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360. A. Piutti: Ein neues Asperagin. 
(Emgegangen am 15. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Das nunmehr seit 80 Jahren bekannte Asparagin iat in wbsriger 
Lbsung linksdrehend, und seine krystaUe Bind linkshemi8driech. 
Rammelsbe rg  hat in seiner krystallograph. Chemie (1855, pag. 361), 
wohl nach einer Zeichnung von Miller (1835) angenommen, dam 
auch rechtshemigdrische Asparaginkrystalle vorkommen, und P a s t e  ur 
ist in Folge seiner bekannten Arbeiten iiber Asparagin (1851) zu der 
Schlussfolgerung gelangt, dass ein in Liisung rechtsdrehendee Asparagin 
existiren und deasen Kryatallform daa Spiegelbild des gewbhnlichen 
Asparsgins zeigen miisse. Thatsache ist aber, dasa bie heute ein 
solches Asparagin nicht erhalten, oder wenigstens nicht ale besondere 
Species erkannt worden ist. Es ist mir nun gegliickt, ein solches 
Asparagin aus einer griisseren Menge Ton Rohmaterial abzuscheiden, 
wie es von Hrn. Oalgano  P a r e a t i  in Siena bei der Verarbeitung 
VOD Wickenkeimlingen erhalten wird. 

Bei der betreffenden Darstellung worden aus etwa 6500 kg 
Wickenkeimlingen 20 kg Rohasparagin erhalten. Wird dieses Roh- 
asparagin umkrystallisirt, dann setzen die concentrirten Mutterlaugen 
nach einiger Zeit noch Krystdle ab, deren siisser Geschmack mir so- 
gleich auffiel. Dieser Geschmack bleibt den Krystallen auch nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren und auch nachdem sie in Kupferver- 
bindung iibergefiihrt und aus dieser wieder abgeschieden worden 
waren. I m  Uebrigen zeigen diese Hrystalle viillig das Verhalten dee 
Asparagins und auch genau dessen Elementarzusammensetzung. Die 
20kg Rohasparagin gaben aus den Mutterlaugen etwa 300g siiss 
schmeckende Krystalle. Durch weiteres Umkrystallisiren dieser 300 g 
und namentlich mittelst mechanischer Trennung erhielt ich links- 
berni&drische , geschmacklose Krystalle von gewiihnlichem Asparagin 
nnd intensiv siisa schmeckende, rechtshemiEdrische Krystalle , welche 
ein neues, bisher unbekanntes Asparagin constituiren. Von Letzterem 
konnte ich meist mechanisch etwa 100 g rein absondern, und in den 
iibrigen 200g kann nur noch wenig VOII dieser neuen Species zuriick- 
geblieben sein. 

Nach Krystallmessuri&n, welche Prof. G r a t t a r o l a  auszufiihren 
die Giite hatte, ist das neue Asparagin das vollkommene Spiegelbild 
des bereita lange bekannten, welchem es auch in gleicher Weise in 
den iibrigen optischen Eigenschaften vollstiindig entspricht. Seine 

Berirbte d. D. chtm. Oesellrebaft. Jabrg.XIX. 111 



wbsrigen LZisnngen Bind r e  c h t 8 d r e h end , und bei gleicher Concen- 
tration entspricht sein Drehungsvermiigen fast genau demjenigen dee 
linkadrehenden, gewiihnlichen Asparagins. Das neue Asparagin ist in 
Wasser bei mittlerer Temperatur nur wenig liislicher als daa alt- 
bekannte. 

Die zunachst interessanteste Frage ist, ob die beiden Asparagine 
nur physikalisch isomer sind, oder ob such eine chemische Isomerie 
vorliegt, etwa in dem Sinne $er schon hiiufig discntirten beiden 
Formeln : 

CO .NHa CO . NHa 
! ! 

C Ha CH.  NHa 
! und ! 

C H .  NHs C Ha 
! I 

C O .  OH C O . O H  
(K o 1 be, Gr ima u x, Gu ar es chi.) 

I 

Um dieser Frage naher zu treten, wurden, von beiden Asparaginen 
ausgehend , Reihen analoger Verbindungen dargestellt. Dieselben 
zeigen aber weder eiden Unterschied in ihrem Krystallhabitus, noch 
in ihrem chemischen Verhalten. Constant zeigt sich aber, daas wenn 
die Verbindungen in wiissriger L6sung optisch activ sind, die beiden 
Verbindungen stets dasselbe Drehungsverm6gen, aber in entgegen-  
gese tz te m Sinne zeigen. Die meisten dieser Verbindungen zersetzen 
sich bei hiiherer Temperatur entweder unter theilweiaer Schmelzung, 
oder ohne zu schmelzen. Wo aber ein Schmelzpuukt beobachtet 
werden kann, ist er in beiden Reihen der gleiche. 

In nachstehender Tabelle stelle ich die bis jetzt studirten Ver- 
bindungen iibersichtlich zusammen und begniige mich vorerst mit einigen 
wenigen Angaben beziiglich der Eigenschaften und der Dsrstellungs- 
weise. 
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Gewijhnliches 
Asparagin 

C O .  NHi 

GE3. NHa 

GO, H 
bparagine 

COa H 
i 

Ca& . NHs 

60, H 

COP H 

! 

Asparagineiiuren 

t ; ~ ~ .  OH 
: 
60, H 

' Aepfehuren 

CO. NHa 

&& .NH.CO .NHa 

6 0 9  H 
Uramidosnccinamide 

COa H 

I -/ 

, 

! 

& H ~  . N H  .CO .NH 

CO- 
Urimidobernsteinsiiuren 

CO . NHa 

d~~ . N H .  C O .  N H  
! c 0 / - - -  
Urimidoeuccinamide 

COa H 

ha . N H .  co . N H  

6 0 1  - 
/ 

Urimidobernsteinaiiu ren 

Neues DaratellUDp 
Asparagin weiee 

geschmacklos 
Linksdrehend l) 

siisa 
Rechtsdrehend 

Rechtsdrehend 
eohwach sauer 

schmeckend 

Linksdrehend 
schmilzt 

gegen loo0 

Rechtsdrehend 
ichmilzt bei 157O 

Linksdrehend 

illWtiV 

hpctiv 

Linksdrehend 

ebenso 

bchtsdrehend 

ebenso 

Linksdrehend 
ebenso 

Rechtsdrehend 

inactiv 

inactiv 

Mittelet 
Salzsiure a) 

Desamidation 
mit salpetriger 

Siure 

Am den Aspa- 
raginen mit 

Kaliumcy anat 

Aus den Vorher- 
gehenden mit 
Salzs&ure oder 
Bus den Aspa- 

nsiuren rnit ri?+ diumcyanat 

Schmelzen der 
Asparagine rnit 

Harnstoff 

Bus den Vorher- 
ohenden rnit s alesinre oder 

ans den Aspa- 
raginsiuren mit 

Hal.llStoff 

1) A. Becker fand friiher (diese Berichte m, 1030) (a)D = -5O 3p. 
4 Nach der friiher von H u g o  Schiff  (diem Berichte XVII, 2929) ange- 

gebenen Methode. 
l l l *  
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Beide Asparagine in gleicher Weise bis oberhalb 2000 erhitzt, 
verhalten sich gleich und liefern das gleiche Product (Polyfumar- 
imid?). - Einige Stunden im Bronzedigcator mit 2 Mol. wihsriger 
Salzsaure (D = 1.107) auf 170- 1800 erhitzt, geben beide Aaparagine 
inactive Asparaginsaure \-on gleichern Verhalten. Bei hiiherer Tem- 
peratur oder bei llngerem Erhitzen bildet sich auch Fumarssure. 

Die in dieser Weise dargestellte inactive Asparaginsawe is& wie 
ich mich durch directen Vergleich uberzeugt habe, identisch mit der 
von D e s s a i g n e s  aus saurem apfelsaurem Ammoniak ' bereiteten. 
Zu weiterer BesGtigung habe ich ails beiden Siiuren die entsprechenden 
Phtalasparaginsauren und Urimidobernsteinsiiuren dargestellt und die- 
selben viillig gleich befunden. 

Eine inactive Asparaginsaure wird aber auch erhalten, indem 
man die aus den beiden Asparaginen dargestellten rechts- und links- 
drehenden Sauren zu gleichen Molekiilen in wassriger Liisung mischt 
und die Liisung langsam krystallisiren lasst. Die so erhaltene inactive 
Saure unterscheidet sich schon durch den Habitus und die bessere 
Ausbildung der Krystalle ron denjenigen der beiden activen $om- 
ponenten. Die Saure behalt auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
ihre Inactiritiit und ihre Individualitat unverandert bei. Nach Prof. 
G rat  t a r  o 1 a zeigten die Krystalle dieser Siiure keine HemiGdrien, 
und wo Zwillingskrystalle rorliegen , sind beide Zwillinge in gleicher 
Weise hQloFdrisch ausgebildet. Sie zeigen ausserdem grosse Aehn- 
lichkeit mit den Krystallen der aus Asparagiu mittelst Salzsiiure bei 
hiiherer Temperatur dargestellten inactiven Saure. Spaltungsversuche 
sind bis jetzt mit den beiden inactiven Sauren noch nicht vorge- 
nommen worden. Auch fiir die krystallographische Untersuchung der  
beiden activen Sauren sind bis jetzt keine gehorig aiisgebildeten und 
geniigend grossen Krystalle erhalteii worden. 

Wlhrend die beiden activen Asparaginsauren sich zu inactiver 
Asparaginsawe (Aspar;icumsiure) vereinigen, habe ich ein solches 
Resultat mit den beiderr Asparaginen n i c h  t erzielen kiinnen. Gleiche 
Molekiile derselben, in wiissriger Liisung gemischt , gaben natiirlich 
eine inactive Liisung; aber bei langsarnem Verdunsten scheiden sich 
die beiden Asparagine i m m e r  w i e d e r  g e t r e n n t  ab. Es bilden sich 
hierbei zuweilen Zwillingskrystalle, aber jeder der Zwillinge behMt 
dann seine individuelle hemigdrische Ausbildung bei, und ein geschmack- 
loser, Linksdrehender Zwilling findet sich mit einem siiasen, rechts- 
drehenden Zwillingsbruder nnr symmetrisch vereinigt. 

Welches auch die Constitution der beiden Asparagine sei, so 
rniissten sie zu chemisch gleich constituirten Asparaginsiiuren fihren. 
Will man nun annehmen, dass die beiden physikalisch verschiedenen 
Asparaginsauren sich zu Asparacumsaure vereinigen kijnnen, eben weil 
sie chernisch gleich constituirt sind, dann wiirde man zur  Folgerung 



gelaogen , dass diese Eigenschaft sich zu vereinigen bei den beiden 
Asparaginen maogelt , weil diese letzteren vielleicht chemisch ver- 
schiedene Constitution besitzen, verechieden im Sinoe der bereits oben 
angegebenen beiden Formeln. Zu Gunsten einer eolchen chemischen 
Verschiedenheit spricht noch ganz besondrrs der siisse Geschmack 
des Dextrasparagine, gegeniiber dem insipiden des Lavasparagins. In 
allen Fallen, in welchen bis jetzt nur physikalisch verschiedene Ver- 
bindungen vorliegen, wie z. B. bei den Weinsiuren, den Aepfelsiiuren, den 
Mandelshren und den beiden Asparaginsauren selbst, ist eine solche 
Verschiedenheit des Geechmacks nicht beobachtet worden. Nur in 
einem einzigen Fall ist bei zwei friiher f i r  identisch gehaltenen Ver- 
bindungen eine iihnliche Verschiedenheit des Geschmack constatirt 
worden, n h l i c h  bei dem geachmacklosen Leucin aue Valeraldehyd 
und dem siies achmeckenden Glykoleucin aus Bromcapronsiiure (vergl. 
Thud ichum Grundz. der anat. u. klin. Chemie Berlin 1886, p. 73 
und 230-240). Aber gerade in diesem Falle miiesen die beiden 
synthetischen Leucine mit Beriickaichtigung ihrer Abstammung vom 
Isobutylformaldehyd und von (normaler) Gahrungscaproneaure ale 
chemisch verschieden conetituirt betrachtet werden. 

Monotithylaspartat kann leicht erhalten werden, indem man eine 
weingeietige Liiaung von salzsaurer Asparaginsiiure mit SalzsLure 
eiittigt und nach zwei Tagen zuerst die fiberschiiasige Salzsiiure. durch 
einen Luftstrbm und den Rest durch Digeriren mit Baryumcarbonat 
entfernt. Nach dem Vorgange Schaal’s  (Ann. Chem. Pharm. 157, 24) 
konnte iah diesen Aether mittelst Ammoniak wieder in gewiihnliches 
Asparagin iiberfiihren. Mit dem Aether der aue Aspara& durch 
salzsiiure bei 170- 1800 dargestellten inactiven Asparaginsaure ist 
mir diese Umwandlung nicht gelungen, obwohl an der Existenz eines 
inactiven Asparagins nicht gezweifelt werden kann. 

Die beiden Asparagine sowie ihre Derivate werden jetzt von 
Prof. G r a t t a r o l a  krystallographisch untersucht. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchung , sowie eingehendere Angaben fiber Darstellung 
und Verbalten dieser Verbindungen sollen spater in der Ganetta 
chimica ausfiihrlicher mitgetheilt werden. 

Florenz.  Laboratorium von Prof. H u g o  Schiff. 


