
1179 
. 

146. A. Weaterlund: PIber die Jod-bernsteinailure. 
(Eingegangen am 10. Juni 1915.) 

Nach Behandlung gewisser Fruchtsiifte rnit Jod  konoten H. 
B r u n n e r  und E. C h u a r d ' )  einen Sirup erhalten, welcher rnit RIei- 
essig ein schwer losliches, weil3es Salz gab, das  sie den Analysen zu- 
folge als basisches jodbernsteinsaures Bleioxyd ansahen. Einen a h n -  
lichen Sirup und daraus ein Bleisalz von derselben Zusammensetzung, 
wie das mittels der Fruchtsafte dargestellte, erhielten dieselben Ver- 
fasser durch Behandlung von Bromberosteinsiiure in Alkohollosung 
mit Jodkalium'). Neulich hat  B. H o l m b e r g s )  versucht, eine Jod- 
bernsteiosaure durch Umsatz von Z-brom-bernsteinsaurem Salz mit 
Jodkal ium in waBriger Losung darzustellen, wobei e r  fand, daB die 
gewiinschte Substitution freilich stattfinden kann, aber d a  aucb urn- 
kebrbare Reaktionen mit im Spiel sind, konnte e r  in dieaer Weise 
n u r  eine brombernsteins~ure-haltige Jodbernsteinsaure erhalten. Eine 
reine, krystallisierte und zwar. linksdrehende Jodbernsteinsaure konnte 
H o l m b e r g * )  dagegeo erhalten, indem er J o d k a h m  auf Apfellacton- 
s h e  (aus I-Brornbernsteinsaure) einwirken liel3; in  derselben Weise 
wiirde es natiirlich rnoglich sein, aus  inaktiver Brombernsteinsaure 
d i e  ebenfalls inaktive Jodbernsteinsaure darzustellen. Diese Methode 
ist indessen ziernlich kostbrr und auch etwas umstlndlich, und d a  
die  Jodbernsteinsaure wegen ihrer einfachen Zusammensetzung und 
aiich aus aoderen Grundeo einer naheren Untersuchung wert sein 
diirfte, habe ich auf Veranlassung von Hrn. Dr. H o l m b e r g  einige 
Yerauche gemacht, sie leichter zuganglich zu machen. 

D a  H. P i n k e l s t e i n 5 )  gezeigt hat, daB Jodnatrium in Aceton- 
losung leicht mit organischen Chloriden uud Bromiden reagiert, Jag 
e a  nahe nachzusehen, ob nicht die Brombernsteinsaure sich in dieser 
Weise in  Jodbernsteinsfure umwandeln 1LBt. Wie schon der erste 
Versuch zeigte, gelingt dies in  der  Tat sehr leicht uod bequem, und 
es konnte so die inaktive Jodbernsteinsaure in fester und vollig reioer 
Form erhalten werden. 

Versuche, in der erwiihnten Weise aus der LBrombernsteinsaure 
auch  eine aktive Jodbernsteinsaure darzustellen, schlugen fehl, indem 
e i n  vollig inaktives Produkt entstand. Einige Versuche mit nach 
H 01 m b erg s Vorschrift gewonnener aktiver Jodbernsteinsaure haben 
indessen gezeigt, daB die aktiven Formen dieser S h e  auflerordentlich 
leicht durch Jodide sowohl in wliBriger wie in acetonischer Lbsung 

I3. SO, 200 [1897]. 3, J. Dr. p] 88, 585 [1Y13]. 
-____ 

A) B. 19, 525 [1886]. 
') a. a. O., S. 588. 6, R. 43, 1528 [1910]. 
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racemisiert werden, so daB es mi;glich scheint, daf3 die Inaktivitat 
der  durch Behandlung von aktiver Brombernsteinsiiure mit Jodnatrium 
in  Acetonliisung gebildeten Jodbernsteinsaure auf einen sekundiiren 
Vorgang zuruckzufahren ist. Wegen des stereochemischen IntereJses 
beabsichtige ich diese VerhHltnivse naher zu untersuchen, sobald %eit 
und Zugang zu den erforderlichen Materialien mir dies erlaubt. 

Ex p e  r i m e n t e l les .  

In  a k t i v  e J o d -  b e  rn  s t e i  n s a  u re. 
Insktive, stark fumnrsaurehaltige Brombernsteinsiiure von K a  b 1- 

baurn  wurde mit schwach erwarrntem Wasser behandelt, wobei d ie  
Fumarsiiure zum groBten Teil ungelikt zuriickblieb. Nach Erkalten 
und Abfiltrieren eiuer bleinen Menge dabei auskrystallisierter Fumar- 
saure wurde durch Ertraktion mit i t h e r  fast viillig reine Hrombern- 
steinsgure zuruckgewonnen. 4.1 g von dieser SHure wurden in 10 e; 
Aceton gelast, bezw. aufgeschl~mmt, und mit einer Liisung von 3.1 g 
wasserfreies Natriumjoditl i n  derselben Menge Aceton versetzt. Dabei 
entstand klare Losung, aber schon nach einigen Minuten begann sich 
Rromnatrium auszuscheiden und das Gemisch braungelb von freige- 
rnachtem Jod  zu werden. Am folgenden Tag wurde das Bromnatrium 
abfiltriert und das Aceton bei gewohnlicher Temperatur abgedunstet. 
Der  Ruckstand trocknete im Exsiccator uber Schwefelsiture zu einer 
rotbraunen, krystallinischen Masse ein. Ausbeute: 5.4 g. Diese rohe 
Jodhernsteinsaure wurde in 20 g Wasser gelost; nach Entfarben mit 
Sch~~,efligslurewasser wurde sie durch zweimalige Extraktion mit  
etwa demselben Volumen i t h e r  io farbloser Form zuruckgewonnen, 
I n  einem anderen Versuch wurde krystallwasser-haltiges .Jodnatriurn 
verweudet, was keinen Unterschied hervorrief. Zuni SchluB wurde 
die Jodbernsteinsaure fein pulverisiert und in etwas Renzol aufge- 
schliimmt. In gelinder Warme wurde dann Essigather tropfenweise 
zugesetzt, bis die Silure in L6sung gegangen war, wonnch eine grodere 
Quantitat Benzol noch zugefiigt wurde. Dabei fie1 sofort etwas flockige 
Substanz aus, die moglichst schnell abfiltriert wurde. Aus dern Filtrat 
krystallisierte dann allmiihlich die Jodbernsteinsiiure a19 voluminose, 
blendend weiSe Masse aus. Schmelzpunkt nach rorangegangener 
Braunfiirbung: 135-140O. 

0.4417 g Sbst.: 0.3316 g CO,, 0.0802 g 880. - 0.3174 g Sbst. per- 
brauchten zum Neutralisieren 6.13 ccm 0.4269rrKali. Nach Zusatz von 
noch 4 ccm Lauge, zweistindigeni Erhitxen auf dern Wasserbad und Sittigung 
mit Kohlensaure wurden 8.10 ccm 0.1604 n-AgNOa verbrancht. 

C,H~.0.5=(244). Ber. C 19.67, H 2.05, J 52.02, Xquiv.-Gew. 122.0. 
Gef. I) 19.86, )) 2.03, 51.95, * n 121.3. 
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Die inaktive Jodbernsteinsaure ist sehr leicht liislich in Wasser, 
Alkohol, Ather und Essigather, sehr schwer loslich in  Benzol. Mit 
Bleiessig gab sie eine amorphe weil3e Fallung, die bei Erhitzung fur 
sich oder in Wasser suspendiert durch Bildong von Jodblei schnell 
gelb wurde. Nach moglichst schneller Neutralisation m.it Kali gab 
die Jodbernsteinsiiure mit Silbernitrat eine starke gelbe FLllung, d i e  
sich zum Teil in Salpeterslure 18ste, wobei jedoch eine bedeutende 
Menge Jodsilber ungelost blieb. In einer frisch dargestellten Liisung 
der Jodbernsteinsiiure in Wasser gab Silbernitrat keine Fallung, aber  
schon nach einigen Minuten begann sich Jodsilber auszuscheiden, 
deesen Menge ziemlich schnell griiI3er wurde. Ahnlich verhielt sich 
eine Losung der Saure in verdunriter Salpetersiiure, wenn auch hier 
die Jodsilber-Ausscheidung etwas langsamer a19 in der Liisung in  reinem 
Wasser vor sich ging. Die Jodbernsteinsaure ist also eine sehr unbe- 
stiindige Substanz, und wie eine Messung von B. H o l m b e r g ’ )  zeigt, 
zerfallt sie primiir (und umkehrbar) in Jodid und Apfellactonsaure, 
welch letztere zu Apfelsaure verseift wird, oder sie spaltet auch Jod- 
wasserstoff ab und geht i? Fumarsaure uber, deren Bildung B r u n n e r  
und C h u a r d  a) neben der Apfelsaurebildung nachgewiesen haben. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d n a t r i u m  auf  l - B r o m - b e r n s t e i n s a u r e .  
3.5 g LBrombernsteinsaure wurden wie oben rnit krystallwasser- 

haltigem Jodnatrium behandelt. .Nach freiwilligem Verdunsten d a s  
Acetons und Liisen des Riickstandes i n  Wasser wurde mit Schweflig- 
siiure entfarbt. Die so erhaltene, farblose und vollig klare Liisung 
zeigte keine wahrnehmbare Drehung. Auch nach Extraktion der ge- 
bildeten Jodbernsteinslure rnit Ather und Umkrystallisieren wie oben 
konnte kein Drehungsvermiigen konstatiert werden und der Schmelz- 
punkt war auch fur dieses Praparat etwa 140° nach Braunfarbung- 

R a c e m i s i e r  u n g a k ti v e r  J o d  - b e r n  s t e i n  s5iu re. 
Nach H o l m b e r g s ?  Vorachrift wurde aus 6 g LBrombernstein- 

eiiure, rnit 8.7 g Soda i n  50 ccm Wasser neutralisiert, Apfellactonsiiure 
dargestellt und zu der von Bromsilber befreiten Losung dieser SHure 
15 g Jodkalium zugesetzt. Nach einer halben Stunde wurde rnit 8 g 
Schwefelslure (mit etwas Wasser verdiinnt) sauer gemacht und dano 
mit 50 -I- 100 ccm Ather extrahiert. Nach freiwilligem Verdunsten 
des Athers wurden 2.4 + 1.5 = 3.9 g l-Jodbernsteinsiiure erhalten, 
welche i n  Essigiither das  Drehvermogen [a]:= - 80.1O zeigte (0.880-2 g 
____ 

8 )  J. pr. [2] 87, 465 [1913]; siehe auch J. pr. [2] 88, 588 [1913]. 
3 a. a. 0. 3) J .  pr. [2] 88, 570, 588 [1913]. 



in Essigiither bis 10 ccm geliist gaben a: = - 7.05O). Nach Uni- 
krystallisieren aus Essigiither und Renzol zeigten 0.6243 g in Aceton 
bis aut 10 ccm geliist ccg = - 4.8O, woraus [a]: = - 76.9O I).  

1.29 g von dieser l-Jodbernsteinsaure wurden mit 1.86 g krpstalli- 
siertem Jodnatrium in Wasser zu 20 ccm gelost. Die frisch bereitete 
Losung zeigte 1.894 UD = - 6.3O. Das gefullte Polarimcterrohr wurde 
bei 25O aufbewahrt und nach bestirnmten Zeiten wurde die Drehung 
wieder bestimmt. Folgende .Tabelle gibt die Drehungen an. I n  der- 
selben bedeuten: T die Zeit in Stunden (von der ersten Ablesung bei 
25O gerechnet), - 1.894 a D  die abgelesene Linksdrehung und C die 
onimolekulare Geschwindigkeitskonstante i. e. 

1 (10 

aT 
C = log nat -- , 

T . . . . .  0 2.2 5 9 
- 1.894 R . . 5.8' 3.5' 2.00 0.8' 
c . . . . .  - 0.23 0.21 0.22 

c = 0.22. 

F u r  I-Brombernsteinsaure und Bromnahrn unter denselben Be- 
dingungen fand H o l m b e r g * )  C = 0.0068; die Jodbernsteinsiure wird 
also sebr vie1 scbneller als jene Siiure racemisiert, wenn das dem ge- 
bundenen Halogen entsprecheode Ion anwesend ist. 

Auch in  Aceton wirkt Jodnatrjrim racemisierend auf die 1- Jod- 
bernsteinslure, wie die folgenden Versuche zeigen : 

1 g l-Jodbernsteinsaure und g krystallisiertes Jodnatrium wurden zu- 
sammen in 10 g Aceton gelbst und die Losung sich selbst bis zum folgcnden 
Tag iiberlassen. Dann wurde das Aceton durch freiwillige Abdunstung ent- 
fernt und der branne Kickstand niit etwa 20 ccni ,ither digeriert. Nach 
Entfirben der Atherlbsung mit einigen TropIcn Schwelligslurewasser zeigte 
sie kein wahrnehmbares Drehungsvermbgcn. 

In einem anderen Versuch wurde 1 g I-Jodbernsteinsiure und 0.1 g Jod 
zusammen in 10 g Aceton gelijst und dann das Gcmisch genau wie i n  dem 
vorigen Versuch behandelt. Die zum SchluB erhaltene lltheriscbe Lijsung 
(20 ccm Ather) zeigte 1.894 a$ = - 5.70. 

SchlieBlich wurde 1 g I-Jodbernsteinslure allein wie oben behandelt. Die 
.itherlosung zeigle I .894 a:: = - 5.30. 

Die nach Verdunsten do8 ithers in den beidcn letzten Versuchen regene- 
ricrte Jodhernsteinshre wurdc in Wasser gelost rind mit Bleiessig gefallt. 
Das basische Bleisalz wurde mit 15 ccm 2tn-dchwefelsanrc versetzt und das 

I )  Nach 3 Stunden hei gcmiihnliclier Teniperatur mar dic Drehung unver- 

2, J. pr. 121 88, 5SO [1913]. 
Pndert. 



Bleisulfat abfiltriert, wonach das Filtrat zusammen mit 5 ccm Waschwaeser 
1.894 n g  = - 3.40 zeigte. Die w&rige LSsung wurde mit :ither extrahiert, 
wobei eine Z-Jodbernstainsiure zurtickgewonnen wurde, von welcher 0.5419 g, 
in Essig&ther zu 10 ccm geliist, eine Drehung von a: = - 4.0° zeigte, i. e. 

[a]:: = - 73.80. 
Da die zuriickgewonnene Saure kaum mebr ganz rein war, wird 

also weder in eigener noch in jodhaltiger Lasung in Aceton die aktive 
Jodbernsteinsaure in nenneuswertem Grade racemisiert, wobl aber, 
wenn auch Jodnatrium anwesend ist. 

L n n d ,  Medizinisch-chemisches Institut, Juni  1915. 

147. Guetav Heller: 6aer die Konatitution der Awl- 
anthranile. 9. Mitteilung fiber Anthranill). 

[Mitteil. aus d. Laborat. fiir angew. Chemie u. Pharmazie der Univ. Leipzig.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1915.) 

Beziiglich der Konstitution der Acylantbranile gehen die Ansichten 
bisher noch auseinander. F r i e d l a n d e r  und W l e u g e l l )  beobachteten, 
daB Antbranil mit Benzoylcblorid beim Erwiirmen reagiert, und sie 
erteilten dem erhaltenen B e n z o y l - a n t b r a n i l  die Formel I. Durcb 

co 

\,'\/'C. Cs Hs 
I. i "---CO 11. ('"'-0 < ,,j-N. CO . CS Hs 

N 
Erwiirmen mit verdiinnten Alkalien oder Umkrystallisieren aus wasser- 
baltigem Alkohol nimmt die Substanz leicht Wasser auf unter Bildung 
von Benzoylanthranilsiiure. Die Bildung des Benzoylantbranils wird 
aber  erst durcb Erbitzen von Antbranil rnit uberscbiissigem Benzoyl- 
cblorid auf 145-150° quantitativ ". Dies erscheint nicht auffallend, 
da gleichzeitig gezeigt werden konnte, daB in iihnlicber Weise Isatin 
und Indigo nur schwer acylierbar sind. Beim Benzoylieren von An- 
thranil in Pyridinlasung wird bei niedriger Temperatur nur 1O0/o der  
angewandten Base an Benzoylanthranil erhalten 4), beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade dagegen 750/0 3. 

1) Vorhergehende Abhandlung B.44, 2418 [1911J. 
3, G. Hel le r ,  B. 86, 2766 [1903]. 
') G. H e l l e r ,  J. pr. [a] 77, 153, 167 [1908]. 

B. 16, 2229 [1883].. 
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