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487. P. Walden und O. Lutz: Ueber die gegenseitige Um-
wandlung optischer Antipoden.
(II. Mitthecilung?).]
(BEingegangen am 16. November.)

Vor einiger Zeit hatte der Eine von uns iber eine eigenthiim-
liche optische Inversion berichtet, die es erméglichte, direct von einem
Aatipoden zum entgegengesetzt drehenden {iberzugehen, somit einen
optischen Kreisprocess durchzufiihren. Zum Schluss wurde die An-
sicht ausgesprochen, dass es gelingen werde, auch mit Hilfe anderer
Agentien den gleichen Vorgang zu verwirklichen.

In Verfolgung dieser Frage haben wir das Studium der Einwir-
kung von Ammoniak auf die activen Chlor- und Brom-Bernsteinsiuren?)
wieder aufgenommen, was der Eine von uns friiher nur orientirend
durchgefiihrt hatte. Die nuonmehr zeitlich und quantitativ erfolgten
Versuche ergaben das nachstebende merkwiirdige Resultat.

Lisst man auf die I-Brom- (oder Chlor-) bernsteinséure in
methylalkoholischer Lisung Ammoniak einwirken und verfolgt
die Reaction mit Zubilfenahme des Polarisationsapparates, so sieht
man allmihlich die Linksdrebung abnehmen und durch Null in eine
erhebliche Rechtsdrehung iibergehen. Am besten verfihrt man in
der Weise, dass man 50 g l-Brombernsteinsiiure in wenig Methylal-
kohol 16st und 200 g einer ca. 12-proc. Ldsung von Ammoniakgas in
Methylalkohol vorsichtig hinzufiigt; das verkorkte Gefiss wird nun,
zur Beschleunigung der Reaction, in ein auf 40—45°% erwirmtes
Wasserbad gesteckt und durch Ermittelung der Drehungsinderung
an heransgenommenen Proben der allmihliche Fortgang der Reaction
verfolgt; ist eine Vermehrung der Rechtsdrehung nicht mehbr zu con-
statiren, was im Allgemeinen nach 10—12 Stunden eintritt, so ent-
fernt man das Gefiiss aus dem Wasserbad. Nach einiger Zeit scheiden
sich aus der Reactionsfliissigkeit tropfenférmige, strahlig krystallinisch
erstarrende Gebilde aus, die den Boden mit einer dicken Kruste be-
decken: sie wiegen 26 g und lassen sich durch Liésen in wenig Wasser
und Fillen mit ammoniakalischem Methylalkohol von geringen brom-
haltigen Beimengungen trennen. Aus beiden Mutterlaugen ldsst sich
leicht durch Eindampfen im Vacuumexsiccator eine weitere Menge
— etwa 4 g — desselben Productes isoliren, demnach insgesammt
80 pCt. :

Amnalyse: Ber. fiir CoaH;pO04Ns.

Procente: C 32.00, H 6.66.
Gef, » » 32.60, » 6.83.

) Vergl. diese Berichte 29, 133 ff. (1836).
% L ¢. sowie diese Berichte 28, 1287 ff., 2766 ff.



Beim Reinigen und Trocknen der Verbindung tritt ein kleiner
Ammoniakverlust ein, infolge dessen der Kohlenstoffgebalt etwas zu
hoch ausfillt. Dieser in Wasser ungemein leicht 18sliche Korper hat
den Schmp. 122—124°; er ist rechtsdrehend:

in Wasser . . . . .c¢== 20, [ajp = + 27.69,
¢+ 5 bis 1.25, [a]o = + 29.29°,
in 75 pCt. Methylalkohol ¢ = 1.25, [alp = + 40.89,

und stellt das Salz

CH, . COONH,

CH.COO™

L. ._NHj -
dar. -~— Wird dieses Ammonsalz in wiissriger Lésung mit verdiinuter
Salzsdure zusaimmengebracht, Molekiil auf Molekiil, so resultirt Chlor-
ammonium und die freie Aminosiure, '

CH:.COO-—,
CH.COOH
' NHs - !

welche mit Ammoniak das urspriingliche Salz regeneriren lisst.
Analyse: Ber. fiir C,H;O4N.
Procente: C 36.00, H 5.26, N 10.52.
Gef. » » 35.83, » 517, » 10.40.
» » 55.88, » 5.34, » —

Diese neue Séure ist in Alkohol und Aether praktisch unldslich,
dagegen ldsst sie sich durch Auflésen in warmem Wasser und Ab-
kiihlen der Lésung in kleinen glinzenden Krystallen oder grossen
Blittchen gewinnen; sie schmilzt durchschnittlich bei 1489, ist in ko-
chendem Wasse1 und kalter verdiinnter Salzsiiure bestédndig, ldsst sich
mit verdiinntem Barythydrat unter Anwendung von Phenolphtalein
scharf als eine einbasische Siure titriren, und ist ebenfalls rechts-
drehend:
in Wasser . . . . ¢=3, [a]p = + 9.7°. )

Fiir die Constitution dieser Siure waren folgende Gesichtspunkte
maassgebend: da sie von der Halogenbernsteinsiure sich ableitet und
~ wie nachher gezeigt werden wird — leicht Aepfelsdure liefert, so
konnten nur einfache Formelbilder in Frage kommen; es lag daher
die Moglichkeit fir die folgenden drei Verbindungen vor:

I 1 A 11T
o NHg- . NHy -
CH.COO -~ , | CH,.COO— ', HO.CH.COOH
CH,.COOH | cH.COO0H CH, . CO.NH;

Dem gewdhnlichen Asparagin kommt nach Piutti die Constitu-
tion CO NH;.CH;.CH(NH;) . COOH zu; dasselbe liefert den Kdrper
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CONH; .CH; . CHBr. COOH!). Lisst man nun auf dieses I-Brom-
bernsteinsdureamid alkoholisches ~Ammoniak in  Methylalkohol
(Walden) oder Aethylalkohol (Piutti)?) einwirken, so resultiren
nahezn quantitativ inactive Producte, vornehmlich fumaraminsaures
Ammon; hilt man dieses Resultat neben das oben beschriebene, so
wird man die Schlussfolgerung billigen, dass nar dann der dargelegte
Reactionsverlauf mit activen Endproducten resultiren kann, wenn das
vom Brom entfernte und nicht das benachbarte Carboxyl noch
frei ist. Hiernach wiirde also die Formel I auszuschliessen sein.

Die Formel III gehort einem Aepfelsduremonoamid an; falls
diese Auffassung berechtigt wire, so durfte ein tertiires Amin, mit
I-Brombernsteinstiure in analoger Weise zur Einwirkung gebracht,
nicht den gleichen Reactionsverlauf mit dem gleichen Endproduct
— Aepfelsdure — liefern; statt dessen reagirte aber Tridthylamin
ebenso wie Ammoniak. Demnach ist also auch das Schema IIT zu
verwerfen, wonach nur noch die Formulirang II dibrig bleibt und von
uns fiir die Sdure in Vorschlag gebracht wird.

Wird nun diese d-Aminobernsteinsiure, sowie hr Ammon-
salz mit tberschiissigem Barythydrat in wiissriger Losung gekocht,
s0 tritt Ammoniakabspaltung ein, und es resultirt ein in charakteristi-
schen warzenférmigen Krusten sich abscheidendes wasserfreies Ba-
ryumsalz.

Analyse: Ber. fir C4H,05Ba.
Procente: Ba 50.92.
Gef. » » HL.11.

Es liegt das ipfelsaure Baryaum vor; aus 10 g des Ammonsalzes
der d-Aminobernsteinsiure resultirten 15 g reines wasserfreies Baryum-
malat, d. h. 87 pCt., wihrend bei Einwirkung von 15 g Tridthylamin
auf 10 g I-Brombernsteinsiure in Methylalkohol, bei nachherigem Ver-
jagen des letzteren und Kochen mit Barythydrat, 62 pCt. dpfelsaures
Baryum gewonnen wurden. Wenn man, behufs Freimachung der
Aepfelsiure, das Baryumsalz mit Schwefelsiiure kocht, den Ueber-
schuss derselben mit Barythydrat genau ausfillt und alsdann das Filtrat
anf dem Wasserbade eindunstet, so erhilt man 87 pCt. roher Aepfel-
sdure, die durch Aceton gereinigt wird.

Zum genauen Vergleich dieser Sdure, von der noch das Blei-
salz, richtige Resultate liefernd, analysirt wurde, unterwarfen wir die
gewdhnliche I-Aepfelsiure der gleichen Behandlung mit Barythydrat,
stellten das l-ipfelsaure Baryum wasserfrei dar und isolirten hier-
aus die l-Aepfelsiiure in derselben Weise wie oben.

B Diese Berichte 28, 2770. 2) Diese Berichte 29, 2069.
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Die optische Untersuchung beider Derivate ergab das folgende
Resultat:

1. l-Aepfelsanres Baryum (aus natiirlicher Aepfelsiure), 4 g'des ge-
trockneten wasserfreien Salzes wurden mit 6 cem concentrirter Salzsiure
und Wasser ibergossen, unter Erwidrmen geldst und mit Wasser auf
20 cem verdinnt, ¢ = 20.

[a]p = + 7.1", [«] hellblau = —+ 11.3°.
Ia. Die aus 1 freigemachte /-Aepfelsiure wurde in Aceton geldst.
¢ == 10, [«Jp == — 9.80.

II. Aepfelsaures Baryam, aus d- Aminobernsteinsiure gewonnen,
genan wie unter 1 gelést, ¢ = 20.

[]p = — 7.0°, [a] hellblan = — 11.4°,

IIa. Die aus II isolirte Aepfelsiure, in Aceton geldst, gab fiir:

¢= 9.4, [alp=+ 9.3°

Demnach liegt in der aus der d-Aminobernsteinsidure hergestellten
Sédure die d-Aepfelsiure vor.

Waurden gleiche Mengen der gewdhnlichen I-Aepfelsiure und der
eben beschriebenen d-Aepfelsiure gemischt und in Wasser geldst, so
resultirte eiue optisch inactive Ldsung, aus der die bei ca. 1257
schmelzende, bezw. erweiclhiende, synthetische, race mische Aepfelsiure
erhalten wurde; sowohl die natiirliche, als auch die d-, sowie diese
synthetische inactive Siure guben beim Titriren mit Barythydrat und
Phenolphtalein denselben Titer.

Es sel noch bemerkt, dass die d-Chlorbernsteinsiure analog rea-
girt, wie die -Chlor- und /-Brom-Bernsteinséure, nur dass hier die
linksdrehenden Isomeren entstehen; in gleicher Weise haben wirjauch
die Reactionsproducte verschiedener Amine untersucht und isolirt, wo-
riiber spiiter berichtet werden wird.

Aus der [-Brom-, bezw. I-Chlor-Bernsteinsiure lisst sich mittels
Silberoxyd die /-Aepfelsiiure gewinnen!), unter Zuhilfenahme des
Ammoniaks, bezw. der d-Aminobernsteinsiure, lisst sich dieselbe Ha-
logenbernsteinsdure in die optischen Antipoden, in die d- Aepfel-
sdure umwandeln.

Riga, Polytechnikum, 27. October 1897.

) Diese Berichte 29, 135 u. f,





