(1928)] Holmberg: Stereochemische Studien (XIX.) 1893

295, Bror Holmberg: Stereochemische Studien, XIX.:
Die Diazotierung der Asparaginsiure und ihres Athylesters.

(Eingegangen am 235, Juli 1928.)

Bei der Behandlung der Asparaginsidure mit nitrosen Gasen er-
hielt R. Pirial) Apfelsiure, und L. Pasteur?) zeigte dann, daB dabei die
natiirliche oder (4)-Asparaginsidure die ebenfalls natiirliche oder I(—)-Apfel-
siure erzeugt. Aus derselben (4)-Asparaginsiure entstehen bei der Ein-
wirkung von Nitrosylhaloiden?) oder von salpetriger Sdure bei Gegenwart
der betreffenden Haloidsalze?) die praktisch reinen (—)-Formen der Chlor-
und Brom-bernsteinsiuren, wihrend dagegen der Athylester dieser
Asparaginsidure mit Nitrosylbromid in einen ziemlich stark racemisierten
Ester der (4)-Brom-bernsteinsiure iibergeht®). Aus demselben Asparagin-
siure-ester erhielten P. A. Levene und L. A. Mikeska®) ein schwach
rechtsdrehendes Priparat von Diazo-bernsteinsdure-ester, welches
ihnen mit Schwefelsidure einen nach rechts drehenden Apfelsiure-ester und
mit Chlor- und Bromwasserstoff ebenfalls kleine Mengen rechtisdrehender
Ester der entsprechenden Halogen-bernsteinsduren lieferte; H. M. Chiles
und W. A. Noyes?) haben dagegen fiir ihren in derselben Weise gewonnenen
Diazo-bernsteinsiure-ester, sowie fiir das Umsetzungsprodukt ihres Pri-
parates mit Schwefelsiure Linksdrehung angegeben.

Die bisherigen Versuche iiber die Diazotierung der Asparagin-
sdure und ikres Esters weisen somit mehrere Merkwiirdigkeiten und sogar
experimentelle Widerspriiche auf, deren Aufklidrung nicht nur mit Riick-
sicht auf die Probleme der Waldenschen Umkehrung, sondern auch wegen
ihrer prinzipiellen Bedeutung fiir die atomistische Formulierung der Ursache
des optischen Drehungsvermogens wiinschenswert erscheint. Aus diesen
Griinden habe ich jene Versuche unter moglichst variierten Bedingungen
wiederholt und dabei zunichst gepriift, in welcher Weise die Aktivitdt
der entstehenden Apfelsiure durch den Siure-Gehalt des Re-
aktionsgemisches bei der Diazotierung der (4)-Asparaginsiure
beeinflullt wird.

Ausgehend von je 6.7 g oder 0.05 Mol. dieser Sdure, 100 ccm Wasser oder Salpeter-
sidure verschiedener Konzentration und 4 g in mehreren Portionen und unter Eiskiihlung
hinzugesetzten Natriumnitrits, habe ich dabei die in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellten Resultate erhalten:

1) Zitiert nach A. 68, 348 [1848].

2) Zitiert nach A.80, 151 '{1851] und 82, 324 [1852]. Siehe auch P. Walden, B. 28,
2766 [1895], und B. M. C. Marshall, Joutn. chem. Soc. London 69, 1022 [1896].

8y W. A. Tilden und M. O. Forster, Journ. chem. Soc. London 67, 480 [1895],
und W. A. Tilden und B. M. C. Marshall, daselbst, S. 494. — P. Walden, a. a. O,
und B. 29, 133 [1896].

4 8. Kallenberg, Dissertat., Jund 1919. — R. Kuhn und F. Zumstein, B. 59,
479 [1926]. — B. Holmberg, B. 60, 2197, 2205 [1527].

8) H. Fischer und XK. Raske, B. 40, 1051 [1907].

6) Journ. biol. Chem. 52, 485 [1922].

7y Journ. Amer. chem. Soc. 44, 1798 [1922].
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Versuch Normalitat d. Salpétersiure: UO,-[a]p der

Nummer Salpetersiure Asparaginséure g Calciummalat Apfelsiure®)
I o o 4.2 — 40.3°
2 0.125 0.25 4.2 — 52.3°
3 0.25 0.5 3.3 — 54.3°
4b 0.312 0.625 4.4 —191°
5 0.375 0.75 4.7 —255°
6 0.5 1 5.5 —306°
7 0.75 1.5 5.5 —321°
8 1 2 4.9 —405°

Wenn aullerdem angefiihrt wird, daB in einem mit 4b analogen Versuch
(Nt. 4a), bei welchem das Nitrit auf einmal zugesetzt wurde, eine Apfelsiure
von nur UOy[ajpy = —58.7% entstand, und daB die Versuche 13, 15 und 18
mit Schwefelsiure, Toluol-p-sulfonsiure und Chlorwasserstoffsiure in hin-
reichend groBlen Mengen wie die Versuche 6—8 nur wenig racemisierte
I(—)-Apfelsiure ergeben haben, so kommt man zu dem FErgebnis, daf bei
hinreichend groBen Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen ein Reaktionsverlauf
resultiert, bel welchem die Bildung dieser I{—)}-Saure dominiert, wiahrend
sich bei niedrigeren Konzentrationen an diesem Ion auch die Mitwirkung
eines zur Bildung von (-+)- oder von rac. Apfelsiure fithrenden Reaktions-
Mechanismus bemerkbar macht.

Um die Puffer-Wirkung des Nitrits moglichst auszunutzen und dadurch
zu einer génzlich inaktiven oder vielleicht sogar rechtsdrehenden Apfelsiure
zu kommen, setzte ich in Versuch g die Asparaginsiure zu einer das Nitrit
im Uberschu3 enthaltenden, ziemlich konzentrierten I,6sung hinzu, aber
das Resuvltat war dem erwarteten gerade entgegengesetzt, da eine Siure
vom UO,{a]y = —307° erhalten wurde. Es scheint also, als sei die Losung
vor dem Entstehen der Apfelsiure stirker sauer geworden, und in Uberein-
stimmung hiermit war es moglich, bedeutende Mengen eines Produktes zu
isolieren?), das ich unter allem Vorbehalt als zum grofiten Teil aus - Nitro-
nitroso-propionsiure bestehend auffassen mochte; da diese Siure ibrer-
seits aus einer entsprechend substituierten Bernsteinsdure durch Abspaltung
von -Kohlensiure entstanden sein diirfte, so ergibt sich allerdings daraus
die Moglichkeit einer verstirkten Sdure-Wirkung. Aus stdchiometrischen
Griinden erscheint es jedoch fraglich, ob diese allein fiir die groBe ILinks-
drehung der Apfelsiure verantwortlich gemacht werden kann; in der Tat
148t sich auch eine andere Ursache hierfiir angeben, nimlich, dal, ent-
sprechend den Versuchen 10 und 11 mit Nitraten, hier ein Salpetrigsidure-
ester der I[-Apfelsiure mit im Spiel gewesen ist, welcher bei der nach-
traglichen Hydrolyse zu der Bildung der I(—)-Apfelsiure beigetragen hat.

Da es denkbar war, dal3 in den tabellierten Versuchen das Anion der
anwesenden Salpetersiure eine Rolle spielte, wurden auch einige Versuche,
Nr. 10 und 11, unter Zusatz von Natriumnitrat angestellt; bei diesen
wurde zwar die Bildung von {(—)-Nitro-apfelsdurel®) konstatiert,
aber in zu kleinen Mengen, als daf sie die Resultate der Tabelle merkbar

8) Bei den hier benutzten Konzentrationen kommt der reinen I(—)-Apfelsiure
das UO,-[a]p = —436° zu; vergl. Journ. prakt. Chem. [2] 88, 564 [1913].

%) Dieses Produkt habe ich schon im Jahre 1914, siche Svensk Kemisk Tidskrift
26, 54 [1914), in den Hinden gehabt, ohne seine Zusammensetzung sicher aufkliren
zu kénnen.

10) Die I-Konfiguration dieser Siure ist in der voranstehenden Mitteilung erwiesen
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beeinflult haben kinnte. Hierbei waren die Ausbeuten um so geringer,
je schwicher sauer das Reaktionsgemisch war, aber auffallenderweise konnte
keine damit parallel gehende Verringerung der Linksdrehung dieser Siure
beobachtet werden; #hnliche Verhdltnisse wurden bei Gegenwart von
Chloriden in Bezug auf die dabei entstehende (—)-Chlor-bernstein-
sdure gefunden, wihrend Versuche mit Sulfaten keine bestimmten An-
zeichen fiir eine Reaktion mit dem Sulfat-Yon zum Vorschein kommien lieBen.

Statt durch Verminderung der Wasserstoff-Ionen-Konzentration das
Drehungsvermogen der entstehenden Apfelsiure zu verdndern, erschien
es vielleicht moglich, dasselbe Ziel durch VergréBerung der basischen Eigen-
schaften der beteiligten Amingruppe zu erreichen; in Ubereinstimmung
hiermit fithrte die Diazotierung des Athylesters der (+)-Asparagin-
sdure tatsdchlich zu einer inaktiven oder bei steigendem Gehalt an Mineral-
sdure zu einer sehr schwach rechtsdrehenden Apfelsiure; die bei Gegenwart
der entsprechenden Neutralsalze entstehenden Ester der Nitro-apielsiure,
sowie der Chlor- und Brom-bernsteinsiure zeigten qualitativ dasselbe
Verhalten, wihrend in quantitativer Hinsicht ein bedeutender Unterschied
vorlag, indem die Ester der halogen-substituierten Sduren viel stirker aktiv
als die anderen waren.

Bei der Bildung substituierter Bernsteinsiuren aus der Asparaginsiure
durch Diazoreaktionen mufl man also bestimmt mit zwei antipodischen
Vorgingen rechnen, und dazu kommt noch eine Reaktionsfolge, welche
zur Bildung von inaktiven Produkten fithrt, nidmlich die {iber den Diazo-
bernsteinsdure-ester als Zwischenprodukt erfolgende Umsetzung. Die Ver-
suche mit dem Asparaginsiure-ester ergeben ndmlich keine Stiitze fiir die
Annahme von stereoisomeren Formen jenes Esters, und daB die kleinen,
von den verschiedenen amerikanischen Forschern beobachteten, zumal
einander betreffs des Zeichens widersprechenden Drehungen ihrer Priparate
gerade dem Diazo-ester und nicht einer Beimischung'!) zukommen, scheint
mir nicht hinreichend erwiesen zu sein'?). In welchem Mafle die Bildung
einer entsprechenden Diazo-bernsteinsiure bei der Asparaginsiure selber
zur Entstehung inaktiver Produkte beitrigt, ist schwieriger zu schitzen;
eine Entscheidung in diesem Punkte ist auch von geringerem stereochemischem
Interesse, weil wir in den Diazohydraten und den Diazoniumsalzen zwei
Verbindungstypen haben, welche die Bildung aktiver Endprodukte von
entgegengesetzten Drehungen geniigend verstindlich machen konnen; von
diesen diirften wohl die Diazohydrate bei den Amino-siduren und die Diazonium-
salze bei ihren Estern die groBte Rolle spielen.

Zerfillt ein Diazohydrat intramolekular in Stickstoff und Oxy-siure,
so hat man eine Reaktion ohne Umstellung zu erwarten:

11) Besonders méchte ich hierbei auf das Nitrit des Apfelsdure-esters auf-
merksam machen, vergl. die Bildung einer entsprechenden Verbindung bei der Diazo-
tierung des Phenédthylamins: B. Holmberg, B. 45, 997 [1912].

12) Um solchen Bedenken zu begegnen, haben P. A. Levene und L. A. Mikeska,
Journ. biol. Chem. 55, 795 [1923], unter Aufopferung von sehr groflen Mengen Material
und viel Miihe den aus dem Diazo-bernsteinsiure-ester erhiltlichen Brom-bernstein-
sdure-ester verseift und dann eine krystallisierte, stark rechtsdrehende Brom-bernstein-
sdure herausprépariert; aber die Moglichkeit, daBl auch die Bildung des Esters dieser
Sdure auf die Anwesenheit einer Beimischung bernhen konne, haben sie anscheinend.
unicht bedacht.
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und wenn sich das Wasserstoff-Ion hierbei direkt beteiligt!®), so muBl wegen
der Ergebnisse der obigen Tabelle auch dabei die Konfiguration erhalten
bleiben. Hieraus ergibt sich somit die I-Konfiguration fiir die (4)-Asparagin-
shure, und infolgedessen verlauft auch die Bildung der I{—)-Nitro-dpfelsiure
ohne Umstellung, was auf eine gewisse Analogie zwischen dem (hydratisierten)
Wasserstoff-Ton (H;0)* und dem Nitrat-Ion (NOz)— hindeutet. Dagegen
diirfte die Umsetzung des Diazohydrats mit einem Halogen-Jon gemifl
der Gleichungen:

—

a —
> b>C.c+N,.OH

a _
p~C.N,.OH+X
¢ X~ | +H , N,+H0

unter Umstellung erfolgen, dhnlich wie dies der Fall ist, wenn ein organisches
Bromid mit dem Chlor-Ion reagiert?); hieraus folgt also die d-Konfiguration
fiir die linksdrehenden Halogen-bernsteinsiuren.

Aus den Ester-Versuchen scheint hervorzugehen, dafl das Diazonium-
Ton zu doppelten Umsetzungen unter Abspaltung des Stickstoffs verhiltnis-
milig wenig geneigt ist; in nicht zu sauren Losungen ist daher die Bildung
des Diazo-bernsteinsidure-esters gemil3 der Gleichung?!%):

a +
b=C-N a - +

die Hauptreaktion. Treten aber Umsetzungen der genannten Art ein, sa
kann man einigermaflen #hnliche Verhdltnisse wie bei den Reaktionen des
positiv geladenen Kohlenstoffs16) erwarten, was bedeutet, daf3 die rechts-
drehenden Ester der Chlor- und Brom-bernsteinsduren von derselben Kon-
figuration wie das Ausgangsmaterial, der Ester der (-})-Asparaginsiure,
sind, wahrend die viel bescheidenere Bildung der rechtsdrehenden Apfel-
sinre- und Nitro-dpfelsdure-ester unter Umstellung erfolgt; so kommen
wir auch auf diesem Wege zu denselben Konfigurationen wie oben.

13) Eine indirekte Rolle kann das Wasserstoff-Ion hierbei spielen, indem es, dank
den Reaktionen:

+ + +
>.C—§ + H - = C—ﬁ+H20 G >C——-T\II+H,
N.OH N HO.N

die Bildung der zu intramolekularer Stickstoff-Abspaltung besonders geneigten syn-Form
des Diazohydrats begiinstigt.

14) B. 59, 125, 1569 [1926).

15) Dieser Reaktions-Mechanismus fiihrt also zu der Angeli-Thieleschen For-
mulierung der aliphatischen Diazoverbindungen, wihrend die Wasser-Ab-
spaltung aus einem Diazohydrat die Curtiussche Formel ergibt.

18) z. B. wie bei den Umsetzungen haloid-substituierter Sduren in Gegenwart des
Silber-Tons, siche B. 89, 1571 [1926], 60, 2204 [1927].
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Die aus den skizzierten Ubergingen der Asparaginsidure und ihres Esters
in die Halogen-bernsteinsiuren und ihre Ester abgeleiteten Konfigurationen
werden auch von dem umgekehrten Vorgang bestitigt; denn nach E. Fischer
und K. Raske?), 17) gibt die (—)-Brom-bernsteinsdure mit Ammoniak
(—)-Asparaginsdure, und aus Versuchen von O. L,utz8) geht mit einiger
Wahrscheinlichkeit hervor, daB auch andere, verhiltnismidBig stark basische
Amine sich bei derselben Umsetzung konfigurativ analog verhalten, wahrend
schwache aromatische Basen N-Aryl-asparaginsiuren der antipodischen
Reihe erzeugen; daf die Umsetzung mit den stirkeren Basen ohne, mit
den schwicheren aber unter Umstellung erfolgt, 148t sich im iibrigen reaktions-
mechanisch leicht veranschaulichen. Aus der gewoOhnlich betrichtlichen
Racemisierung bei den betreffenden Reaktionen, sowie besonders aus den
von G.Senter und seinen Mitarbeitern®) entdeckten Méglichkeiten zur
Gewinnung antipodischer Amino-siuren durch Variierung des Losungsmittels
geht nimlich hervor, dafl man auch bei dieser Synthese mit zwei antipodisch
wirkenden Vorgingen rechnen muf}, und strukturchemisch lassen sich in
der Tat auch unschwer zwei verschiedene Reaktionsverliufe angeben, welche
zu einander entgegengesetzt drehenden Endprodukten fiihren koénnen:

a a
~ ~, ’

. c N~
| /1\
- } RR'H I
b;C—}x—}—(R) (R)NH — a__ .
b=C--—X ~
®EN/ T e

Bei einem und demselben Haloid-ester diirfte nun die unter direkter
Bildung eines Ammoniumsalzes und ohne Umstellung erfolgende Reaktion I
um so mehr dominieren, je stirker basische Eigenschaften das Amin besitzt;
da also die nach der Formulierung II verlaufende, bei schwachen Basen
iiberwiegende Umsetzung sich unter sterischer Umlagerung abspielt, 1a8t
dieses Verhiltnis, wie graphisch angedeutet, auf eine gréfere Reaktions-
distanz?®) N <> H des Amins als C<«— X des Haloid-esters schlielen,
was mit dem ganzen Wesen der Kohlenstoff-Bindung in Einklang stehen
diirfte.

Withrend man auf den ersten Blick aus den Verbaltnissen bei der Diazo-
tierung der Asparaginsidure und ihres Esters schlieBen wiirde, dal die dabei
erhiltlichen, in demselben Sinne drehenden Hydroxy-, Nitroxy- und Halogen-
bernsteinsiuren auch von derselben Konfiguration sind, hat der Versuch,
in den Mechanismus der Umsetzungen einzudringen, zu dem Resultat gefiihrt,
daB die (4)-Halogen-bernsteinsduren mit den (—)-Oxy-siduren konfigurativ

17) siehe auch O. Lutz, B. 41, 841 [1908].

18) Zitiert nach P, Walden, Optische Umkehr-Erscheinungen, Braunschweig 1919,
8. 39——4I.

19) Journ. chem. Soc. London 107, 638, 9o8 [19t15], 109, rogr [1916], 113, 140,
151 [1918]. 20y B. §9, 125 [1926)].
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zusammengehorig und somit I-Formen sind, und betreffs der Asparaginsiure
selber hat er ergeben, dafl die natiirliche oder (4)-Form ebenfalls die I-Kon-
figuration besitzt. In diesem Punkte stehen also meine Ableitungen
in Ubereinstimmung mit den FErgebnissen des optischen Vergleiches von
K. Freudenberg und seinen Mitarbeitern®'), nicht aber betreffs der Konfi-
guration der Halogen-bernsteinsiduren 22), und wennich auch keinerlei Anspriiche
an die Unanfechtbarkeit meiner Primissen stellen will, so scheinen mir doch
meine Erwigungen zu dem Anfang eines chemisch so widerspruchslosen
Systems gefithrt zu haben, daB ich meine reservierte Stellung??) gegen die
Konfigurations-Bestimmungen von Freudenberg?) nicht aufgeben mochte,
bevor nachgewiesen worden ist, dal sie mit dem gesamten Tatsachenmaterial
wenigstens ebensogut wie die meinigen vertrdglich sind.

Beschreibung der Versuche.
I. Die Diazotierung der (4)-Asparaginsiure.
1. Einflull des Wasserstoff-Iouns.

Versuch 1: Unter Kithlung mit Eis wurde ein Gemisch von 6.7 g fein
pulverisierter Asparaginsiure und 100 ccm Wasser im Taufe von 4 Stdn.
mit 4 g Natriumnitrit versetzt, wobei nur wenig Gas entwickelt wurde. Nach
einem Tage im Fisschrank und noch einigen Tagen bei Zimmer-Temperatur
war die Saure praktisch vollstindig verschwunden, und beim Erwidrmen
der schwach graugelben Losung auf dem Wasserbade trat nur eine unbedeu-
tende Gasentwicklung ein. Die dann griinlichgelbe Losung wurde nach dem
Erkalten mit 100 ccm Wasser verdiinnt, mit Calciumhydroxyd neutralisiert,
mit 5 g Chlorcalcium in 50 ccm Wasser versetzt und auf dem Wasserbade
stark eingedunstet. Dabei wurden 4.2 g eines Calcium-malats abgeschieden,
welches in luft-trockner Form 20.90%, Ca enthielt und beim Verarbeiten
wie gewdhnlich25) eine Apfelsiure vom Schmp. 120—125°, Aquiv.-Gew.67.9
(ber. 67.0) und UOy-[a]p = —40.3° lieferte.

Versuch 2: Wie Versuch 1, aber statt Wasser 100 ccm o0.125-n. Salpetersidure.
Malat 4.2 g mit 21.22 9% Ca und Apfelsiure vom UO,-[«]p = —52.3°

Versuch 3: Wie Versuch 2, aber die Salpeteisdure o.25-n. Nach dem Erkalten
des Reaktionsgemisches krystallisierten 0.9 g unangegriffene Asparaginsdure aus, und
das Filtrat davon ergab 3.3 ¢ Malat mit 19.75 % Ca, wihrend die daraus isolierte Apfel-
saure UO,-lalp = —54.3° zeigte.

Versuch ga: Ein Gemisch von 6.7 g Asparaginsdure und 100 cem 0.312-n. Salpeter-
siure wurde mit Fis gekihlt und auf einmal mit 4 g Natriumnitrit versetzt, wonach
es wie in den vorhergehenden Versuchen weiter behandelt wurde. Dabei wurden 0.6 g
Asparaginsidure zuriickgewonnen und 3.2 g Malat mit 18.609, Ca erhalten, woraus eine
Apfelsdure vom UO,-[a]p = — 58.7° isoliert wurde.

Versuch 4b: Wie Versuch 4a, aber das Nitrit im Laufe von 4 Stdn. zugesetzt;
zuriickgewonnene Asparaginsiure 1.1 g, Malat 4.4 g mit 20.219% Ca und Apfelsiure
vom UO,-[alp = —I191°.

Versuch 5: Wie Versuch 4b, aber die Salpetersdure o0.375-n.; zuriickgewonnene
Asparaginsiure 1.4 g, erhaltenes Malat 4.7 g mit 20.679% Ca und Apfelsiure vom
UO,-{alp = —255°

1

o

) K. Freudenberg und A. Noé&, B. 58, 2399 [1925].

?) K. Freudenberg und A. Lux, B. 61, 1083 [1928].

3) Ztschr. physikal. Chem., Bredig-Heft [1928].

4) und auch von R. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg, B. 61, 504 [1928].
25) Siehe die voranstehende Mitteilung, S. 1889.

w
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Versuch 6: Wie Versuch 5, aber die Salpetersiure o.5-n.; zuriickgewonnene
Asparaginsiure o0.75 g, erhaltenes Malat 5.5 g mit 21.03% Ca und Apfelsiure vom
UO,-[a]lp = —306°.

Versuch 7: Wie Versuch 6, aber die Salpetersiure o.75-n., alle Asparaginsiure
verbraucht oder in Lésung geblieben, erhaltenes Malat 5.5 g mit 21.00% Ca und Apfel-
saure vom UQy-[a]p = —321%

Versuch 8: Wie Versuch 7, aber die Salpetersdure 1-n., erhaltenes Malat 4.0 g
mit 20.74% Ca und Apfelsdure vom UO,-[alp = —405°.

2. Einfluf3 des Nitrit-Ions.

Versuch g: Zu einer mit Eis gekiithlten Losung von 10 g Natrium-
nitrit in 30 ccm Wasser wurden im Laufe von 2 Stdn. 13 g Asparagin-
sdure hinzugesetzt: Dabei trat nur eine unbedeutende Gasentwicklung
ein, und erst nach 2 Tagen im Eisschrank wdr die Saure fast vollstindig
verschwunden und eine rotgelbe ILosung entstanden. Beim Zusatz von
25 ccm konz. Salzsiure wurde eine nicht unbetrichtliche Menge eines Kohlen-
sdure enthaltenden Gases entwickelt und eine griinlichgelbe Lisung erhalten,
welche nach Extraktion mit 75 4 45 ccm Ather auf dem Wasserbade ein-
gedunstet wurde, bis Kochsalz auszukrystallisieren begann. Nach Behandlung
des Riickstandes mit Aceton, Abfiltrieren des dabei ungeldst gebliebenen
Salzes und freiwilligem FEindunstenlassen des Filtrates blieb eine sirupése
Masse zuriick, welche nach I6sen in 300 ccm Wasser, Neutralisieren mit
Calciumhydroxyd und Eindunsten der filtrierten Losung auf dem Wasserbade
8.5 g eines Malates ergab, welches 21.34%, Ca enthielt und eine Apfelsiure
vom Schmp. ca. 110—115° Aquiv.-Gew. 67.0 und UO,-[a]p = —307°
lieferte.

Die Ather-Idsungen wurden vereinigt und nach dem Trocknen mit
geschmolzenem Chlorcalcium im Vakuum bei gewShnlicher Temperatur
eingedunstet, wobei 5 g einer schwach griinlichgelben, weichen Xrystall-
masse zuriickblieben. Dieses Produkt wurde in absol. Ather gelst; nach
Zusatz von Benzol wurde dann die Losung wieder in derselben Weise ein-
gedunstet, wobei sich eine weifle, lockere Masse von prismatischen Krystallchen
ergab. Das pulverisierte, zuerst iiber Schwefelsiure und dann itber Phosphor-
sdure-anhydrid getrocknete Produkt schmolz bei gr1—g2° unter heftiger
Gasentwicklung nach vorhergehender Sinterung und Rotfirbung und zeigte
das [a]y = —2.0° fiir 1 g in 10 ccm Aceton.

Die Analysen dieses oder anderer, auf mehr oder weniger gleichartigem Wege er-
haltener Priparate ergaben:

9, C: 25.62 (H.)%), 25.65, 25.67, 25.69, 25.73 (H.), 26.01, 26.22.
9% H: 3.23, 3.04, 3.0I, 2.95, 2.98, 3.0I, 3.22.
9, N: 17.14, 17.37, 17.43 (H.), 17.78, 17.83, 17.96 (H.).

Diese Analysen entsprechen der ungefdhren Zusammensetzung
CyH,4 046N, und es erscheint daher moglich, dafl das Produkt aus mit
etwas P-Nitro-propionsiure vermischter 3-Nitro-nitroso-propion-
sdure besteht. Diese Sduren diirften durch die Abspaltung von Kohlen-
siure aus zuerst in leicht verstindlicher Weise gebildeten, entsprechend
substituierten Bernsteinsiuren entstanden sein; mit dieser Auffassung stimmen

26) Die mit (H.) bezeichueten Analysen sind von mir selber, die iibrigen von
Dr. S. Kallenberg ausgefiithrt worden.
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auch die Verhiltnisse bei der Darstellung des Produktes, sein Molekular-
gewicht (gef. 155 und 156 in Eisessig) und sein Verhalten beim Titrieren;
denn als die nur sehr schwach gelbliche Losung von 0.1621 g der Substanz
in 10 ccm Wasser mit 0.1057-n. Baryt versetzt wurde, firbte sie sich nach
Zusatz von 11.2 ccm Lauge (Aquiv.-Gew. 137) deutlich gelbgriin und wurde
dann mehr und mehr ausgesprochen orangerot und nach Zusatz von Phenol-
phthalein und noch 9.4 ccm Lauge (Aquiv.-Gew. 74.5) (unscharf) weinrot.

Alkalische I6sungen des Produktes sind von der Farbe der Eisen-
thodanid-Losung; mit Bariumcarbonat neutralisierte Losungen liefern bei
freiwilligem FEindunsten unansehnliche Bodenkrusten, wéihrend sie mit
Bleiacetat und Silbernitrat #uBerst feinkornige, graugelbe Niederschlige
geben, von denen die Silber-Fillung in trockner Form schon beim gelinden
Erhitzen heftig verpufft.

Uber Phosphorsdure-anhydrid hilt sich das Produkt wenigstens einige
Wochen unverandert, wiahrend es sich iiber Schwefelsdure in einigen Tagen
merkbar verfarbt. Getrocknete Proben werden an der Luft zuerst wegen
ihrer Hygroskopizitit schwerer, fangen aber nach ein paar Tagen an, leichter
zu werden, und gehen dann allméhlich in teigige, braungelbe, nach Essigsiure
riechende Massen fiber. Von den in dieser Weise nach ein paar Monaten
an der Luft gebildeten und dann {iber Schwefelsiure getrockneten Zer-
setzungsprodukten 1osten sich 1.6 g, mit Ausnahme von 0.2 g eines braun-
gelben Kleisters, in 2o ccm heillem Essigester, und beim Zusatz von 75 ccm
Benzol zu der beim FErkalten kaum verinderten 1.6sung krystallisierten
0.8 g farblose Prismen aus, welche als Malonsdure identifiziert wurden:
Schmp. 131 —132°, Aquiv.-Gew. 53.1 (ber. 52.0), C34.55% (ber. 34.619%)
und H 3.97% (ber. 3.889%).

Beim Erhitzen fiir sich durch Einschiitten in ein im Schwefelsdure-
Bade auf 105—110° erhitztes Probierrbhrchen, sowie beim Erwirmen in
Wasser-1,osung auf dem Wasserbade gibt das Produkt als einziges faBbares
Zersetzungsprodukt ebenfalls Malonsiure, wihrend ein Gas entwickelt wird,
welches zum groBiten Teil aus Stickstoff (evtl. auch Stickstoffoxydul) besteht,
in welchem aber auch die Anwesenheit von Kohlensiure und Cyanwasserstoff
{evtl. Cyan) nachgewiesen werden kann. Bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam tritt Ammoniak-Geruch auf, und aus der Losung kann Malon-
siure, nicht aber Asparaginsiure, isoliert werden.

DaB das betreffende Produkt eine nitrol-artige Verbindung enthalt,
diirfte somit sicher sein; da es aber offenbar nichts mit der Bildung von
Apfelsiure beim Diazotieren der Asparaginsdure zu tun hat, wurde die weitere
Untersuchung auf unbestimmte Zeit verschoben.

3. Einflull des Nitrat-Ions.

Versuch 10: Zu einer Idsung von 25 g Natriumnitrat in 100 cem
Wasser wurden zuerst I3 g Asparaginsidure und dann, unter Kiithlung
mit Eis, im Laufe von 2 Stdn. 7 g Natriumnitrit hinzugefiigt. Nach Stehen
im FEisschrank bis zum folgenden Tage wurde eine unbedeutende Menge
ungeloster Saure abfiltriert und die ILdsung nach Zusatz von 30 ccm 5-n. Sal-
petersiure 2-mal mit je 200 ccm Ather extrahiert. Nach freiwilligem Ein-
dunstenlassen, bis sich eine reichliche Menge Nitrat abgeschieden hatte,
wurde das Gemisch wie in Versuch g weiter verarbeitet; dabei wurden 3.3 g
Malat erhalten, welches 20.789, Ca enthielt und eine Apfelsiure vom
UO,-[a]lp = —49.4° lieferte.
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Die Ather-Losungen wurden vereinigt, mit 3-mal je Io ccm Wasser
gewaschen, mit geschmolzenem Chlorcaleium getrocknet und im Vakuum
bei gewohnlicher Temperatur eingedunstet, wobei eine klebrige Krystall-
masse zuriickblieb. Diese gab bei Gegenwart von Phenol-phthalein einen
unscharfen Umschlag mit 35 ccm I-n. Natronlauge und dann mit 20 ccm
1-n. Silbernitrat-I.osung eine feinkornige, allmihlich fast schwarz werdende
Fillung, welche am folgenden Tage abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde
nach Zusatz von 3 ccm 1-n. Lauge neutral gegen Lackmus und gab dann
mit derselben Menge Silbernitrat wie vorher einen dunklen Schlamm, neben
2.5 g grobkrystallinischer Wérzchen, welche nach dem Losen in Salpetersidure
und Extrahieren der Ldsung mit Ather 0.7 g ziemlich reine I(—)-Nitro-
apfelsdure?) vom Schmp. 105—107° (unter Aufschiumen), Aquiv.-Gew. 88.9
{(ber. 89.5) und [o)p = —34.9° fiir 0.6 g in T0 ccm Aceton lieferten.

Versuch 11: Eine Losung von 13.4 g Asparaginsiure und 25.5 g Natrium-
nitrat in 100 cem 1-n. Salpetersiure wurde unter Kithlung mit Eis im Laufe
von 2 Stdn. mit # g Natriumnitrit versetzt, wobei eine m#fig lebhafte Gas-
entwicklung vor sich ging. Nach einer weiteren Stunde wurde die Losung
mit 20 ccm 5-n. Salpetersiure versetzt und dann wie in Versuch 10 weiter
verarbeitet. Dabei wurden 6.9 g 20.869%, Ca enthaltendes Malat erhalten;
die daraus isolierte Apfelsdure zeigte das UOz-[alp = —375.5%

Die Ather-Losungen ergaben 3.6 g einer nur schwach klebrigen Krystall-
masse, welche nach dem I6sen in absol. Ather, Zusetzen von Benzol und
Findunsten im Vakuum bei gewShnlicher Temperatur 2.7 g einer [ (—)-Nitro-
apfelsiure lieferte, die bei 106—107° und in Mischung mit reiner Saure?®)
bei 109—110° unt. Zers. schmolz.

0.2734 g Sbst.: 0.2714 g CO,, 0.0722 g H,0. — 0.2986 g Sbst.: 19.80 ccm N (189,
762 mm). — 0.1959 g Sbst.: 20.7I cem o.1057-n. Baryt.

HOOC.CH (0.NO,).CH,.COOH = C,H,;0,N (179.0).

Ber. C 26.81, H 2.82, N 7.82, Aquiv.-Gew. 89.5.
Gef. ,, 27.07, ,, 2.96, ,, 7.64, " 89.5.
0.6086 g Sbst., in Aceton zu 10.04 ccm geldst: ap = —2.38°, [alp = —39.3%

4. Einf{tufl des Sulfat- und Sulfonat-Ions.

Versuch 12: Zu einem Gemisch von 6.7 g Asparaginsiure mit
einer Losung von 15 g Natriumsulfat in 100 ccm Wasser wurden unter
Kiihlung mit Eis und im Laufe von 2 Stdn. 4 g Natriumnitrit hinzugesetzt,
wonach das Gemisch wie in Versuch 1 behandelt wurde. Nach dem ab-
schlieBenden FErhitzen wurde die Lodsung mit Salzsiure versetzt und bei
gewohnlicher Temperatur zum Eindunsten beiseite gestellt, bis sich Salz
abzuscheiden begann, wonach mit Aceton eine rohe Apfelsiure erhalten
wurde, welche nach AuflGsen in Wasser und genauem Ausfillen der anhaften-
den Schwefelsdure mit Bariumchlorid wie gewdhnlich in das Calciumsalz
iibergefiihrt wurde. Dieses Salz wog 3.3 g, enthielt 20.959%, Ca und lieferte
eine Apfelsiure vom UQ,-[a]p = —66.1°. ‘

Versuch 13: Wie Versuch 6, aber mit 0.5-n. Schwefelsidure statt Salpetersiure.

Zuriickgewonnene Asparaginsidure 1.0 g und beim Verarbeiten wie in Versuch 1z 5.5 ¢
Malat mit 20.86% Ca und eine Apfelsiure vom UQ,-[«]p = —363.6°.

%) Betieffs Darstellung und Eigenschaften dieser Siure vergl. die voranstehende
Mitteilung.
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Versuch 14: Wie Versuch 13, doch enthielt die Losung gleichzeitig noch 15 g

Natriumsulfat. Malat 4.2 g mit 20.76 % Ca und Apfelsdure vom UO,{o]y = —348°.
Versuch 15: Wie Versuch 7, aber mit o0.75-n. Toluol-p-sulfonsiure statt
Salpetersiaure. Malat 6.0 g mit 20.92% Ca und Apfelsiure vom UO,-[a]p = —355°.

5. EinfluB des Chlor-Touns.

Versuch 16: Zu einem Gemisch von 6.7g Asparaginsidure mit
einer Losung von 10g Chlornatrium in 50 ccm Wasser wurden unter
Kihlung mit Eis im Laufe von z Stdn. 4 g Natriumnitrit hinzugesetzt; da
nach 1-tdgigem Stehen im Eisschrank fast alle Sdure in Losung gegangen
war, wurden 20 ccm 5-n. Salzsiure hinzugefiigt und die Idsung 2-mal mit
je 60 ccm Ather extrahiert, wonach sie beim Verarbeiten in der gewdhnlichen
Weise nur 1 g Calcium-Fallung ergab. Die Ather-Losungen gaben bei frei-
willigem Eindunsten 3.1 -+ 0.7 g einer briunlichen und etwas klebrigen
Krystallmasse, welche nach dem Auflosen in 20 ccm Wasser und noch-
maliger Extraktion mit 50 cem Ather 2.5 g (—)-Chlor-bernsteinsiaure
vom Schmp. 175—176°, Aquiv.-Gew. 75.5 (ber. 76.25) und [a]p = —5I.3°
fiir 0.6 g in 10 ccm Essigester 28) lieferte.

Versuch 17: Wie Versuch 16, aber die Asparaginsdure zu einer Losung von Nitrit
in Kochsalz-Lésung hinzugesetzt. Rohe Chlor-bernsteinsinre 3.6 g und gereinigte 2.4 g
vom Schmp. 174—-175°, Aquiv.-Gew. 75.7 und [«]p = -—-50.6°.

Versuch 18: Zu einer Lésung von 6.7 g Asparaginsiure in 50 ccm I-n, Salzsiure
wurden unter Kiiblung mit Eis im YLaufe einer Stunde 4 g Natriumnitrit zugesetzt;
nach weiteren 11/, Stdn. wurden dann 10 cem 5-n. Salpetersdure zugefiigt, wobei keine
Reaktion zu bemerken war. Die Ldsung wurde hiernach mit 2-mal je 50 cem Ather
extrahiert, mit 100 ccm Wasser verdiinnt, mit Calciumhydroxyd neutralisiert und auf
dem Wasserbade stark eingedunstet, wobei 2.5 g eines Malates erhalten wurden, welches

21.19 % Ca enthielt und eine Apfelsdure vom UO,-[a]p = —298° lieferte. Die
Ather-Ldsungen ergaben 2.1 ¢ rohe Chlor-bernsteinsiure, welche nach Reinigung
wie oben den Schmp. 177—178°, das Aquiv.-Gew. 76.1 und [a]p = —54.1° zeigte.

Versuch 19: Wie Versuch 18, nur enthielt die Losung auch 10 g Chlornatritm.
Erhalten 4.0 g roher Chlor-bernsteinsiure vom Schmp. 176—177°% Aquiv.-Gew. 76.2
und [e]p = —53.9%. Wie oben gereinigt, zeigte die Sdure den Schmp. 178—179°, das
Aquiv.-Gew. 76.2 und [a]lp = —54.9%

II. Die Diazotierung des (-})-Asparaginsdure-(—)-dthylesters.
I. Zur Kenntnis des Diazo-bernsteinsiure-esters.

Versuch 20: Zu einer mit Eis gekiihlten Ldsung von 19 g oder 0.1 Mol.
Asparaginsiure-dthylester in 100 ccm 1I-n Schwefelsiure wurden
10 g Natriumnitrit und 2 ccm derselben Schwefelsiure hinzugesetzt; in
dem MafBe, wie sich der Diazo-bernsteinsidure-ester als goldgelbes Ol
ausschied, wurde er in Portionen von je ca. 0.5 g2) in eine stark verdiinnte
Bicarbonat-Lisung eingetragen und damit gewaschen, bis sich die Lésung
rotlich farbte®), wonach er auch mit Wasser gewaschen und mit geschmol-

28) Der reinen (—)-Chlor-bernsteinsdure kommt unter denselben Bedingungen
die spezif. Drehung [a]p = —56.2° zu; vergl. B. 60, 2197 [1927].

2%} Da das Ol nur wenig spezifisch schwerer als die Wasser-Lisung ist, 148t es sich
kaum vermeiden, daB Spuren dieser Losung dem Ol anhaften.

30) Die diese Fdrbung veranlassende Verbindung, welche in Zusammenhang mit
dem Ester der im Versuch 9 erwdhnten 3-Nitro-nitroso-bernsteinsidure stehen
diirfte, isolierten Th. Curtius und H. L,ang, Journ. prakt. Chem. [2] 44, 563 [1891], aus
der zum Waschen benutzten Soda-Losung als rotes, bei 101° explodierendes Ol.
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zenem Chlorcalcium getrocknet wurde. In dieser Weise wurden 1o g eines
goldgelben Ols erhalten, welches 12.22% Diazo-Stickstoff enthielt, ent-
sprechend einem Gehalt von 87.39, Diazo-ester, und das 0.5 ap = —+0.00°
zeigte. Von diesem Produkt wurden 5 g mit 0.I-n. Salpetersiure geschiittelt,
bis sich kein Gas mehr entwickelte; hierauf wurde das Gemisch bis zur Auf-
16sung des nunmehr farblosen Oles auf dem Wasserbade erwirmt. SchlieBlich
wurde die Ldsung mit 42 ccm I1.06-n. Natronlauge neutralisiert, mit 4 g
Chlorcalcium in 40 ccm Wasser versetzt und auf dem Wasserbade einge-
dunstet, wobei noch 6 ccm der Natronlauge zugesetzt werden mufliten, um
das Gemisch neutral zu halten, und 2.7 g Malat abgeschieden wurden. Dieses
Malat enthielt 21.079, Ca und gab eine Apfelsidure vom Schmp 126 —1289,
Aquiv-Gew. 67.4 und UO,[a]p = +5°8).

Versuch 21: Wie Versuch 20, aber mit 1-n. Salpetersiure statt Schwefelsdure,
7 g Nitrit und Eintragen des Diazo-bernsteinsdure-esters in eine Losung von 45 g Natrium-
nitrat in 100 cem 1-n. Salpetersidure. Nach vorsichtigem Umschiitteln des Gemisches,
bis die Gas-Entwicklung aufgehért hatte, wurde das nunmehr farblose 01 mit Soda-Losung
und mit Wasser gewaschen und mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet, wonach
es II1 g wog, d? = 1.163 und 0.5 xp = +0.10° zeigte und 4.74 % Dumas-Stickstoff
enthielt, entsprechend einem Gehalt an Nitro-dpfelsdure-ester von 809, Dieser
Ester wurde bei gewdhulicher Temperatur mit 70 cem 1-n. Natromlauge verseift,
aber aus der entstandenen Losung konnte nur Fumarsiure isoliert werden3?),

Versuch 22: Wie Versuch 20, aber mit 1-n. Salzsdure statt Schwefelsiure. Der
erhaltene Diazo-bernsteinsiure-ester enthielt 12.059, Diazo-Stickstoff, entspr. 86.39
Diazo-ester, und 0.529, Cl, entspr. 3.1% Chlor-bernsteinsdure-ester; er zeigte
das 0.5 ap = 4 0.21%. Von ihm wurden 5 g mit 50 ccm 1.06-n. Natronlauge geschiittelt,
wobei eine homogene, gelbe Losung entstand, welche nach vorsichtigem Zusatz von
Salpetersédure Stickstoff in reichlichen Mengen entwickelte und dann in der gewdhnlichen
Weise 2.2 g Malat mit 19.78 9, Ca liefeite. Die aus diesemn Malat isolierte Apfelsiure
zeigte das UO,-[a)p = 4 0.00%

Versuch 23: Der wie in Versuch 20 dargestellte Diazo-bernsteinsiure-ester wurde
in eine Lésung von 25 g Kochsalz in 100 ccm 2-n. Salzsdure eingetragen und damit
durchgeschiittelt, wonach die Wasser-Losung beim Verarbeiten 0.9 g Malat ergab, welches
20.93% Ca enthielt und eine Apfelsiure vom UOQ,-[a]p = +13° lieferte. Das un-
gelsste Ol wog nach dem Waschen und Trockuen wie iiblich 7.6 g, enthielt 11.17 9%, Cl,
entsprechend 65.59%, Chlor-bernsteinsiure-ester, und zeigte df = 1.133 und o.5ap =
+0.100,

Versuch 24: Wie Versuch 23, aber der Diazo-ester in eine Ldsung von 40 g Brom-
natrium in 100 ccm 2z-n. Bromwasserstoffsiure eingetragen. In einem Versuch wurden
dabei 10.5 g Endprodukt vom 0.5 ap = + 0.15° erhalten, wihrend ein anderer Versuch
9.5 g vom df = 1.207, 0.5 an = 4-0.00° und mit 23.26 9% Br, entspr. 73.69% Brom-
bernsteinsiure-ester, ergab.

2. Einflull des Wasserstoff-Tons.

Versuch 25: Zu einer Losung von 6.3 g oder 1/, Mol. Asparagin-
sdure-ester und 1.2/30 Mol. Salpetersiure in 66.7 ccn Wasser wurden
unter Kiihlung mit Eis im Laufe einer Stunde 2.5 g Natriumnitrit gesetzt,
wonach das Gemisch bei gewohnlicher Temperatur bis zum nichsten Tag
sich selbst iiberlassen blieb. Etwa 2 g dabei abgeschiedenes ()1 wurden ab-
getrennt und mit Natronlauge bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt,
bis sie in Losung gingen. Hiernach wurde die Losung mit der urspriinglichen

31) vergl. die voranstehende Mitteilung, S. 1892.
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LXI. 123
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Wasser-Losung vereinigt und nach Zusatz von etwas Salpetersiure bei schwach
erhohter Temperatur eingedunstet, bis, auBer etwas YFumarsiure, auch
Natriumnitrat auszukrystallisieren begann. Das Gemisch wurde dann mit
Aceton behandelt, ungeléstes Salz abfiltriert und das Filtrat sich selbst
iiberlassen, bis eine etwas Fumarsiure enthaltende, sirupose Masse zuriick-
geblieben war. Diese wurde mit wenig Wasser versetzt und nach Abfiltrieren
der Fumarsiure in iiblicher Weise mit Calciumhydroxyd behandelt, wobei
2.7 ¢ Malat erhalten wurden. Dieses Malat enthielt 20.199, Ca und lieferte
eine Apfelsdure vom UOy[o]p = 6.70%2).

Versuch 26: Wie Versuch 235, aber ¢/, Mol. Salpetersdure. Malat 3.0 g mit
21.089, Ca und Apfelsiure vom UO,-[a]lp = +12.1°%

Versuch 27: Wie die vorigen, aber 3/, Mol. Salpetersdure. Malat z.0 g mit 21.409,
Ca und Apfelsiure vom UO,[a]p = +52.9°. In einem Parallelversuch wurde das
Diazotierungs-Gemisch mit Calciumhydroxyd bis zur bleibend alkalischen Reaktion
turbiniert und das Filtrat von dem ungelSsten Hydroxyd auf dem Wasserbade ein-
gedunstet, wobei etwas Natronlauge zugesetzt werden muflte, um die Reaktion neutral
zu halten, und 1.8 g Malat mit 21.89 9, Ca erhalten wurden. Die daraus isolierte Apfelsiure
zeigte das UO,-[a]p = + 55.0%

3. Einflull des Nitrat-Ions.

Versuch 28: Analog dem Versuch 21, aber mit 45 g Natriumnitrat
in der Reaktionslosung und Verbrauch von 12 ccm 5-n. Salpetersiure, um
die Umsetzung im Gang zu halten. Das dabei ausgeschiedene, fast farblose
Ol wog nach dem iiblichen Waschen und Trocknen 1z g, enthielt 4.91% N,
entsprechend 829, Nitro-dpfelsdure-ester, und zeigte d2® = 1.163 und
0.5 ap = +0.99% [a]p = +2.13%). Dieser Ester verhielt sich zu Natronlauge
wie der im Versuch 21 gewonnene, aber bei dem Ausschiitteln der urspriing-
lichen Wasser-Losung mit Ather wurde ein wenig einer dickfliissigen Fliissig-
keit erhalten, welche nach der Verseifung mit Natron usw. 0.2 g Fumar-
siure und 1.8 g Malat ergab. Dieses Malat enthielt 20.74%, Ca und leferte
eine Apfelsiure vom UO,[a]p = +0.00°

Versuch 29: Analog dem vorigen, aber die Salpetersiure 2-n. und das Nitrit in
kleinen Portionen im Yaufe einer Stunde hinzugesetzt. Erhaltenes 01 7 g mit 5.04% X,
entsprechend 86 9, Nitro-dpfelsiure-ester; d = 1.165, 0.5 ap = + 2.57°, [&]p = + 5.19%3).
Auch dieses Priparat gab bei der Verseifung nur Fumarsidure als faBbares Produkt.

4. EinfluB von Halogen-Tonen.

Versuch 30: Zu einer Losung von 19 g oder 0.1 Mol. Asparagin-
sdure-idthylester und 25 g Kochsalz in 100 ccm 2-n. Salzsdure wurden
allméahlich und unter Kiithlung mit Eis 14 g Natriumnitrit gesetzt, wobei
ein sehr schwach griinlichgelbes Ol ausgeschieden wurde. Nach dem Waschen
mit Bicarbonat-Losung, dann mit Wasser und Trocknen mit geschmolzenem

32) Nach Verseifung von reinem I(—)-Apfelsidure-dthylester mit 1-n. Natronlauge
bei gewdhnlicher Temperatur und Verarbeitung der Ldsung in der iiblichen Weise wurde
ein Malat mit 21.139%, Ca erhalten; die daraus isolierte Apfelsiure zeigte das UO,-[alp

= —410%
33) Mit Riicksicht anf den Stickstoff-Gehalt korrigiert, denn aufler dem Ester der
Nitro-ipfelsdure diirfte das Prdparat nur Fumarsidure-ester enthalten haben. — Dem

reinen !(—)-Nitro-dpfelsdure-ester kommt ein spezif. Drehungsvermdgen von wenigstens
[a]p = —31° zu, siehe voranstehende Mitteilung, S. 1888.
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Chlorcalcium wog das Ol 15 g, enthielt 9.87%, Cl, entsprechend 589%, Chlor-
bernsteinsiure-ester, und =zeigte d¥ =1.128 und 0.5 ap = +6.16°,
was fiir die Chlor-bernsteinsiure-ester einem [a]p= +18.8° entspricht.
Beim Destillieren ergaben 13.8 g des Oles bei 115—120° und 14 mm Druck
10 g Destillat mit d® = 1.117 und 10.19%, Cl, die 609, Chlor-bernsteinsiure-
ester entsprechen; da das Destillat das 0.5 ap = +6.34% zeigte, erhilt
man fiir den Chlor-ester [a]p= -+18.9°, wihrend ich fiir einen durch Er-
hitzen von reiner (—)-Chlor-bernsteinsidure mit absol. Alkohol und Schwefel-
siure dargestellten Ester dieser Siure Sdp.,; 118—119° Cl 16.89%, (ber.
17.00%), d¥ =1.149, 0.50p = —I0.14° und somit [u]p = —33.32° ge-
funden habe. Ein Gemisch von diesem Ester mit dem gleichen Teil Fumar-
siure-ithylester von Sdp.,, 104—105° ergab bei der fraktionierten Destil-
lation bei 1z mm nur eine sehr unvollstindige Trennung der beiden Kom-
ponenten.

Von dem destillierten Ester vom Sdp.,, 115—120° wurden 4 g 6 Wochen
mit 25 ccm 0.5-n. Salpetersiure stehen gelassen, wonach noch 2 g des Esters
ungeldst waren, wihrend die Losung beim Extrahieren mit Ather 1.0 g einer
unreinen Chlor-bernsteinsiure vom Aquiv.-Gew. 77.I und mit 17.82% Cl
(ber. 23.259%,) ergab. Diese Sadure zeigte [a]p = +28.7° fiir 0.6 g in 10 ccm
Essigester, woraus sich fiir die darin vorhandene Chlor-bernsteinsdure
(a]p = +37.5°%) berechnen lif3t.

Versuch 31: Zu einer mit Eis gekithlten L3sung von 19 g oder o.1 Mol. Asparagin-
sdure-ester und 50 g Bromnatrium in 100 cem I-n. Bromwasserstoffsdure wurden
allméhlich 20 cem einer Bromid-Bromwasserstoff-Losung derselben Zusammensetzung
zugefiigt, wobei etwas Gas entwickelt und ein gelbes Ol abgeschieden wurde. Nach
dem Waschen und Trocknen wie oben wog das Ol 16 g, enthielt 8.95 % Diazo-Stickstoff,
entspr. 649, Diazo-bernsteinsiure-ester, und 7.379% Br, die 23.39% Brom-bernstein-
saure-ester entsprechen; das Ol zeigte df = 1.177 und 0.5 ap = -+ 3.64° woraus sich fiir
den Biom-bernsteinsdure-ester {a]p = + 26.5° berechnet34).

Versuch 32: Zu einer Losung von 19 g oder o.1 Mol. Asparaginsiure-ester und
40 g Brommnatrium in 100 cem 2-n. Bromwasserstoffsiure wurden allmdhlich und unter
Kiihlung mit Eis 14 g Natriumnitrit zugesetzt, wobei unter lebhafter Gas-Entwicklung
17 g eines sehr schwach griinlichgelben Oles abgeschieden wurden. Wie gewdhnlich
gewaschen und getrocknet, enthielt das 01 24.969%, Br, was einem Gehalt an Brom-
bernsteinsdure-dthylester von 799, entspricht, und zeigte dj = 1.300 und o.5 ap =
+15.54°, woraus sich fiir den Brom-ester [a]]) = 4 30.3°%4) ergibt. Bei Versuchen, den
Brom-bernsteinsiure-ester durch fraktionierte Destillation anzureichern, wurde er all-
mahlich mehr und mehr racemisiert, weshalb die Bemiihungen, zu einem reineren Produkt
zu kommen, abgebrochen wurden.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Juli 1928.

3) Fiir jhren aus dem bromwasserstoffsauren Salz des (-})-Asparaginsiure-ithyl-
esters mit Brom und Stickstoffoxyd gewonnenen Brom-bernsteinsiure-dthyl-
ester fanden E. Fischer und K. Raske (a. a. 0.) [a]p = + 17.3% wihrend P. Walden,
B. 40, 1054 [1907]), aus dem Athylester der !(—)-Apfelsiure und Phosphorpentabromid
einen Ester vom [«]p = + 40.96° erhielt.

123*



