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148. 0. Lutz: Uber die Synthese der optisch-aktiven Di-
benzyl-asparaginsiiure und der Dibenzyl-malaminsiure.

(Eingegangen am 28. Februar 1908.)

Vor einiger Zeit') wurde gezeigt, daBl bei der Einwirkung von
alkoholischem oder wifirigem Ammoniak auf die optisch-isomeren
Halogenbernsteinsduren nicht Asparaginsiuren, wie man erwarten
sollte, sondern 3-Malaminsiuren in einer Ausbeute von etwa 70—80 %/,
entstehen.

Vor kurzem hatten nun E. Fischer und K. Raske?) gefunden,
dafl aus [-Brombernsteinsiure auch eine optisch wirksame Asparagin-
siure — die d-Asparaginsiiure — unter gewissen Arbeitsbedingungen
entstehen kann, allerdings in nicht bedeutender Menge. Daneben kon-
statierten diese Autoren ebenfalls die Bildung von Malaminsiure als
Hauptprodukt. Mir war es ebenfalls bei der Ausfiilhrung der oben
zitierten Arbeit in einigen Fillen gelungen, aus den letzten Frak-
tionen der !-Bromberpsteinsiure und wiBrigem Ammoniak (bei 0°)
d-Asparaginsiure in kleiner Menge zu erhalten. Da wiederholte Ver-
suche indessen zeigten, dafl das nicht regelmilig geschah, so stand
ich vop einer Verbffentlichung dieser Tatsache ab.

Es scheint nun, da neben der Temperatur (E. Fischer, Raske)
fiir die Asparginsiurebildung noch die Stirke der einwirkenden Base
und ihre Konstitution als ausschlaggebende Faktoren bei sonst gleichen
Arbeitsbedingungen in Betracht kommen. Bei schwiicheren Basen als
Ammoniak nimmt die Menge der entstehenden optisch-aktiven substi-
tuierten Asparaginsiuren zu, diejenige der entsprechenden Malamin-
sduren ab. Wenigstens konnte das in den von mir bisher unter-
suchten Fillen von Dibenzylamin, Anilin, an den Toluidinen und
Naphthylaminen beobachtet werden.

In dieser Abhandlung soll zunichst iiber die Einwirkung von
{-Chlor- und /-Brombernsteinséure auf Dibenzylamin berichtet werden.
Die bisherigen Versuche berechtigen zu dem Schlufl, daB hierbei
d-Dibenzyl-asparaginséure (I, 66—70 9/, der Theorie) und I-Di-
benzyl-malaminsiure (I, 8—15 %, der Theorie entstehen.

(C(H:):N.CH.COOH ;. HO.CH.COOH
‘ CH,.COOH " ) CH,.CO.N(C/Hq).

Da die Vorversuche in nicht uninteressanter Weise zeigen, wie
man sich der optischen Aktivtitit als Hilismittel zur Konstatierung

I

) Diese Berichte 35, 2460 [1902]; vergl. auch 85, 4369 [1902].
%) Diese Berichte 40, 1051 [1907)].
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und Isolierung von isomeren Verbindungen bedienen kann, so seien
sie kurz wiedergegeben. 30 g Dibenzylamin, das nach Mason?’) ge-
wonnen und durch zweifache Destillation im Vakuum sorgliltig ge-
reinigt war, versetzt man mit einer Losung von 10 g [-Brombernstein-
siure in Methyl- oder Athylalkohol. Nach kurzer Zeit fillt dann
reines Dibenzylaminbromhydrat aus. Beim Konzentrieren der Fliissig-
keit scheiden sich noch weitere Mengen des Salzes ab und der hinter-
bleibende Sirup zeigt in Alkohol Rechtsdrehung. Er enthilt noch
etwas Halogen und besteht in der Hauptmenge aus den Dibenzyl-
aminsalzen der neu gebildeten Siuren. Zur weiteren Bearbeitung ver-
setzt man die verbleibende Reaktionsmasse mit der theoretischen
Menge */x-Salzsiure (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 Di-
benzylaminchlorhydrat abzuscheiden und eine Reihe halogenireier
Fraktionen von gleicher Elementarzusammensetzung, aber verschie-
denen Schmelzpunkten zu erhalten. Es lag nun die Vermutung nahe,
dall in Analogie mit der Einwirkung von Monobenzylamin auf I-Brom-
bernsteinsiure 2) nur Dibenzylmalaminsiiure isoliert worden sei, bei
der Reaktion sich ein Teil derselben racemisiert habe und mit der
restierenden aktiven Siure Fraktionen von differierendem Schmelz-
punkt bilde. Dieser Voraussetzung aber wiedersprach das eigenartige
optische Verhalten der gewonnenen Krystallproben. Vier von ihnen
wurden zunichst auf ihr Drehungsvermdgen in absolutem Alkohol
unter gleichen Bedingungen untersucht.

I, Probe. Schmp. 145—148° (unschart); ¢ = 3.2, | =2;
ap = —1.76% [a]y=~—27.5°"

II. Probe. Schmp. 150° (sehr unscharf); ¢=2.57, 1= 2;
ap = —0.52%; [a],=~10.11°
III. Probe. Schmp. 150—154° (sehr unscharf); ¢ = 2.5, 1=2;
ap = —0.25% [alp=—5.0°.

IV. Probe. Schmp. 153—154° (unscharf); ¢ = 2.5, 1 = 2;
ap = —0.06%; [a], = —1.2°

Versetzt man abgewogene Mengen dieser Proben II—IV mit etwas

mehr als der dquivalenten Menge Benzylamin in methylalkoholischer

Lisung, so zeigen alle mehr oder weniger groBe Rechtsdrehung und
zwar am stirksten die in Alkohol fast inaktiven.

) Journ. Chem. Soc. 63, 1311 [1893].
2) Diese Berichte 37, 2123 [1904].
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II. Probe. c¢=2.5, 1 =2; ap==+1.185° (Mittel); [a], = +23.7°.
III. Probe. ¢=25, 1==2; a= 141720 [a],= 344"
IV. Probe. c¢=2.5"1==2; a=+1.84° [a],= +3638

Die chemische Zusammensetzung wurde durch die folgenden Ana-
lysenresultate ermittelt:

TL Probe. 0.1310 g Sbst.: 0.3303 g COy, 0.0737 g H, 0.

C]3H1904N. Ber. C 69.00, H 6.07.
Gef. » 68.76, » 6.29.

IIL. Probe. 0.1404 g Shst.: 0.3584 g COs, 0.0818 g H,0. — 0.1370 g
Shst.: 0.3469 g COs, 0.0760 g H,O.
CisHisO,N. Ber. C 69.00, H 6.07.

Gef. » 69.61, 69.06, » 6.47, 6.15.

Diese Versuche beweisen also, daBl die Krystallirak-
tionen I—IV aus mindestens zweil isomeren Sduren bestehen
miissen. Um sie von einander zu trennen, stellte ich Versuche in
groBerem Maflstabe an und gelangte in folgender Weise am besten
zum Ziele:

Eine alkoholische Lésung von 40 g {-Chlorbernsteinsiure wird
unter Kiihlung mit der entsprechenden Menge Dibenzylamin versetzt
(3 Molekiile auf 1 Molekill Siure) und bei gewdhnlicher Temperatur
sich selbst iiberlassen. Nach etwa 3 Wochen verjagt man den Alko-
hol durch Eindampien, fiigt 18 g Natriumhydroxyd, d. i. etwas mehr
als die theoretische Menge von 2 Molekiilen, in waBriger Losung
hinzu und erhitzt von neuem. Hierauf extrahiert man mit Ather und
versetzt mit verdiinnter Salzsiure in einer dem Natriumhydroxyd &qui-
valenten Menge. Man erhilt dabei eine reichliche Ausscheidung der
in Wasser wenig loslichen isomeren Siuren. Durch fraktionierte Kry-
stallisation aus Alkohol oder Aceton, in denen die hochschmelzende
Dibenzylmalaminsaure bedeutend weniger 16slich ist, als die Dibenzyl-
asparaginsiure, gelingt die Trennung der beiden Verbindungen. Die
erste krystallisiert in kleinen, prismatischen Individuen vom Schmp.
1700 (Zers.), die zweite in fadenidrmigen, verfilzten Nidelchen vom
Schmp. 152—153°, Beide sind als rein zu betrachten, da das Drebungs-
vermégen, der Habitus und der Schmelzpunkt der Krystalle sich bei
weiterem Umkrystallisieren nicht #ndern.

Untersuchung der Sidure vom Schmp. 152—153° Sie lost
sich leicht in wiBrigen Alkalien, in Methylalkohol, Athylalkohol, Ace-
ton, Essigester, Eisessig und Pyridin. Auch in heiflem Wasser ist sie
merklich 19slich und scheidet sich in schonen Nadeln beim Erkalten
aus. Auch konzentrierte Lsungen von Chlor-, noch besser von Brom-
wasserstoff losen die Verbindung auf, beim Verdiinnen mit Wasser
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fallt sie iedoch wieder aus; Salzbildung mit Sduren konnte nicht be-
obachtet werden. Das Drehungsvermégen wurde in verschiedenen
Losungsmitteln, in alkalischer und saurer Losung bestimmt. In allen
Fillen bereitete ich 20 ccm der zu untersuchenden Lésung; t = 18°.
Fir ¢ =1.25—2.5, 1 =2 ist in Athylalkohol
ap == 0% [a],==0°
Unter gleichen Verhiltnissen bei Hinzugabe von 1.1 g Monochlor-
essigsiiure ist ebenfalls
ap = 0% [a]p = 0°.
Fir ¢=2.5 und 1 = 2 in Athylalkohol ist nach Hinzufiigung von
0.5 g Benzylamin
op = +2.19% [a]) = +43.8°,

Fiur ¢==1.25 und 1 =2 unter gleichen Umstinden ist
ap = +1.14% [u], = +45.6°

Bei ¢ =125 und |l = 2 in Methylalkohol, Aceton und Eisessig ist
ap = +0.10% [a];, = +4.0° bezw. ap = —0.25%; [«], = —10.0°
bezw. ey, = —0.13°: [a], = —5.2°.

Fiir ¢ = 2.5 und 1 =2 erhilt man in Pyridin
ap = +0.73% [a],= +14.6°.

In wiBriger Natriumhydroxydl8sung ist die Siure ebenfalls rechts-
drehend.
Fir ¢ =1.25, 1 = 2 ist bei dquivalenter Menge von Natronlauge
ap = +0.58°% [a], = +23.2°.

Die Elementaranalyse der aus heiBem Wasser umkrystallisierten
und bei 95° getrockneten Siure ergab folgende Resultate:
0.1653 g Sbst.: 0.4184 g COs, 00876 g HyO. — 0.3000 g Sbst.: 11.8 cem
N (20.5, 765 mm).
C;gHwO(N. Ber. C 6900, H 607, N 4.47.
Gef. » 69.02, » 5.93, » 4.50.

Es gelang, ein Silbersalz, CisHi;O.N Ags, mit 2 Atomen Silber
darzustellen, &dhnlich wie fiir die Phenyl- und Tolylasparaginséuren,
wie in einer spiteren Abhandlung gezeigt werden soll. Die Bestim-
mung des Molekulargewichts in Aceton nach der Siedemethode weist
auf das normale Molekulargewicht.

Untersuchung der Sdure vom Schmp. 169—170°. Die Sub-
stanz ist in den meisten Solvenzien wenig oder gar nicht 18slich. Am
groBten ist noch die Loslichkeit in Athylalkohol, weniger bedeutend
in Methylalkohol. In Wasser 18st sich die Siure kaum merklich,
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wohl aber in walrigen Alkalien. Die Ermittlung des Drehungsver-
mdgens gab die folgenden Winkel:

Fir ¢ =1.25, 1 =2 und t= 18—19° in Athylalkohol ist
ap = —1.54% [a], == —61.6°.

Nach Hinzufiigung von Monochloressigséure findet keine Drehungs-

anderung statt, wohl aber wird eine solche durch Benzylamin hervor-
gerufen.

Bei ¢=1.25 und 1=2 im Athylalkohol + 0.5 g Benzylamin

(auf 20 cem Liosung) ist
ap = —0.66°; [a], = —26.4°.

Bei der Analyse wurde erhalten:

0.1521 g Sbst.: 0.3832 g COs, 0.0840 g H,0. — 0.2571 g Sbst.: 10.2 cem
N (21° 771 mm).

CisHisO4N. Ber. C 69.00, H 6.07, N 4.47.
Gef, » 6870, » 6.18, » 4.72,

Zur Aufklarung der Konstitution der beiden Siuren wurden die
manniglfachsten Versuche vorgenommen. Zunichst 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;
aus dem restierenden Sirup konnte ein einheitlicher Kérper nicht isoliert
werden, Parallel wurde auch die erste Siure der gleichen Behandlung unter-
worfen, doch ebenfalls mit negativem Resultat. Von der Annahme ausgehend,
da} die zweite Siure (Schmp. 169—170°) eine substituierte Malaminsiure sei,
versuchte ich, zu dhnlichen Produkten aus /Apfelsiureester oder (-Apfelsaure
und Dibenzylamin durch Erhitzen zu gelangen; doch gleichfalls ohne Erfolg.
Ebenso wenig konnte die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe am [asymme-
trischen Kohlenstoffatom durch [Uranylnitrat in {alkalischer Losung nach
Walden nachgewiesen werden, da stets unlésliche Produkte entstanden,
trotz mannigfacher Variation der Versuchsbedingungen.,

Einigen Erfolg hatte das Xrhitzen der S#uren auf hihere
Temperatur. 0.5046 g der ersten Siure (Schmp, 152—153%) werden
im Olbad und Koblensiurestrom 1 Stunde lang auf 160—180° ge-
halten. Es 1Bt sich pur ein geringer Gewichtsverlust von 0.0066 g
konstatieren, was auch mit der Konstitutionsformel einer Dibenzyl-
asparaginsiure in Einklang steht. Nichtsdestoweniger scheint eine
Molekularverschiebung stattgefunden zu haben, denn der Riickstand
zeigt in Athylalkohol eine Rechtsdrehung von + 0.11° (bei ¢ = ca.
2.5 und 1=2); [a];=+2.2° Bei Zugabe von Benzylamin ist unter
gleichen Verhiltnissen [a], = +9.20°, und die Rechtsdrehung steigt nach
12 Stunden auf [a]p=+11.60°,

Die andere Siure (Schmp. 169—170°) spaltet beim Erbitzen auf
169—180° glatt eine Molekel Wasser ab und bildet eine ungesittigte
Bonehte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg, XXXXL 55



846

Verbindung. Diese Reaktion ist durch die Konstitutionsformel einer
Dibenzylmalaminsiure leicht zu erkliren. Die Hydroxylgruppe am
asymmetrischen Kohlenstoffatom verbindet sich mit dem Wasserstoft-
atom des benachbarten Kohlenstoffatoms zu Wasser, und die restie-
rende Verbindung mufl inaktiv sein.

0.6204 g der Siure erhitzte ich im Olbad im Koblensiurestrom. Verlust
= 0.0842 g, entsprechend 5.51 %, ng. Der Theorie gemiaf sollen: 5.75 9/,
H,0 entweichen. Der Rickstand, in Athylalkohol zu 20 cem geldst, zeigt bei
1= 2 kein Drehungsvermégen.

Auch aus Verseifungsversucben mit Barytwasser kann man
die gleichen Schlisse auf die Konstitution der Siuren ziehenm. Die
Verbindung vom Schip. 152—153° miilite als Asparaginsiure nur
schwierig Base abspalten, die vom Schmp. 169—170° als Malamin-
siure verhiltpismaBig leichter. Beide Verbindungen wurden im Ein-
schmelzrohr mit wafirigem Barythydrat aut 105—110¢ erhitzt (4 Stdn.).
Die niedrig schmelzende Siure wird hierbei anscheinend nur wenig
angegriffen; sie konnte fast quantitativ zuriickgewonnen werden, zeigte
aber einen niedrigeren Schmp. (146—147°) und war inaktiv, denn in
Athylalkoho! mit Benzylamin war keine Ablenkung des polarisierten
Lichts zu konstatieren. Die hochschmelzende S#ure (Schmp. 169—
170°) war unter gleichen Bedingungen anscbeinend leichter zu ver-
seifen; doch lieB sich das Drehungsvermdégen und die Art desselben
an der entstehenden Apfelsiure wegen der Geringfiigigkeit des fiir
diesen Versuch iibrig gebliehenen Ausgangsmaterials (0.15 g) leider
nicht bestimmen.

Die Verbindung vom Schmp. 169—170° wire somit als Diben-
zyl-malaminsdure anzusehen.

Die uiedrig schmelzende S#ure wiirde bingegen eine Dibenzyl-
asparaginsinre vorstellen. Dafiir sprechen ihre Bestindigkeit beim
Erhitzen und beim Verseifen mit Barythydrat, die Bildung eines
Silbersalzes mit 2 Atomen Silber, sowie Versuche mit Benzylamin,
welche aut die Wirksamkeit zweier freier Carboxylgruppen hinweisen.
Lést man nimlich 1 Molekel Siure und etwas mehr als 1 Molekel
Benzylamin in Athylalkohol, so erhilt man fir ¢ = 2.5 ein deutlich
geringeres Drehungsvermogen, als bei Hinzugabe von 2 und mebr
Molekiilen Base, und zwar betragt der Unterschied 0.12—0.17° in
mehreren Versuchen mit Ausgangsmaterial verschiedener Provenienz.
Die basische Natur der Siure ist zwar duBerst schwach, so da Salze
it starken S#uren nicht darzustellen waren, aber derartige Salze
eptstehen auch nicht aus den Amidomalonsiuren!) und aus der 2-Amino-

1) Diese Berichte 35, 2549 [1902].
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8-iithylbutandisiure?). Als ein geringes Amnzeichen von basischer
Natur konnte die Linksdrehung in Essigsiure auigefallt werden.

Vergleicht man das Drehungsvermogen der Dibenzylasparagin-
siure mit derjenigen der Asparaginsiiure, so wiirde sie als eine d-Siure
oder als ein Derivat der d-Apfelsiure aufzufassen sein. Ein Ver-
gleich des optischen Verhaltens der Dibenzylmalaminsiure mit dem-
jenigen der aktiven Malaminsiuren und Benzylmalaminsiuren, aus
Halogenbernsteinsiuren und Ammoniak oder Benzylamin darstellbar,
lieBe sie als I-Dibenzylmalaminsiure, also als Abkommling der I-Apfel-
siure, erscheinen. Wir hétten somit eine partielle Umkehrung
optischer Antipoden. In wiefern diese Auffassung gerechtfertigt
ist, konnen nur weitere Untersuchungen zeigen.

Riga, Polytechnikum, den 9. Februar 1908,

149. L. Marchlewski: Uber eine einfache Methode zur
Darstellung des Phylloporphyrins.
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau.]
(Eingegangen am 26. Februar 1908.)

Bekanntlich haben Schunck und ich das Chlorophyll zu einem
verhiltnismiBig einfach zusammengesetzten roten Derivate abgebaat,
welches dem Himatoporphyrin bezw. Mesoporphyrin #duBlerst nahe
steht. Am leichtesten gelang es, damals reines Phylloporphyrin aus
dem Phyllotaonin oder seinen Athern darzustellen, welche aber nicht zu
besonders leicht zugiinglichen Substanzen z#hlen,

Die Entdeckung des Phyllohdmins?), eines Korpers, welchen ich
aus dem Phylloporphyrin durch Einwirkung von Eisensalzen auf in
Eisessig gelostes Phylloporphyrin bei Anwesenheit von Kochsalz dar-
stellte, und dessen grindliche Durcharbeitung ich mir zum Ziele machte,
da es durch seine frappante Ahnlichkeit mit dem Blutfarbstoff-Hamin
zu einem biolegisch wie chemisch hdchst interessanten Korper. ge-
stempelt wurde, machte den Wunsch rege, die bisherige Darstellungs-
methode des Phylloporphyrins zwecks Darstellung groBerer Mengen
dieses Korpers nach Moglichkeit zu verbessern. Man konnte vor allem
hoffen, die Darstellungsmethode des Phyllotaonins besser zu gestalten.
Dies ist mir auch inzwischen in Gemeinschaft mit Herrn Dr. T.

1) Diese Berichte 85, 4373 [1902).
?) L. Marchlewski, Ein neuer Beweis der chemischen Verwandtschaft
des Blattgrins und des Blutfarbstoffs, Biochemische Ztschr. 3, 320 [1907].

55*





