
487. P. W a l d e p  und 0. L u t z :  Ueber die gegenseitige Um- 
wandlung optischer Ant ipoden .  

[II. Mi t t  he  i l  u u  g I).] 

(Eingegangen am 16. November.) 
Vor einiger Zeit hatte der Eine ron tins 5bi.r eine eigenthiim- 

liche optische Inverbion berichtet, die es ermiiglichte, direct von einem 
Antipoden zum entgegengesetzt drehendrn Cberzugrhen, somit einen 
optischen Kreisprocess durchzofuhren. Zuin Schluss wurde die An- 
sicht ausgesprocheu, dass es gelingen werde, auch mit Hilfe a n d e r e r  
Agentieii den gleichen Vorgang zu verwirkliclia. 

In Verfolgung dieser Frage liaben wir das Studium der Einwir- 
kung von Ammoniak auf die activen Chlor- uiid Brom-Bernsteinsluren") 
wieder aufgenommen; was der Eine von iins fruher niir orientirend 
durchgefuiirt hatte. Die nunrnehr zeitlich und quantitativ erfolgten 
Versuche ergaben das iiachstehende merkwurdige Resultat. 

Lasst man auf die 2-Broni-  (oder Chlor-) b e r n s t e i n s i i u r e  in 
m e t h y l a l k o l i o l i s c h e r  Liisung Ammoniak einwirken nnd verfolgt 
die Reaction mit Zuhilfenshme des Poliirisationsrtpparates , so sieht 
man allmahlich die Linksdrehung abiirhmen und durch Null in eiue 
erhebliche R e c h t s  drehung iibergehen. Am besten verfahrt man in  
der Weise, dass man 50 g 2-Bromberristeins8ure in wenig Methylal- 
kobo1 liist und 200 g einer ca. 12-proc. Losung von Ammoniakgas in  
Methj lalkohol vorsichtig hinzufugt; das verkorkte Gefass wird nun, 
zur Beschleunigung der Reaction, in ein auf 40-45 0 erwarmtes 
Wasserbad gesteckt und durch Ermittelung der Drehungsanderung 
an herausgenommenen Proben der allm&hliche Fortgang der Reaction 
verfolgt; ist eine Vermehrung der Rechtsdrehung nicht mehr zu con- 
statiren, was im Allgemeinen nach 10-12 Stunden eintritt, so ent- 
ferrit man das Gefass aus dem Wasserbad. Nach einiger Zeit scheiden 
sich aus der Reactionsfliissigkeit tropfenfiirmige, strahlig krystallinisch 
erstarrende Gebilde aus, die den Boden mit einer dicken Eruste  be- 
decken: sie wiegen 26 g und lassen sich durch Losen in wenig Wasser 
und Fallen mit ammoniakalischem Methylalkohol von geringen brom- 
haltigen Beirnengungen trennen. Aus beiden Mutterlaugen lasst sich 
leicht durch Eindampfen im Vacuumexsiccator eine weitere Menge 
- etwa 4 g - desselben Productes isoliren, demnach insgesammt 
80 p c t .  

Analyse: Ber. fur C4Hlo04Na. 
Procente: C 32.00, H fX6. 

Gef. )) )) 32.60, )) 6.83. 

1) Vergl. diese Berichte 29, 133 E. (1896). 
2, 1. c. sowie diese Berichte 28, 1287 ff., 2766 ff. 



2796 

Beim Reinigen und Trocknen der Verbindung tritt ein kleiner 
Ammoniakverlust ein, infolge deeseli der Kohlenstoffgehalt etwas zu 
hoch ausfiillt. Dieser in Wasser iingemein leicht liisliche Kiirprr hat  
den Schmp. 1-22-1240; er ist r e c h  tsdreherid: 
in Wasser . . . . . c == 20, [MID = + 27.6", 

c + 5 bis 1.25, [a]" = + 2'3.20, 
in  75 pCt. hlethylalkohol c = 1.25, = + 40.5°, 
und stellt das Salz 

CI32 . C 0 0 NHI 
C H . C O 0  
I -NH3 1 

day. -- Wird dieses Ammonsalz in wiissriger L6sung niit 1 erdiinnter 
Sa1zsatu-e zusainmengrl)racht, Molelciil auf Molekiil, so resultirt Ctilor- 
animoniriin and die fieie A m i i i o s i i u r e ,  

CIS? . c 0 0 
C H .  C O O H  

NH3 ' 

welche mit Arninoriiak das ursprungliche Salz  regeneriren lasst. 
Analyse: Ber. fur  C&€I7O(N. 

Prcicente: C 36.00, H t5.26, N 10.52. 
Gof. )) >) 35.83, ') 5.17, >) 10.40. 

z )) X S S ,  n 3.34, )) - 
Iliese neue S h r e  ist i n  Alkohol und Rethrr  praktisch utiloslich, 

dagegen liisst sip sich dnrch Aiifltisen in warmem Wasser iiud Ab- 
kiihlen der Liisung in kleinen glaiizenden Krystallen oder gr osseti 
Bliittchen gewinnen ; sie schmilzt durchschnittlich bei 145 ", ist in ko- 
cliendem Wassei und kalter verdiinnter Salzsiiure bestandig, l%st sich 
mit vrrdiinntem Barythydrat nnter Anwendung von Phenolphtalein 
scharf als eine einbasische Siiure titriren, und ist ebenfalls rechts- 
drehend: 
in Wasser . . . . c = 3 ,  [.ID = +- 9.70. 

Fiir die Constitution dieser Sdure waren folgende Gesiclitspunkte 
maassgebend: da sie von d r r  IInlogenbernsteinsiiure sich atbleitet und 
- wie nachher gezeigt werden wird - leicht Aepfelsaure liefert, SO 

konnten 31111' einfache Fornielbilder in Frage kommen; es lag daher 
die Mijglichkeit fiir die folgendrn drr i  Verbindungen vor : 

I 11 111 
- ----NI& I N H3 
CH.COO ~ , i C H ~ . C O O - -  ' , HO.CH.COOH . 
CH2. C O O H  ' ' C H . C O O H  CH2. CO .NH2 

Dem gewohnlichen Asparagin kornmt nach P i u  t ti  die Constitu- 
tion CO NH2 . CH2 . CH (NHa) . COOH zu; dasselbe liefert den Korper 
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CO NHa . CH2 . CH B r  . COOH '). Liisst man nun auf dieses I-Rroni- 
bernsteinsaureamid alkoholisches Ammoniak in Methylalkohol 
( W a l d g n )  oder Aethylalkohol ( P i u t t i )  a)  einwirken, so resultii-en 
nahezu quantitativ inactive Producte, vornehmlich fumaraminsaures 
Amman; halt man dieses Resultat neberi das oben beschriebene, so 
wird man die Schlussfolgerung billigen, dass nur dann der dargelegte 
Reactionsverlauf rnit activeii Eudproducten resultiren kann, wenn das 
vom Brom e n t f e r n t e  und n i c h t  das brnachbarte Carboxyl noch 
frei ist. Hiernach wiirde also die Formel 1 auszuschliessen sein. 

Die Formel I11 gehiirt eiriem Aepfrlsauremorioaniid an ; falls 
diese Auffassung berechtigt ware, so durf'te ein tertiares Amin,  mit 
E-RrombernsteinsLure in analoger Weise zur Einwirkung gebracht, 
nicht den gleichen Reactionsverlauf rnit drm gleichen Endproduct 
- Aepfelsaure - liefern; statt dessen reagirte aber T r i a t h y l s m i n  
ebenso wie Ammoniak. Derrtnaeh ist also such dns Schema 111 zu 
verwerfen, wonach nur noch die Formulirunq I1 iibrig bleibt und van 
uns fur die Sdure in Vorschlag gebracht w i d .  

Wird nun diese d - A n i i i i o b e r n s t e i n s l u r e ,  sowie ihr A n i m o n -  
s a1 z mit iiberschussigem Barythydrat in wlssriger Lijsung gekocht, 
so tritt Ammoxiiakabspaltung ein, und es resultirt ein in  charakteristi- 
sehen warzenfiirmigen Krusten sich abscheidendes wasserfreies B a-  
r y  u nis a1 z. 

Analyse: Ber. fur C*H*OjBa. 
Procente: Ba 50.92. 

Gef. )) n 51.11. 

Es liegt das a p f e l s a u r e  Baryum vor; aus 10 g des Ammonsalzes 
der d-Aminobernsteinsaure resultinen 15 g reines wasserfreies Baryum- 
malat, d. h. 87 pCt., wahrend bei Einwirkung van 15 g Triathylamin 
auf 10 g I-Brombernsteirisaure in  Methylalkohol, bei nachherigem Ver- 
jagen des letzteren und Kochen mit Barythydrat, 62 pCt. apfelaaures 
Baryum gewonnen wurden. Wenn man, behufs Freimachung der 
Aepfelsaure, das  Baryumsalz mit Schwefelsaure kocht, den Ueber- 
schuss derselben rnit Barythydrat genau ausfallt und alsdann das Filtrat 
auf dem Wasserbade eindunstet, so erhiilt man 87 pCt. r o h e r  A e p f e l -  
s a u r e ,  die durch Aceton gereinigt wird. 

Zum genauen Vergleich d i e s e r  Saure, van der noch das Blei- 
salz, richtige Resultate liefernd, analysirt wurde, unterwarfen wir die 
gewohnliche I-Aepfelsiiure der gleichen Behandlung rnit Barythydrat, 
stellten das I - a p f e l s a u r e  R a r y u m  wasserfrei dar und isolirten hier- 
aus die LAepfelsaure in derselben Weise wie oben. 

1) Diese Berichte 28, 2770. 2) Diese Beriuhte 29, 2069. 
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Die optische Uiitersuchung heider Derivate ergab das folgende 

I. I-Aepfelsanrrs Baryum (aus natiirlicher Aepfelslure), 4 g d r s  ge- 
trockneten wasserfreien Salzes wurden mit G ccm concentrirter Salzsaure 
und Wasser  ubergossen, uiiter Erwarmen gelijst ond rnit Wasser auf 
2 0  ecru rerdunnt, c = '20. 

[uID = + 7.1 ", [a] hellblau = + 11.3O 

Resultat: 

Ia M e  aus 1 freigemachte I-Aepfelsaure wurde in Aceton geliist. 

11. Aepfelsanrea Bdryum, aus d-Aminobernsteinsaure gewonnen, 
c =; 10, [(LID =: - 9.8'. 

genau wie unter I gelijst, c = 20. 
[ ( t l D  = -- 7.0", [a] hellblaii = - 11.4O. 

11s. Die aus I1 isolirte Aepfelslurr, in Acetori grl6st) gab fiir: 

Dernriach liegt in der a m  drr d-Aminobernateirisaure hergestellten 
baure die d - A e p f e l s l u r e  vor. 

Wur tlrn gleichr Mengen der geu~iihnlichen I-Aepfelslure urid der  
ebt.11 be,-chrieberien d-Aepfelsiiure gernischt und in Wasser geliist, so 
resultirte vine optisch inactive Lcsuug, aus der  die bei ca. 125O 
schmelzende, bezw. erweichende, syathetische, r a c e  n i i sch  e Arpfelsaure 
erhdlten wurde; sowohl die nntiirliche, als auch die d-,  sowie diese 
synthetisclie inactive Saure gaben beini Titriren mit Harythydmt und 
Phenolphtalein derisrlbcn Titer. 

Es ,iei nocli bernerkt, dass die d-Chlorbernsteinsaure analog rea- 
girt,  wie die I-Chlor- tirid I-Brom-Bernsteinsaure, n u r  dam hier die 
l i n k s  drehenden Isonieren entstehen ; in gleicher Weise haben wir:auch 
die Reactionsproducte verschiedener Amine untersucht und isolirt, WO- 

riiber spiiter berichtet werden wird. 
Aus der I-Brom-, bezw. I-Chlor-Brrnsteinsaure l lss t  sich nrittels 

Silberoxyd die I - A r p f e l s a u r e  gewinnen'), unter Zuhilfenahme des 
Ammoniaks, bezw. der d-Aminobernsteinsaure, lasst sich dieselbe Ha- 
logenberiisteirislure in die optischen Antipoden, in die d - A e p f e l -  
s a u r e  umwandeln. 

c = !).4, [a]" = + 9.3". 

R i g a ,  Polytechnikum, 27 .  October 1897. 

I) Diese Berichte 29, 135 u. f. 




