
401. 0. Lutz : Ueber einige Falle von S a u e r s t o f f w a n d e r u n g  
in der Molekel. I. 

(Eingegangen am 23. Juni  1902.) 

Vor einiger Zeit l )  wurde gezeigt, dass bei der Einwirkung von 
alkoholischem Ammoniak auf Halogenbernsteinsauren Verbindungen 
von ausgezeichneter Iirystallisationsfahigkeit entstehen, die rnit der  
Asparaginslure isomer, jedoch in  ihren Eigenachaften grundverschieden 
von ihr sind. Diese neuen Sauren sind optisch wirksam, wenn man 
von activem Material ausgeht, uud durcli whssrige Barytlijsung leicht 
unter Ammouiakausscheidung in  die entsprechende d - ,  I-  oder 
r-Aepfelsaure iiberzufihren. Es konnte seiner Zeit 2, zunlchst nach- 
gewiesen werden, dass die vom asymmetrischen Kohlenstoffatoni ent- 
ferntere Carboxylgruppe a n  der Reaction theilnimmt, uod dass 
a n  jener in dem Reactionsproduct die NB2- bczw. N&-Gruppe 
sitzen muss. Um nun die Thatsache zu erklaren, dass nicht nur  Am- 
moniak, primare uud secundare Amine, sondern anch tertiare Amine 
(Triathylamin, Pyridin) optisch active S luren  liefern, welche ziim 
Theil schon isolirt sind, wurde der Verbindung die bei der Einwir- 
kung von Ammoniak auf Halogenbernsteinsauren resultirt, die ring- 
fiirniige Formel (I) beigelegt uud diejenige einer ,#-Malaminslure (11) 
verworfen : 

HO. CH . COOH 
C82 .CONHz 

N I I j  - - - 1 

- CH . COOH 
1, ' CHz .COO ; XI. 

D a s  weitere Studium dieser Reaction zeigte indess, dass man es  
unzweifelhaft rnit der Bildung ciner /+Malarninsliure zu thun hat. Es 
gelang n%mlieh, von der Aepfelsiiure ausgehend, die Malaminsaure dar- 
zustellen. Diese ist nun i u  alien Eigenschaften identisch mit den aus 
I-Ialogenberusteinsauren and Ammoniak gewonnenen Verbindungen, 
wie weiter unten dargelegt werderi soll. Dass man es in beiden Fallen 
rnit Malaminsauren, d. h. rnit Sanren, welche eine freie Hydroxylgruppe 
atxi a q  mmetrischen Kohlenstoffaton? haben, zu thun hat, konnte auch 
durch die Uranylnitratreaction von P. W a l d  e n  3) gezeigt werden. 

Zunachst sei in  Kiirze anf die Darste!lung der optisch isomeren 
Malaminsluren hingewiesen. Anstatt des methylalkoholiscben Ammo- 
niaks wird in  vereinfachter Weise wassrige kmrnoniakfliissigkeit ver- 
wandt und zur Gewinnung der d - / ? - M a l a m i n s l u r e ,  wie fofgt, ver- 

') P. W a l d e n  und 0. L u t z ,  diese Beridite 30, 2796 [1S97] 
?) loc. cit. and das Verfassers Dissertation: ))Ueber Einwirkung yon Am- 

3, Diese Beriehte 30, 4SS3 [lSD7]. 
moniak tind Aminbasen auf ~Ialogenbernsteins~L~ren.<~ Rofitock 1 S99. 
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fahren. Man liist j e  30 g I-Brombernsteinsaure ’) in ca. 25 ccm Wasser 
und fugt unter sorgfaltiger Kiihlung allmahlich 60 ccm concentrirtes, 
wassriges Ammoniak hinzu. Hierauf Xasst man das Gemjsch einige 
Tage bei 40° stehen, darnpft es alsdann bis auf ein geringes Volumen 
auf dem Wasserbade ein und giebt die nBthige Menge Salzsaure hinzu 
(auf 1 Mol. Rrombernsteinsaure 1 Mol. Salzsaure), um aus dem Am- 
moniumsalz die freie Sdure zu erhalten. Diese scheidet sich nach 
und nach in chnrakteristischen, monoklinen Tafelchen vom Schmp. 
1490 aus. Die Ausbeute betrzgt 75-80 pCt. der Theorie. 

Das Silbersalz der Saure entsteht aus dem Ammoniumsalz und Silber- 
nitrat in  Form eines weissen Pulvers oder gliinzender Bliittchen, j e  
nach den VersuchsbedinSungen. 

C1HsOiNAg. Ber. ilg 45.00. GeL Ag 45.27. 

e * j und L = 2 : an = + 1.640 und [a311 = + 16.4O. 
Das Salz ist in  Wasser rechtsdrehend. Es wurde erhalten fiir 

E - @ -  M a  1 a m  i n  s l u r e .  
,413 Ausgangsmaterial diente nach P. W a l d e n  2, aus I-Aepfelsaure 

und Phosphorpentachlorid dargestellte d-Chlorbernsteins~ure. Die 
Verarbeituug geschah i n  lhnlicher Weise, wie fiir die optisch isomere 
Verbindung angegeben, nur verlanft die Reaction bedeutend langsamer. 
Die Ausbeute betriigt ca. 70 pCt. der Theorie. Zur Controlle der Zu- 
sammensetzuiig dieser Verbindung wurde eine Stickstoff bestimmung 
ausgefiihrt. 

C A H ~ O J N .  Ber. N 10.52. Gef. N I0.SS. 
Be; der Titration mit ca. *l/lo-Barythydrat (Titer 10.52) erforderten 

j e  0.2 g der  SHure 15.90 ccm statt 15.82 ccm. Das Nqtriumsalz zeigte 
folgendes DrehungsvermGgen: c = 3.252, 1 = 2 ;  a11 = - 1.777O; 
[.In = - 27.32B; Die Saure ist durch starke Basen ebenso leicht 
verseifbar wie der optische Antipode. Unter Ammoniakabspaltung 
entsteht die AepfelsBure, welche durch das Raryum- und Silber-Salz 
zu identificiren war. 

r - @ - M a l a m i n s a n r e .  
Diese Verbindung scheint schon K e k u l k  3, unter den Hiinden 

gehabt zu haben, wie eine Stelle in seinen Publicationen andeutet: 
,Piird Moiiobrombernsteinsaure mit wassrigem oder alkoholischem 
Ammoniak behandelt, so entstehen amidartige Verbiudungen , von 
welchen eine mit Asparaginsaure identisch zu sein scheint.c - Diese 
Letztere konnte, wie eingangs betont, nun nicht aufgefunden werden, 
sondern nur die T -  /Y-Malamiosiure. Als Ausgangsmaterial diente die 
r-Brombernsteinsaure, welche nach dern von Vol h a r d  *) verbesserten 

I )  Diese Berichte 29, 134 [IS%]. 
3, A m .  (1. Chem. 130, 25. 

Diese Berichte 28, 1257 [l895], 
*) Ann. d. Chem. 242, 141. 
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d- @ - Malaminsaure 
I-P-Malaniinslure 
r-P-Malaminsaure 

Verfahren von I I e l l  l) aus Bernsteinsaure, Brom und, Phosphor ge- 
wonnen wurde. Wird sie der Reihe nach rnit concentrirtem, wassrigern 
Ammoniak und Salzsaure behandelt, so resultirt die gewunschte Mal- 
aminsaure in einer Ausbeute von 60-62 pCt. der Theorie. 

C4H704N. Ber. C 36.00, E 5.26, N 10.52. 
Gef. D 36.01, )) 5.53, D 10.81. 

Bei der Titration von 0.2 g der Saure mit ca. n/lo-Barythydrat 
(Titer 10.52) wurden anstatt 15.82 ccrn 15.94 ccm verbraucht. Beim 
Kochen mit Barytlijsung resultirt r-Aepfelsaure. Es ist fiir die spatere 
Identificirung der vorliegenden Sauren mit der Malaminsaure ails 
Aepfelsaure von Wichtigkeit, dieselhen durch genau bestimmte physi- 
calische Constanten zu charakterisiren. LBtztere sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt : 

I 

149 I 1.577 7.52 Th. I + 9.7O0 
- 9.330 149O ~ 1.576 7.30 >) 

148" i 1.526 4.02 )) i - 
Das specifische Gewicht wurde nach der  Schwebemethode von 

R e  t g e r s  9) bestirnmt. Als Flussigkeiten dienten Bromoform und Li- 
gro'in. Die Wagungen sind auf den luftleeren Raum reducirt worden. 

Die inactive Saure, welche sich auch aus gleichen Theilen d- und 
Z-Malaminsaure darstellen lasst , ist nach obigen Angaben nicht ein 
Gemisch der optisch activen Antipoden , sondern ein Racemkijrper 3). 
Spaltversuche rnit Strychnin und Brucin fiihrten nicht zum E e l ,  wohl 
aber  solche rnit Cinchonin. Hierbei krystallisirt das d-j%malaminsanre 
Cinchonin vom Schmp. 166-1670 zuerst aus. 

Die vorstehenden Verbindungen sind ron der Malaminsaure, 
welche C u r t i u s  und K o c h  4, durch Abbau des Diazosuccinamin- 
athers erhielten, trotz des ahnlichen Schmelzpunktes (1460 gegen 1480) 
durchaus verschieden, was insbesondere durch die abweichenden Lijs- 
lichkeitsverhaltnisse bewiesen wird. Wahrend des Verfassers Sauren 
in Alkohol fast, in Aether ganzlich unloslich sind, schreiben die ge- 
nannten Autoren ihrer SHure leichte Lbslichkeit in  beiden Solventien 
zu und krystallisiren aus absolutem Alkohol um. 

Um einen Vergleich beider Sauren durch parallele Untersucbung 
zu ermbglichen, wurde der Versuch gemacht, die Malaminsaure von 

1) Diese Beriohte 14, 591 [ISSl]. 
3) Vergl. auch M. Centnerszwer ,  Journ. fur phys. Chem. 29, 722, 
4, Journ. fiir prakt. Chem. 38, 480. 

a) Zeitschr. fiir phys. Chem. 3, 289. 
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$ u r t i u s und KO c h herzustellen; dabei wurde genau nach ihrer Vor- 
sehrift gearbeitet. 

Aus 40 g Asparaginsaure resultirten 9.5 g reiner Diazosuccinamin- 
saureather (I). 7 g der  Verbindung gaben nach der Ueberfiihrnng 
in Malaminsaure neben grasseren Mengen eines gelblichen Syrups 0.8 g 
eiuer Saure, welche in allen Eigenschaften mit der r - 8 - M s l a m i n -  
sa a r e  identisch war. Abgesehen von dem gleichen ausseren Habitus, 
wurde auch der Schmp. 148O erhalten. Die Verbindung ist in  Alko- 
hol tind Aether unlSslich und ergab bei einer Laslichkeitsbestimmung 
in Wasser hei 18O folgendes Resultat: 

100 Th. Wasser losen 4.03 Th. Sgure nus Diaxosuccinaminsiiureester, 
100 >> >> a 4.08 > i-p-Malaminsguro. 

Das Molekulargewicht wurde durch Titration mit Barythydrat 
bestimmt: 0.2 g Saure verbrauchten 15.87 ccm statt 15.82 ccm. 

Es gelang also auf diesem Wege nur eine r-B-Malaminsaure dar- 
zustellen, wlhrend C u r t i u s  und K o c h  ihrer Saure die Constitution 
einer a-Malaminsiiore (11) zuschrieben. 

c xa. co . ma 
CH2.COOR 

€10.  C R .  CO. NHa 
CH2. COOH 

I. * - * 11. 

Beim Erhitzen in wassriger Lijsung sind die S a k e  der P-Mal- 
aminsaure rrcht  bestandig. Die freie Saure bingegen ist leicht ver- 
anderlich. Das optische Drehungsvermcgen steigt (von [ a ] ~  = 9 70 
bis [c*]D = 14.50) and der Titer gegen Barythydrat wird geringer. 
Das gleiche Anwachsen der optischen Activitat erhalt man beim 
langcren Erbitzen der trocknen Sliure aaf 1000, wobei ein kanm 
nennenswerther Gewichtsverlust eintritt und das Krystallpulver sich 
in einen Syrup verwandelt. 

Nachwe i s  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e r  M a l a m i n s a u r e n  
a 11 s A m rn o n i  a k u n d €I a1 o g e n  b e r n  s t e i n  s a u r en. 

Urn dieseu Nachweis zu erbringen, sol1 gezeigt werden, dass 
einerseits die aus I- Aepfelsaure dargestellte Malarninsaure mit den 
obigen Sauren vollkommen identisch oder optisch-isomer ist, und dass 
andererseits die Prodixcte beider Provenienz nnzweifelhaft eine freie 
HydIoxylgruppe am asymmetrischen Kohlenstoff haben und ihr Mole- 
kulargewicht der angegebenen Formel entsprieht. Sind nun aber die 
aus IIalogenbernsteinsauren und Ammoniak gewonnenen Verhindungen 
Malarninsiiuren, so kiinnen sie die Amidogruppe nur  in $- Stellung, 
d. h. an dem vom asymmetrischen Kohlenstoffatoin entfernteren Car- 
bony1 haben, wie eingangs erwahnt und friiher ') gezeigt worden. 

' )  Diese Eerichte 30, 2786 nnd 2 3 7  [1S97]. 
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Die Darstellung der fi-Z-Malaminsaure aus Aepfelsaure gelang erst 
nach mehrfachen vergeblichen Versuchen. Eiu Aepfelsauremonamidt 
masste leicht beim Behandeln des sauren Aepfelsaureesters rnit alko- 
holischem Ammoniak entstehen. Dieser ist jedoch schwierig zu ge- 
winnen. Versuche, ihn nach D e m o n d Q s i r  l) als Nebenproduct bei 
der Herstellung von Aepfelsaure-dimethyl- oder -diathylester in nennens- 
wertheu Mengen zu erhalten, schlugen ganzlich fehl. Ebensowenig 
gelang es, ihn aus Aepfelsaure und absolutem Methylalkohol zu ge- 
winnen. Eiu saures Silbersalz war auch nicht damtellbar, um daraus 
mit Jodalkyl den gewiinschten Ester zu erhalten. Auf das saure 
Kaliumsalz bingegen wirken Methyl- und Aethyl- Jodid weder beim 
Kochen in atherischer Losung, noch beim Erhitzen im Druckrohr 
auf 110-120° in Benzol ein. Ueberdies zersetzt sich das saure 
Kaliummalat scton bei Temperaturen iiber 1000 nach den -4ngaben 
vou Schne ide r2 ) ,  was vollauf bestltigt werden kaun. Dagegen 
lieferte die partielle Verseifung des Dimethylesters rnit Kaliumhydroxyd 
ein besseres Resultat. Hierbei wird bei der Verwendung vou 1 Mol. 
Kaliumhydroxyd auf 1 Mol. Ester vorziiglich das dem asymnietrisehen 
Koblenstoffatom benachbarte Carboxyl in Mitleidenschaft gezogen, 
sodass man fiir die successive Einwirkung von Kalilauge und Am- 
mouiak auf den Ester folgende Schemata erhalt: 

CH(OH).COOH 
-~ . ______ 

CH(OH).CO/OCHI i- H,OH --+ * -- 
CH2- - COOCHz CH2 ------CO/OCHB + HI _- NH2. 

Die Ausbeute,ist jedoch gering und das Product schwer zu reinigen. 
Ein giinstigeres Resultat wird bei der partiellen Verseifung des 

Aepfelsiiarediamids rnit Salzsaure oder besser rnit Kaliumhydroxyd 
erhalten (1 Mol. HCl oder KOH auf 1 Mol. Amid). Auch hier 
wird zunachst d i e  Amidogruppe angegriffen, welche an dem der 
Hydroxylgruppe benachbnrten Carbonyl sitzt, wie das Endproduct 
zeigt. Bei der Verwendung von Salzsaure entsteht direct die rnit der 
Saure aus E-Ialogenbernsteiusauren identische Malaminsaure, welche 
als verhaltnissmassig schwer liisliche Verbindung auskrystallisirt. 28 g 
reines Aepfelsaurediamid aus I- Aepfelsauredimethylester und alko- 
holischem Ammoniak gaben, mit 8 g Salzsaure in wassriger LGsung 
auf 40-500 erwarmt, 10.5 g Saure. Die Ausbeute betragt also 
38 pCt. der Theorie. 

Lasst man auf 22 g Aepfelsaurediamid 9.5 g Kaliumhydroxyd in 
wassriger LGsung, unter Erhitzen, 3-4 Stdn. lang eiuwirken und zerlegt 
das gebildete Kaliumsalz mit 6.3 g Salzsaure, so resultiren 16.1 g 
E -  $-Malaminsaure in allmiihlich sich ausscheidenden Fractionen. Die 

I) Compt. rend. 33, 227 [1857]. 3, Ann. d. Chem. 207, 2GG.  



Ausbeute betragt also rund 75 pCt. der Theorie. 
durch das Schema veranschaulicht: 

Die Reaction wird 

HO.CH.COOH --F EIO.CH.CO NH~THOFI - _ _  
CH2. CO . KHa CH2. CO. HH2* 

Behufs Identificirung der Malaminsaure ltus Z-Bepfelslurediamid 
mit der Verbindung aus Halogenbernsteinsaure wurde die Leitfghig- 
keit der Sauren beiden Ursprungs ermittelt. Sie ist volllromrnen gleich. 

v 32 (i4 12s 2,X 512 1014 
P 32.48 44.79 61.30 $2 25 111 4 146.0 
100 m 9.12& 12 .X 17.22 23.29 31 2!)  41.1~1 
100 k 0.0286 0.02% 0 02SO O.u%79 0 0277s 0.0278 

i \ l a l amins i iu re  ails i l ep fe l -~ iu i . ed iamid :  t - 2.50 

uw -- 2.X. k = 0 O?SC. 

N a l  am i n s ii LI re a u s I -  E Y o m b e rn  s t e i ns  '1 11 r e : 
v 32 64 125 5 6  512 1 @24 
@ ::34s 44.51 61.24 8322 111.4 146.2 
100 m !1.115 l?..ijO 17.20 2 3 . 3  31.2:) 41.03 
100 lr 0.02S6 0.2S-l 0 0271) 0.0379 0 027s 0.0279 

p a  = 3513. k = 0.02b2. 

Ferner wurdexi f iir beide Siiuren parallel die verschiedensten 
Constanten ermittelt und in  der folgenden Tabelle zur besseren 
Uebersicht zusammengestellt: 

- 
~ _ _  ~- ~ - 

Malaminsaure 

Aepfelshuredismid 
I 

Schmetzpuakte der Verbindungen . . 
Bei der Titration mit Ea(OH)a erfor- 

dern 0.2 g . . . . . . . . . 
[ah bctrlgt in  Wasser fur c = -5 u. 1 = 2 

100 Theile Wascer losen bei 17 60 Sgare 

I(rg'stit1lographiscEIo Charalrteristilr . . 
Die Dichten bci 180.  . . . . . . 
Die Dissociationscoustaute . . . . . 

>> i> )> >> fiirc-:3u.1=2 

149.t> - 149 

15.S9 ccm 
- S.320 
- 9.880 

(.dl r i d e  
Mmoliline Com- 

bination r o n  
(c P . OP . P 

7 " .  r 

- ~- 
Malaminsiiure 
aus I-Brom- 

bernsteinstiui-e 

1490 

15.90 ecm 
+ s 37 0 
t 9.ii7(' 

7 . 3  Theile 

Dasselbe oline P 

Aus diesen Untersuchungen ergiebt sich niit Sicherheit, dass die 
itfalaminsiiuren aus TIalogenbernsteinsdureii identisch (oder optisch 
isomer) sind niit der Nalsmins&ure aus hepfeluhurediamid, beziehungs- 
weise Aepfelshureester. 

Zur weiteren Aufkliirung der Constitution der beschriebenen 
Sauren wurde , wie bereits erwahnt, die freie Hydroxylgruppe1:am 



asymmetrischen Kohlenstoffatom durch Uranylnitrat und Ammoniak 
constatirt. Hierbei wiire nach P. W a l d e n  (1. c.) eine bedeutende 
Erhchung des Drehverm8gens zu erwarten. Die verwendete Am- 
moniakfliissigkeit war fd/l n. Vom Uranylnitrat waren 40 g in 100 ccm 
Wasser geliist. 0.130 g der I-Malaminsaure und 1 ccm -4mmoniak 
und 1'/2 ccm Uranylnitratliisung geben bei 1 2 und c = 0.65 ein 
CLD = - 5.250 oder [.ID = -- 403.80. Es findet also eine starke 
Vergrcsserung der optischen Activitat statt, da  [.lo f i r  die gleiche 
Menge SLure und Ammoniak nur --30.80 betragt. 

Zur endgiltigen Festlegung der Structurformel der 8- Malamin- 
saure war es  von Werth,  ihr Molekulargewicht zu kennen. Zu dem 
Behufe wurde die Leitfahig$eitszunahmel) des neutralen Natrium- 
salzes der Saure bestimmt. 

Die SLure ist also einbasisch, und es ist somit das  lileinstm6gXche 
Molekulargewicht (1 33) anzunehmen. 

Aus diesen Darlegungeu geht hervor, dass  b e i  d e r  E i n w i r -  
kung v o n  A m m o n i a k  a u f  H a l o g e n b e r n s t e i n s a u r e n  M a l a m i n -  
s i i u r e n  e n t  s t e h e n ,  unter Beibehaltung der optischen Activitat, wenn 
von optisch-activem Material ansgegangen wird. E s t r i t t  a lso e i n e  
W n n d e r u n g  d e s  e i n e n  C a r b o x y l s a u e r s t o f f s  z u m  a s y m m e -  
t r i s c h e n  K o h l e n s t o f f a t o m  h i n  ein.  

Diese Zunahme betriigt: 
pi024 - p32 = 76.54 - 67.12 =; 9.42. 

Riga,  Polytechnicurn, den 1s. Juni  1903. 

402. A. Bsch und R. Chodat: Untersuchungen uber die Rolle 
der Peroxyde in der Chemie der lebenden Zelle. 

11. Ueber Peroxydbildung in der lebenden Zellea). 
(Eingegangen am IS. Juni 1902.) 

Nach der von uns vertretenen Theorie wird der Sauerstoff, wel- 
eher zur Verbrennung yon schwer oxydirbareu Bestandtheilen der 
Zelle erforderlich ist, unter intermediarer BiIdung von Peroxyden ac- 
tivirt. Diese Peroxydbildung kann nur durch die Vermittelung von 
leielit oxydirbaren Verbindungen zu Stande kommen, und es ist a priori 
zu erwarten, dam die febende Zelle fiir Peroxydbildung besonders ge- 
eignete Stoffe producirt. Solcbe Peroxpdbilder scheinen die soge- 
naunten Oxydationsfermente oder Ox y d a s e n  zu sein. 
____ ______ 

I) Os twsld ,  Zeitschr. fur phys. Clrem. 1, 74, 97 [lSSi]; daselbst 2, 840, 

a) I. Mittheilung: diese Berichte 33, 1975 [1902]. 
901 [ISSS]. 




