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148. 0. Lutz: ober die Synthsee der optisch-aktiven Di- 
benzyl-asparaginaUre und der Dibenayl-rnalamhsiiure. 

(Eingegangen am 28. Februar 1908.) 

Tor einiger Zeit') wurde gezeigt, daB bei der Einwirkung von 
alkoholischem oder waIjrigem Ammoniak auf die optisch-isomeren 
Kalogenbernsteinsauren nicht Asparaginsluren, wie man erwarten 
sollte, sondern j3-Malaminsluren in einer Ausbeute von etwa 70-80 O/O 

entstehen. 
Vor kurzem hatten nun  E. F i s c h e r  und K. R a s k e 2 )  gefunden, 

dnB atis I-Brombernsteinsiiure auch eine optisch wirksame Asparagin- 
saure - die d-AsparaginsSure - unter gewissen Arbeitsbedingungen 
entstehen kann, allerdings in nicht bedeutender Menge. Daneben kon- 
statierten diese Autoren ebenfalls die Bildung von Malaminsaure ah 
Hauptprodukt. Mir war es ebenfalls bei der Ausfiihrung der oben 
zitierten Arbeit in einigen Fallen gelungen, aus den l e t z t e n  F r a k -  
t i o n  en  der I-Brombernsteinsaure und wa5rigem Ammoniak (bei 00) 
d-Asparaginsaure in kleiner Mengr zu erhalten. Da wiederholte Vex- 
suche indessen zeigten, daB das nicht regelmaflig geschah, so stand 
ich von einer Veroffentlichung dieser Tatsache ab. 

Es scheint nun, daB neben der Temperatur (E. F i s c h e r ,  Raske )  
fur die Asparginsaurebildung noch die Starke der einwirkenden Base 
und ihre Konstitution als ausschlaggebende Faktoren bei sonst gleichen 
Arbeitsbedingungen in Betracht kommen. Bei schwacheren Basen als 
Ammoniak nimmt die hfenge der entstehenden optisch-aktiven substi- 
tuierten Asparaginsauren zu, diejenige der entsprechenden Malamin- 
sauren ab. Wenigstens konnte das in den von mir bisher unter- 
suchten Fallen von Dibenzylamin, Anilin, an den Toluidinen und 
Naphthylaminen beobachtet werden. 

In dieser Abhandlung sol1 zuniichst uber die Einwirkung von 
2-Cblor- und I-Brombernsteinsaure auf Dibenzylamin berichtet werden. 
Die bisherigen Versuche berechtigen zu dem SchluB, da13 hierbei 
d -Dibenzy l - a spa rag insau re  (I, 65-70 O/O der Theorie) und I-Di- 
b e n z y l - m a l a m i n s z u r e  (11, 8-15 O/O der Theorie entstehen. 

HO . CH. COOH 
11. 

(CrH,),N.CH. COOH I. 
CHa.COOH ' C&.CO .N(CrH7)2 * 

Da die Vorversuche in nicht 
man sich der optischen Aktivtitat 

uninteressanter Weise zeigen, wie 
als Hilfsmittel zur Konstatierung 

I) Dime Berichte 35, 2460 [1902]; 
Diese Berichte 40, 1051 [1907]. 

vergl. auch 35, 4369 [1902]. 



und Isolierung von isomeren Verbindungen bedienen kann, so seien 
sie kurz wiedergegeben. 30 g Dibenzylamin, das nach Mason  *) ge- 
wonnen und durch zweifache DestiUation im Vakuum sorgfaltig ge- 
reinigt war, versetzt man mit einer Losung von 10 g I-Brombernstein- 
saure in Methyl- oder Athylalkohol. Nach kurzer Zeit fallt dann 
reines Dibenzylaminbrornhydrat aus. Eeim Konzentrieren der Flussig- 
keit scheiden sich noch weitere Mengen des Salzes ab und der hinter- 
bleibende Sirup zeigt in Alkohol Rechtsdrehung. E r  enthat noch 
etwas Halogen und besteht in der Hauptmenge aus den Dibenzyl- 
aminsalzen der neu gebildeten Sawen. Zur weiteren Bearbeitung ver- 
setzt man die verbleibende Reaktionsmasse mit der tbeoretischen 
Menge 2/In-Sa1zsaure (etwa 26 ccm), saugt die entstehende Krystall- 
masse ab und unterwirft sie der fraktionierten Krystallisation aus Al- 
kohol und einem Alkohol-Wasser-Gemisch. Derart gelingt es, das Ui- 
benzylaminchlorhydrat abzuscheiden und eine Reihe halogenfreier 
Fraktionen yon gleicher Elenientarzusammensetzung, aber verschie- 
denen Schmelzpunkten zu erhalten. Es lag nun die V'ermutung nahe, 
daB in Analogie rnit der Einwirkung von Monobenzylamin a d  I-Brom- 
bernsteinsaure2) nur Dibenzylrnalaminsaure isoliert worden sei, bei 
der Reaktion sich ein Teil derselben racemisiert habe und mit der 
restierenden aktiven Saure Fraktionen yon differierendem Schmelz- 
punkt bilde. Dieser Voraussetzung aber wiedersprach das eigenartige 
optische Verhalten der gewonnenen Krystallproben. Vier von ihnen 
wurden zunachst auf ihr Drehungsvermcgen in absolutem Alkohol 
unter gleichen Bedingungen untersucht. 

I. Probe. Schmp. 145-148O (unschnrf); c = 3.2, 1 = 2; 
aD= -1.76O; [crID= -27.5". 

(rD = -0.520; [(t],,= -10.110. 
11. Probe. Schmp. 150" (sehr unscbarf); c = 2.57, 1 = 2; 

Schmp. 150--154° (sehr unscharf); c = 2.5, 1 = 2; 

Schmp. 153-154O (unscharf); c = 2.5, 1 = 2; 

111. Probe. 
aD = - 0.25'; [ u ] ~  = - 5.0'. 

IV. Probe. 
aD = -0.060; = - 1.2". .) 

Versetzt man abgewogene Mengen dieser Proben 11-IV mit etwas 
mehr als der aquivqlenten Menge Benzylaniin in methylalkoholischer 
Losung, so zeigen alle mehr oder weniger groBe Rechtsdrehung und 
zwar am starksten die in Alkohol fast inaktiven. 

1) Journ. Chem. SOC. 63, 1311 [1893]. 
2) Diese Berichte 37, 2123 [19041. 
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11. Probe. 
111. Probe. 

c = 2.5, 1 - 2; aD =ii +1.185O (Mittel); [aJD = +.23.7O. 
c =  2.5, 1 =  2; %=+1.72O; [a],=+34.4°. 

IT. Probe. C = 2.5,11 5 2; a D  = + 1.84'; [a],  = +36.8'. 

Die chemische Zusammensetzung wurde durch die folgenden ilna- 

JI. Probe. 0.1310 g Sbst.: 0.3303 g COz, 0.0737 g HzO. 
lysenresultate ermittelt : 

ClsHlg04N. Ber. C 69.00, H 6.07. 
Gef. )) 68.76, D 6.29. 

111. Probe. 0.1404 g Sbst.: 0.3584 g C o t ,  0.0818 g HZO. - 0.1370 g 
Shst.: 0.3469 g Con, 0.0760 g HaO. 

Clu H19OqN. Ber. C 69.00, H 6.W. 
Gef. 69.61, 69.06, x 6.47, 6.15. 

Diese  Ver suche  b e w e i s e n  a l so ,  d a l j  d i e  K r y s t a l l f r a k -  
t ionen I-IV a u s  m i n d e s t e n s  zwe i  i s o m e r e n  S a u r e n  bes t ehen  
mussen. Um sie von einander zu trennen, stellte ich Versuche in 
groderem MaBstnbe an und gelangte in folgender Weise am besten 
zum Ziele: 

Eine alkoholische Losung von 40 g I-Chlorbernstein saure wird 
unter Kiihlung mit der entsprechenden Menge Dibenzylamin yersetzt 
(3 Molekiile auf 1 Molekul Saure) und bei gewohnlicher Temperatnr 
sich selbst uberlassen. Nach etwa 3 Wochen verjagt man den Alko- 
hol durch Eindampfen, fiigt 18 g Natriumhydroxyd, d. i. etwas mehr 
a19 die theoretische Menge von 2 Molekiilen, in waI3riger Losung 
hinzu und erhitzt yon neuem. Hierauf extrahiert man mit Ather und 
versetzt mit verdiinnter Salzsaure in einer dem Natriunihydroxyd Iiqui- 
valenten Menge. Man erhiilt dabei eine reichliche Ausscheidung der 
in Wasser wenig loslichen isomeren Sauren. Durch fraktionierte Kry- 
stallisation aus Alkohol oder Aoeton , in denen die hochschmelzende 
DibenzylmalaminsHure bedeutend weniger loslich ist, als die Dibenzyl- 
asparaginsiure, gelingt die Trennung der beiden Verbindungen. Die 
erste krystallisiert in kleinen , prisniatischen Individuen vom Schmp. 
170° (Zers.), die zweite in fadenformigen, verfilzten Niidelchen vom 
Schmg. 152-153O. Beide sind a h  rein zu betrachten, da das Drehungs- 
vermbgen, der Habitus und der Scbmelzpunkt der Krystalle sich bei 
weiterem Umkrystallisieren nicht andern. 

Sie lost 
sich leicht in wilIjrigen Alkalien, in Methylalkohol, Athylalkohol, Ace- 
ton, Essigester, Eisessig und Pyridin. Auch in heif3em Wasser ist sie 
merklich loslich und scheidet sich in schonen Nadeln beim Erkalten 
aus. Auch konzentrierte Losungen von Chlor-, noch besser YOU Brom- 
wasserstoff losen die Verbindung auf , beim Verdunnen mit Wasser 

U n t e r s u c h u n g  d e r  S a u r e  vom Schmp. 152-1530. 
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fiillt sie iedoch wieder aus; Salzbildung mit Sauren konnte nicht be- 
obachtet werden. Das Drehungsvermogen wurde in verschiedenen 
Losungsmitteln, in alkalischer und saurer Losung bestimmt. In allen 
FIllen bereitete ich 20 ccm der zu untersuchenden Liisung; t = 18O. 

Fur c = 1.25-2.5, 1 = 2 ist in Athylalkohol 
aD - 00; [“ID = 0 0 .  

cxD = 00; [a]D = 00. 

Unter gleichen Verhtiltnissen bei Hinzugabe von 1.1 g Monochlor- 
essigsiiure ist ebenfalls 

Fur c J 2.5 und 1 = 2 in Atliylalkohol ist nach Hiozufugung von 
0.5 g Benzylamin 

aD = +2.100; [aID = 4-43.80. 

uD= +1.140; [ txID= +45.6O. 

aD = +O.lOO; [aJD = +4.00 bezw. uD = -0.250; [uID = - 10.00 
bezw. uD= -0.13O: [&ID= -5.20. 

aD = +0.73O; [aID = + 14.6O. 

Fur c = 1.25 dnd 1 = 2 unter gleichen Umstanden ist 

Bei c = 1.25 und 1 = 2 in Methylalkohol, Aceton und Eisessig ist 

Fur c - 2.5 und 1 = 2 erhalt man in Pyridin 

In waBrjger Xatriumhydroxydliisung ist die Saure ebenfaUs rechtsr 

Fur c = 1.25, 1 = 2 ist bei aquivalenter Menge von Natronlauge 

Die Elementaranalyse der BUS heiBem Wasser umkrpstallisierten 

0.1653 g Sbst.: 0.4184 g COP, 0.0876 g HzO. - 0.3000g Sbst.: 11.8 ccm 

drehend. 

aD = +0.58O; [“ID = f23.20. 

und bei 95O getrockneten Saure ergab folgende Resultate: 

N (‘20.50, 765mm). 
CleH1904N. Ber. C 69.00, H 6.07, N 4.47. 

Gef. D 69.02, )) 5.93, )) 4.50. 

Es gelang, ein S i l b e r s a l z ,  CleH1704NAg2, mit 2 Atomen Silber 
darzustellen, ahnlich wie fur die Phenyl- und Tdylasparaginsluren, 
wie in einer spateren Abhandlung gezeigt werden soll. Die Bestim- 
mung des Molekulargewichts in Aceton nach der Siedemethode weist 
auf das normale Molekulargewicht. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  S k u r e  v o m  Schmp.  169-1700. Die Sub- 
stanz ist in den meisten Solvenzien wenig oder gar nicht liislich. Am 
gr813ten ist noch die Loslichkeit in Athylalkohol, weniger bedeutend 
in Methylalkohol. In Wasser lost sich die Saure kaum merklich, 



845 

wohl aber in wZiBrigen Alkalien. 
rnogens grab die folgenden Winkel: 

Die Ermittlung des Drehungsver- 

Fiir c = 1.25, 1 = 2 und t = 18-190 in Athylalkohol ist 
aD= - 1.54'; [a], --L -61.6'. 

Nach Hinzufugung von Monochloressigsaure findet keine Drehungs. 
ilnderung st,att, wohl aber wird eine solche durch Benzylarnin hervor- 
gerufen. 

Bei c =  1.25 und 1 = 2 im Athylalkohol + 0.5 g Benzylamin 
(auf 2 0  ccm Losung) ist 

a,= -0.660; [a],,= - 2 2 6 . 1 O .  

Bei der Analyse wurde erhalten: 
0.1521 g Sbst.: 0.3832 g COa, 0.0840 g € 1 2 0 .  - 0.2571 g Sbst.: 10.2ccm 

N @I0, 771 mm). 
ClsH190aN. Ber. C 69.00, H 6.07, N 4.47. 

Gef. 68.70, x 6.18, 4.72. 
Znr Aufkl i i rung  d e r  K o n s t i t u t i o n  der heiden Sauren wurden die 

manniglachsten Vcrsuche vorgenommen. Zunachst versuchte ich, die Verbin- 
dung vom Schmp. 169-170° zu acetylieren. Es fand wohl eine bemerkbare 
Einwirkung statt, doch waren keine krystallisierbaren Produkte zu gewinnen; 
aua dem restierenden Sirup konnte ein einheitliclicr Korper nicht isoliert 
werden. Parallel wnrde auch die erste Saure der gleichen Behandlung unter 
worfen, doch ebenfalls mit negativem Resultat. Von der Annahme ausgehend, 
d d  die zweite Saure (Schmp. 169-170O) eine substituierte Ualaminsaure sei, 
versuchte ich, zu atinlichen Produkten aus I-Apfclsiiureester oder I-Apfelseure 
und Dibenzylamin durch Erhitzen zii gelangen; doch gleichfalls ohne Erfolg. 
Ebenso wmig konnte die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe am :asymme- 
trischen Kohlenstoffatom durch [Uranylnitrat in ralkalischer Liisung nach 
W a l d e n  nachgewiescn merden, da stets unlosliche Produkte entstanden, 
trotz mannigfacher Variation der Versucbsbedingungen,. 

Einigen Erfolg hatte das E r h i t z e u  d e r  S L u r e n  auf Zhohere 
Temperatur. 0.5046 g der ersten SBure (Schmp. 152-1530) werden 
im Olbad und Kohlensiurestroni 1 Stunde lang auf 160-180° ge- 
halten. Es lafit sich nur  ein geringer Gewichtsverlust von 0.0066 g 
konstatieren, was auch niit der Konstit,utionsformel einer Dibenzyi- 
asparaginssure in  Einklnng stelit. Nicht.sdestoweniger scheint eine 
Molekularverschiebung stattgefunden zu  haben, denn der Riickstand 
zeigt in Athylalkohol eine Rechtsdrehung yon + 0.11O (bei c = ca. 
2.5 und 1 = 2); [aID = +2.20. Bei Zugabe von Benzylainin ist unter 
gleichen Yerhaltnissen [aID = + 9.200, und die Rechtsdrehung steigt nnch 
I 2 Stunden auf [aID = + 1 1 .60°. 

Die andere Siiure (Schmp. 169-1700) spaltet beirn Erhitzen auf 
16%-1800 glatt eine Molekel Wasser ab und bildet eine ungesBttigt,e 

Bonchte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXL 55 
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Verbindung. Diese Reaktion ist durch die Iions~itutioneforrnel einer 
Dibenzylmalaminsiiure leicht zu erklaren. Die Hydroxylgruppe am 
asymmetrischen Kohlenstoffatom verbindet sich mit dem Wasserstoff- 
at,om des benachbarkn Kohlenstoffatoms zu Wasser, und die restie- 
rrnde Verbindung muC; i n a k t i v  win. 

0.6204 g der Slure erhitzte ich im C'ilbad in1 Kohlensaurestroni. Verlust 
=- 0.0342 g, entsprechend 5.51 "io HsO. Der Theorie gemal3 sollen: 5.75OlO 
HaO entweichca. Der Riickstand, in .qthylalkohol zii 20 ccm gelost, zeigt bei 
1 = 2 keio Drehungsvermogcn. 

Auch ai ls Ver  s e i  f u n g S T  e r  s u o h en  mit, Barytwasser kann inan 
die gleichrn Schliisse xuf die Konstitution der Sauren ziehen. Die 
Verbindung vom Schmp. 152-153O mii13te als Asparaginsiiure nur 
schwierig Base abspalten, die voni Schmp. 169-170O als Malamin- 
s iure  verhaltnisrnaflig leichter. Beide Verbinduiigen wurden im Ein- 
schmelzrohr mit wiOrigem Barythydrat auf 105-1 loo erhitzt (4 Stdn.). 
Die niedrig schmrlzende Saure wird hierbei anscheinend nur  wenig 
angegriffe,n; sie konnte fast quantitatir zuriickgewonnen werden, zeigte 
aber einen niedrigeren Schmp. (146-1470) und war inaktiv, dsnn in 
.& thylalkohol mit Benzylaniin war keine Ahlenkung des polarisierten 
Lichts zu konstatieren. Die hochschmelzende Saure (Schmp. 169- 
1700) war unter gleichen Bedingungen anscheinend leichter zu ver- 
seifen; doch lie13 sich das Drehungsvermogen und die Art desselben 
an der  entstehenden Apfelsaure wegen der Geringfiigigkeit des fur 
diesen Versucb iibrig gebliehenen Ausgangsmaterials (0.15 g)  Ieider 
nicht bestimmen. 

Die Verbindung vom Schmp. 169-170O ware somit als D i h e n -  
z y l -  m a l a i n  i n  s a ti r e  anzusehen. 

Die uiedrig schmelzende Saure wiirde hingegen eine D i b e n z  yl- 
a s p a r a g i n s 5 n r e  vorstellen. Dafiir sprechen ihre Restandigkeit beim 
Erhitzen und beim Verseifeu mit Barythydrat, die Bildung eines 
Silbersalzes mit '3 Atomrn Silber, sowie Versuche mit Benzylamin, 
welche auf die Wirksarnkeit zweier freier Carboxylgruppen hinweisen. 
Lost man ngmlich 1 Molekel Saure und etwas mehr als 1 Molekel 
Benzylamin in Athylalkohol, YO erhalt man fur c e 2 . 5  ein deutlich 
geringeres Drehungsvermogen, als bei Hinzugabe von 2 und mehr 
Molekiilen Base, und zwar betrigt der Tinterschied 0.12-0.170 in 
mehreren Versucheu rnit Ausgangsmaterial verschiedener Provenienz. 
Die basische Natur der SLure ist zwar Buhrs t  schwach, so daB Salze 
iiiit starken Sauren nicht darzustellen waren, aber derartige Salze 
entstehen auch niclit aus deu Amidomnlonsauren ') und aus der 2-Amino- 

- 

l) Diese Berichte 35, 2549 [1902]. 
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3-athylbutaadisiiure I). Als ein geringes Anzeichen von basischer 
Natur kiinnte die Linksdrehung in Essigsaure aufgefdt werden. 

Vergleicht man das Drehungsvermogen der Dibenzylasparagin- 
saure mit derjenigen der Asparaginslure, 80 wiirde sie als eine &Saure 
oder als ein Derivat der d-Apfelslure aufzufassen sein. Ein Ver- 
gleich des optischen Verhaltens der DibenzylmalaminsSiure mit dem- 
jenigen der aktiv en Malaminsauren und Renzylmalaminsauren, aus 
Halogenbernsteiasauren und Ammoniak oder Benzylamin darstellbar, 
liel3e sie als Z-Dibenzylmalaminslure, also als Abkommling der FApfel- 
siiure, erscheinen. W i r  h a t t e n  somi t  e i n e  p a r t i e l l e  U m k e h r u n g  
o p t i s c h e r  A n t i p o d e n .  In  wiefern diese Auffassung gerechtfertigt 
ist, konnen nur weitere Untersuchungen zeigen. 

R i g a ,  Polytechnikum, den 9. Februar 1908. 

149. L. Marchlewski: izber eine einfache Yethode BUC 

Darstellung des Phylloporphyrins. 
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau.] 

(Eingegangen am 26. Februar 1908.) 
Bekanntlich haben S c h u n c k  und ich das Chlorophyll zu einem 

verhaltnismaBig einfach zusammengesetzten roten Derivate abgebaut, 
welches dem Hamatoporphyrin bezw. Mesoporphyrin ilul3erst nahe 
steht. Am leichtesten gelang es, damals reines Phylloporphyrin aus 
dem Phyllotaonin oder seinen Athern darzustellen, welche aber nicht zu 
besonders leicht zuganglichen Substanzen zahlen. 

Die Entdeckung des Phyllohamins 3, eines Korpers, weichen ich 
aus dem Phylloporphyrin durch Einwirkung von Eisensalzen auf in 
Eisessig geliistes Phyllopoyphyrin bei An wesenheit vpn Kochsalz dar- 
stellte, und dessen griindliche Durcharbeitung ich mir zum Ziele machte, 
da es durch seine frappante Ahnlichkeit rnit dem Blutfarbstoff-Hamin 
zu einem biologisch wie chemisch hachst interessanten Korper ge- 
stempelt wurde, machte den Wunsch rege, die bisherige Darstellungs- 
methode des Phylloporphyrins zwecks Darstellung griif3erer Mengen 
dieses Korpers nach Miiglichkeit zu verbessern. Man konnte vor allem 
hoffen, die Darstellungsmethode des Phyllotnonins besser ZU gestalten. 
Dies ist mir auch inzwischen i n  Gemeinschaft mit Herrn Dr. T. 

1) Diese Berichte 85, 4373 [1902J. 
2) L. Marchlewski, Ein neuer Beweis der chemischen Verwandtschaft 

des Blattgriins und des Blutfarbstoffs. Biochemische Ztschr. 3, 320 [1907]. 
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