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295. B r o r H o 1 m b e r g : Stereochemische Studien, XIX. : 
Die Diazotierung der Asparaginsaure und ihres Athylesters. 

(Eingegangen am 25. Juli 1928.) 

Bei der Behandlung der Asparaginsaure  rnit n i t ro sen  Gasen  er- 
hielt R. P i r ia l )  Apfelsiiure, und I,. Pas t eu r2 )  zeigte dann, da13 dabei die 
natiirliche oder (+)-Asparaginsaure die ebenfalls naturliche oder I (-)-Apfel- 
same erzeugt. Aus derselben (+)-Asparaginsaure entstehen bei der Ein- 
wirkung von N i t r o ~ y l h a l o i d e n ~ )  oder von salpetriger Saure bei Gegenwart 
der betreffenden Haloidsalze4) die praktisch reinen (-)-Formen der Chlor-  
und Brom-berns te insauren ,  wahrend dagegen der A thy le s t e r  dieser 
Asparaginsaure mit Nitrosylbromid in einen ziemlich stark racemisierten 
Ester der ( +)-Brom-bernsteinsaure iibergeht 7 .  Aus demselben Asparagin- 
saure-ester erhielten P. A. Levene  und I,. A. Mikeska6) ein schwach 
rechtsdrehendes Praparat von D i azo- ber  n s  t e insaur  e- es  t er  , welches 
ihnen mit Schwefelsaure einen nach rechts drehenden Apfelsaure-ester und 
mit Chlor- und Bromwasserstoff ebenfalls kleine Mengen rechtsdrehender 
Ester der entsprechenden Halogen-bernsteinsauren lieferte ; H. M. Chiles 
und W. A. Noyes') haben dagegen fur ihren in derselben Weise gewonnenen 
Diazo-bernsteinsaure-ester, sowie fur das Umsetzungsprodukt ihres Pra- 
parates mit Schwefelsaure Linksdrehung angegeben. 

Die b isher igen  Versuche iiber die  Diazot ie rung  der Asparagin-  
s a u r e  u n d  ih re s  Es t e r s  weisen somit mehrere Merkwurdigkeiten und sogar 
experimentelle Widerspri iche auf, deren Aufklarung nicht nur mit Ruck- 
sicht auf die Probleme der Waldenschen Umkehrung, sondern auch wegen 
ihrer priniipiellen Bedeutung fur die atomistische Formulierung der Ursache 
d es optischen Drehungsvermogens wiinschenswert erscheint. Aus diesen 
Griinden habe ich jene Versuche unter moglichst variierten Bedingungen 
wiederholt und dabei zunachst gepriift, in welcher Weise die Ak t  i v i t  a t 
d e r  en t s t ehenden  Apfelsaure du rch  d e n  Saure -Geha l t  des  Re-  
ak t ionsgemisches  be i  der  Diazot ie rung  der  (+) -Asparaginsaure  
be ei nf lu 13 t wird. 

Ausgehend von je 6.7 g oder 0.05 Mol. dieser Saure, IOO ccm Wasser oder Salpeter- 
saure 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 : 

l) Zitiert nach A. 68, 34; [1818]. 
2) Zitiert nach A. 80, 151 [1851] und 52, 324 [1852]. Siehe auch P. Walden ,  B. 18, 

2766 [1895], und B. M. C. Marsha l l ,  Jouin. chem. SOC. London 69, 1022 [1896]. 
3) W. A. T i l d e n  und M. 0. F o r s t e r ,  Journ. chem. SOC. London 67, 489 [I895], 

und W. A. T i l d e n  und B. M. C. Marsha l l ,  daselbst, S. 494. - P. W a l d e n ,  a. a. O., 
und B. 29, 133 j18961. 

4) S. Kal lenberg ,  Dissertat., 1,und 1919. - R. K u h n  und F. Zunis te in ,  B. 59, 
479 [1926]. - B. Holmberg ,  B. 60, 2197, 2205 [1927]. 

6 )  E. Fischer  und K.  R a s k e ,  B. 40, 1051 [19071. 
6 )  Journ. biol. Chem. 62, 485 [1922]. 
7) Journ. Amer. chem. SOC. 44, 1798 [1922]. 
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Versuch Normalitat d. Salp&tersaure : u(&-[Ct]D der 
Summer Salpetersaure Asparaginsaure g Calciummalat Apfelsaure 8)  

I 0 
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3 0.25 
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- 40.3' 
- 52.3' 
- 54.30 
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-4056 

- 3060 
-321~  

Wenn auBerdem angefuhrt wird, daB in einem mit 4b  analogen Versuch 
(Nr. 4a), bei welchem das Nitrit auf einmal zugesetzt wurde, eine Apfelsaure 
von nur UO,-[ajD = -58.7O entstand, und daB die Versuche 13, 15 und 18 
mit Schwefelsaure, Toluol-p-sulfonsaure und Chlorwasserstoffsaure in hin- 
reichend grol3en Mengen wie die Versuche 6-8 nur wenig racemisierte 
I(-)-Apfelsaure ergeben haben, SQ kommt ,man zu dem Ergebnis, daB bei 
hinreichend groBen Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen ein Reaktionsverlauf 
resultiert, bei welchem die Bildung dieser 1 ( -)-Saure dominiert, wahrend 
sich bei niedrigeren Konzentrationen an diesem Ion aucb die Mitwirkung 
eines zur Bildung von (+)- oder von rac. Apfelsaure fiihrenden Reaktions- 
Mechanismus bemerkbar macht. 

Um die Puffer-Wirkung des Nitrits moglichst auszunutzen und dadurch 
zu einer ganzlich inaktiven oder vielleicht sogar rechtsdrehenden Apfelsaure 
zu kommen, setzte ich in Versuch 9 die Asparaginsaure zu einer das Narit 
im ijberschul3 enthaltenden, ziemlich konzentrierten Losung hinzu, aber 
das Resultat war dem erwarteten gerade entgegengesetzt, da eine Saure 
vom UO,-[LX]~= -307~ erhalten wurde. Es scheint also, als sei die Losung 
vor dem Entstehen der Apfelsaure starker sauer geworden, und in Uberein- 
stimmung hiermit war es moglich, bedeutende Mengen eines Produktes zu 
isolieren9), das ich unter allem Vorbehalt als zum grooten Teil aus P-Nitro-  
n i t roso-propionsaure  bestehend auffassen mochte; da diese Saure ihrer- 
seits aus einer entsprechend substituierten Bernsteinsaure durch Abspaltung 
von Kohlensaure entstanden sein durfte, so ergibt sich allerdings daraus 
die Moglichkeit einer verstarkten Saure -Wirkung. Aus stijchiometrischen 
Griinden erscheint es jedoch fraglich, ob diese allein fur die grol3e Links- 
drehung der Apfelsaure verantwortlich gemacht werden kann; in der Tat 
la& sich auch eine andere Ursache hierfiir angeben, namlich, daQ, ent- 
sprechend den Versuchen 10 und 11 rnit Nitraten, hier ein Sa lpe t r igsaure-  
es te r  de r  I -Apfelsaure mit im Spiel gewesen ist, welcher bei der nacb- 
traglichen Hydrolyse zu der Bildung der 1 (-)-Apfelsaure beigetragen hat. 

Da es denkbar war: daB in den tabellierten Versuchen das Anion der 
anwesenden Salpetersaure eine Rolle spielte, wurden auch einige Versuche, 
Nr. 10 und 11, unter Zusa tz  v o n  N a t r i u m n i t r a t  angestellt; bei diesen 
wurde zwar die B i l dung  vo n I (-) -Ni t ro  - a  p f el s a u r  e lo) konstatiert, 
aber in zu kleinen Mengen, als daB sie die Resultate der Tabelle merkbar 

8 )  Bei den hier benutzten Konzentrationen kommt der reinen 2 (--)-Apfelsaure 
das UO,-[a]i, = -4360 zu; vergl. Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  88, 564 [1g13]. 

S) Dieses Produkt habe ich schon im Jahre 1914, siehe Svensk Kemisk Tidskrift 
26, j4 [1914], in den Handen gehabt, ohne seine Zusainmensetzung sicher aufklaren 
zu konnen. 

10) Die Z-Konfiguration dieser SBure ist in der voranstehenden Mitteilung enviesen 

~- 
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beeinflu& haben konnte. Hierbei waren die Ausbeuten um so geringer, 
je schwacher sauer das ReaktionsgenJsch war, aber auffallenderweise konnte 
keine d amit parallel gehende Verringerung der Linksdrehung dieser Saure 
beobachtet werden; ahnliche Verhaltnisse wurden bei Gegenw a r t  v o n  
Chloriden in Bezug auf die dabei entstehende (-)-Chlor-bernstein-  
s au re  gefunden, wahrend Versuche mit Sulf a t e n  keine bestimmten An- 
zeichen fur eine Reaktion mit dern Sulfat-Ion zum Vorschein kommen lieBen. 

Statt durch Verminderung der Wasserstoff-Ionen-Konzentration das 
Drehungsvermogen der entstehenden Apfelsaure zu verandern, erschien 
es vielleicht moglich, desselbe Ziel durch VergroBesung der basischen Bigen- 
schaften cl er beteiligten Amingruppe zu erreichen ; in iibereinstimmung 
hiermit fiihrte die Diazot ie rung  des  Athy le s t e r s  der  (+) -Asparagin-  
saur  e tatsachlich zu einer inaktiven oder bei steigendem Gehalt an Mineral- 
saure zu einer sehr schwach rechtsdrehenden Apfelsaure; die bei Gegenwart 
der entsprechenden Neutralsalze entstehenden Ester der Nitro-apfelsaure, 
sowie der Chlor- und Brom-bernsteinsaure zeigten qualitativ dasselbe 
Verhalten, wahrend in quantitativer Hinsicht ein bedeutender Unterschied 
vorlag, indem die Ester der halogen-substituierten Sauren viel starker aktiv 
als die anderen waren. 

Bei der Bildung substituierter Bernsteinsauren aus der Asparaginsaure 
Purch Diazoreaktionen muIj man also bestimmt mit zwei antipodischen 
Vorgangen rechnen, und dazu kommt noch eine Reaktionsfolge, welche 
zur Bildung von inaktiven Produkten fiihrt, naimlich die iiber den Diazo- 
bermteinsaure-ester als Zwischenprodukt erfolgende Umsetzung. Die Ver- 
suche mit dem Asparaginsaure-ester ergeben namlich keine Stiitze fur 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 Praparate 
gerade dem Diazo-ester und nicht einer Beimischung 11) zukommen, scheint 
mir nicht hinreichend erwiesen zu sein12). I n  welchem MaBe die Bildung 
einer entsprechenden Diazo-bernsteinsaure bei der Asparaginsaure selber 
zur Eiitstehung inaktiver Produkte beitragt, ist schwieriger zu schatzen ; 
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 genugend verstandlich machen konnen; von 
diesen diirften wohl die Diazohydrate bei den Amino-sauren und die Diazonium- 
salze bei ihren Estern die groBte Rolle spielen. 

Zerfallt ein Diazohydra t  intramolekular in Stickstoff und Oxy-saure, 
so hat man eine Reaktion ohne Umstellung zu erwarten: 

11) Besonders mochte ich hierbei auf das N i t r i t  des  Apfe lsaure-es te rs  auf- 
merksam machen, vergl. die Bildung einer entsprechenden Verbindung bei der Diazo- 
tierung des Phenathylamins: B. H o l m b e r g ,  B. 46, 997 [I~IZ]. 

l2) Um solchen Bedenken zu begegnen, hahen P. A. Levene  und I,. A. Mikeska,  
Journ. hiol. Chem. 65, 795 [I923], unter Aufopfeiung von sehr groDen Mengen Material 
und viel Miihe den ails dem Diazo-bernsteinsaure-ester erhaltlichen Brom-bernstein- 
saure-ester verseift und dann eine krystallisierte, stark rechtsdrehende Brom-bernstein- 
saure lierausprapariert; aber die Moglichkeit, daB auch die Bildung des Esters dieser 
Saure auf die Anwesenheit einer Beimischung beruhen konne, haben sie anscheinend 
nicht bedacht. 
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a, g?C- OH + N,, b - - C p N  f /  

1 1  C HO .N t’ 

und wenn sich das Wasserstoff-Ion hierbei direkt beteiligtl,), so mu13 wegen 
der Ergebnisse der obigen Tabelle auch dabei die Konfiguration erhalten 
bleiben. Hieraus ergibt sich somit die E-Konfiguration fur die (+)-Asparagin- 
saure, und infolgedessen verlauft auch die Bildung der 2 (-)-Nitro-apJelsaure 
ohne Urnstellung, was auf cine gewisse Analogie zwischen dem (hydratisierten) 
Wasserstoff-Ion (H,O) + und dem Nitrat-Ion (NO,) - hindeutet. Dagegen 
diirfte die Umsetzung des Ciazohydrats mit einem Halogen-Ion gemal3 
der Gleichungen: 

a a 
byC.N, .OH+% ___ + bLC.c+T\’,.OH + 

c’ x’ 1 --+L-+ N, + H20 

unter Urnstellung erfolgen, ahnlich wie dies der Fall ist, wenn ein organisches 
Bromid mit dem Chlor-Ion reagiert 14) ; hieraus folgt also die d-Konfiguration 
fur die linksdrehenden Halogen-bernsteinsauren. 

Aus den Ester -Versuchen scheint hervorzugehen, daQ das Diazonium- 
Ion zu doppelten Umsetzungen unter Abspaltung des Stickstoffs verhaltnis- 
maoig wenig geneigt ist; in nicht zu sauren Losungen ist daher die Bildung 
des Diazo-bernsteinsaure-esters gemaB der Gleichung15) : 

a + 
f 

b ‘“2-N f “\C=N:= - N + H  
1 1 1  b’ 

H’ N 

die Hauptreaktion. Treten aber Umsetzungen der genannten Art ein, SQ 

kann man einigermal3en ahnliche Verhaltnisse wie bei den Reaktionen des 
positiv geladenen Kohlenstoffs16) erwarten, was bedeutet, da13 die rechts- 
drehenden Ester der Chlor- und Brom-bernsteinsauren von derselben Kon- 
figuration wie das Ausgangsmaterial, der Ester der ( +)-Asparaginsaure, 
sind, wahrend die vie1 bescheidenere Bildung der rechtsdrehenden Apfel- 
stiure- und Nitro-apfelsaure-ester unter Uinstellung 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 : 

i- + + 
>.C-h- + H -+ > C--N+ H,O --+ >C-N +a, 

i l  / ‘ I  I I  
N.OH N H0.N 

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

14) B. 59, 125, 1569 [rgzG]. 
15) Dieser Reaktions-Mechanismus fiihrt also zu der Angeli-Thieleschen For- 

mul i  e rung  de  r a l i  p h a t i s  c h e n  Diazo  ve r bin d u n g  en ,  waihrend die W a s  s e r - A b - 
s p a l t u n g  a u s  e inem D i a z o h y d r a t  die Curtiussche Formel ergibt. 

l6) z. B. wie bei den Umsetzungen haloid-substituierter Sauren in Gegenwart des 
Silber-Ions, siehe B. 59, 1571 [1gz6], 60, 2204 [I927]. 
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Die aus den skizzierten Ubergangen der Asparaginsaure und ihres Esters 
in die Halogen-bernsteinsauren und ihre Ester abgeleiteten Konfigura tionen 
werden auch von dem umgekehrten Vorgang bestatigt; denn nach E. Pischer  
und K. Raske5) ,  17) gibt die (-)-Brom-bernsteinsaure mit Ammoniak 
(-)-Asparaginsawe, und aus Versuchen von 0. Lutz18) geht mit einiger 
Wahrscheinlichkeit hervor, d aS auch andere, verhaltnismafiig stark basische 
Amine sich bei derselben Umsetzung konfigurativ analog verhalten, wahrend 
schwache aromatische Basen N-Aryl-asparaginsauren der antipodischen 
Reihe erzeugen; daS die Umsetzung mit den starkeren Basen ohne, mit 
den schwacheren aber unter Umstellung erfolgt, laBt sich im iibrigen reaktions- 
mechanisch leicht veranschaulichen. Aus der gewohnlich betrachtlicben 
Racemisierung bei den betreffenden Reaktionen, sowie besonders aus den 
von G. S e n t  e r und seinen MitarbeiternlS) entdeckten Moglichkeiten zur 
Gewinnung antipodischer Amino-sauren durch Variierung des I,osungsmittels 
geht namlich hervor, daS man auch bei dieser Synthese mit zwei antipodisch 
wirkenden Vorgangen rechnen muS, und strukturchemisch lassen sich in 
der Tat auch unschwer zwei verschiedene Reaktionsverlaufe angeben, welche 
ZII einander entgegengesetzt drehenden Endprodukten fuhren konnen : 

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 starker basische Eigenschaften das Amin besitzt; 
da also die nach der Formulierung I1 verlaufende, bei schwachen Basen 
uberwiegende Umsetzung sich unter sterischer Umlagerung abspielt, la& 
dieses Verhaltnis, wie graphisch angedeutet, auf eine grol3ere Reaktions- 
distanzZ0) N t+ H des Amins als C t+ X des Haloid-esters schlieaen, 
was mit dem ganzen Wesen der Kohlenstoff-Bindung in Einklang stehen 
durfte. 

Wahrend man auf den ersten Blick aus den Verhaltnissen bei der Diazo- 
tierung der Asparaginsaure und ihres Esters schlieBen wiirde, daS die dabei 
erhaltlichen, in demselben Sinne drehenden Hydroxy-, Nitroxy- und Halogen- 
bernsteinsauren auch von derselben Konfiguration sind, hat der Versuch, 
in den Mechanismus der Umsetzungen einzudringen, zu dem Resultat gefuhrt, 
daB die ( +)-Halogen-bernsteinsauren mit den (-)-Oxy-sauren konfigurativ 

l7) siehe auch 0. L u t z ,  B. 41, 841 [1908]. 
l*) Zitiert nach P, Walden ,  Optische Umkehr-Erscheinungen, Braunschweig 19x9, 

19) Journ. chem. Soc. London 107, 638, go8 [Igrjj ,  109, 1091 [1916], 113, 140, 
s. 39-41, 

151 [1918:. zo) B. 69, 125 [1g2G]. 
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zusanimengeh6rig und somit I-Formen sind, und betreffs der Asparaginsaure 
selber hat er ergeben, daB die natiirliche oder (+)-Form ebenfalls die 2-Kon- 
figuration besitzt. In  diesem Punkte stehen also meine Ableitungen 
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des optischen Vergleiches von 
K. Freudenberg  und seinen Mitarbeitern21), nicht aber betreffs der Konfi- 
guration der Halogen-bernsteinsauren zz) ,  und wenn ich auch keinerlei Anspriiche 
an die Unanfechtbarkeit meiner Pramissen stellen will, so scheinen mir doch 
meine Erwagungen zu dern Anfang eines chemisch so widerspruchslosen 
Systems gefuhrt zu haben, daB ich meine reservierte StellungZ3) gegen die 
Konfigurations-Bestimmungen von F reudenb  erg  24) nicht aufgeben mijchte, 
bevor nachgewiesen worden ist, dalS sie mit dem gesaniten Tatsachenmaterial 
wenigstens ebensogut wie die meinigen vertraglich sind. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Die Diazot ie rung  de r  (+) -Asparaginsaure .  

I. Einf luB des  Wassers toff-Ions.  
Versuch I :  Unter Kiihlung rnit Eis wurde ein Gemisch von 6.7 g fein 

pulverisierter Asparaginsaure und IOO ccm Wasser im Laufe von 4 Stdn. 
mit 4 g Natriumnitrit versetzt, wobei nur wenig Gas entwickelt wurde. Nach 
einem Tage im Eisschrank und noch einigen Tagen bei Zimmer -Temperatur 
war die Saure praktisch vollstandig verschwunden, und beim ErwaImen 
der schwach graugelben Losung auf dem Wasserbade trat nur eine unbedeu- 
tende Gasentwicklung ein. Die dann griinlichgelbe Lijsung wurde nach dem 
Erkalten rnit 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 Calc ium-mala ts  abgeschieden, 
welches in luft-trockner Form 20.90 yo Ca enthielt und beim Verarbeiten 
wie gewOhnlichz5) eine Apfe lsaure  vom Schmp. 120-125~, Bquiv.-Gew.67.~ 
(ber. 67.0) und U02-[~JD = -40.3' lieferte. 

Versuch 2 :  Wie Versuch I ,  aber statt Wasser IOO ccm 0.125-n. Salpetersaure. 
Malat 4.2 g mit 21.22 % Ca und Apfelsaure vom uo,-[C%]D = -52.3'. 

Versuch 3 :  Wie Versuch 2,  aber die Salpetelsaure 0.25-n. Nach dern Erkalten 
des Reaktionsgemisches krystallisierten 0.9 g unangegriffene Asparaginsaure aus, und 
das Filtrat davon ergab 3.3 g Malat mit 19.75 % Ca, wahrend die daraus isolierte Apfel- 
saure uo,-[aC]D = -54.3O zeigte. 

Versuch .+a: Ein Gemisch von 6.7 g Asparaginsaure und IOO ccm 0.312-n. Salpeter- 
saure wurde mit Eis gekuhlt und auf einmal rnit 4 g Natriumnitrit versetzt, wonach 
es wie in den vorhergehenden Versuchen weiter behandelt wurde. Dabei wurden 0.6 g 
Asparaginsanre zuriickgewonnen und 3.2 g Malat rnit 18.60 % Ca erhaltrn, woraus eine 
Apfelsaure vom U O 2 - [ a ] ~  = - 58.7O isoliert wurde. 

Versuch 4b:  Wie Versuch 4a, aber das Nitrit im Laufe von 4 Stdn. zugesetzt; 
zuruckgewonnene Asparaginsaure 1.1 g ,  Malat 4.4 g rnit 20.21 % Ca und Apfelsaure 
vom UO,-[cr]u = ---I9 IO. 

Versuch 5: Wie Versuch 4b, aber die Salpetersaure 0.375-n.; zuriickgewonnene 
Asparaginsaure 1.4 g, erhaltenes Malat 4.7 g mit 20.67% Ca und Apfelsaure vom 
UOz-[.]n = -2550. 

21) K. F r e u d e n b e r g  und A. NoC, B. 58, 2399 [1925]. 
22) K. F r c u d e n b e r g  und A. L u x ,  B. 61, 1083 [1928] .  
23) Ztschr. physikal. Chem., Bredig-Hef t  [1928]. 
a4) and auch von R. Kuhn  und Th. Wagner-Jauregg ,  B. 61, 504 [1928]. 
2s) Siehe die voranstehende Mitteilung, S. 1889. 
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Versuch  6: Wie Versuch j, aber die Salpetersaure 0.5-n.; zuruckgewonnene 
Asparaginsaure 0.75 g, erhaltenes Malat 5.5 g mit 21.03 % Ca und Xpfelsaure vom 

Versuch 7: Wie Versuch 6, aber die Salpetersaure o.75-n., alle Asparaginsaure 
verbraucht oder in Losung geblieben, erhaltenes Malat 5.5 g mit 21.00% Ca und Apfel- 
saure vom uo,-[Or]D = -321~. 

Versuch 8: Wie Versuch 7, aber die Salpetersaure ~ - n . ,  erhaltenes Malat 4.9 g 
mit 20.74% Ca und Apfelsaure vom UO,-[OrjD = - 4 0 5 ~ .  

Uo,-[E]D == -306~. 

2. EinfluB des  Ni t r i t - Ions .  
Versuch 9: Zu einer mit Eis gekuhlten Losung von 10 g N a t r i u m -  

n i t r i t  in 30 ccm Wasser wurden im Laufe von z Stdn. 13 g Asparagin-  
s a u r e  hinzugesetzt: Dabei trat nur eine unbedeutende Gasentwicklung 
ein, und erst nach 2 Tagen im Eiscbrank wdr die Saure fast vollstandig 
verschwunden und eine rotgelbe Losung entstanden. Beim Zusatz von 
25 ccrn konz. Salzsaure wurde eine nicht unbetrachtliche Menge eines Kohlen- 
saure enthaltenden Gases entwickelt und eine grunlichgelbe Losung erhalten, 
welche nach Extraktion rnit 75 + 75 ccm Ather auf dem Wasserbade ein- 
gedunstet wurde, bis Kochsalz auszukrystallisieren begann. Nach Behandlung 
des Ruckstandes mit Aceton, Abfiltrieren des dabei ungelost gebliebenen 
Salzes und freiwilligem Eindunstenlsssen des Filtrates blieb eine sirupose 
Masse zuruck, welche nach Losen in 300 ccrn Wasser, Neutralisieren rnit 
'Calciumhydroxyd und Eindunsten der filtrierten Losung auf dem Wasserbade 
8.5 g eines Malates ergab, welches 21.34% Ca enthielt und eine Apfelsaure 
vom Schmp. ca. I I O - I I ~ ~ ,  Aquiv.-Gew. 67.0 und UO,-[orjD = -307' 
lief erte. 

Die Ather-Losungen wurden vereinigt und nach dem Trocknen mit 
geschmolzenem Ohlorcalcium im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur 
eingedunstet, wobei 5 g einer schwach grunlichgelben, weichen Krystall- 
masse zuruckblieben. Dieses Produkt wurde in absol. Ather gelost ; 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 uber Schwefelsaure und dann uber Phosphor- 
saure-anhydrid getrocknete Produkt schmolz bei 91 -92' unter heftiger 
Gasentwicklung nach vorhergehender Sinterung und Rotfarbung und zeigte 
das [aID = -2.6O fur I g in 10 ccm Aceton. 

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

% C: 25.62 (H.)26),  25.65, 25.67, 25.69, 25.73 (H.), 26.01, 26.22. 
yo H: 3 .23 ,  3.04. 3.01, 2.95, 2.98, 3.01, 3.22. 
% N: 17.14. 17.37. 17.43 (H.), 17.78, 17.83, 17.96 (H.1. 

Diese Analysen entsprechen der ungefahren Zusammensetzung 
.CBH4.10&J1.8, und es erscheint daher m.oglich, da13 das Produkt aus mit 
&was p -Ni t  ro - p  r op  io nsa  ure  vermischter p -Ni  t r o - n i  t ro so -p ro  p io  n- 
s a u r e  besteht. Diese Sauren diirften durch die Abspaltung von Kohlen- 
saure aus zuerst in leicht verstandlicher Weise gebildeten, entsprechend 
substituierten Bernsteinsauren entstanden sein; mit dieser Auffassung stimmen 

26) Die mit (H.) bezeichneten Analysen sind von ink selber, die iibrigen von 
Dr. S. K a l l e n b e r g  ausgefuhrt worden. 
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auch die Verhaltnisse 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 rnit 0.1057-n. Baryt versetzt wurde, farbte 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 I,auge (Aquiv.-Gew. 74.5) (unscharf) weinrot. 

Alkalische Losungen des Produktes sind von der Farbe der F’ ,isen- 
rhodanid-1,osung; rnit Bariumcarbonat neutralisierte Losungen liefern bei 
freiwilligem Eindunsten unansehnliche Bodenkrusten, wahrend sie rnit 
Bleiacetat und Silbernitrat aul3erst feinkornige, graugelbe Niederschlage 
geben, von denen die Silber-Fallung in trockner Form schon beim gelinden 
Erhitzen heftig verpufft. 

cber  Phosphorsaure-anhydrid halt sich das Produkt wenigstens einige 
Wochen unverandert, wahrend es sich iiber Schwefelsaure in einigen Tagen 
merkbar verfarbt. Getrocknete Proben werden an der Luft zuerst wegen 
ihrer Hygroskopizitat schwerer, fangen aber nach ein paar Tagen an, leichter 
zu werden, und gehen dann allmahlich in teigige, braungelbe, nach Essigsaure 
riechende Massen uber. Von den in dieser Weise nach ein paar Monaten 
an der Luft gebildeten und dann uber Schwefelsaure getrockneten Zer- 
setzungsprodukten losten sich 1 . G  g, niit Ausnahme von 0.2 g eines braun- 
gelben Kleisters, in 20 ccm heiRem Essigester, und beim Zusatz von 75 ccm 
Benzol zu der beim Erkalten kaum veranderten Losung krystallisierten 
0.8 g farblose Prismen am, we1ch.e als Malonsaure identifiziert wurden: 
Schmp. 131 -13Z0, Aquiv.-Gew. 53.1 (ber. 52.0), C 34.55 yo (ber. 34.61 yo) 
und H 3.97% (ber. 3.88%). 

Beim Erhitzen fur sich durch Einschiitten in ein im Schwefelsaure- 
Bade auf 105 -1100 erhitztes Probierrohrchen, sowie beim Erwarmen in 
Wasser-Losung auf dem Wasserbade gibt das Produkt als einziges faf3bares 
Zersetzungsprodukt ebenfalls Malonsaure, wahrend ein Gas entwickelt wird, 
welches zum grol3ten Teil aus Stickstoff (evtl. auch Stickstoffoxydul) besteht, 
in welchem aber auch die Anwesenheit von Kohlensaure und Cyanwasserstoff 
(evtl. Cyan) nachgewiesen werden kann. Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam tritt Ammoniak-Geruch auf, und aus der Losung kann Malon- 
saure, nicht aber Asparaginsaure, isoliert werden. 

Dal3 das betreffende Produkt eine nitrol-artige Verbindung enthalt, 
diirfte somit sicher sein; da  es aber offenbar nicbts rnit der Bildung von 
Apfelsaure beim Diazotieren der Asparaginsaure zu tun hat, wurde die weitere 
Untersuchung auf unbestimmte Zeit verschoben. 

3. Einflul3 des  Ni t r a t - Ions .  
Versuch 10: Zu einer Losung von 25 g N a t r i u m n i t r a t  in IOO ccm 

Wasser wurden zuerst 13 g Asparaginsaure  und dann, unter Kiihlung 
rnit Eis, im Laufe von 2 Stdn. 7 g Natriumnitrit hinzugefiigt. Kach Stehen 
im Eisschrank bis zum folgenden Tage wurde eine unbedeutende Menge 
ungeloster Saure abfiltriert und die Losung nach Zusatz von 30 ccm 5-n. Sal- 
petersaure 2-ma1 mit je ZOO ccm Ather extrahiert. Nach freiwilligem Ein- 
dunstenlassen, bis sich eine reichliche Menge Nitrat abgeschieden hatte, 
wurde das Gemisch wie in Versuch 9 weiter verarbeitet; dabei wurden 3.3 g 
Malat erhalten, welches 20.78% Ca enthielt und eine Apfelsaure vom 
TJO,-[aID = -49.4O lieferte. 
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Die Ather-Losungen wurden vereinigt, mit 3-mal je 10 ccm Wasser 
gewaschen, rnit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum 
bei gewohnlicher Temperatur eingedunstet, wobei eine klebrige Krystall- 
masse zuruckblieb. Diese gab bei Gegenwart von Phenol-phthalein einen 
unscharfen Umschlag mit 35 ccm I-n. Natronlauge und dann rnit 20 ccm 
I-n. Silbernitrat-Losung eine feinkornige, allmahlich fast schwarz werdende 
Fallung, welche am folgenden Tage abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde 
nach Zusatz von 3 ccm I-n. Lauge neutral gegen Lackmus und gab dann 
mit derselben Menge Silbernitrat wie vorher einen dunklen Schlamm, neben 
2.5 g grobkrystallinischer Warzchen, welche nach dem Losen in Salpetersaure 
und Extrahieren der Liisung rnit Ather 0.7 g ziemlich reine I ( - )  -Ni t ro -  
a p f e l s a ~ i r e ~ ' )  voniSchmp. 105-107O (unter Aufschaumen), Bquiv.-Gew. 88.9 
(ber. 89.5) und [KID = -34.9O fur 0.6 g in 10 ccm Aceton lieferten. 

Versuch 11: EineLosungvon 13.4 g Asparaginsaure und 25.5 g Natrium- 
nitrat in IOO ccm I-n. Salpetersaure wurde unter Kiihlung mit Eis im Laufe 
von z Stdn. n i t  7 g Natriumnitrit versetzt, wobei eine maillig lebhafte Gas- 
entwicklung vor sich ging. Nach einer weiteren Stunde wurde die Losung 
mit 20 ccm 5-n. Salpetersaure versetzt und dann wie in Versuch 10 weiter 
verarbeitet. Dabei wurden 6.9 g 20.86 yo Ca enthaltendes Malat erhalten; 
die daraus isolierte Apfe lsaure  zeigte das UO,-[a;lo = -375.5O. 

Die Ather-Losungen ergaben 3.6 g einer nur schwach klebrigen Krystall- 
masse, welche nach dem Losen in absol. Ather, Zusetzen von Benzol und 
Eindunsten im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur 2.7 g einer I (-)-Nitro- 
apfelsaure lieferte, die bei 106-107~ und in Mischung mit reiner Saure2') 
bei 109-1100 unt. Zers. schmolz. 

0.2734 g Sbst.: 0.2714 g CO,, 0.0722 g H,O. - 0.2986 g Sbst.: 19.80 ccm N (180, 

HOOC.CH(0.N02) .CH,.COOH = C,H,O,N (179.0). 
762 mm). - 0.1959 g Sbst . 20 71 ccm 0.1057-n. Baryt. 

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 Sceton zu 10.04 ccm geldst: C(D = -2.3B0, = -39.30. 

4. Einflul3 des  S u l f a t -  u n d  Sul fona t - Ions .  
Versuch 12: Zu einem Gemisch von 6.7g Asparaginsaure  mit 

einer Losung von 15 g Natr iurnsul fa t  in IOO ccm Wasser wurden unter 
Kuhlung mit Eis und im Laufe von 2 Stdn. 4 g Natriumnitrit hinzugesetzt, 
wonach das Gemisch wie in Versuch I behandelt wurde. Nach dem ab- 
schlieflenden Erhitzen wurde die Losung mit Salzsaure versetzt und bei 
gewohnlicher Temperatur zum Eindunsten beiseite gestellt, bis sich Salz 
abzuscheiden begann, wonach mit Aceton eine rohe Apfelsaure erhalten 
wurde, welche nach Auflosen in Wasser und genauem Ausfiillen der anhaften- 
den Schwefelsaure rnit Bariumchlorid wie gewohnlich in das Calciumsalz 
iibergefiihrt wurde. Dieses Salz wog 3.3 g, enthielt zo.g5y0 Ca und lieferte 
eine Apfelsaure vom UO,-[K]~ = -66.10. 

Versuch  13: Wie Versuch 6, aber rnit 0.5-n. Schwefe lsaure  statt Salpetersaure. 
Zuriickgewonnene Asparaginsaure 1.0 g und beim Verarbeiten wie in Versuch 12 5.5 g 
Malat mit 20.86% Ca und eine Apfelsaure vom UO,-[orl~ = -363.6O. 

,') Betieffs Darstellung und Eigenschaften clieser Saure vergl. die voranstehende 
Mitteilung. 
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Versuch 14: Wie Versuch 13. doch enthielt die Losung gleichzeitig noch 15 g 
N a t r i u m s u l f a t .  Malat 4.2 g mit 20.76% Ca und Apfelsaure vom UO,-[or]l) = -3480. 

Versuch 15: Wie Versuch 7, aber mit 0.75-n. Toluol- ;a-sulfonsaure statt 
Salpetersaure. Malat 6.0 g mit 20.92 % Ca und Apfelsaure vom UO,-[cr]u = -3550. 

5.' EinfluB des Ohlor-Ions. 
Versuch 16: Zu einem Gemisch von 6 .7g  Asparaginsaure  mit 

,einer Losung von 10 g Chlorna t r ium in 50 ccm Wasser wurden unter 
Kuhlung mit Eis im Laufe von 2 Stdn. 4 g Natriumnitrit hinzugesetzt; da 
nach I-tagigem Stehen im Eisschrank fast alle Saure in Losung gegangen 
war, wurden 20 ccm 5-n. Salzsaure hinzugefugt und die Losung 2-ma1 rnit 
.je 60 ccm k h e r  extrahiert, wonach sie beim Verarbeiten in der gewohnlichen 
Weise nur I g Calcium-Fallung ergab. ' Die lither-Losungen gaben bei frei- 
willigem Eindunsten 3.1 + 0.7 g einer braunlichen und etwas klebrigen 
Krystallmasse, welche nach dem Auflosen in 20 ccm Wasser und noch- 
maliger Extraktion rnit 50 ccm Ather 2.5 g (-)-Chlor-bernsteinsaure 
vom Schmp. 175-176O, Aquiv.-Gew. 75.5 (ber. 76.25) und [o;iD = -51.3~ 
fur 0.6 g in 10 ccm EssigesterZs) lieferte. 

Versuch 17: Wie Versuch 16, aber die Asparaginsaure zu einer Losung von Nitrit 
in Kochsalz-Losung hinzugesetzt. Rohe Chlor-bernsteinsaure 3.6 g und gereinigte 2.4 g 
voni Schmp. 174-175~, kquiv.-Gew. 75.7 und [U]D = -50.6~. 

Versnch 18: Zu einer Losung von 6.7 g Asparaginsaure in 50 ccm I-%. Salzsaure 
wurden unter Kuhlung mit Eis im Laufe einer Stunde 4 g Natriumnitrit zugesetzt; 
nach weiteren I ' i2  Stdn. wurden dann 10 ccm 5-n. Salpetersaure zugefugt, wobei keine 
Reaktion zu bemerken wai. Die 1,osnng wurde hiernach mit 2-ma1 j e  50 ccm Ather 
extrahiert, rnit IOO ccm Wasser verdiinnt, mit Calciumhydroxyd neutralisiert und auf 
dern Wasserbade stark eingedunstet, wobei 2.5 g eines Malates erhalten wurden, welches 
21.19% Ca enthielt und eine Apfe lsaure  voin uo,-[Or]D = -2980 lieferte. Die 
Ather-Losungen ergaben 2.1 g rohe Chlor -berns te insaure ,  welche nach Reinigung 
wie oben den Schmp. 177-1780, das Aquiv.-Gew. 76.1 und [MID = - 5 4 . 1 ~  zeigte. 

Versuch rg: Wie Versuch 18, nur enthielt die Losung auch 10 g Chlornatrirm. 
Erhalten 4.0 g roher Chlor-bernsteinsaure vom Schmp. 176-177O, Aqdv.-Gew. 76.2 
und [%ID = -53.9O. Wie oben gereinigt, zeigte die Saure den Schmp. 178-1790, das 
Aquiv.-Gew. 76.2 und [ a ] ~  = -54.9O. 

11. Die Diazot ie rung  des  (+) -Asparaginsaure-  (--)-athylesters. 
I. Zur  Kenn tn i s  des  Diazo-bernsteinsaure-esters.  

Versuch 20: Zu einer rnit Eis gekiihlten Losung von 19 g oder 0.1 Mol. 
Asparaginsaure-athylester in IOO ccm I-n. Schwefelsaure wurden 
10 g N a t r i u m n i t r i t  und 2 ccm derselben Schwefelsaure hinzugesetzt; in 
dem MaRe, wie sich der Diazo-bernsteinsaure-ester als goldgelbes 01 
ausschied, wurde er in Portionen von je ca. 0.5 gZ9)  in eine stark verdunnte 
Bicarbonat-Losung eingetragen und damit gewaschen, bis sich die Lozung 
rotlich farbte30), wonach er auch rnit Wasser gewaschen und rnit geschmol- 

z 8 )  Der reinen (-)-Chlor-bernsteinsaure kommt unter denselben Bedingungen 
die spezif. Drehung [ a ] ~ )  = -56.z0 zu; vergl. B. 60, 2197 [1g27]. 

29) Da das 01 nur wenig spezifisch schwerer als die Wasser-Losung ist, 1aOt es sich 
kaum vermeiden, daO Spuren dieser Losung dern 01 anhaften. 

30) Die diese Farbung veranlassende Verbindung, welche in Zusammenhaug rnit 
dem E s t e r  d e r  im Versuch 9 envahnten P-Nitro-nitroso-bernsteinsaure stehen 
durfte, isolierten Th. C u r t i u s  und H. L a n g ,  Journ. prakt. Chem. [z] 44, 563 [1891], aus 
der zum Waschen benutzten Soda-Losung als rotes, bei 1010 explodierendes 01. 
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zenem Chlorcalcium getrocknet wurde. In  dieser Weise wurden 10 g eines 
goldgelben 01s erhalten, welches 1 z . z ~ ~ ~  Diazo-Stickstoff enthielt, ent- 
sprechend einem Gehalt von 87.3% Diazo-ester, und das 0.5 U D  = &o.oo0 
zeigte. Von diesem Produkt wurden 5 g rnit 0.1-n. Salpetersaure geschiittelt, 
bis sich kein Gas mehr entwickelte; hierauf wurde das Gemisch bis zur Auf- 
losung des nunmehr farblosen Oles auf dem Wasserbade erwarmt. SchlieBlich 
wurde die I,cjsung rnit 42 ccm 1.06-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 m d t e n ,  urn 
das Gemisch neutral zu halten, und 2.7 g Malat abgeschieden wurden. Dieses 
Malat enthielt ~1 .07% Ca und gab eine b p f  e l saure  vom Schmp. 126--128O, 
bquiv-Gew. 67.4 und UOz-[a]D = +50S). 

Versuch  21: Wie Versuch 20, aber mit I-n. S a l p e t e i s a u r e  statt Schwefelsaure, 
7 g Nitrit und Eintragen des Diazo-bernsteinsaure-esters in eine Losung von 45 g Natriuni- 
nitrat in IOO ccm I-n. Salpetersaure. Nach vorsichtigem Umschiitteln des Gemisches, 
bis die Gas-fintwicklung aufgehort hatte, wurde das nunmehr farblose 01 mit Soda-Losung 
und mit Wasser gewaschen und mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet, wonach 
es 11 g wog, d? = 1.163 und 0.5 aD = +o.ro0 zeigte und 4.74% Dumas-Stickstoff 
enthielt, entsprechend einem Gehalt an Ni t ro-apfe lsaure-es te r  vou 80%. Dieser 
Ester wurde bei gewohulicher Temperatur mit 70 ccm I-n. Natronlauge verseif t ,  
aber aus der entstandenen Losung konnte nur F u m a r s a u r e  isoliert ~ e r d e n ~ ~ ) .  

Versuch  2 2 :  Wie Versuch 20, aber mit I-n. S a l z s a u r e  statt Schwefelsaure. Der 
erhaltene Diazo-bernsteinsaure-ester enthielt 12.05 yo DiazoStickstoff, entspr. 86.3 yo 
Diazo-ester, und 0.52 yo C1, entspr. 3.1 yo Chlor -berns te insaure-es te r ;  er zeigte 
das 0.5 ED = + 0.21~. Von ihm wurden 5 g mit 50 ccrn 1.06-n. Natronlauge geschiittelt, 
wobei eine homogene, gelbe Losung entstand, welche nach vorsichtigem Zusatz von 
Salpetersanre Stickstoff in reichlichen Mengen entwickelte und dann in der gewohnlichen 
Weise 2.2 g Malat rnit 19.78% Ca liefeite. Die aus diesem Malat isolierte k p f e l s a u r e  
zeigte das uo,-[E]D = f - o . 0 0 ~ .  

Versuch  23 : Der wie in Versuch 20 dargestellte Diazo-bernsteinsaure-ester wurde 
in eiue Losung von 25 g Kochsa lz  in IOO ccm 2-n. Salzsaure eingetragen und damit 
durchgeschiittelt, wonach die Wasser-Losung beim Verarbeiten 0.9 g Malat ergab, welches 
20.93% Ca enthielt und eine lipfekaure vom uo,-[R]D = + 13O lieferte. Das un- 
geloste 01 wog nach dem Waschen und Trocknen wie iiblich 7.6 g, enthielt 11.17 % C1, 
entsprechend 65.5 yo Chlor-bernsteinsaure-ester, und zeigte d: = 1.133 und 0.5 aD = 
+O.IOO. 

Versuch  24: Wie Versuch 23, aber der Diazo-ester in eine Losung von 40 g Brom- 
n a t r i u m  in IOO ccm 2-n. Bromwasserstoffsaure eingetragen. In einem Versuch wurden 
dabei 10.5 g Endprodukt vom 0.5 M D  = +o.1go erhalten, wahrend ein anderer Versuch 
9.5 g vom d? = 1.297. 0.5 a3 = &o.ooO und mit 23.26% Br, entspr. 73.6% Brom- 
b e  r n s  t e i n s  a u r  e - es  t e r  , ergab. 

2. Einflul3 des  Wassers toff-Ions.  
Mol. Asparagin-  

s au re -e s t e r  und 1.2130 Mol. Sa lpe te r sau re  in 66.7 ccm Wasser wurden 
unter Kiihlung mit Eis im Laufe einer Stunde z. j g N a t r i u m n i t r i t  gesetzt, 
wonach das Gemisch bei gewohnlicher Temperatur bis zum nachsten Tag 
sich selbst iiberlassen blieb. Etwa 2 g dabei abgeschiedenes 01 wurden ab- 
getrennt und rnit Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt, 
bis sic in 1;asung gingen. Hiernach wurde die Losung rnit der urspriinglichen 

Versuch  25: Zu einer 1,iisung von 6.3 g oder 

sl) 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 Salpetersaure bei schwach 
erhohter Temperatur eingedunstet, bis, aul3er etwas Pumarsaure, auch 
Natriumnitrat auszukrystallisieren begann. Das Gemisch wurde dann mit 
Aceton behandelt, ungelostes Salz abfiltriert und das Filtrat sich selbst 
uberlassen, bis eine etwas F u m a r  sau re  enthaltende, sirupose Masse zuriick- 
geblieben war. Diese wurde rnit wenig Wasser versetzt und nach Abfiltrieren 
der Fumarsaure in ublicher Weise rnit Calciumhydroxyd behandelt, wobei 
2.7 g Malat erhalten wurden. Dieses Malat enthielt 20.19% Ca und lieferte 
eine Apfelsaure vom UO,[OL]~ = +6.7°32). 

Versuch 26: Wie Versuch 25,  aber 1.6/30 Mol. Salpetersaure. Malat 3.0 g rnit 
21.08 % Ca und Apfelsaure vom UO,-[or]rj = + 12.1~. 

Versuch  2 7 :  Wie die vorigen, aber Mol. Salpetersaure. Malat 2.0 g mit 2 1 . 4 0 ~ ~  
Ca und Apfelsaure vom uo,-[Or]D = +52.9O. In einem ParalIelversuch wurde das 
Diazotierungs-Gemisch rnit Calciumhydroxyd bis zur bleibend alkalischen Reaktion 
turbiniert und das Filtrat von dem ungelosten Hydroxyd auf dem Wasserbade ein- 
gedunstet, wobei etwas Natronlauge zugesetzt werden muBte, uin die Reaktion neutral 
zu halten, und 1.8 g Malat mit 21.89 % Ca erhalten wurden. Die daraas isolierte Apfelsaure 
zeigte das UO,-[a]D = 155.0~. 

3. Einf luB des  Ni t r a t - Ions .  
Versuch 28: Analog dem Versuch 21, aber rnit 45 g N a t r i u m n i t r a t  

in der Reaktionslosung und Verbrauch von 12 ccm 5-n. Salpetersaure, um 
die Umsetzung im Gang zu halten. Das dabei ausgeschiedene, fast farblose 
01 wog nach den1 iiblichen Waschen und Trocknen 12 g, enthielt 4.91% N, 
entsprechend 82% Nit ro-apfe lsaure-es te r ,  und zeigte clio = 1.163 und 
0.5 cq, = +o.ggO, [a]* = +2.1~3). Dieser Ester verhielt sich zu Natronlauge 
wie der im Versuch 21 gewonnene, aber bei dem Ausschutteln der urspriing- 
lichen Wasser-Losung mit Ather wurde ein wenig einer dickflussigen Flussig- 
keit erhalten, welche nach der Verseifung rnit Natron usw. 0.2 g Fumar- 
saure und 1.8 g Xlalat ergab. Dieses Malat enthielt 20.747& Ca und lieferte 
eine Apfelsaure voin UO,-[CC]~ = io.000. 

Versuch  29: Analog dem vorigen, aber die Salpetersaure 2-n. und das hTitrit in 
kleinen Portionen im Laufe einer Stunde hinzugesetzt. Erhaltenes 01 7 g mit 5.04 y' N, 
eiitsprechend 86 74 Nitro-Ppfelsaure-ester; d? = 1.165, 0.5 011) = + 2.57', [KID = $- s . I O ~ ~ ) .  

Auch dieses Praparat gab bei der Verseifung nur P u m a r s a u r e  als faBbares Produkt. 

4. Einf luI j  von  Halogen-Ionen .  
Versuch 30: Zu einer Losung von ~ g g  oder o.1Mo1. Asparagin-  

s au re -a thy le s t e r  und 25 g Kochsalz  in IOO ccm 2-12. Salzsaure wurden 
allmahlich und unter Kuhlung rnit Eis 14 g N a t r i u m n i t r i t  gesetzt, wobei 
ein sehr schwach grunlichgelbes 0 1  ausgeschiedeu wurde. Nach dem Waschen 
rnit Bicarbonat-Losung, dann mit Wasser und Trocknen niit geschmolzenem 

32) Nach Verseifung von reinern I (-)-bpfelsaure-athylester rnit I-n.  Natronlauge 
bei gewohnlicher Temperatur und Verarbeitung der Losung in der iiblichen Weise wurde 
ein Malat mit 21.13 % Ca erhalten; die daraus isolierte Apfelsaure zeigte das UO,-[E]D 
- - -'#IOO. 

33) Mit Riicksicht auf den Stickstoff-Gehalt korrigiert, denn auDer dem Ester der 
Nitro-apfelsaure diirfte das Praparat nur Fumarsaure-ester enthalten haben. - Dem 
reinen I (-)-Nitro-apfelsaure-ester kommt ein spezif. Drehungsvermogen von wenigstens 
[ a ] ~  = -310 zu, siehe voranstehende Mitteilung, S. 1888. 
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Chlorcalcium wog das 01  15 g, enthielt 9.87:4, C1, entsprechend 58% Chlor- 
berns te insaure-es te r ,  und zeigte dzo = 1.128 und 0.5 c(D = +6.16O, 
was fur die Chlor-bernsteinsaure-ester einem [uID= f18.8~ entspricht. 
Beim Destillieren ergaben 13.8 g des Oles bei 115-IZOO und 14 mm Druck 
10 g Destillat mit d'' = 1.117 und I O . I ~ " ~ ,  Cl, die 607; Chlor-bernsteinsaure- 
ester entsprechen; da das Destillat das 0.5 M D  = +6.34O zeigte, erhalt 
man fur den Chlor-ester [a][,= +18.g0, wahrend ich fur einen durch Er- 
hitzen von reiner ( -)-Chlor-bernsteinsaure mit absol. Alkohol und Schwefel- 
siiure dargestellten Ester dieser Saure Sdp.,, 118-119O, C1 16.890/, (ber. 
17.00%), d r  = 1.149, 0.5 tcD = -19.14~ und somit [aID = -33.32' ge- 
funden habe. Gin Gemisch von diesem Ester mit dem gleichen Teil Fumar- 
saure-athylester von Sdp.,, 104-105O ergab bei der fraktiolzierten Destil- 
lation bei 12 mm nur eine sehr unvollstandige Trennung der beiden Kom- 
ponenten. 

Von dem destillierten Ester vom Sdp.,, 115-12oO wurden 4 g 6 Wochen 
mit 25 ccm 0.5-n. Salpetersaure stehen gelassen, wonach noch z g des Esters 
ungelost waren, wahrend die Losung beim Extrahieren mit Ather 1.0 g einer 
unreinen Chlor-bernsteinsaure vom Aquiv.-Gew. 77.1 und mit 17.82% C1 
(ber. 23.25%) ergab. Diese Saure zeigte [=ID = +28.7O fur 0.6 g in 10 ccrn 
Essigester, woraus sich f u r  die darin vorbandene Chlor-bernsteinsaure 
[a],) = +37.502*) berechnen la&. 

Versuch31:  Zueinermit EisgekiihltenLijsungvon 19 godero.1 Mol. Asparagin-  
s a u r e - e s t e r  und j o  g B r o m n a t r i u m  in IOO ccm I-n. Bromwasserstoffsaure wurden 
allmahlich 20 ccm einer Bromid-Bromwasserstoff-Losung derselben Zusammensetzung 
zugefugt, wobei etwas Gas entwickelt und ein gelbes 01 abgeschieden wurde. Nach 
dem Waschen und Trocknen wie oben wog das 01 16 g, enthielt 8.95 % Diazo-Stickstoff, 
entspr. 64 yo Diazo-bernsteinsaure-ester, und 7.37 % Br, die 23.3 % Brom-bernstein- 
saure-ester entsprechen; das 01 zeigte d? = 1.177 und 0.5 CXD = + 3.6j0, woraus sich fur 
den Brom-bernsteinsaure-ester [a] D = + ~ 6 . 5 ~  berechneta4). 

Versuch  32: Zu einer Losung von 19 g oder 0.1 Mol. Asparaginsaure-ester und 
40 g Broninatrium in IOO ccm 2-1%. Bromwasserstoffs5urc wurden allmahlich und unter 
Ktihluug mit Eis 14 g Natriumnitrit zugesetzt, wobei unter lebhafter Gas-Entwicklung 
I 7 g eines sehr schwach griinlichgelben Oles abgeschieden wurden. Wie gewohnlich 
gewaschen und getrocknet, enthielt das 01 24.96% Br, was einem Gehalt an Brom- 
bernsteinsaure-athylester von 79 % entspricht, und zeigte d y  = 1.300 und 0. j an = 
+ 15.54O, woraus sich fur den Brom-ester [ a ] ~  = + 3 0 . 3 O ~ ~ )  ergibt. Bei Versuchen, den 
Broni-bernsteinsaure-ester durch fraktionierte Destillation anzureichern, wnrde er all- 
mahlich mehr und mehr racemisiert, weshalb die Bemuhungen, zu einem reineren Produkt 
zu kommen, abgebrochen wurden. 

S tockholm,  Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Juli 1928. 

34) Fur ihren aus dem bromwasserstoffsauren Salz des ( +)-Asparaginslure-atyl- 
esters mit Brom und 'Stickstoffoxyd gewonnenen B rom - b e r n s  t einsa ure-  a t h y l -  
e s t e r  fanden E. Fischer  und K. R a s k e  (a. a. 0.) [ a ] ~  = + 17.3O, wahrend P. W a l d e n ,  
B. 40, 1054 [1g07], aus dem Athylester der I (-)-Apfelsaure und Phosphorpentabromid 
einen Ester vom [KID = +40.96O erhielt. 
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