen und Trocknen an der Luft blieben 8 g reinste 
d-) -Allyl-hippursaure. Aus der Benzol-Mutterlauge koniiten noch 
weitere 1,6 g reine Saure isoliert werden. 

Sie ist in 
Benzol und Wasser viel leichter loslich als die racemische Verbindung. 
Beim Aufnehmen des Brucinsalzes in zu viel Wasser tritt  deshalb beim 
Ansauern mit Salzsaure keine Trubung durch sich abscheidende 
Sllyl-hippursaure ein. Die Saure kann in diesem Fall aus der Losung 
durch Extraktion mit Ather gewonnen werden. 

Die d(-)-Allyl-hippursaure schmolz bei 89O (unkorr.). 

0,01012 g Subst. gaben 0,62 om3 N, (18O, 706 mm) 
C',,H,,O,N Ber. N 6,39 Gef. N 6,59% 

Zur Bestimmurig der optischen Aktivitat loste man die Substanz 
in Wasser und fugte pro Mol Allyl-hippursaure 1 Mol Kaliumhydrosyd 
liinzu. 

0,1152 g Subst., 2,2018 g Gesamtgeu-icht der Losung, Rohrlange 2,5 cm 

CI = - 0,42O = - 32,110 D 

Weitere, weniger stark drehende (-)-Allyl-hippursaurepraparate 
konnten aus den Mutterlaugen der verschiedenen Umkrystallisationen 
des (-)-allyl-hippursauren Brucins gewonnen werden. 

1 (+)-Allyl-hippursuure.  
Die nach zweimaliger Abtrennung von (-) -allyl-hippursaurem 

Brucin zuriickbleibende, bis zur syruposen Konsistenz eingedampfte 
Mutterlauge ergab nach der Aufarbeitung, die der bei der d(-) -Allyl- 
hippursaure beschriebenen entsprach, eine 1( +)-Allyl-hippursaure vom 
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Smp. 90° (unkorr.). Die Loslichkeitsverhaltnisse waren dieselben wie 
die der d(-)-Allyl-hippursaure. 

Drehungsbestimmung : 
0,0986 g Subst., 11,207 g Gesamtgewicht der Losung (IV'asser tl Mol KOH pro 

1 Mol Saure), Rohrlange 1 dm 
18 

c(,, = + 0,29O [a],, = + 32,9O 

All yl-phtalamid-rnalonsci~~e. 

CH, CH-CH,-~--NH--CO c,,H,. COOH 

COOH 
I 

I 
COOH 

Dieser Korper, der nach Xoerensen's huffassungl) bei der Ver- 
seifung des Allyl-phtalimid-malonesters a h  Zwischenprodukt entsteht, 
konnte bei dieser Reaktionsstufe gefasst iind durch L-mkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol gereinigt werden. Smp. 156" (unkorr.) unter 
Zerse t zung. 

Titration mittels 0,i-n. Natronlauge. Indikator : Phenolphtalein. 
0,0780 g in 10 em3 Wasser mit 10 om3 Alkohol gelost verbrauchten 5,64 cm3 

Ber. 7,60 cm3 0,l-n. Natronlauge fur cine Tricai honsaure obiger Zusammensetzung 
0,l-n. Natronlauge 

0,0224 g Subst. gaben 0,88 cm3 SL (20°,  731 mm) 
C14H130,N Ber. N 4,56 (jef. pi 4,A", 

1(+)-Benxoyl-asparaginsawe aus 1( )-,4llyl-hippii,.~iiu,.e. 
Zu einer Losung von 1,0228 g 1(- )-,lllyl-hippurstlurc ([a]: = 

-- 32,9O) in 9 em3 n. Kalilauge gaben wir eirie solche von 1,15 g Kalium- 
permanganat in 40 cm3 Wasser, die mit 1,4 em3 konz. S(>liwefelsaure 
angesauert worden war. Die Miscliung bei~lcr Iicisungen erfolgte durch 
Eingiessen der Permanganatlosung in die I h u n g  tles Kaliumsalzes in 
e i n e m  Zuge. Es trat augenblickliche Ent larbung cle. I'eimariganatei 
ein. Die Losung erwiirmte sich schwach iimL schied nacli kurzer Zeit 
reichlich Braunstein ah. Das Reaktionsgeniisch b1ic.b eirie Stunde sich 
selbst iiberlassen und wnrde dann durch Ii'iltiiei.cii voni Braunstein 
befreit. Den Filterruckstand wuschen 111.11' mit 5 rm3 \Vasser und 
dampften das schwach gelb gefarbte Filtiat hei 63 rnm und 40" bis 
auf 10 cm3 ein. Die zuruckbleibende Lo+ung stand uber Sacht anf 
Eis und schied dabei reichlich Krystalle ab. Diese +ogcii wir ah uncl 
wuschen sie mit wenig eiskaltem Wasser nac*h. 

Die Ausbeute betrug 0,36 g, was 78,50/, tler Tlieoiie entspricht. 
Das Umkrystallisieren der so erhaltenen Brrizo~.l-asparaginsaure 

bereitete insofern Schwierigkeiten, als leicht Ubei sat tigte Losungen ent- 
standen, die erst beim Eindunsten uber Phosi)horpcntosyd in1 Vaknulv 
den Korper wieder auskrystallisieren liessen. Snip. l76O (unkorr.). 

l) C. r. Carlsberg I I, 219 (1916). 
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Drehungsbestimmung : 
0,1028 g Subst., Gesamtgewicht der Losung (Wasser + 2 Mol KOH pro Mol Saure) 

10,4928 g, Rohrlange 1 dm 
19 a,, = + 0,22O [a],  = + 22,4O 

0,007485 g Subst. gaben 0,01539 g GO, und 0,003065 g H,O 
Cl,HIIO,N Ber. C 55,67 H 4,677; 

Gef. ,, 56,08 ,, 4,58% 

Die von E. Fischerl) beschriebene (+)-Benzoyl-asparaginsaure zeigt 
einen Schmelzpunkt von 181 O (korr.) und eine spezifische Drehung 
von = + 37,40. 

Demnach scheint bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
eine schwache Racemisierung eingetreten zu sein. 

d (-) -Benxoyl-asparaginsaure aus d (-)-Allyl-hippz~rsuiure. 

Die Herstellung erfolgte genau gemass den vorstehenden Angabeii 

Smp. 175O (unkorr.). 
fur den Antipoden. 

0,005295 g Subst. gaben 0,010835 g CO, und 0,002470 g H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 55,67 H 4,6776 

Gef. ,, 56,l ,, 5,1y0 

Da nur 0,44 g d(-)-Allyl-hippursiiure zur Verarbeitung gelangten, 
war die nach Ausfuhrung der Analysen noch zur Verfugung stehende 
Substanzmenge so gering, dass eine quantitative Bestimmung des 
Drehwertes nicht mehr moglich war. Jedoch konnte an den Mutter- 
laugen die negative Drehung deutlich festgestellt werden. 

d, l-Benxoyl-asparaginsaure aus d, l-Allyl-hippursaure. 

Die racemische Benzoyl-asparaginsaure haben wir auf dem gleichen 
Wege, der fur die optisch aktiven Verbindungen beschrieben wurde, 
erhalten. 

Ausserdem gelang jedoch auch die Isolierung aus den Produkten 
eines mit 5 g d, l-Allyl-hippursaure vorgenommenen Ozonabbaus. 

Die Ozonisierung wurde in Eisessig als Losungsmittel ausgef uhrt 
und gemass den beim Ozonabbau des Histidins gesammelten Erfah- 
rungen2) aufgearbeitet. Jedoch betrug die Menge der auf diesem Weg 
erhaltenen d, l-Benzoyl-asparaginsaure im besten Falle 50 mg am 5 g 
Allyl-hippursaure. 

Sowohl beim Permanganat- wie beim Ozonabbau erhielten wir 
die d, l-Benzoyl-asparaginsaure als ein Monohydrat, dessen Krystall- 
wasser nur durch tagelang wahrendes Trocknen im IIochvakuum uber 
Phosphorpentoxyd abgegeben wurde. 
_ . ~ _ _  

l) B. 32, 2459 (1899). 
:) W. Langenbeck, B. 58, 227 (1925). 
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Das stabile Rlonohydrat der d, l-BenzcJyl-aspaiagiii~~ure zeigte den 
Sclimelzpunkt von 1 1 9 O  (unkorr.), sinterte jedocali Iiei langerem EI - 
warmen schon merklich bei 70°. 

0,007230 g Subst. gaben 0,01368 g C O L  und 0,003385 g H,O 
0,01110 g Subst. gaben 0,57 em3 N, (22O, 731 mm) 

C,,H,,O,N,H,O Ber. C 51,74 H 5.13 ,2' 5,6",, 
Gef. ,, 51,60 ,, 5,23 ,, 5,5", 

Titration der Carboxylgruppen : Indikator Pheriolphtitlein 
I. 0,0246 g Subst. verbrauchten 19,l cm3 0,Ol-n. Natronlauge 
11. 0,0250 g Subst. verbrauchten 20,l em3 0,Ol-n. Natronlauge 

C k f .  COOH-Gruppen: I. 1.98 11. 2,08 

1 ( J  )-Benxoyl-nor-valin aus 1 ( t)-illlyl-hippztrsiiirre. 

0,6932 g l(+)-Allyl-hippursaure ([a]: - t 52,9") losteii nir  in 
n. Kalilauge zu genau neutraler Losung. Soclanxi gabrn wir 20 mg aus 
Platinoxyd frisch reduziertes Platin hinzu urid reduzier ten in der iihliclieii 
Weise durch Schutteln in Wasserstoffatmospliarc. 

Innerhalb von zwei Stunden hatte die Losung 73 em3 M-asm-stoff 
aufgenommen. Die Absorption kam sodanri von selbst zuni Stillhtand. 
(Menge des theoretisch aufzunehmendcn Washers toffs : 70 em3.) 

Nach Abfiltrieren des Platins sauerten wir die Ylusjgkeit n i t  
konz. Salzsaure an und nahmen die sich bildende AIischeidung durcli 
mehrfaches Ausschiitteln in Ather auf. Dei. rnit Xatriumsulfat getrock- 
nete Atherextrakt hinterliess nach dem Ver jagen des Athcr. i rn  Vakuuni 
eiri gelbes 01, das auf gewohnlichem Weg niclit ~ u n i  k'i 
gebracht werden konnte. Deshalb nahmtm wir e-; in wtmig n. Kali- 
lauge auf und versetzten die so erhalterie LBsung tropfenwei5e mit 
konz. Salzsaure, bis eine bleibende Truhung auftrat. Bcim Steheii 
im Eisschrank iiber Nacht schied sich eine Substanz in Foim eines 
aus verfilzten Yadeln bestehenden Kryst allbreis ab. M-ir \ogen al, 
und wuschen mit wenig eiskaltem Wasser. 

Das erhaltene Produkt, das sich nunmehr aus cinem Ckniisch voii 
20% Athylalkohol und 80% Wasser umkrystallisiereii lie-s, reiiiigten 
wir auf diesem Wege durch mehrmalige IJmkryst allisation. 

Der ausserordentlich niedrige Schme1q)unkt von 64O (unkorr.) , 
sowie die Analysenwerte liessen auf eiri HJ drat tfes Renzoyl-noi- 
valins schliessen. 

0,00898 g Subst. gaben 0,49 cm3 K2 (19", 522 mm) 
Cl,Hl,O,N, H,O Ber. K 5,85", 

Gef. ,, 6.06"; 

Da die Verbindung schon bei einer Ternperatur 17011 40-50O rnerk- 
lich sinterte, konnte der Entzug des K r p t  allwasscrs nur hei gewohn- 
licher Temperatur durchgefuhrt werden urid nahiii ctcshall-, ziemlicli 
lange Zeit in Anspruch. 
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Nach insgesamt 60-stundigem Trocknen uber Phosphorpentoxyd 
irn Hochvakuum bei einem Druck von etwa 0,001 mm bei Zimmertem- 
peratur stieg der Schmelzpunkt auf 95O (unkorr.). Die Analysenwerte 
ergaben, dass nunmehr wasserfreies 1 (+) -Benzoyl-nor-valin vorlag. 

0,00689 g Subst. gaben 0,01645 g GO, und 0,00417 g H,O 
0,00682 g Subst. gaben 0,40 em3 N, (190, 726 mm) 

Cl,H1,O,N Ber. C 65J2 H 6,83 X 6,3376 
Gef. ,, 65,11 ,, 6,77 ,, 6,5576 

Bestimmung der optischen Drehung : 
0,0952 g Subst., Gesamtgewicht der %sung (Wasser + 1 3101 KOH pro 1 Mol Saure) 

10,8367 g, Rohrlange 1 dm 
c( = +O,123O [a]: = + 14,0° 1) 

d (-) - Benxoyl-nor-val in  aus d (-)-Al ly l -hippursuure.  
Diese Verbindung wurde auf demselben Weg wie die vorstehende 

erhalten. Zur Verwendung kam eine (-)-Allyl-hippursaure mit [a], = 

- 32,11°. Das d(-)-Benzoyl-nor-valin entstand zuniichst ebenfalls als 
Monohydrat, das bei entsprechendem Trocknen in den wasserfreien 
Korper iiberging. 

Smp. 97O (unkorr.). 
0,01553 g Subst. gaben 0,95 cm3 N, (19O, 715 mm) 

Ber. N 6,33 
Drehungsbestimmung : 
0,0923 g Subst., Gesamtgewicht der Losung (Wasser + 1 Mol KOH pro 1 Mol 

Gef. N 6,7% 

Benzoyl-nor-valin) 10,9470 g, Rohrlange 1 dm 
19 crD = - 0,110 [XI, = -13,1O 

Die Hydrierung in Eisessig als Losungsmittel fuhrte zwar auch zu 
Benzoyl-nor-valin, jedoch trat uberraschenderweise bei dieser Arbeits- 
inethode vollstandige Racemisierung ein, so dass d, 1-Benzoyl-nor-valin 
erhalten werden konnte, das die in der Literatur beschriebenen Eigen- 
behaften zeigte. 

d (-)- Benxoyl-nor-val in  a u s  d (-) -Nor-valm. 
1. d(-)-Nor-val in .  

d(-)-Nor-valin erhielten wir in guter Ausbeute durch Spaltung 
cler Formylverbindung des d, 1-Nor-valins mittels der Brucinsalze. 

Das d, 1-Nor-valin stellten wir uns aus Normalvaleriansaure mit 
wasserigem Ammoniak bei Brutschranktemperatur nach der neuen, 
bequemen Methode \Ton Abderhalden und B a h n l )  her. 

Die Zerlegung in die optisch aktiven Komponenten geschah iibei 
das Brucinsalz der For mylverbindung. 

Fur das Brucinsalz des d (-)-Pormyl-nor-valins fanden wir fol- 
qcnden Drehwert : 

0,2364 g Subst., Gesamtgewicht der wassrigen Losung 11,4054 g, Rohrlange 1 dm 
o ( ~  = - 0,4O [a]: = - 19,3i0 

l)  B. 63, 920 (1930). 
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Das nach Abspaltung des Formylrestes erhaltenc d(-) -Nor-valin 

Drehwertbestimmung : 
0,2398 g Subst., Gesamtgewicht der Losung (Losungsmittel 207, Salzsaure) 

12,0398 g, Rohrlange 1 dm 

zeigte die in der Literatur beschriebeneri Eigenschaften. 

a,, = - 0,435O [a]: - - 21,84O 

Der in der Iiteratur angegebene Wert von - 24,2" ist etwas hoher. 
Wahrscheinlich kann man durch oftmaliges Uinkrystallisieren des 
Brucinsalzes des d(-)-Pormyl-nor-valins, das aber niit grossen Verlusten 
verbunden ist, diesen hoheren Drehwert erhaltcn. 

2. d (-) - N o r - va 1 i n  - a t  h y 1 e s t e r . 
5,2 g d(-)-Nor-valin ([XI:.= 21,84O) ubergossen wir niit 50 cm3 

absolutem Alkohol und leiteten in die Suspension ohne I<uhlung trockcnes 
Salzsauregas his zur vollstandigen Losung drs Xor-valins ein. Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion erwarmten wii am Wasverbad rioch zwanzig 
Minuten und verjagten sodann im Vakuum l w i  hochstens 30" clen Alkohol 
moglichst vollstandig. 

Die verhleibende Krystallmasse nahrnen wir in 8 em3 JVasser auf, 
in dem sie sich nach einigem Umschwenken glatt lbste. Bei Verwen- 
dung von mehr Wasser wird infolge der ~i~s~erortl t~ntlichen Loslichkeit 
des Esters in Wasser die Extraktion mit Xther bei der nachfolgentlen 
Zersetzung des Esterchlorhydrates schwier ig. 

Die Zersetzung des Esterchlorhydratcss geschnh nach dern i;'her- 
schichten mit Ather durch Einruhren von fester Soda his zur stark 
ttlkalischen Reaktion. Jliahrend der Zerset zimg wurtle die Temperatur 
auf O 0  gehalten. Den am Boden des Gefii s sicli Iddenden Brei voii 
Xatriumchlorid und uberschussiger Soda hchutteltm wir noch dreitnal 
mit je 30 em3 Atiicr aus. Die vereinigtrn Athcrcxtraktc trockneteri 
wir mittels Katriumsulfat, verjagten den Atlier in1 Vakuum und destil- 
lierten den gelh gefarbten Ruckstand unter vermin(1ertern Druck. 

Bei 77,5O (unkorr.) und 10 mm Drutak ging der d(-)-Nor-valin- 
athylester als eine farblose E'lussigkeit von unangenchinem Geruch iiber. 
Die Ausbeute betrug 3,s g, was 59% dcr Tlittorie entspricht. 

Die Substanz ist linkscirehend. 

3. d (1) - B e n z o y 1 - n o r - v a 11 n - a t h y I e 5 t e r . 
Die Benzoylierung wurtle in Pyridin analog tler Renzo ylierung clcs 

3 g d(-) -?\ror-valin-athylester mischten wir riiit i g Pyridin uncl 

Die Aufarbeitung geschah ebenfalls genau qeniasi tlcr loc. cit. 

l) P. Knrrer und W. Reh l ,  Helv. 13, 50 (1930). 

Leucin-methylesters l) ausgef uhrt. 

gaben dazu tropfenweise 5 g Benzoylchloritl. 

angegebenen Vorschrift fur den Benzoyl-leiwin-methylester. 



- 1291 - 

Das nach dem Verjagen des mit Natriumsulfat getrockneten Ather- 
extraktes verbleibende gelbe 01 nahmen wir in der 10-fachen Menge 
kochenden Ligroins auf. Beim Erkalten krystallisierte der Ester in 
feinen, weissen Nadeln aus. Smp. 59O (unkorr.). 

0,00813 g Subst. gaben 0,425 om3 N, (19O, 724 mm) 
Ber. S 5,62 Gef. X 5,82% 

Drehungsbestimmung : 
0,1554 g Subst. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 9,0204 g, d = 0,8, 

Rohrlange 1 dm 
aD = + 0,1l0 [a]:= + 7,98O 

4. d(-)-Benzoyl-nor-val in .  

1 g d( +)-Benzoyl-nor-din-athylester lijsten wir in 2 em3 Alkohol 
und gaben dazu 8 em3 n. Natronlauge. Die schwach trube Losung 
stand bei Zimmertemperatur drei Stunden. Durch Zugabe eines kleinen 
Uberschusses an konz. Salzsaure setzten wir die benzoylierte Amino- 
saure in Freiheit und nahmen sie hierauf durch mehrfaches Ausschutteln 
in Ather auf. Dem Atherextrakt entzogen wir die Saure durch Natrium- 
hicarbonatlosung, und aus letzterer wurde sie durch Ansauern und Aus- 
schutteln in Ather gezogen. Nach dem Verjagen des Athers blieb die 
Substanz in Form eines fast farblosen Oles zuruck. 

Das d(-)-Benzoyl-nor-valin konnte aus einem Gemisch von 20% 
Alkohol und SO% Wasser, clas sich znm Umkrystallisieren als geeignet 
erwies, in Form feiner weisser Nadeln erhalten werden, die lufttrocken 
den Schmelzpunkt von 64O zeigten. 

Durch 60 Stunden dauerndes Trocknen uber Phosphorpentoxyd 
im Hochvakuum stieg der Schmelzpunkt auf 93O (unkorr.). Das d(-)- 
Benzoyl-nor-valin entstand also auch hier, wie das aus Allyl-hippur- 
saiire synthetisierte, primar als Monohydrat. 

Benzoylverbindung) 10,706 g, ltohrlange 1 dm. 
0,0924 g Subst., Gesamtgewicht der Losung (Wasser + 1 Mol KOH fur 1 RIol 

1') - a ,  = - 0,13O [a] ,  - - 15,0° 

Der Drehwert stimmt ebenfalls mit demjenigen recht gut uberein. 
der an dem aus Allyl-hippursaure dargestellten Benzoyl-nor-valin 
gemessen worden war. 

Ziirich, Chemisches Institut der Tiniversitat. 


