
Bei einem definitiven Versuch wurden dann 16.6 g I (+)-Dimethyl- 
amidocarbothion-milchsaure-athylester und 23 g Brom-essigsaure in 80 ccm 
Renzol 10 Stdn. bei 80° gehalten und die Losung nach dem Erkalten rnit 
50 + 50 ccrn Wasser, mit Sodalosung und wieder mit Wasser gewaschen 
und schliefilich rnit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Das Benzol 
wurde dann abdestilliert und der Riickstand bei 15 mm fraktioniert, wobei 
bis zu 60° 11 g Destillat und 2 g Riickstand erhalten wurden. Das Destillat 
gab bei erneutem Fraktionieren 9 g a-  B rom-.p ro  pi0 nsau r  e-a t h y les  t e r  
vom Sdp.,, 52--53O, djo = 1.390 und nz = 1.446. 
0.2540 g Sbst.: 0.2632 g AgBr. - C,H,O,Br (181.0). Ber. Br 44.18. Gef. Br 44.10. 

Das Drehungsvennogen des Esters betrug: 0.5 a? = + 17.5O, [a]'," = + 25.2O, 
wahrend J. W. Walker6)  aus den1 rechtsdrehenden Athylester der d (-)-Milchsaure 
in Chloroform und Phosphorpentabromid einen Brom-propionsaure-ester vom Sdp.,,,, 
870. df'= 1.386 und [ a ] ~  =-31.45~ und I,. Ramberg6)  aus noch etwas racemischer 
(+)-Brom-propionsaure durch Veresterung rnit Alkohol und Bromwasserstoff einen 
Ester vom Sdp.,, 62--63O, die= 1.388 nnd [a]:; = +26.2O gewannen; RambergZ3) hat 
spater als Minialwert fur das spez. Drehungsvermogen [a]:: = 35.50 angegeben. 

Der Riickstand nach der ersten Vakuum-Destillation des Reaktions- 
Produktes, weldher aus einem gelblichen 01  bestand, wurde mit 10 ccm 
I-n. Natronlauge in 10 ccm Alkohol versetzt, wobei eine nur schwach opa- 
lescierende Losung entstand. Nach z-tagigem Stehen - bei gewohnlicher 
Temperatur wurde bei dem nachfolgenden freiwilligen Abdunsten des Alkohols 
auf Zusatz von Salzsaure eine fast reine I ( +)-Dimethyl-amidocarbothion- 
milchsaure vom Schmp. ca. 120 -123~ (unter Gasentwicklung), Aquiv.-Gew. 
176.7 und [a] ,) = + 67.70 unverbraucht zuriickgewonnen. 

S tockholm,  Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Mai 1926. 

248. Bror Holmberg: 
Stereochemische Studien. XIII.: Uber ~-Chlor-succinamidslluren. 

(Eingegangen am 17. Mai 1926.) 

Wie ich vor kurzem gezeigt habel), la& sich die I (+)-p-Chlor-succinamid- 
saure durch Umsetzen von d ( -) -P-Brom-succinamidsaure mit Chlornatrium 
darstellen ; infolge gleichzeitiger Hydrolyse der Amidgruppe erschien aber 
das Reaktions-Produkt uneinheitlich, und es wurde deshalb vorlaufig von 
der Reindarstellung der I (+)-Saure abgesehen. Um diese unschone Liicke 
auszufiillen, habe ich die Untersuchung fortgesetzt und dabei zuerst aus dem 
gewohnlichen Asparagin ,  Chlornatrium, Salzsaure und Natriumnitrit z, 

23) A. 370, 237 [I909]. 
l) B. 69, 125 [1926]. 
a) Uber diese Variante des Waldenschen Verfahrens zur D a r s t e l l u n g  v o n  

ha logen-subs t i tu ie r ten  S a u r e n  a u s  Amino-sauren ,  der wir uns in meinem 
Laboratorium seit langem bedient haben. vergl.: E. Jochem,  H. 31, 119 [1900-1901]; 
E. Fischer  und W. Schoel ler ,  A. 357, 12 [1907]: S. K a l l e n b e r g ,  B. 60, 94 [1917], 
sowie R. K u h n  und F.Zunis te in ,  B. 59, 479 [1926]. --a13 die entstandene Saure aus 
der d(-)-Form besteht, geht u. a. aus ihrer Hydrolyse zu der d(-)-Chlor-bernsteiusaure 
(siehe unten) hervor. 
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die d (-)-P-Chlor-succinamidsaure bereitet. Nachdem ich auf diesem 
Wege mit den Eigenschaften einer aktiven P-Chlor-succinamidsaure bekannt 
geworden war, gelang es mir nunmehr ohne Schwierigkeit, eine nicht nur 
stochiometrisch, sondern annahernd auch sterisch reine 1 ( +)-P-Chlor-succin- 
amidsaure aus dem erwiihnten Reaktions-Gemisd zu isolieren. Aus berech- 
neten Mengen der rechts- und der linksdrehenden Saure wurde dann auch 
die d, LP-Chlor-succinamidsaure dargestellt, so da13 jetzt alle drei Formen 
dieser Saure bekannt sind. 

Mit der d(-)-P-Chlor-succinamidsaure wurden auch einige Hydro- 
lysierungs-Versuche angestellt, wobei es sich zeigte, daS die Saure i n  a l k a -  
l ischer  Losung quantitativ zu F u m a r s a u r e  zersetzt wird; ihre Empfind- 
lichkeit gegen das Hydroxyl-Ion ist dabei so grol3, da13 auch bei der Behand- 
lung ihres Natriumsalzes mit Silberoxyd und Wasser diese Saure entsteht, 
wiihrend, wie weiter unten noch naher dargelegt wird, die Iislichkeit des 
Silberoxyds bei Verwendung des Silbersalzes der Chlor-succinamidsaure so 
weit herabgesetzt erscheint, da13 dabei die Bildung der ungesattigten Saure 
vollstandig zuruckgedrangt wird. 

In  saurer Losung verlauft die Hydro lyse  der Amidgruppe der Chlor- 
succinamidsaure so schnell, daS es nicht moglich ist, dabei eine Malamid-  
sau re  zu fassen, sondern man bekommt zuerst Chlor -berns te insaure  
und dann aus dieser Saure Apfe lsaure  neben kleineren Mengen von F u m a r -  
saure.  Aus der d (-)-Chlor-succinamidsaure entsteht hierbei, wie zu er- 
warten, d (-)-Chlor-bernsteinsaure, die jedoch etwas racemisch wird, was der 
Einwirkung von abgespaltenem Chlor-Ion auf noch vorhandene, chlor- 
substituierte Amidsaure oder auf die neugebildete Chlor-bernsteinsaure 
zuzuschreiben sein durfte. Da die linksdrehende Chlor-bernsteinsaure d a m  
weiter in saurer L6sung zu Apfelsaure hydrolysiert wird, erweist sich diese 
Saure in Ubereinstimmung mit den meisten friiheren Erfahrungen3) ebenfalls 
als linksdrehend und besteht also aus teilweise racemischer 1 (-)-Form. 

In  urspriinglich neutraler Losung kommt auch die Reaktionsfolge : 
P-Chlor-succinamidsaure 3 P-Malamidsaure --f Apfelsaure 

zur Geltung, und da die resultierende Apfelsaure nur verhaltnismdig wenig 
racemisch wird, darf man niit einiger Sicherheit schlieBen, da13 die Hydrolyse 
der Chlor-succinamidsaure zu Malamidsaure unter sterischer Umstellung 
verlauft. Daraus ergibt sich dannl), daS die Reaktions-Distanz H G+ OH 
des Wassers grol3er als die Reaktions-Distanz C ++ C1 der Chlor-succinamid- 
saure oder als C + 4  0 eines eventuell als Zwischenprodukt entstehenden 
a-Lactons4) zu setzen ist, was auch in Ubereinstimmung rnit den Verhaltnissen 
bei der Hydrolyse der I,acton-apfelsaure5) oder der Addition von Wasser an 
die khylenoxyd-dicarbonsauren 6, steht. 

Wird die Abspaltung des Halogens durch Gegenwart von Silber-Ionen 
erleichtert, so ist es moglich, die P-Malamidsaure zu isolieren, und zwar sowohl 
beim Arbeiten mit Silberoxyd im UberschuS (vergl. oben), als auch bei der 
Verwendung des Oxyds in der mit dem Halogen bzw. dem dissoziierbaren 

3, vergl. J .  pr. [z] 87, 456 und 88, 553 [I913]. sowie P. Walden,  B. 32, 1833 [rSgg] 

4, vergl. Ph. Ch. 84, 452 [1g13]. 
6 ,  siehe hesonders Svensk Kemisk Tidskrift 30, 190, 215 [I~IS]. 
‘j) R. Kuhn und F. Ebel ,  B.  68, 919 [1g25]. 

und Optische Umkehr-Erscheinungen, Braunschweig 1919, S. 155. 
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Wasserstoff aquivalenten Menge. Dabei wird die 2 (-)-#orm dieser Saure 
in so reinem Zustand erhalten, daB man mit einer gegen 100% betragenden 
Umstellung zu rechnen hat. Will man die hierfur maflgebende Ursache auf- 
finden, so ist es notwendig, sich zunachst iiber die Rol le  des  S i lbe r - Ions  
Klarheit zu verschaffen, und es scheint mir dabei, da13 der grol3e Komplex 
von eigenartigen Erscheinungen, welche haloid-substituierte Sauren bei der 
Gegenwart dieses Ions aufweisen, sich am besten durch die von'H. v. Euler') 
und E. Bi i lmanna)  angenommene Bildung eines Ions mit positiv geladenem 
Kohlenstoff einheitlich deuten 1aBt. Die Rolle des Silber-Ions diirfte dabei 
am einfachsten darin zu suchen sein, da13 es dank der Schwerloslichkeit der 
Halogensilber die Haloid-Ion-Konzentration so niedrig halt, daB der den 
positiv geladenen Kohlenstoff enthaltende Atomkomplex zu einer hinreichend 
grol3en Konzentration gelangen kann und dadurch dem Reaktionsverlauf 
ein besonderes Geprage zu geben vermag. 

Da nach bekannten Prinzipien die Ausbildung einer positiven ladung 
durch das Vorhandensein einer negativen Ladung in demselben Molekiil 
begiinstigt werden muB, so wird es, wie auch Eu le r  und Bi i lmann betonen, 
begreiflich, da13 sich die Wirkung des Silber-Ions besonders in neutraler Losung 
bemerkbar macht; die erste Phase einer solchen Umsetzung mochte ich dem- 
gema13 folgendermaI3en formulieren : 

Ia) oOC.CH(R).X + OOC.bH(R) + X; Ib )  & + X + AgXgel.; 

Was nun die weiteren Urnwandlungen des primar entstandenen Zwitter- 
Ions betrifft, so meint Bi i lmann,  daB es sich momentan und ohne Um- 
stellung mit anwesendem Hydroxyl-Ion vereinigt, und da vorausgesetzt 
wird, daB die Ionisierung des Kohlenstoffs ohne Umstellung verlauft, so 
ergibt sich hieraus die SchluBfolgerung, dafl eine optisch-aktive, halogen- 
substituierte Saure bei der Gegenwart des Silber-Ions in eine Oxysaure de r -  
se lben  Konfiguration iibergeht. Da nun ferner gemal3 der obigen Formu- 
lierung der Vorgang ~a nur darin besteht, daB sich das Halogenatom zu- 
sammen mit einem Elektron des Kohlenstoffatoms von dem Molekiilverband 
losreiflt, so erscheint es auch mir plausibel, daf3 die positive elektrischeladung, 
d. h. die Liicke in der Blektronenhiille des Kohlenstoffsystems, dieselbe 
raumliche Orientierung wie friiher das Halogenatom innehat lo), und da die 
Wiedervereinigung des Kohlenstoff-Kations rnit einem Anion irgendwelcher 
Art ihrerseits nur in einer Ausfiillung dieser wenigstens einige Zeit Asym- 
metrie bedingenden Luckell) besteht, so diirfte auch dabei keine Umstellung 
in Frage kommen konnen. Nun ist oder wird aber die Losung gewohnlich 
mehr oder weniger stark sauer, und die Konzentration des Hydroxyl-Ions 
somit sehr klein; es erscheint daher moglich, da13 man auch mit einer Reaktion: 

I C) -4gXge1. + AgXfest ') * 

OOC. ?H (R) + H,O = ooc. CH (OH) (R) + ii 
') B. 39, 2726 [1906]. *) A. 388, 338 [rg~z]. 
s, Die Phanomene bei der Silber-Reaktion, z. B. der a-Brom-propionsaure, welche 

G. S e n t e r ,  SOC. 97, 346 [ I ~ I O ]  und 99, 95, 1049 [I~II], als eine Wirkung von kolloidal 
gelostem Bromsilber bezeichnet, beruhen vielleicht in ubereinstirnmung rnit dieser Glei- 
chung a d  einer anfanglichen ubersattigung der Losung in Bezug auf dieses Salz. 

lo) GemaiB den von E u l e r  und von Bi i lmann befiirworteten Mechanismen bei der 
Entstehung des Zwitter-Ions ist dasselbe zu erwarten, im ersten Falle wegen der Bildung 
eines Additionsproduktes, im zweiten auf Grund der kleinen R.-D. des Silber-Ions. 
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zu rechnen hat, und da die Reaktionsdistanz eines Kations naturlich wegen 
der Natur der positiven Ladung als extrem klein anzunehmen ist, so 1aRt sich 
bei dieser Reaktion eine Umstellung erwarten, welche zu einer der urspriing- 
lichen Halogen-saure konfigurativ entgegengesetzten Oxy-saure fiihrt. 

Weder die Hydroxyl-Ion-Addition, noch die Wasser-Reaktion durfte aber 
als zweite Phase ernstlich in Betracht zu ziehen sein, denn das Natiirlichste 
ist wohl, da13 das Zwitter-Ion unmittelbar und praktisch vollstandig intra- 
molekular in einLacton ubergeht, wobei u. a. aus den oben erorterten Griinden 
keine Umstellung anzunehmen ist. In  dem hier skizzierten Fall wird somit 
ein =-Lacton  entstehen, und von ihm ist zu erwarten, daR es, wie die 
P-Lactonel*), direkt Wasser zu addieren vermag, und daB dabei, wie schon 
oben bemerkt, Umstellung eintreten wird. Als zur Bildung einer Oxysaure 
fiihrende Fortsetzung der Reaktion ~a mochte ich somit in erster Linie die 
folgenden Umsetzungen vorschlagen - : 

+ 
2a) G.OC.CH(R) _ _ ~  = O.OC.CH(R), 

2b) b.OC.kH(R) + H,O = HOOC.CH(OH)(R) 
und der entstehenden Oxy-saure die der ursprunglichen halogen-substituierten 
Same entgegengesetzte Konfiguration zuschreiben, was in Ubereinstimmung 
mit dem Ubergang der d (-)-P-Chlor-succinamidsaure in 1 (-)+-Malamid- 
saure bei der Anwesenheit des Silber-Ions stehen wurde. 

Ich babe auch versucht, Chlor-Ion an das der d (-)-Brom-succinamid- 
saure entsprechende Zwitter-Ion zu addieren, um in dieser Weise gema13 den 
obigen Uberlegungen zu einer d (-)-Chlor-succinamidsaure zu kommen, 
indem ich die Brom-succinamidsaure sowohl in neutraler wie in eigener, also 
saurer Losung mit Chlorsilber behandelte. I n  dem ersten Falle konnte ich 
nur I(-)-P-Malamidsaure fassen; aber in dem sauren System, in welchem zur 

Lactonbildung weniger geneigte Ionen HOOC . CH. CH,. CO . NH, haufiger 
sind, gelang es mir wenigstens, das Entstehen einer Chlorverbindung nach- 
zuweisen und eine Chlor-bernsteinsaure in ziemlich reiner Form herauszu- 
praparieren, die sich dann auch in der Tat als linksdrehend envies. Ob nun 
diese Saure durch Hydrolyse der Amidgruppe einer primar entstandenen 
d (-)-Chlor-succinamidsaure oder umgekehrt durch Silber- und Chlor-Ionen- 
Reaktionen aus einer zuerst gebildeten d (-)-Brom-bernsteinsaure hemor- 
gegangen ist, 1a13t sich allerdings nicht bestimmt entscheiden; aber ihre Ent- 
stehung, wie auch die Bildung der Malamidsaure in dem neutralen Gemisch 
zeigen doch, da13 die winzige Konzentration des aus dem Chlorsilber stammen- 
den Silber-Ions dank der Schwerloslichkeit des Bromsilbers hinreichend grol3 
gewesen ist, um auf den Reaktionsverlauf einwirken zu konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
I. P-Chlor-succinamidsauren. 

a) d (-) -P -C hlor  - succina midsaure.  
Zur Darstellung der d ( -)-P-Chlor-succinamidsaure wurde eine Losung 

von 30 g Asparagin  und 50 g Chlorna t r ium in 200 ccm 2-72. Sa lzsau re  

+ 

11) vergl. P. F. F r a n k l a n d ,  SOC. 103, 725 [1913]. 
12) Hj. Johansson ,  Lunds universitets Irsskrift, N. F., Avd. 2, Bd. 12, Nr. 8 [1916]; 

B. Holmberg ,  Svensk Kemisk Tidskrift 30, 190, 215 [1918]; siehe auch Hj. Johansson  
und H. Sebel ius ,  B. 51, 480 [rg18], sowie Hj. Johansson  und S. Hagrnan,  B. 55, 
647 [I9221. 
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unter Eiskuhlung und gutem Umriihren im Laufe von 1'/~-2 Stdn. rnit 
22-25 g N a t r i u m n i t r i t  in kleinen Portionen versetzt. Nach Zusatz von 
5 g Schwefelsaure und einigem Stehen wurde dann die als weioes, grob- 
krystallinisches Pulver ausgeschiedene C hlo r - succ in  amids  Bur e abgesaugt 
und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Ausbeute 16-17 g einer Saure 
vom Schmp. 126-1270 unter Gasentwicklung und Bildung einer triiben 
Schmelze, Aquiv.-Gew. 147.2 (ber. 151.5) und [a],  = -56.0~ fur 0.6 g in 
10 ccm absol. Alkohol. Nach Losen von 32 g des Rohproduktes in IOO ccm 
hegem Wasser krystallisierten beim Erkalten 18 g Saure als glasklare, 
flachenreiche, dicke Prismen vom Schmp. 130-13xO (unt. Zers.), Aquiv.- 
Gew. 148.0 und [a]L, = -56.5O aus, wahrend beim freiwilligen Eindunsten 
der Mutterlauge noch zwei Portionen etwas unreinerer Saure, namlich vom 
Aquiv.-Gew. 145.9 bzw. 140.2, gewonnen wurden. Nach nochmaligem Um- 
krystallisieren in derselben Weise zeigte die zuerst ausgeschiedene Saure das 
Bquiv.-Gew. 148.4 und [aln = -56.3O. Da es somit nicht moglich erschien, 
in dieser Weise zu einem vollig einwandfreien Praparat zu kommen, wurden 
5 g der einmal aus Wasser umkrystallisierten Saure in pulverisierter Form 
einige Minuten mit IOO ccm Essigester erhitzt, wobei nur wenig Substanz 
ungelost blieb. Nach dem Filtrieren erstarrte die Losung beim Erkalten zu 
einem Brei von langen Nadeln, 3.2 g, vom Schmp. 129-13oO unt. Zers. 

o.agoo g Sbst.: 16.92 ccm 0.1131-n. Baryt. - 0.1954 g Sbst.: 0.2265 g CO,, 
0.0783 g H,018). - 0.2974 g Sbst.: 23.80 ccm N (m0, 770 mm). - 0.2137 g Sbst.: 
o.2002 g AgCl. 

C,H,O,NCl (151.5). Ber. kquiv.-Gew. 151.5, C 31.68, H 3.99, N 9.26, C1 23.40. 
Gef. 151.5, ,, 31.61, ,, 4.48, ,. 9.14. ,, 23.18. 

0.6178 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10.04 ccm gelBst: aD =-3.45O; [@ID =-56.1O 

0.6187 g Sbst., in Wasser zu 10.04 ccm gelost: ctD=-1.780; [aJO=-28.go und 

0.6110 g Sbst., rnit 7.13 ccm 0.5659-n. Natron neutralisiert und rnit Wasser zu 
10.04 ccrn verdunnt: mD '-1.94'; [@ID "-31.9' und [MI, =-48.3'. 

Die rnit Baryt titrierte Losung gab beim freiwilligen Eindunsten schliel3lich eine 
gummiartige Masse. 

Um sicher zu sein, daf3 beim Umkrystallisieren aus Essigester keine 
Racemisierung eingetreten war, erhitzte ich bei einem neuen Versuch das 
Gemisch der Chlor-succinamidsaure rnit dem Ester 2 Stdn. unter Riickflufi 
auf dem Wasserbade und erhielt dann wie oben 3.2 g Saure von [a], = -56.2O. 

Die beim Schmelzen der  S a u r e  eintretende Zerse tzung wurde etwas 
naher untersucht: Als 3 g Same in einem Probierrohrchen 30 Min. bei I35O 
bis 1400 gehalten wurden, bildete sich ohne Gewichtsverlust eine braunliche 
Flussigkeit, die ein in ihr ungelostes Pulver erkennen lie& wahrend sich kleine, 
farblose, beim Erkalten erstarrende Oltropfchen in den kalteren Teilen des 
Rohrs verdichteten. Beim Erkalten erstarrte die gesamte Schmelze, und beim 
Behandeln rnit 10 ccm heiSen Wassers entstand eine Losung, die zuerst noch 
ungelostes 01  aufwies ; allmahlich aber wurde eine homogene Losung erhalten, 
welche beim Erkalten nichts mehr abschied. Mit &her konnten dann der 
Losung 1.5 g fast reine Maleinsaure vom Schmp. 125-1300 und bquiv.- 
Gew. 62 (ber. 58) entzogen werden, und nach dem Eindunsten der Losung 

a d  [WD =--84.9'. 

[MID = -43.8'. 

la) Samtliche Elementaranalysen verdanke ich Hrn. Privatdozent Dr. S. K allen-. 
berg. 
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und Behandeln des Riickstandes mit absol. Alkohol, wobei noch etwas mehr 
Maleinsaure gewonnen wurde, blieben 0.8 g Chlorammonium, ber. C166.2 %, 
gef. C1 65.774, ungelost zuriick. Die Zersetzung ist also fast quantitativ 
gemaig der Bruttogleichung : 

CH-CO, 
HOOC. CHCl. CH,. CO . NH, = H4NC1 + *. 

CH--CO/* 
vor sich gegangen. Um moglicherweise die Bildung irgendeines Zwischen- 
produktes nachweisen zu konnen, hielt ich bei einem neuen Versuch 2 g 
Chlor-succinamidsaure unter 15 mm Druck auf ca. 135O; dabei bildete sich 
ein farbloses, beim Erkalten krystallisierendes Destillat, welches sich indessen 
als aus reinem Male insaure-anhydr id  vom Schmp. 51-53' und Bquiv.- 
Gew. 49.6 (ber. 49.0) bestehend envies, wahrend aus dem Ruckstand wie 
oben Chlorammonium isoliert werden konnte. 

Bei einem Versuch, aus der d (-)-p-Chlor-succinamidsaure eine X a n t h o g e n -  
succ inamidsaure  zu bereiten, wurden 3.7 g der aus Wasser umkrystallisierteq Saure 
mit 3.7 g Soda in 25 ccm Wasser neutralisiert und rnit 4 g Kaliumxanthogenat in fester 
Form versetzt, wonach die Losung am folgenden Tage mit 25 ccm 2-n. Salzsaure sauer 
gemacht wurde. Dabei entstand eine sehr unangenehm nach freigemachter Xanthogen- 
saure riechende Emulsion und d a m  ein 01, welches beim Verdunsten der Zersetzungs- 
produkte der Xanthogensaure 0.9 g Xanthogen-succinamidsaure vom Schmp. 1 2 7 ~  
bis 1280 (unt. Zers.), Aquiv.-Gew. 234.0 (ber. 237.2) und [ a ] ~  = +49.5O (fiir 0.5 g in 
10 ccm Aceton) ergab. Bei einem neuen Versuch wurde das Reaktionsgemisch erst nach 
5 Tagen sauer gemacht und dabei 2.3 g Saure vomSchmp. 1 ~ 8 - 1 z g ~  (unt. Zers.), Aquiv.- 
Gew. 234.3 und [=ID = f 5 0 . 4 ~  (in Aceton wie vorher) erhalten. Die d(-)-P-Chlor- 
succinamidsaure reagiert also iihnlich, aber vie1 langsamer als die d (-)-P-Brom-succin- 
amidsaure14) mit dem Xanthogenat unter vollstandiger sterischer Umstellung. 

b) I(+)-P-Chlor-succinamidsaure. 
Ein Gemisch von 10 g d(-)-P-Brom-succinamidsaure und 15 g 

Chloanat r ium wurde in 90 ccm heifiem Wasser gelost und 50 Min. auf 
dem Wasserbade erhitzt 15). Nach Kiihlung wurde die dabei klarbleibende 
Losung rnit 10 ccm 2-n. Schwefelsaure versetzt und mit &her extrahiert, 
wobei 3 g nicht ganz reine, schwach rechtsdrehende Chlor -berns te insaure  
erhalten wurden: Schmp. ca. 144-1480 (unter Aufschaumen), Aquiv.-Gew. 
83.2 (ber. 76.2), C1 gravimetrisch 22.47 und titrimetrisch 22.67 yo (ber. 23.25 %), 
N 1.77% und [.I1, = + 15.0~ fur 0.6 g in 10 ccm absol. Alkohol. Die waJ3rige 
Losung wurde dann im Vakuum iiber Schwefelsaure eingedunstet, bis sich 
eine reichliche Krystallmasse, 13 g, abgeschieden hatte. Diese Masse wurde 
abgesaugt (Verarbeiten der Mutterlauge lohnte sich nicht), getrocknet, 
pulverisiert und mit 50 ccm Essigester ausgekocht, wonach das Filtrat von 
ungelosten Salzen nach dem Erkalten allmahlich eine aus haarfeinen Nadeln 
und groberen Krystallaggegaten bestehende Masse von 1.0 g Gewicht ab- 
setzte, wahrend die Mutterlauge beim freiwilligen Eindunsten noch I .2 g 
feste Substanz ergab. Das direkt auskrystallisierte Produkt schmolz bei 
122 -1240 zu einer triiben Fliissigkeit, zeigte das Bquiv.-Gew. 152.8 (ber. 
I51.5), enthielt 9.10% (ber. 9.26%) N und 23.00% (ber. 23.40%) C1 und 
ergab [a],, = + 24.4O fur 0.6 g in 10 ccm absol. Alkohol; es bestand also aus 
stark racemisierter I (+) - - C hlo r - su c ci n a mi d s a u r  e. 

14) J. pi. [2] 88, 600 [1g13]; Arkiv for kemi, mineralogi och geologi 6, Nr. 17 [Ig17]; 
B. 69, I34 [1926]. 15) vergl. B. 59, 133 [1926]. 
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Die beim Verdunsten des Essigesters erhaltene Substanz wurde zusammen 
rnit zwei in derselben Weise gewonnenen Produkten (zusammen 3.6 g) in 
10 ccm heiSem Wasser gelost und die dann bei dem Erkalten der Losung 
audcrystallisierte Saure aus Essigester umkrystallisiert, wobei eine auch 
sterisch fast reine I (+)-P-Chlor-succinamidsaure in Form feiner Haare vom 
Schmp. 126-1280 (unt. Zers.) erhalten wurde. 

0.2077 g Sbst.: 12.08 ccm 0.1131-n. Baryt. - 0.2310 g Sbst.: 18.60 ccm N (19~. 
752 mm). - 0.1383 g Sbst.: 0.1304 g AgCl. 

C,H,O,NCI (151.5). Ber. Aquiv.-Gew. 151.5, N 9.26, C1 23.40. 
Gef . 152.0, ,, 9.11, ,, 23.31. 

0.6027 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10.04 ccm gelost: aD = + 3.13O, [ale = + 52.10. 

c) d,Z-P-Chlor-succinamidsaure. 
Von der reinen d (-)-Chlor-succinamidsaure wurden 0.42 g und von der 

zum SchluB erhaltenen Z(+)-Saure 0.45 g genommen und zusammen in 
heil3em Essigester gelost, wonach die erkaltete Losung am Boden allmahlich 
eine Kruste von glasklaren, flachenreichen, dicken Tafelchen oder kurzen 
Prismen vom Schmp. 127-1280 (unt. Zers.) und Aquiv.-Gew. 151.9 (ber. 
151.5) ergab. 

2. Hydrolys ie rungsversuche  rnit de r  d(-)-@-Chlor- 
succ inamidsaure .  

Zu den folgenden Versuchen wurde durchgehends nur aus Wasser um- 
krystalliserte Saure verwendet. 

Versuch I :  6.0 g d(-)-Chlor-succinamidsaure wurden in roo ccrn 
I -n.  S c h w e f e Is a u r e auf dem Wasserbade erhitzt ; nach bestimmten Zeiten 
wurden dann Proben herausgenommen, abgekiihlt, polarimetrisch unter- 
sucht und schliel3lich wieder zur Hauptportion zuruckgegeben. Dabei wurde 
gefunden : 

Stdn. o I5 40 80 140 200 

zaD -3.310 -3.000 -2.63O -2.300 -2.090 -1.980. 

Nach der letzten Bestimmung wurde die Losung mit Ather extrahiert, 
wobei sich 4 g ziemlich reiner d(-)-Chlor-bernsteinsaure ergaben: 
Schmp. 177-178~ (unt. Gasentwiekl.), Bquiv.-Gew. 75.7 (ber. 76.2), C122.54% 
(ber. 23.25 yo) und [a] '1 = -43.7O fur 0.6 g in 10 ccm absol. Alkohol, wahrend 
eine Probe von aus Asparaginsaure, Chlornatrium, Salzsaure und Natrium- 
nitrit hergestellter d ( -)-Chlor-bernsteinsaure unter denselben Bedingungen 
das [aID = -48.50 zeigte. 

Versuch 2: Wie Versuch I, aber unter Verwendung von reinem 
W asser statt Schwefelsaure. In einem Parallelversuch wurden je IO.OO ccm 
der herausgenommenen Proben rnit 0.2-n. Natronlauge gegen Phenol-phthalein 
neutralisiert16) und dann nach Entfarben rnit kohlensaurem Wasser auch mit 
0.2-n. Silbernitrat-Losung nach Mo h r  titriert. In der folgenden Tabelle sind 
die Messungenl') zu einer einzigen Serie kombiniert worden, der besseren 
ubersichtlichkeit wegen sind sie in Fig. I auch graphisch wiedergegeben. 

16) Wegen der Ammoniak-Abspaltung wurden die Umschlage bald unscharf und 
rnit steigendem Umsatz die Alkali-Titrierungen dementsprechend immer unsicherer. 

17) Die angefiihrten Laugenmengen bedeuten die Differenzen zwischen den bei den 
verschiedenen Zeiten gefundenen Mengen und dem Verbrauch bei der Zeit Null (19.9 ccm). 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 102 
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Stdn. ......... o 10 20 60 I20 I80 
zccD .......... -3.460 - -3.36O -2.96O -2.240 -1.780 
ccm h u g e  - 0.5 0.8 3.0 6.0 9.6 
ccm Ag-Losung - 0.34 0.60 2.66 6.18 9.45 

Stdn. 240 300 400 5 20 760 I120 

.... 

......... 
2ccn .......... -1 .20~ -0.950 -0 .70~ -0.500 -0.280 -0.180 
ccm Lauge .... 11.3 
ccm Ag-Losung 11.8 

13.6 - 18.0 - - 
13.6 - 17.1 - - 

ccm 
20 

-3 a 

-4 ~~ 

70 

O O  7 3uu 400 5UO min 

Fig. I. - 
d-(-)-$-Chlor-succinamidsaure, 0.4 Mol./l. 

2 U D  
------ ccm Ag-Losung 

Wie ersichtlich, setzen sowohl die Drehungsabnahme, als auch die Saure- 
und Chlor-Ion-Produktion erst allmahlich mit grof3erer Geschwindigkeit ein. 
Aus dem Verlauf der Kurven geht ziemlich sicher hervor, daf3 man mit zwei 
aufeinander folgenden Hauptvorgangen zu rechnen hat, von denen der erste 
dprch Wasserstoff-Ion beschleunigt, der folgende aber gehemmt wird; dies 
ist stofflich so zu deuten, daS zuerst die Amidgruppe der Chlor-succinamid- 
saure und dann die dabei entstandene d ( -)-Chlor-succinamidsaure hydroly- 
siert wird. Von dem letzten Vorgang ist zwar anzunehmen, da13 er ebenfalls 
zweistufig ist, d. h. daf3 aus der d (-) - Chlor - bernsteinsaure direkt 
a (+) -Lac ton-apfe lsaure  und dann aus dieser Saure in dem schwach 
sauren Medium hauptsachlich Z( -) -Apf e l saure  gebildet wird18) ; die 
Hydrolyse der Lacton-apfelsaure vollzieht sich zu schnell, als daf3 sie merkbar 
auf die Messungen einwirken kiinnte. Aul3erdem kommen Parallelreaktionen 
in Betracht, wie u. a. Racemisierungen vorhandener chlor-substituierter 
Sauren durch abgespaltenes Chlor-Ion, Bildung von Fumarsaure usw., wodurch 
die Verhiiltnisse noch komplizierter werden. DaB sie indessen mit der ge- 

l*) J. pr. [2] 87, 456 und 88, 553 [I913]; Arkiv for kemi usw. 6, Nr. 8 [I~IG];  Svensk 
Kemisk Tidskrift 30, 190, 215 [1918]. - Ausgeschlossen ist natiirlich nicht, daIj auch 
eine direkte Reaktion: d (-)-Chlor-bernsteinsaure + Wasser = 2 (-)-Apfelsaure + Chlor- 
w asserstoff mitwirken kann . 
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machten Annahme in Ubereinstimmung stehen, geht aus der Verarbeitung 
des Reaktionsgemisches hervor ; denn nach Zusatz von 25 ccm 2-77,. Salzsaure 
gab die zu den polarimetrischen Versuchen benutzte Losung beim Extrahieren 
mit &her 0.7 g eines Ruckstandes, welcher bei 2300 noch nicht geschmolzen 
war, das Aquiv.-Gew. 65.8 und = -10.8~ (fur 0.6 g in 10 ccm absol. 
Alkohol) zeigte und somit aus einem Gemisch von Fumarsaure und links- 
drehender Chlor-bernsteinsaure bestand. Die extrahierte Losung wurde auf 
dem Wasserbade stark eingedunstet, der Ruckstand zweimal mit Wasser 
in derselben Weise abgeraucht und dann in 20 ccm heil3em Wasser gelost, 
wonach beim Erkalten 0.35 g reiner Fu m a r s a u r e auskrystallisierten. Die 
Mutterlauge gab beim freiwilligen Eindunsten Krystalle von Chlornatrium 
in einer sirupijsen Grundmasse ; dieser Ruckstand wurde mit Aceton behandelt, 
das ungeloste Salz abfiltriert und der beim freiwilligen Verdunsten des Acetons 
zuriickgebliebene Rest rnit 37 ccm I-n. Natronlauge neutralisiert. Die neu- 
tralisierte Losung wurde auf dem Wasserbade eingedunstet, wobei sie wegen 
des Fortgehens von Ammoniak allmahlich sauer wurde, so daS noch 1.7 ccm 
Lauge zugesetzt werden mufiten, um sie dauernd neutral gegen Phenol- 
phthalein zu halten. Der Ruckstand wurde dann wieder in 50 ccm Wasser 
gelost, mit 50 ccm einer 10-proz. Chlorcalcium-Losung versetzt und wieder 
eingedunstet, wobei sich Calc iummala t  als weifies Pulver abzuscheiden 
begann. Von diesem Salz wurden 2.1 g in ziemlich reiner Form erhalten: 
Ca ber. 23.31y0, gef. 22.89y0, fur eine bei 125O getrocknete Probe. Nach 
Zersetzen dieses S&lzes rnit etwas weniger als der berechneten Menge verd. 
Schwefelsaure in der Hitze, Abfiltrieren des Gipses, Eindunsten der Mutter- 
lauge und Behandeln des Ruckstandes rnit Aceton, wobei eine Spur von Gips 
ungelost blieb, gab die Aceton-Losung beim freiwilligen Eindunsten eine 
Apfelsaure,  welche nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure bei 125-128O 
schmolz und das Aquiv.-Gew. 67.0 (ber. 67.0) zeigte. 

0.3626 g dieser Saure wurden zusammen rnit g 84 ccm 1.1-n. Ammoniak (4 Mol ) 
und 3.40 ccm 0.8-m. Uranylnitrat-Losung (I Mol.) in Wasser zu 20.0 ccm gelost, wonach 
die Losung aD= -1.910, [a]D=-Io5.30 zeigte; legt man fur reine I(-)-kpfelsaure 
unter denselben Verhaltnissen”) den Wert [ a ] ~  = -436O zugrunde, so berechnet sich die 
Zusammensetzung der hier erhaltenen Saure zu 62.1 % I(-)- und 37.9 % d(+)-Form. 

Bei einem Kontrollversuch wurde die Losung von 6.0 g d(-)-Chlor- 
succinamidsaure in IOO ccm Wasser nur 12 Stdn. erhitzt, wonach die mit 
10 ccm 2-72. Salzsaure versetzte L6sung bei der Extraktion rnit Ather 1.1 g 
eines Gemisches gab, welches nach Losen in 10 ccm heil3em Wasser bei dem 
Erkalten der Losung 0.3 g Fumarsaure lieferte, wahrend die Mutterlauge 
dieser Saure beim freiwilligen Eindunsten 0.7 g einer Chlor-bernsteinsaure 
vom Schmp. 165-166O (unt. Zers.), 8quiv.-Gew. 74.2 und [K] = -33O 
zuriickliel3. Die mit Ather extrahierte Losung gab ungefahr in der oben 
beschriebenen Weise 3.2 g Calciummalat, aus dem eine Apfelsaure vom 
Schmp. 115-120°, Aquiv.-Gew. 67.0 und [.ID = -162.40 (unter denselben 
Bedingungen wie oben) isoliert wurde ; die Zusammensetzung dieser Same 
war also 68.6% Z(-)- und 31.4% d(+)-Form. 

Versuch 3: 6.0 g d(-) - Chlor - succ inamidsaure  wurden mit 
35.4 ccm 1.156-n. Natronlauge neu t r a l i s i e r t  und die Losung nach Zusatz 
von 64 ccm Wasser  wie in Versuch 2 behandelt: 

19) J. pr. [2] 88, 564 [1g13]; vergl. P. W a l d e n ,  B. 30, 2889 [1897]. 
102’ 



......... Stdn. o 20 60 I20 I80 240 

ccm Lauge .... - 0.93 2.77 5.61 8.09 10.1 
ccm Ag-Losung - 1.32 3.24 6.05 8.55 10.9 

Stdn. . . . . . . . . .  330 450 5 70 700 880 I120 

2aD . . . . . . . . . .  -2.060 -1.66' -1.370 -1.17' -1.000 -0.820 

ccm Lauge .... 12.5 15.4 
ccm Ag-Losung 13.5 16.3 17.2 

2 a" . . . . . . . . . .  -3.93' -3.81' -3.57' -3.25' -2.85' -2.49' 

- - 16.2 - 
- - - 

2 an 
------ ccm Ag-Losung 

Wie aus der Tabelle und der graphischen Darstellung (Fig. 2) hervor- 
geht, muIj man hier in der allmahlich nur schwach sauer werdenden Losung 
ebenfalls mit einer Hydrolyse der Chlor-succinamidsaure zu Malamidsaure 
unter nachfolgender Bildung von Apfelsaure aus dieser Saure rechnen, wobei 
der erste Vorgang unter sterischer Umstellung verlaufen diirfte. Aul3erdem 
wird die aus primar entstandener d ( -)-Chlor-bernsteinsaure gebildete 
d (+)-lacton-apfelsaure, die sich hier durch schnellere Chlorid- als Saure- 
Produktion bemerkbar macht, bei diesem Versuch noch weniger als bei 
Versuch 2 unter Mitwirkung von Wasserstoff-Ionen hydrolysiert, und schliel3- 
lich durfte auch die racemisierende Einwirkung des Chlor-Ions, dank der 
niedrigen Konzentration des Wasserstoff-Ions, von geringerer Bedeutung 
sein; alles dies bedeutet, dal3 man bei diesem Versuch eine starker aktive 
E (-)-Apfelsaure zu erwarten hat. Dies war auch der Fall; denn bei der Ver- 
arbeitung der Reaktionslosung nach beendigtem Erhitzen erhielt ich eine 
Apfelsaure vom Schmp. 100-115~, Aquiv.-Gew. 67.3 und [a] = -298" 
(wie oben bestimmt), woraus sich ihre Zusammensetzung zu 84.2 yo 1 (-)- und 
15.8 yo d (+)-Form berechnen la&. 

Versuch  4:  1.6 g d(-)-Chlor-succinamidsaure wurden mit 9.1 ccm 1.156-n. 
Natronlauge n e u t r a l i s i e r t  und mit noch ebensoviel L a u g e  und 2.8 ccm Wasser ver- 
setzt. Nach 30 Min. bei Zimmertenlperatur zeigte die Losung nur 2 =-0.300, und 
am folgenden Tage 2 (xD =-0.030. Sie wurde dann mit 10 ccrn 2-n. Schwefelsaure ver- 
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setzt, wobei 1.0 g F u m a r a m i d s a u r e  vom Schmp. 222-223O (unt. Zers., nach 
schnellem Erhitzen) und Aquiv.-Gew. 114.1 (ber. 115.0) als grobkrystalliiisches, weiBes 
Pulver ausgefallt wurde. 

Versuch 5 :  6.0 g d(-)-Chlor-succinamidsaure wurden in 63 ccrn 
heil3em Wasser gelost und mit 37 ccm einer 1.08-n. Silbernitrat-Losung 
versetzt, wonach die homogene Losung, welche bald Chlorsilber abzuscheiden 
begann, 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt wurde. Das ausgeschiedene 
Chlorsilber wurde dann abgesaugt und das Filtrat noch weitere 4Stdn. 
er&tzt, wobei jedoch nur noch eine minimale Fallung entstand. Bine Spur 
noch vorhandenen Silbers wurde hiernach rnit ein paar Tropfen Salzsaure 
entfernt, die Losung auf dem Wasserbade stark eingedunstet, der auch nach 
dem Brkalten sirupose Ruckstand rnit 63 ccm 1.156-n. Natronlauge neutrali- 
siert und die Losung von neuem auf dem Wasserbade eingedunstet. Dabei 
wurde sie infolge Fortgehens von Ammoniak bald wieder sauer, so daIj in 
kleinen Intervallen zusammen noch 25 ccm derselben Lauge zugefugt werden 
mufiten, urn die Reaktion der Losung schwach alkalisch zu halten. Nach 
Zusatz von Chlorcalcium usw. wie oben wurden 4.8 g Calciummalat gewonnen; 
die aus diesem Salz freigemachte Saure schmolz bei I O O - I I O ~  und zeigte das 
Aquiv.-Gew. 67.1 und [a]) = -318~ (in Losung wie gewohnlich), bestand 
also aus 86.5% 1( - ) -  und 13.5% d(+)-Apfelsaure. 

Versuch 6: 6.0 g d(-)-Chlor-succinamidsaure und 4.7-8 bei 1250 
getrocknetes S i lberoxyd wurden rnit IOO ccm Wasser 2 S t h .  auf dern 
Wasserbade turbiniert. Das Filtrat nach der Silber-Fallung blieb dann beim 
Erkalten unverandert und gab bei der Extraktion rnit &her praktisch keinen 
Ruckstand. In Vakuum uber Schwefelsaure lieferte es 1.2 g fast reine 
1 (-) - (3 -Malamidsaure : Schmp. 143 -1440, Aquiv.-Gew. 132.3 (ber. 133.0) und 
2a, = -4.950, [aID = -380~ fur 0.1302 g Sbst., rnit 1.8 ccm 1.1-n. Ammoniak, 
1.5 ccm o.8-rn. Uranylnitrat-Losung und Wasser zu 20.0 ccm gelost. Aus dem 
Werte [aID = 4o4OZ0) €fir reine aktive Malamidsaure unter denselben Bedin- 
gungen ergibt sich fur die hier erhaltene Malamidsaure die Zusammensetzung 
97.1 % Z(-)- und 2.9% a(+)-Form. Aus dem Filtrat von der Malamidsaure 
wurden wie in Versuch 5 2.2 g Calciummalat gewonnen; die aus diesem Salz 
isolierte Apfelsaure schmolz bei 98 -104O, zeigte das Aquiv.-Gew. 67.5 und 
(in 1,osung wie gewohnlich) [u] , = -33g0, was 88.9% Z(- ) -  und 11.1 % 
d (+)-Form entspricht. 

Versuch  7: 6.0 g oder 0.04 Mol. d(-)-Chlor-succinamidsaure wurden mit 
roo ccm Wasser und dern aus 0. I Mol. Silbernitrat ausgefallten und durch Dekantieren 
init Wasser gewaschenen Si lberoxyd 2 Stdn. auf dem Wasserbade turbiniert. Dann 
wurden 50 ccm 2-n. Salzsaure hinzugefiigt und das Gemisch noch ein paar Minuten 
turbiniert, wonach die Silber-Fallung abgesaugt und das auch beim Erkalten unveranderte 
Filtrat im Vakuum iiber Schwefelsaure eingedunstet wurde. Dabei schieden sich zum 
SchluB 2.1 g reine 2(-)-Malamidsaure in Form kleiner Blattchen oder Tafelchen 
aus: Schmp. 145-146~, Aquiv.-Gew. 132.6 und [a(]D=-3990 fur die wie in Versuch 6 
bereitete Losung. 

Versuch 8: 6.0 g oder 0.04 Mol. d(-)-Chlor-succinamidsaure wurden rnit 
63 ccm Wasser versetzt, mit 36.6 ccm 1.122-n. Natronlauge neutralisiert und auf dem 
Wasserbade mit aus 0.05 Mol. Silbernitrat wie im Versuch 7 hergestelltem S i l b e r o x y d  
turbiniert. Nach Zusatz von Salzsaure usw. wie im Versuch 7 schied das Filtrat nach 
der Silber-Fallung beim Erkalten eine voluminiise Masse, 3.0 g, ab, die aus kleinen, nadel- 

zn) 0. L u t z ,  B. 35, 2460 [1902]. 



formigen Prismen bestand und F u m a r a m i d s a u r e  war: Schmp. 2240 (unter Auf- 
schaumen), Aquiv.-Gew. 113.6 (ber. 115.0) und N = 11.97% (ber. 12.21 %). Beim 
Bindunsten der Mutterlauge im Vakuum iiber Schwefelsaure wurde eine weitere, nicht 
unbetrachtliche Portion derselben Saure erhalten, bevor sich auch Chlornatrium abzu- 
scheiden begann; Malamid- oder Apfelsaure zu fassen, gelang dagegen nicht. 

3. d ( -) - - B r o m - s u c c i n amid  s a u r e u n d C h l  o r s i 1 b e r. 
Versuch  I : 8 g oder 0.04 Mol. d (  -)-Brom-succinamidsaure wurden 

I Stde. auf dem Wasserbade rnit IOO ccm Wasser und dem aus 0.06 Mol. 
Silbernitrat bereiteten und durch Dekantieren rnit Wasser gewaschenen 
Silberchlorid turbiniert. Nach Absaugen der Silbersalze wurde das Filtrat 
mit 10 ccm 2-n. Schwefelsaure versetzt und rnit Ather extrahiert, wonach es 
in Vakuum uber Schwefelsaure eine hauptsachlich aus unangegriffener Brom- 
succinamidsaure bestehende Krystallmasse ergab. Die beim freiwilligen Ver- 
dunsten des Athers hinterbleibende Masse bestand aus I .4 g weiBer, krystallini- 
scher Krusten vom Schmp. I55-16oo, welche bei den Analysen ergaben: 

0.1960 g Sbst.: 19.50 ccm 0.1131-n. Baryt. - 0.3321 g Sbst. verbrauchten nach 
Zersetzung mit Lauge usw. 8.76 ccm 0.2130-n. AgNO, und gaben dabei 0.2947 g 
(AgC1 + AgBr). 

Die Alkali-Titrierung entspricht dem Aquiv.-Gew. 88.9, wahrend die 
Silber-Titrierung genau den doppelten Wert, namlich 178.0, gibt. Aus dem 
Verbrauch anSilberlosung und dem Gewicht des Halogensilbers berechnet sich 
die Zusammensetzung 0.673 Mol. Chlor- und 0.327 Mol. Brom-bernsteinsaure, 
aus der sich aber ein durchschnittliches Aquiv.-Gew. von 83.5 ergibt. Im 
wesentlichen bestand also das Priiparat aus doppelt so vie1 Chlor- wie Brom- 
bernsteinsaure, wozu eine kleine Beimischung einer halogen-haltigen Ester- 
&iure, wie z. B. HOOC. CH (CH,. CO .NH,) . 0 . CO . CHBr . CH,. CO . NHZz1), 
kommen durfte. Das Drehungsvermogen betrug [a], = -50.7' fur 0.5 g 
in 10 ccm Essigester, woraus zu schliel3en ist, daB auch die Chlor-bernstein- 
saure wenigstens zum groSten Teil als d (-)-Form vorhanden war. Um diese 
Saure moglichst von der Brom-bernsteinsaure zu befreien, wurden 2.0 g 
der Mischung (Produkte von zwei Parallelversuchen) mit 19.7 ccm 1.12-72. Na- 
tronlauge neutralisiert, rnit etwas Kaliumchromat versetzt und nach ver- 
schiedenen Zeiten bei Zimmertemperatur mit I .o&n. Silbernitrat-Losung bis 
zumumschlag vermischt. Als nach 3 Tagen 2.95 ccm der Silber-Losung ver- 
braucht waren, wurde die Silber-Fallung abgesaugt, das Filtrat rnit Schwef el- 
saure versetzt und mit Ather extrahiert, wobei 1.0 g einer weioen, krystallini- 
schen, aber etwas klebrigen Substanz gewonnen wurde. Nach dem Um- 
krystallisieren dieses Produktes durch Fallen seiner Essigester-Losung rnit 
Benzol wurde eine einigermaBen reine d (-) - Chl o r - b e r ns t ei nsa u r  e er- 
halten: Schmp. 172-173' (unt. Zers.), Aquiv.-Gew. 78.4 (ber. 76.2), Cl = 
20.9% (ber. z3.~5",(~) und [.ID = -go (in Essigester). 

Versuch  2: Wie Versuch I, aber die Saure mit 43.7 ccm I-n. Natronlauge neu- 
tralisiert und rnit 35 ccm Wasser versetzt. Das Ather-Extrakt war sehr unbedeutend; 
aus der extrahierten Losung wurden im Vakuum iiber Schwefelsaure 1.9 g etwas ver- 
unreinigter Z(-)-Malamidsame vom Schmp. ca. 125~ und Aquiv.-Gew. 136 aus- 
geschieden. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde diese Saure stochiometrisch 

2') vergl. die Bildung von Jodacetyl-glykolsaure aus der Jod-essigsaure bei Gegen- 
wart von Silbernitrat: B. H o l m b e r g ,  Meddelanden frin K. Vetenskapsakademiens 
Nobel-Institut 5, Nr. 11 [IQIg]. 
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rein erhalten: Schmp. 143--145O, Aquiv.-Gew. 131.4 (ber. 133.0) und N =  10.66% 
(ber. 10.56 %). Ihre mit Ammoniak und Uranylnitrat wie oben versetzte Losung zeigte 
das [oil0 = -3510, was der sterischen Zusammensetzung 93.4 yo I (-)- und 6.6 yo 
d (+)-Form entspricht. 

Die Mutterlauge der rohen Malamidsaure wurde mit Chlorbarium von Schwefelsaure 
befreit, die Losung auf dem Wasserbade fast zur Troche  eingedunstet, der Ruckstand 
mit Aceton extrahiert und der Extrakt wie ublich auf Apfelsaure verarbeitet. Dabei 
wurden 2.5 g Calciummalat gewonnen, das eine Apfe lsaure  vom Schmp. 100-120~, 
dquiv.-Gew. 67.0 und [wID =-2450 fur ihre wie gewohnlich bereitete Losung lieferte. 
Diesem Drehungsvermogen entspricht die sterische Zusammensetzung 78. I Yo 1 (-)- 
und 21.9 % d (  +)-Form; etwas Apfelsaure diirfte daher auch in anderer Weise als durch 
Hydrolyse primar entstandener I (-)-Malamidsaure gebildet worden sein. 

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Mai 1926. 

240. H. v, l u l e r  und Eldvard Brunius: Amino-Derivate von 
Zuckerarten. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Stockholm.] 
(Eingegangen am 28. Mai 1926.) 

Zwischen aromatischen Aldehyden und Aminen findet der unter dem 
Namen S chif f sche Reaktion bekannte Vorgang fast augenblicklich .stattl). 
S chi f f selbst und nach ihm So r o ki  n haben die Einwirkung von aromatischen 
Aminen auch an Aldosen studiert. Biochemisch ist es von besonderem 
Interesse, daI.3 diese Reaktion nicht auf aromatische Amine beschrankt ist, 
sondern daS auch die basische Gruppe der aliphatischen Aminosauren 
mit Monosen in Verbindung tritt. 

Kostytschew und Brilliant2) haben dies an Aldosen (Glucose, 
Galaktose und Arabinose) und Glykokoll gezeigt; nach ihnen soll die Reaktion 
(bei 550)  nur in alkalischer Losung stattfinden. Neuberg und Kobel3) 
f anden neuerdings, daf3 in einer Ketose-Liisung (Fructose) beim Mischen mit 
Alanin-Losung eine Drehungsanderung eintritt. 

Im AnschluS an eine enzymchemische Untersuchung haben Euler und 
J osephson4) einen quantitativen Vergleich zwischen dem Verhalten der 
Aldosen und Ketosen zu Aminosauren angestellt und dabei gefunden, daf3 
die Aciditat bzw. Alkalinitat des Reaktions-Mediums eine ausschlaggebende 
Roue spielt. Schon beim iso-elektrischen Punkt des Glykokolls trat die 
Reaktion mit der Hexose deutlich hervor, gegen das alkalische Gebiet hin 
zunehmend. ,,Als reagierende bzw. reaktions-vermittelnde Gruppe wird man 
den freien Amino-Rest R . NH, der Aminosaure anzusehen haben" . 

Ein Glucose-alanid war bereits 1911 von I rv ine  und Hynd5) isoliert 
worden. Maurer 'j) hat kiirzlich die Darstellung des Amides des Sarkosin- 
glucosides beschrieben. 

1) Uber Reaktionen zwischen Aminosauren und freien Aldehyden siehe Schi f f ,  
A. 2 1 0 4 2 5  [1881-1902l; ferner E u l e r ,  Sv. Vet. Akad. Arkiv f.  Kemi 1, 347 [rgoq]. 
M. B e r g m a n n ,  EnBlin und Zervas ,  B. 58, 1034 [1925]; H. 162, 282 [1926]. 

2) H. 127, 230 [1923]; siehe auch H. 91, 372 [I914]. 

") SOC. 99, 161 [ I ~ I I ] .  

Bio. 2. 162, 496 [ rgq] .  4, H. 153, I [1926]. 
*) B. 69, 827 [1926]. 




