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Schmelzpunkt dés aus Alkohol umkrystallisierten Produkts: un-
schart bei ca. 405°.

Schmelzpunkt des Diacetats: 228°.

Schmelzpunkt des Dibenzoats: 232—233°.

Es kann bestitigt werden, dafl man bei der Analyse des vor-
schriftsmiBig dargestellten Produkts stimmende Zahlen fiir ein Dioxy-
anthrachinon erhiilt, und dafl dieses sehr hoch schmilzt.

0.300 g Sbst:* 0.7675 g CO,, 0.0945 g H,0.

C14Hs 0. Ber. C 70.00, H 3.33.
Gel. » 69.77, » 3.50.

Am wichtigsten erschien es, das Verhalten des Korpers in der
Oxydationssehmelze zu priifen; hierbei wurde kein einheitlicher Farb-
stoff, sondern ein Gemenge erhalten, das als Hauptbestandteil Anthra-
purpurin enthielt. Somit besteht das vermeintliche 1.6-Dioxyanthra-
chinon der Firma Wedekind & Co. im wesentlichen aus Isoanthra-
flavinsiure.

Héchst a. Main.

149, Emil Fischer und Karl Raske: Gegenseitige
Umwandlung der optisch-aktiven Brombernsteinsiiure und
Asparaginsiure.

[Aus dem chemischen Institut der Universitat Berlin.)
(Fingegangen am 6. Mirz 1907.)

Bei der Asparaginsiure bezw. dem Asparagin ist nicht allein der
Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl bei dem Ubergang in Apfel-
siure von Piria entdeckt worden, sondern auch zum erstenmal die
Umwandlung einer aktiven Aminosdure in die entsprechende Halogen-
~verbindung durch Halogennitrosyl beobachtet worden, denn Tilden
und Marshall®?) haben so die aktive Chlorbernsteinsinre und
Walden?) fast gleichzeitig die entsprechende linksdrehende Brombern-
steinsaure dargestellt.

Die umgekehrte Verwandlung der Halogenbernsteinsiure in Aspa-
raginsiure fehlt aber noch. Walden und Lutz? haben zwar die
Einwirkung von methylalkoholischem Ammoniak auf I-Brombernstein-

Y) Journ. Chem. Soc. 67, 494 [1895).
%) Diese Berichte 28, 2766 [1895).
3) Diese Berichte 80, 2795 [1897].
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siure studiert und hierbei ein krystallisiertes Produkt erhalten, . welches
nach der Zusammensetzung wohl Aminobernsteinsiure - sein. kénnte,
aber durch Erhitzen mit Barytwasser in Ammoniak -und Apfelsiure
gespalten wird. Da die Asparaginsiure bekanntlich gegen. heifles
Barytwasser ganz bestindig ist, so muBl der Korper yon Walden
und Lutz eine andere Struktur haben, und es wiirde sich unseres Er-
achtens empfehlen, die schon von jenen Herren diskutierte, aber nicht
fiir wahrscheinlich gehaltene Formel eines Apfelsiuremonoamids wieder
in Betracht zu ziehen. Ebenso wenig wie bei der Bromverbindung
ist Walden?) bei der Chlorbernsteinsiure die Riickverwandlung in
Agparaginsiure gelungen.

Da die gleiche Reaktion nun bei den gewdshnlichen aktiven
Halogenfettsiuren sehr leicht stattfindet, so haben wir die Ver-
suche von Walden wieder aufgenommen, und durch Abinderung
der Bedingungen ist es uns gelungen, Asparaginsiure, wenn auch in
ziemlich schlechter Ausbeute, zu gewinnen. Aus l-Brombernsteinsiure,
die aus der gewshnlichen l-Asparaginsiure dargestellt war, entstand
auf diesem Wege d-Asparaginsiure. Das entspricht dem Verlauf der
beiden Reaktionen bei dem aktiven Alanin und Leucin.

Daf} die Asparaginsiure in bezug auf die Waldensche Umkeh-
rung?) den einfachen Aminosiuren in der Tat ganz gleich ist, beweist
das Verhalten ihres Esters. Durch Behandlung mit Brom und Stick-
oxyd wird er nimlich in d-Brombernsteinsiureester verwandelt. Man
hat also ‘hier ebenfalls folgende Uberginge:

I-Asparaginsiiure —» (NOBr) -» l-Brombernsteinsiure,
I-Asparaginsiureester —» (NOBr) —» d-Brombernsteinsiureester,

und aus den frilher entwickelten Griinden mufl man annehmen, dal}
die Waldensche Umkehrung im ersten Falle, d. h. bei der freien
Asparaginsiure eintritt,

Bei diesen Versuchen haben wir eine Beobachtung gemacht, die
geeignet erscheint, einiges Licht auf die Verwandlung von Amino-
sduren in Halogensiuren durch Brom und Stickoxyd zu werfen. Der
Ablosung der Aminogruppe durch das Stickoxyd geht némlich die
Bildung von Perbromiden voraus und diese Produkte sind bei der
Asparaginsiure und ihrem Athylester besonders schén. Beide sind
Dibromide der bromwasserstoffsauren Salze, wie einerseits durch die
Elementaranalyse und andererseits. durch jodometrische Bestimmung des
addierten Broms bewiesen werden konnte.

1) Diese Berichte 82, 1862 [1899].
?) Vergl. E. Fischer, diese Berichte 40, 489 [1907].
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Uberfiihrung der [-Brombernsteinsiure in d-Asparagin-
sidure.

100 ccm wiBriges 25-prozentiges Ammoniak wurden durch ein
Gemisch von Alkohol und flissiger Luft anf —40° bis —50° abgekiihlt,
bis es teilweise gefroren war, und dann in kleinen Portionen 20 g
feingepulverte I-Brombernsteinséure, die nach dem Verfahren von
Walden') aus der natiirlichen l-Asparaginsiure dargestellt war, unter
sorgfiltigem Umriithren eingetragen. Das Gemisch blieb noch 1 Stunde
bei der niederen Temperatur, dann 1 Tag bei +3° bis +5° und schliefi-
lich noch 1 Tag bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Da die Ab-
spaltung des Broms jetzt vollstindig war, so wurde die Losung unter
geringem Druck verdampft, wobei eine amorphe, zéhe, in Alkohol fast
unlosliche Masse zuriickblieb. Um daraus die in verhéltnismifig
kleiner Menge vorhandene Asparaginsiure zu isolieren, war ein
ziemlich umstindliches Verfahren notwendig. Zunichst wurde die
Masse in Wasser gelést und nochmals unter geringem Druck verdampft,
um das freie Ammoniak méglichst zu entfernen, dann wieder in
20 ccm Wasser geldst und mit 50 ccm verdiinnter Schwelelsiure (25-proz.)
versetzt. Nach kurzer Zeit fiel ein krystallinisches Produkt aus, das
nach 24-stiindigem Stehen bei 0° abgesaugt wurde. Es enthielt Stick-
stoff, war in Wasser schwer loslich, brdunte sich gegen 250° und
sublimierte dabei teilweise, ferner léste es sich in Natriumearbonat
und reduzierte dann Permanganat sofort. Seine Zusammensetzung
haben wir nicht festgestellt. Aus der schwelelsauren Mutterlauge
wurde das Brom durch Schiitteln mit einem kleinen Uberschu8 von
Silbersulfat entfernt, dann das Silber quantitativ mit Salzsiure gefallt
und das Filtrat mit einer konzentrierten heiflen Losung von 150 g
krystallisiertem Barythydrat versetzt. Die vom Bariumsulfat abfiltrierte
Fliissigkeit kochten wir 1—1Y; Stunden, bis der Geruch nach Am-
moniak verschwunden war, wobel natiirlich auch die in dem Reak-
tionsprodukt enthaltenen Amide zerstort wurden, Nachdem schlieBilich
der Baryt genau durch Schwefelsiure gefillt und das Filtrat auf etwa
20 ccm eingeengt war, schied sich beim lingeren Stehen in der Kilte
die Asparaginsiure krystallinisch ab. Ihre Menge betrug 1.4 g. Aus
der Mutterlauge konnte durch weiteres Einengen und Zusatz von Al-
kohol eine zweite Krystallisation (0.8 g) géwonnen werden. Die Ge-
samtausbeute an roher Asparaginsiure betrug also 2.2 g oder 16%,
der Theorie. Die letzte wiBrig-alkoholische Mutterlauge hinterlie3
beim volligen Verdampfen 7 g eines dicken Sirups, der in der Kalte
teilweise erstarrte. Er bestand zum Teil jedenfalls aus Apfelsiure,

1) Diese Berichte 29, 133 [1896].
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denn er gab deren charakteristisches Bleisalz. Das steht im Einklang
mit den Beobachtungen Waldens, der durch Behandlung der /-Brom-
bernsteinsdure mit methylalkolischem Ammoniak ebenfalls Apfelsiure
erhielt. Um die rohe Asparaginsiiure zu reinigen, haben wir sie zu-
erst in einer abgemessenen Menge von Normalsalzsiiure (etwas mehr
als 1 Mol.) kalt gelost, von einem geringen Riickstand abfiltriert, dureh
die dquivalente Menge Normalnatronlauge wieder in Freiheit gesetzt
und durch FEinengen der Flissigkeit und Abkihlung zur Krystalli-
sation gebraucht. Trotz des schonen Aussehens gab dieses Priparat
bei der Analyse noch 0.6%, zu wenig Stickstoff und 0.4°%, zu wenig
Kohlenstoff. Da auch das Drehungsvermdgen in salzsaurer Losung
etwas zu klein war, so haben wir die Siure zum Schluf in das schén
krystallisierte Kupfersalz verwandelt und daraus wieder in Freiheit
gesetzt. Nach dem Trocknen bei 100° gab dann die Siure folgende
befriedigende Zahlen:

0.1728 g Sbst.: 02289 g CO, und 0.0823 g Hy0. — 0.1603 g Sbst.:
14.5 com N (16°, 767 mm).

CH7NO, (Mol. Gew. 183). Ber. C 36.09, H 5.26, N 10.53.
Gef. » 36.13, » 5.33, » 10.67.

Fiir die optische Bestimmung wurden 0.1837 g in der fiir 3 Mol. berech-
neten Menge Normalsalzsiure gelist. Gesamtgewicht der Losung 4.9789 g.
Spez. Gewicht 1.082. Drehung bei 20° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr
0.97° nach links. Mithin [tzn]%0 = 2547 (& 0.4%). Dieser Wert stimmt
recht gut iberein mit der Drehung (—25.5%), die frither fir d-Asparagin-
siure!) unter den gleichen Bedingungen gefunden wurde.

Verwandlung des I-Asparaginsiure-idthylesters in d-Brom-
bernsteinsidure-dthylester.

25 g l-Asparaginsiureiithylester?) werden in 125 ccm Bromwasser-
stoffsaure von 20 %, die in einer Kiltemischung gekiihlt ist, gelost
und 35 g Brom hinzugefiigt. Dabei entsteht zuerst das unten niher
beschriebene Perbromid, das anfiinglich ein dunkelrotes Ol bildet, aber
beim sorgfiltigen Kithlen krystallinisch erstarrt. Leitet man nun in die
Fliissigkeit unter hiufigem Umschiitteln und dauernder Kiihlung einen
ziemlich lebhaften Strom von Stickoxyd, so beginnt bald die Ent-
wicklung von Stickstoff, die Krystalle des Perbromids verschwinden
allméhlich und verwandeln sich in ein dunkles Ol. Nach etwa zwei
Stunden ist bei hiufigem Schiitteln die Reaktion beendet, was sich
durch Aufhéren der Stickstoffentwicklung zu erkennen gibt. Man ver-
jagt jetzt die Hauptmenge des iiberschiissigen Broms durch einen

1) Diese Berichte 32, 2451 [1899].  2) Diesc Berichte 37, 4585 [1904].
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starken Luftstrom, reduziert den Rest durch vorsichtigen Zusatz von
schwefliger Saure und extrahiert das Ol durch Ather. Die itherische
Lésung - wird zundchst mit einer verdiinnten Lésung von Natriumear-
bonat unter guter Kiihlung kurze Zeit durchgeschiittelt;: dann ~mit
Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Destilliert man
das beim Verdampfen des Athers bleibende Ol bei 0.2—0.5 mm Druck;
so geht nach einem geringen Vorlauf der grifite Teil bei 105—1062
als fast farbloses Ol iiber, Die Ausbeute an diesem Priiparat betrug
27.8 g oder 82 %, der Theorie. Es drehte im 1-dm-Rohr bei. 20°
Natriumlicht 23.4° nach rechts, und da das spez. Gewicht 1.349 be-
trug, so berechnet sich [a]%o = + 17.3°.

Da Walden?) fiir d-Brombernsteinsiureiithylester + 40.96° ge-
funden hat, so war das Priparat mehr als zur Hilfte racemisiert.

Die Brombestimmung hat leider keine ganz scharfen Zahlen er-
geben.

02504 g Sbst.: 0.1743 g AgBr.
CsH;304Br. (Mol-Gew. 253.) Ber. Br 81.62. Gef. Br 29.62.

Wir vermuten, daB das Ol in geringer Menge eine bromireie
Verbindung, vielleicht Fumarsiureester enthielt, der duarch die De-
stillation nicht ganz entfernt werden konnte. Aber das Resultat des
Versuches wird dadurch kaum in Zweifel gestellt. Trotzdem haben
wir einen Teil des Esters noch mit Bromwasserstoffsiure verseift.

10 g Ester wurden in 30 ccm bei 0° gesittigter, waBriger Brom-
wasserstoffsiure gelost und im geschlossenen Rohr 1'/, Stunden auf
50—60° erwiirmt. Die unter geringem Druck eingeengte Fliissigkeit
wurde wiederholt ausgeithert und aus der durch Abdampfen konzen-
trierten #therischen Losung die Brombernsteinsiure durch Petrolither
gefillt. Ausbeute 80 °y der Theorie. Zur villigen Reinigung wurde
die #therische Lisung mit Benzol versetzt und bis zur beginnenden
Krystallisation verdampft. Zur Analyse war im Vakuum tber Chlor-
calcium und Paraffin getrocknet.

02515 g Shst.: 0.2348 g AgBr.
CiH; 04Br. (Mol-Gew. 197.) Ber. Br 40.61. Gef. Br 39.73.
Leider wird bei der Verseifung der grofite Teil des Priparates
racemisiert. Als spezifiscie Drehung in alkoholischer Losung fanden
wir namlich [a]%o = -+ 6.8° und in einem anderen Falle + 4.9°% Aber

die Zahlen geniigen zum Beweise, dafl es sich um d-Brombernstein-
sdure und deren Ester handelt.

") Walden, Ztschr. fiir physikal. Chem.. 17, 257.
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Dibromid des bromwasserstoffsauren I[-Asparaginsiure-
dthylesters.

Lost man 4 g l-Asparaginsiureithylester in 20 cem Bromwasser-
stoffsiure von 20 %o, die durch ein Gemisch von Eis und Salz gekiihlt
ist, und fiigt unter Umschutteln Brom hinzu, so scheidet sich das
Perbromid sofort als Ol ab. Um es von konstanter Zusammensetzung
zu erhalten, haben wir das Brom in erheblichem Uberschufl (etwa
7 g) angewandt. Bei guter Kiihlung erstarrt das Ol bald zu einer
rotgelben Krystallmasse, die durch iiberschiissiges Brom dunkler
gefirbt ist. Wir haben es in der Kilte rasch filtriert, auf eine Tonplatte
gebracht, unter 0° im Vakuum iiber Chlorcalcium und Natronkalk
getrocknet und von iiberschiissigem Brom befreit. In trocknem Zu-
stande 14t es sich auch bei gewdhnlicher Temperatur einige Zeit auf-
bewahren und ohne Schwierigkeit analysieren.

0.2243 g Sbst.: 0.1822 g CO,, 0.0751 g H,0. — 0.2055 g Sbst.: 5.9 cem
N (20°% 770 mm). — 0.1816 g Sbst.: 0.2388 g AgBr (Carius).

Cs HysNO,Bry (Mol.-Gew. 430.) Ber. C 22.33, H 3.72, N 3.26, Br 55.81.
Gel. » 29.15, » 3.75, » 3.34, » 55.96.

Zur Bestimmung des addierten Broms wurden 0.3222 g mit ungefihr
10 cem einer 10-prozentigen Jodkalinmldsung geldst und das in Freiheit ge-
setzte Jod titriert. Hierzu waren nétig 14.8 cem !/io-n. Thiosulfatlésung.

Ber. fiir 2 Atome Br 37.21. Gef. Br 36.73.

Die Verbindung schmilzt beim Erwérmen unter gleichzeitiger Zer-
setzung und Entwicklung von Brom, bei hoherer Temperatur entsteht
auch Bromwasserstoff.

In Alkohol und Ather ist sie leicht loslich. Mit Wasser iiber-
gossen, verwandelt sie sich in ein gelbrotes Ol

Dibromid des l-Asparaginsdure-bromhydrats.

Es ist nicht allein leichter ldslich, sondern auch viel unbestin-
diger als die vorhergehende Verbindung. Fiir seine Gewinnung muf}
man deshalb konzentriertere Fliissigkeiten anwenden. Zu dem Zweck
wurden 4 g Asparaginsiiure in 8 g Bromwasserstoffsiure von 48 %y
durch gelindes Erwiirmen geldst, dann in einer Kiltemischung gekiihlt
und 6 g Brom zugefiigt. - Sofort begann die Abscheidung von glén-
zenden, braunen, nadel- oder prismenformigen Krystallen, so da8 die
Fliissigkeit bald breiartig davon erfiillt war. Sie wurden ebenfalls bei
Winterkilte rasch abgesaugt, auf porésen Ton gebracht und unter 0°
nur 1 Stunde im Vakuum iiber Natronkalk und Chlorcalcium ge-
trocknet. Die Analyse ergab dann Zahlen, die leidlich auf die Formel
C:HsNO,Br; passen.

0.2485 g Sbst.: 0.3724 g AgBr (Carius).

CiHgNOBr;. (Mol.-Gew. 374.) Ber. Br 64.17. ' Gef. Br 63.77.
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Die Titration mit Jodkalium und Thiosulfat stimmt etwas weniger gut
mit der Formtel iberein.

0.4252 ¢ Sbst. gaben soviel Jod, als 23.8 cemi Yyg-n. Thiosulfatldsung
entspricht.

Ber. fiir 2 Atome Br 42.78. Gef. Br 44.76.

Die Krystalle verlieren schon unter 0° langsam Brom. Eine
Menge von .10 g wurde beim 24-stiindigen Stehen im Vakuum iiber
Chlorcalcium und Natronkalk wenige Grade iiber 0° fast farblos, und
der feste Riickstand” war ziemlich reine bromwasserstoffsaure Aspara-
ginsiure.

Nach dem Resultat der Analyse kann man aber kaum im Zweifel
sein, dal das Perbromid eine #hnliche Zusammensetzung wie das
Derivat des Esters besitzt. Jedenfalls entsteht es zuerst, wenn die
Asparaginsiure in bromwasserstoffsaurer Losung nach dem Verfahren
von Walden mit Brom wund Stickoxyd in Brombernsteinsiure
verwandelt wird, und aller Wahrscheinlichkeit nach gilt das allgemein
auch fiir die einfachen Aminosiduren, obschon hier die Perbromide
noch nicht isoliert wurden.

150, Emil Fischer und Walter A. Jacobs;
Uber die optisch-aktiven Formen des Serins, Isoserins und
der Diamino-propionsiure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 12, Marz 1907.)

Am SchluB unserer Mitteilung iiber die Spaltung des Serins in
die optisch-aktiven Komponenten') haben wir bereits angegeben, daB
man auf &bnliche Art Isoserin und Diaminopropionsiure zerlegen
kann, Wir unterscheiden die isomeren Formen vorliutig wieder nach
dem Dreliungsvermégen der freien Aminosiuren in wissriger Losung
als d- und I-Verbindung. Fiir die Spaltung wurden die Salze der
Benzoylverbindungen mit den Alkaloiden beniitzt und zwar beim
Isoserin das Brucin- und Chininsalz und bei der Diaminopropion-
shure das Chinidin- und Chininsalz. Da die Diaminopropionsiure
sehr unbequeme Eigenschaften besitzt, so haben wir uns mit der Dar-
stellung der reinen Hydrochlorate begniigt.

Von allen diesen optisch-aktiven Aminosiuren sind die beiden
Serine am wichtigsten, nicht allein, weil die I-Verbindung ein Be-

") Diese Berichte 89, 2942 [1906].





