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1.3-Diamino-propan. 
I) Orange Prismen mit 1 Mol Krystallwasser, die bei 230° sintern und 

bei 235O aufschaumen. In Wasser wenig, in Aceton und dthanol leicht loslich. 
C8HloNs, 2HAuU4+H,0 (772.2). Ber. C 4.66, H 1.83, N 3.63, Au 51.08, H,O 2.33. 

Gef. ,, 4.80, ,, 1.86, ,, 3.60, ,, 50.75, ,, 2.79. 
111) Salz I wird mit der 10-fachen Menge Wasser 5 Min. auf dem Wasser- 

bade erhitzt. Beim Abkiihlen gelbes Krystallpulver. Beginnt gegen 18P 
zu sintern und gegen 205O sich zu zersetzen. In Wasser schwer, in Aceton 
leicht, in Bthanol 1oslich. 

CsHl,N,, ZAuU, (681.3). Ber. C 5.29, H 1.48, N 4.11, Au 57.89. 
Gef. ,, 5.21, ,, 1.60, ,, 4.00, ,, 58.03. 

IV) Derivat I11 wird in der 30-fachen Menge Wasser 5 Min. auf dem 
Wasserbade erhitzt. Es scheidet sich hierbei leicht freies Gold ab. Nach 
Filtrieren gedrungene, gelbe Prismen, die bei 165O sintern, bei 1700 auf- 
schaumen. In Wasser sehr schwer, in Athanol schwer, in Aceton loslich. 

C,H,N,.Au,CI, (644.8). Ber. C 5.59, H 1.41, Au 61.17. 
Gef. ,, 5.51, ,, 1.48, ,, 62.27. 

1.4-Diamino-2-methyl-butan. 
I) Beschriebenll). In Wasser schwer, in Aceton und Athanol leicht 

1oslich. 
111) und IV) liel3en sich nicht einheitlich darstellen. 

V) Dargestellt wie beim 1 .4-Diamino-butan. Weil3gelbe Blattchen. Bei 
1450 Sintern, bei 165O Zersetzung. In Wasser sehr schwer, in Athanol schwer, 
in Aceton und Dioxan loslich. 

C,H,,N,.Au,Cl, (636.4). Ber. C 9.43, H 1.90, N 4.40, Au 61.98. 
Gef. ,, 9.48, ,, 2.01, ,, 4.39, ,, 61.48. 

Der Rockefeller Foundation danken wir fur Mittel zur Durch- 
fiihrung dieser Arbeit. 

325. Erwin  Ott : Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung 
(I1 ; Mitteil .) . 

[Aus d. Laborat. fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule in Stuttgart.] 
(Eingegangen am 19. Juli 1935.) 

In der ersten Mitteilungl) wurde gezeigt, daI3 beim Ersa tz  der Amino- 
gruppe durch die Hydroxylgruppe mit Hilfe von salpetriger 
Saure die Reaktionsgeschwindigkeit beim Ablauf der Reaktion in 
wal3riger Losung, also in der bisher ublich gewesenen Ausfiihrungsform, 
sehr vie1 kleiner i s t  als in  wasser-freiem Losungsmittel, wie 
Eisessig. Diese Beobachtung steht mit der Anwendung des Massenwirkungs- 
Gesetzes voUig im Einklang, weil Wasser eines der Reaktionsprodukte bei 
der Diazotierung ist. Bei der Anwendung dieser Beobachtung auf das Problem 
der Waldenschen Umkehrung ergab sich, dal3 in waI3riger Losung, also 
bei kleiner Reaktionsgeschwindigkeit, aus  (+) -Phenyl-athylamin 

11) Oldach, B. 20, 1654 [1887]. 
l) A. 488, 186 [1931], 491, 287 [1931]. 
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I-) -P he n y 1- a t  h y 1 a1 k o hol entsteht, wahrend in Eisess ig-losung, also 
bei groJ3er Reaktionsgeschwindigkeit, aus  (+) - Phenyl-athylamin 
(+)-Phenyl-athylalkohol gebildet wird. Inzwischen ist durch die wich- 
tigen Arbeiten von K. Freudenberg2) die sterische Zusammengehorigkeit 
von (-) -P he n y 1 - a t  h y 1 am i n und (-) -P h e n y 1 - a t h y  1 a 1 ko h o 1 nach- 
gewiesen worden. Daraus folgt also, daB beim Phenyl-athylamin der Ersatz 
der Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe bei k leiner Reaktionsgeschwin- 
digkeit Waldensche Umkehrung zur Folge hat, wahrend der Austausch 
sich bei g r 013 er Reaktionsgeschwindigkeit o hn e W alde n s c he U m ke hr ung 
vollzieht. Da hierbei stets die Racemisation des groJ3ten Teils der optisch 
aktiven Verbindungen die Hauptreaktion darstellt, ist sowohl die zur volligen 
Vermeidung der Umkehrung erforderliche GroJ3e der Reaktionsgeschwindig- 
keit praktisch hier vollig unerreichbar, wie umgekehrt eine praktisch nicht 
zu verwirklichende Verkleinerung der Reaktionsgeschwindigkeit erforderlich 
sein wiirde, um die vollige Umkehrung beim Austausch zu erreichen. 

In dieser Mitteilung wird gezeigt, dal3 auch bei der Diazotierung 
der Amino-sauren die GroJ3e der Drehung der optisch aktiven Reaktions- 
produkte sehr verschieden wird, je nachdem man in waJ3riger Losung, also 
mit kleiner Reaktionsgeschwindigkeit, oder unter AusschluI3 von Wasser , 
also rnit grol3er Reaktionsgeschwindigkeit, diazotiert. Es wurde das sehr 
eingehend am Beispiel des Asparagins gepriift, das bereits von Walden 
in wziS3riger Losung untersucht worden ist3). Wie schon dieser fand, ent- 
steht unter diesen Versuchs-Bedingungen, also bei kleiner Reaktionsge- 
schwindigkeit, ohne Racemisierung (nach meinen Beobachtungen unter nur 
geringer Racemisation) aus dem natiirlich vorkommenden 1 (+) -Asp ar  agin 
die natiirlich vorkommende Z(-) -Apfelsaure. Da die sterische Zusammen- 
gehorigkeit dieser beiden Naturprodukte durch die Untersuchung von 
K. Freudenberg und A. Noe4) auch in diesem Fall sichergestellt worden 
ist, folgt daraus, daJ3 beim Austausch der Aminogruppe durch die Hydroxyl- 
gruppe bei der Asparaginsaure keine W aldensche Umkehrung stattfindet, 
wenn die Reaktion mit kleiner Reaktionsgeschwindigkeit vollzogen wird. 

Der Vergleich des optisch aktiven Phenyl-athylamins rnit der Z-Asparagin- 
saure bei der Diazotierung ist also fur das Problem der Waldenschen Um- 
kehrung sehr lehrreich. Er zeigt, d& sich die GroSe der Reaktionsgeschwindig- 
keit beim Austausch in den beiden Fallen in sterischer Hinsicht im um- 
gekehrten Sinn auswirkt. 

In Erganzung und Erweiterung der erwahnten Angaben von P. Walden 
wird im experimentellen Teil gezeigt, daJ3 mit zunehmender Reaktions- 
geschwindigkeit bei der Diazotierung von Asparagin, also in wasser-freiem 
Medium (Eisessig), die Racemisation der entstehenden Apfelsaure sehr stark 
zunimmt, und daJ3 bei der Diazotierung von Asparaginsaure-ester in alkohol. 
Wsung Umkehrung der Drehungsrichtung, also noch weitergehende W alden - 
sche Umkehrung, eintritt, doch war auch hierbei die vollige Umkehrung 
nicht erreichbar. 

Aus dem in energetischer Hinsicht sehr vie1 durchsichtigeren Beobach- 
tungsmaterial iiber die Additionsvorgange an die doppelte und vor allem 
an die dreifache Bindung wissen wir, daJ3 entsprechend der Reaktionsstufen- 

n, K. Freudenberg, Stereochemie, S. 696 (Leipzig 1932). 
a) P. Walden, B. 28, 2771 [1895]. 
4, K. Freudenberg u. A. Noe,  B. 68, 2399 [1925]. 
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Regel die Abhangigkeit des Reaktionsverlaufs in sterischer Hinsicht von der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit dem verschiedenen Gehalt der Reaktions- 
produkte an freier Energie in engem Zusammenhang steht. Da zwischen 
optischen Antipoden im Hinblick auf freie Energie kein Unterschied be- 
stehen sollte, so bleiben hier als Schlussel fiir die Erklarung der optischen 
Umkehrungs-Erscheinungen auf energetischer Grundlage nur die Race m - 
verbindungen ubrig, deren Gehalt an freier Energie in den bisher unter- 
suchten Fallen von ‘dem der optischen Antipoden verschieden ist. Die Racem- 
verbindungen erscheinen als das entscheidende Zwischenprodukt beim Uber- 
gang ekes Antipoden in den anderen, und es ist sicherlich kein Zufall, 
dao bei den Reaktionen, die wie die hier beschriebenen unter teilweiser opti- 
scher Umkehr verlaufen, gerade die Racemisation als Hauptreaktion hervor- 
tritt, die bei den bisher gepriiften Beispielen bei einer genau definierbaren 
Grooenordnung der Reaktionsgeschwindigkeit des Austauschs zum alleinigen 
Reaktionsverlauf wird. 

Im vorliegenden Fall 1aSt sich denmach eine befriedigende Erklarung 
aller Beobachtungen auf energetischer Grundlage folgendermden geben : 
Die Racemverbindung der Apfelsaure besitzt einen hoheren Gehalt an freier 
Energie als die aktiven Formen. Infolgedessen verlauft die Substitution 
der Aminogruppe der Asparaginsaure bei genugend kleiner Reaktionsge- 
schwindigkeit nur unter Bildung der entsprechenden aktiven Apfelsaure, d. h. 
ohne W a ldensche Umkehrung. Mit steigender Reaktionsgeschwindigkeit 
tritt die Bildung der energie-reicheren Racemverbindung in den Vordergrund, 
die Racemisierung wird bei einer genau erkennbaren GroSenordnung der 
Reaktionsgeschwindigkeit zur alleinigen Reaktion. Die bei noch weiterer 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit eintretende optische Umkehrung 
uber die 50% der Racemisierung hinaus ist auf ahnliche Weise zu erklaren 
wie die Entstehung der Athan-Verbindungen aus den Acetylen-Verbindungen 
bei der Hydrierung mit sehr groSer Reaktionsgeschwindigkeit, wobei im 
Grenzfall nach dem Prinzip von I,e Chat elier die Athylen-Verbindungen 
schliel3lich gar nicht mehr als Reaktionsprodukte auftreten6). 

Demnach verlauft der Umtausch zweier Substituenten unter Platzwechsel 
hier unter Energie-Verbrauch im Vergleich mit dem Umtausch ohne Platz- 
wechsel. 

Beim Phenyl-athylanun durfte dementsprechend die Racemform des 
cntstehenden Carbinols einen geringeren Gehalt an freier Energie besitzen 
als die aktiven Formen und der Umtausch zweier Substituenten unter Platz- 
wechel daher in diesem Fall im Vergleich mit dem Austausch ohne Platz- 
wechsel unter Freiwerden von Energie vor sich gehen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
(Unter experimenteller Mitarbeit von R. Demme und V. Barth)6). 
Das zu den Versuchen venvendete kaufliche 1-Asparagin wurde durch 

Bestimmung seiner optischen Konstanten gepruft, die mit den Angaben der 
1,iteratur ubereinstimmten. Die bei den niazotierungsversuchen entstehende 

5, B. 61, 2119 [1928], 67, 1670 [1934!. 
6) Diplom-Arbeiten, Stuttgart 1931. 
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Apfelsaure wurde zur Feststellung ihrer Drehung stets durch Veresterung 
mit 1 % Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol in ihren Athylester uber- 
fuhrt, der durch Vakuum-Destillation gereinigt wurde. Die Drehung der 
hochstdrehenden Fraktion wird als die Drehung des Reaktionsproduktes 
angenommen. Die Wiederholung der schon von Walden beschriebenen 
Diazotierung durch Einleiten von Stickoxyden in die Losung von Asparagin 
in verd. Salpetersaure bei 500 ergab, wie schon erwahnt, auch bei ofterer 
Wiederholung im Gegensatz zu den Angaben von P. Walden stets eine kleine, 
aber weit aufierhalb etwaiger Versuchsfehler liegende Racemisierung, indem 
die reinste Fraktion des erhaltenen Apfelsaure-diathylesters bei einem Ver- 
such die spez. Drehung [a]: = -9.570, in einem anderen Versuch -9.50° 
besal3, wahrend ein zum Vergleich aus reiner Apfelsaure (Merck) hergestellter 
Diathylester, entsprechend den Angaben der Literatur (- 10.18O), die spez. 
Drehung -1O.OO zeigte. Die Reinheit der bei den Versuchen, auch den weiter 
unten beschriebenen, erhaltenen Rein-fraktionen des Apfelsaure-diathylesters 
wurde durch Bestimmung der Brechungsexponenten ko trolliert. 

Diazotierung in wasser-freiem Medium. 
I) 6.6 g Asparagin werden in 400 ccm Eisessig suspendiert und bei 

95O durch Einleiten von Stickoxyden diazotiert, wobei das feine Pulver 
allmahlich in Losung geht. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde bei jedem 
Versuch durch Auffangen des entwickelten Stickstoffs in einem MeRzylinder 
beobachtet. Die Reaktion ist in sehr viel kurzerer Zeit beendet als bei den 
Parallelversuchen in wafiriger Losung bei 50°, woran nicht nur die hohere 
Reaktions-Temperatur schuld ist. Nach 45-60 Min. war die Hauptreaktion 
stets beendet, es kam dam nur noch sehr wenig Stickstoff. Nach volligem 
Aufhoren der Gasentwicklung wurde der Eisessig im Vakuum vollig ab- 
gedampft und der Ruckstand verestert. Die bei zwei Versuchen beobachteten 
spez. Drehungen der erhaltenen hochstdrehenden Fraktionen betrugen 
[a]: = -6.88O und -5.14O. 

11) 8 g Asparaginsaure-diathylester ([a];:, gelh = -7.25O) werden 
in 100 ccm absol. Alkohol gelost und bei 45-500 mit Stickoxyden behandelt. 
Nach 2 Stdn. war die Stickstoff-Entwicklung vollig beendet. Nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols wird der Apfelsaure-ester durch Vakuum-Destination 
gereinigt. Er besafi die Drehung [alEg, gelb = + 2.07O. 




