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325. Terje Enkvist:  Quecksilberverbindungen als Katalysatoren bei 
der Synthese von Asparaginsaure aus Fumarsaure und Ammoniak. 

[ A m  d. Cliern. Laborat. d. Universitat Helsinki - Helsingfors, Finnland.] 
(Eingegangen am 23. September 1939.) 

Die katalytische Einwirkung einfacher anorganischer Stoffe auf die von 
Engel  l) festgestellte Bildung von Asparaginsaure durch Anlagerung von 
Ammoniak an E'umars Bur e wurde in der vorliegenden Arbeit als Vor- 
studiurn zu einer Untersuchung uber organische Katalysatoren mit Aspartase- 
Wirkurig2) untersucht. Zuerst wurde eine Reihe von Stoffen, vor allem Metall- 
salze, auf katalytische Fahigkeit gepriift. Hierbei wurde entweder die Zu- 
nahme des Amino-Stickstoffs durch Bestimmung nach dem v a n  Slykeschen 
Nitritverfahren nach vorhergehender Entfernung des Ammonium-Stickstoffs 
durch Eindampfen mit Calciunihydroxyd oder die Abnahme des Permanganat- 
Verbrauchs in schwefelsaurer Losung bei etwa 550 verfolgt. Asparaginsaure 
verbraucht namlich zum Unterschied von Fumarsaure unter diesen Bedin- 
gungen nur sehr langsam Permanganat. 

Keine oder hoehstens sehr schwache katalytische Wirkung zeigten fol- 
gende Stoffe: C1, Br, J, f'eSO,, PbO, ferner zusammen mit Seignettesalz: 
KCr(SO,), und FeC1, (Aminostickstoff-Verfahren), ohne Seignettesalz CoSO,, 
Ni(NO,),, [Co(NH3),C0,],S04, CuSO,, CdCl,, PdCl,, H,PtCl,, Pb(N03),, MnCl,, 
KHCO, (Permanganat-Verfahren) . Dagegen ergaben Mercuri-oxyd, -chlorid 
und -sulfat wesentliche Reaktionsbeschleunigung (Permanganat-Verfahren; 
fur Mercurichlorid wurde auch das Aminostickstoff-Verfahren mit positivem 
Ergebnis angewendet) . 

Die Aktivierung einer Anlagerung von Ammoniak durch Quecksi lber-  
verb indungen war meines Wissens bisher nicht bekannt. 

Eine schwachere, aber doch deutliche katalytische Wirkung ergab 
Si lbern i t  r a t. Zusatze folgender organischer Substanzen verbesserten die 
Wirkung von Mercurichlorid nicht : Piperidin, Diathylamin, Pyridin und 
Cyanacetamid (Permanganat-Verfahren). Ersatz der Ammoniak-L6sung 
durch Ammoniumcarbonat-Losung fiihrte zu schlechten Ausbeuten an Amino- 
stickstoff. 

Bei den Haup tve r suchen  wurde die Asparaginsaure als Kupfersalz 
isoliert. Die besondere Wirkung der Quecksilberverbindungen und des Silber- 
nitrats wurde dabei bestatigt, und zwar wirkten Mercurichlorid, -oxyd und 
-sulfat pro Aquivalent etwa gleich stark. 1 Mol. Mercurichlorid vermag eine 
Zunahme der Asparaginsauremenge um etwa 3 Mol. zu hewirken: die Reaktion 
ist also eine katalytische. Die Wirkung ist der Katalysatormenge etwa pro- 
portional. Die Fumarsaure ist, wenn maiWige Mengen des Katalysators ver- 
wendet werden, bei looo in 9 Stdn. groatenteils, in 33 Stdn. praktisch voll- 
standig aus der L6sung verschwunden. 

Mercurosalze beschleunigen, nach dem Verhalten des Nitrats zu beurteilen, 
nur dadurch, da13 sie in Mercurisalze ubergefiihrt werden. 2 Mol. Mercuro- 
salz wirken namlich etwa gleich stark wie 1 Mol. Mercurisalz, was offenbar 
durch Disproportionierung von 2 Mol. Mercurosalz in je 1 Mol. Mercuriver- 
bindung und metallisches Quecksilber bedingt ist (vergl. Gledi tsch und 
Egidius3)). Natriumhydroxyd zeigt sowohl in Gegenwart als auch in Abwesen- 

l) Compt. rend. Acad. Sciences 104, 1805 [1887]. 
z, Finska Kemistsamfund. Medd. 46, 165 [1937]. 

Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 426, 265 [1936]; 228, 249 j19361. 
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heit von Mercurisalz einen he m m e n d en E i n f lu  13 auf die Asparaginsaure- 
bildung. Dies ist iiberraschend, da in einigen Patent~cbriften~) bei analogeri 
Reaktionen, z. B. der Adagerung von Butylamin an Crotonsaure oder Malein- 
sameanhydrid oder von Amrnoniak an &atire, die Verwendung von Natron- 
lauge oder anderen Alkalien als Keaktionsbeschleuniger einpfohlen wird. 
Auch Cuprochlorid zeigte einen hemmenden Einf ld .  

Mercurichlorid wurde auch auf katalytische Wirkung bei der Anlagerung 
von Animoniak an 31 a 1 e i n s a u r e gepriift ; diese Saure lagert Ainmoniak 
ohne Katalysator schneller an als Fumarsaure. Das Ergebnis war negativ : 
Mercurichlorid ivirkte hier auf die Reaktionsgeschwindigkeit nicht nach- 
weisbar ein. Ein ebenfalls negatives Ergebnis lieferten bei orientierenden 
Versuchen mit Maleinsaure und Prufung nach den1 Aminostickstoff-Verfahren 
Manganchlorid in Gegenwart sowie Jod in Abwesenheit von Ascorbinsaure. 

Bei der Anlagerung von -4mmoniak an Fulnarsiiiure in Gegenwart ron Mercurirer- 
bindungen tritt als Nebenerscheinung eine Reduktion des Mercuri-Ions durch die organi- 
sche Substanz cin, aber nach cler Menge des abgeschiedenen Quecksilbers (Mercurowr- 
bindungen sind unter den Versuclishedingungen i~nhestandig~)) zu urteilen nur in ganz 
geringein AusmaU. 

Die Keaktionslosung enthalt nur wenig .kpf elsailre. Eine wesentliche Verschlech- 
terung der Ausbeute an Ssparaginsaure wegen Entstehung groWer il2engen von bpfel- 
saure. wie sie E n g e l  l) fur die Keaktion in Abwesenheit von Katalysator angenornnlcn 
hat, tritt also in Gegenwart von nIercuriverbinduilgen nicht ein. 

Mechanismus der  Ka ta lyse :  Mercuriverbindungen beschleunigen die 
Anlagerung van Animoniak spezifisch an Fumarsau re ,  aber nicht an Ma- 
leinsaiure. Von friiher ist bekannt, daB Mercuriverbindungen mit Malein- 
saure, aher nicht mit Funiarsaure isolierbare aiilagerungsverbindungen 
bilden5). Diese Urnstande deuten an, daB die Katalyse nicht in einer Akt i -  
v ie rung  des Ammoniaks, sondern der Furnarsaure  besteht, und zwar so, 
daB diese mit der Mercuriverbindung einen unbestandigen Komplex bildet. 
1)urch Bildung eines reaktio~ismifah~gen, allzu bestandigen. isolierbaren 
Zmischenproduktes, \vie ihn das Addttkt von Maleinsaure und Mercurio- 
verbindung darstellt, wird die Katalyse gehemnit. Die katalytische Wirkung 
des Silber-Ions, das wie das Mercuri-Ion niit Ammoniak leicht komplexes 
Kation bildet , weist wohl darauf hin, daG das Bindungsvermogen des Metall- 
Ions fiir Animoniak i'iir die Katalyse bedeutsam ist. Man kann vielleicht 
annehmen, daB Fumarat-Ton, Metall-Ion und Ammoniali zti einem unbe- 
standigen Komplex zusammentreten, der dann in Aspartat-Ion und ammoniak- 
freies oder arnnioniakarmes Metall-Ion zerfallt. 

Bei den Versuchen mit Mercuriverbindungen wurde die Alsparaginsaurc 
iiher das Rupfersalz leicht in guter Auslieute in krystallisierter, analysen- 
reiner E'orm erhalten. Hier scheint darurii ein brauchbares \Terfahren fiir 
die  P) a rs t e l lun  g de  r d,Z - A s p a r  a gin s a ur e vorzuliegen. 

Eeschreibung der Versuche. 
(Unter teilweiser Mitarbeit von Frl. stitd. 1,aura Laasonen.) 

I'cr ni a n g  a n  n t- Ver f n ii r e  n : Die Aus f i~ l i run~  und die wichtigsten Brgebrrisse 
s i r id  schon teils obcn. teils ;in anderer Stelle ? lwschriehen \\-orden. 

-1) 1. (:. F a r ? ) e n i n d u s t r i e  A - G . ,  Franz I'nt 793.34 (C. 1436 li, 1618); €'ram,. 

3 )  Rii luian,  R .  45,  2.570 :lXOZ!; 43, 571 1010;. 
1'2.t. 48570 (C. I"9:Pb 11, 3087). 
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Ar r i inos t i cks to f f -Ver fah ren :  Ansatzc ron entm-eder je 3.00 ccin eher  frisch 
dargestellten Liisung von Furn a r  s Bur e bzw. a le ins  Bur e in koiit. wiiiWr. Aiiimoni a k  
(10 g Saure pro 100 cc1ii Liisung) oder von 0.300 g Siiure in 3.00 eel11 mit 1.0 g X i ~ l l i ~ . ~ -  
n i u m c a r h on a t  versetzteni \Vasser wurden gewBhtilich mit 1 .iO m g  des zu priiferiden 
Kijrpers versetzt und in zugeschniolzenen Riihrchen gewiihnlich 9 Stdn. bei looo, in 
einigen Piillen 5.5 Tage bei etwa 3 3 0 ,  gleichzcitig init Ansiitzen ohne besonderen Znsatz 
erwarmt. Nach Clem Erlidten wurde der Inhalt des Rohres init m'asser \-erdiinut und 
dann irn wesentlichen \vie folgt rerfahren : Es wurde ein kleiner cberschul3 von Calciuni- 
hydroxyd hinzugefiigt, fast zur Trockne eingedainpft und clann, falls Mercuri-Ion zu- 
gegen war, dieses (lurch dnsiiuern mit Salzsiiure, I;inleiten \-on Schwefelwasse 
Filtrieren und Wascllen init Wasser entfernt. Danri wurde wieder ein kleiner 
scliulj von Calciuriihydroxyd liinzugefiigt, zur Trockile abgedainpft, init '2 - ~ - 3  cctn Wasser 
versetzt und abernials eingedalnpft, dam1 mit verd. Salzsaure angesinert und wiederurn 
zur Trockne abgedanipft : das Eindampfen wurde jeweils auf clern IVasserbad vorge- 
iiommen. Der Kiickstaiid Tnurde in 20-proz. Essigsiiure geliist, wenn notig filtriert, und 
das Filtrat auf 25 ccin riiit Wasser aufgefiillt. Der Gehalt der Liisnng an Aminostick- 
stoff wurde dann im Schiittelapparat ron r a n  Slyl ie  hestirnmt. 

Die Ergebnisse mit Nercurichlorid sind in der Tafel 1 angegehen. 

Saure, 
stets 0.300 g 

Fumarskure . . . . . . . . .  
J31ninrsaure . . . . . . . . .  
Ihnarsanre . . . . . . . . .  
Fumarsaure . . . . . . . . .  
hlaleillsiiure . . . . . . . . .  
Xalcinsiure . . . . . . . . .  

3.0 ccm Liisung 
von 

I \  1 cm- 
peratur 

1000 
1 0 0 0  
1000 
1 0 0 0  

etwa 33O 
etwa 330 

Dauer des 
Urw arm 

9 Stdll 
9 Stdn 
9 Stan 
9 Stdn 

5 5  Tage 
55 Tage 

Zusiitze 

NgCI, 1.50 t n g  

HgC1, 150 ing 

HgCI, 50 iiig 
11. Acetondicar- 
hotlsiiul-e l00ni 

~~ 

Amino- 
N, iiig 

8 0 
21 5 

' 7  
4 5 
1 b 
1 7  

- 

Versuche un te r  Abscheidung d r r  Asparaginsaiure als Kupfersalz .  
Ansatze von je 3.0 ccni ammoniaknlischer Fumarsau re -  bzw. Malein- 

s a u r  e-Liisung der oben angegebenen Konzentration wurden in zugeschmol- 
zeneti Rohrchen eine bestiinmte Zeit auf looo erwarnit. Bei den Tersuchen 
unter Zusatz von Natriumhq-droxyd wurde, mi Ausfallung von fumarsaureni 
Natrium zu vermciden, vor den1 Erwarnien mit bestimniten Mengen Wasser 
verdiinnt. Nach den1 Erkalten und Offnen des Rohres wurde unter Ausspiilen 
mit reichlich Wasser in eine Ahdampfschale iibergefiihrt und zur Entfernung 
des Ammoniaks eingedanipft, dann wieder niit Wasser verdiinnt und das 
Mercuri-Ion durch Einleitung von Schwefelwasserstoff und Filtrieren ent- 
fernt. Das Piltrat wurde bis auf etm-a 1 ccm eingedanipft und dann die Haupt- 
menge der unverandert gebliebenen Funiarsaure durch Zusatz eines kleinen 
Uberschusses von verd. Salpetersaure (frei von salpetriger Sa.ure und Stick- 
oxyden), meistens 1.8 ccni von der Konzentration 250 g HNO,/Z., ausgefdlt, 
nach einigein Stehenlassen auf eineiii Riichner -Trichter von 18 mm Durch- 
niesser abgenutscht, init 0.5 ccni Wasser gewaschen, auf dein Wasserbad ge- 
trocknet und gewogen. Tlas salpetersaurc Filtrat wurde mit Ammoniak-I,iisung 
gegen Phenolphthalein alkalisch geniacht , dann durch Eindampfen auf den1 
Wasserbad atif etwa 4 ccni gebracht, mit 1 ccni 20-proz. Essigsaure angesauert 
und init 5 ccni 5-proz. Kupferacetat-1,Osung sowie mit 0.25 gfestem Kupferacetat 
versetzt. Es wurde weiter bis zur vollstandigen Auflosung des Kupferacetats 
auf den1 Wasserbad digeriert und dann die Losung etwa 40 Stdn. bei Raum- 
temperatur stehen gelassen. Danach wurde das Kupfersalz ganz in derselben 
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Weise wie die Fumarsaure abgenutscht, gewaschen, getrocknet und gem-ogen. 
Durch besondere Versuche wmde festgestellt, da13 laingeres Steheniassen oder 
Alxcheidung des asparaginsauren Kupfers dmch Eindaiiipfen mit iiber- 
sc.hiissigem Kupfercarbonat nach Braz ier  6) die Ausbeute an Asparagin- 
saure bei den Versuchen niit Fumarsaure nicht wesentlich verlotssert . %alein- 
saure scheint dagegen die Abscheidung des asparagiiisauren Kupfers zu r e r -  
zogern, indem bei langerem Stehenlassen im Filtrat ein recht betraclitlicher 
weiterer Niederschlag entsteht. Bei den XTersuchen mit 3Ialeinsaiire wtirde 
da.rum nach etwa 1 -nionatigem Stehenlassen wiederum filtriert urid das 
Kupfersalz wie friiher ziir Wagung gebracht . 

Die wichtigsten Srgebnisse sind in der Takl 2 angefiihrt. 

9nf angs 
zugesetzte 

Saure, 
stets 300 in: 

~~~~ 

Fumarsiiure. 
F u  marsaure. 
Fumarsaure. 
Fumarsaure. 
Fumarsaurc. 
Fumarsaure. 
Fumarsaure. 
Fumarsaiure. 
F u  marssure. 
Fumarsaure. 
Fumar saur e , 

Fumarsiure. 

Fumarsiiure. 
llaleinsaure, 
Maleinsiiure. 
Maleins aure . 
lhleinsiiure. 

*) Aus 

Tnfel  2.  
Ansatze von i e  3.00 ccni konz. wiiiWr. ~miiioiiiakiosung. 

Zusatze 

~ 

_ _  
CuCl 0 000736 Mol. 
HgCI, 0 0000258 Mol. 
HgCl, 0 000368 1101. 
IlgCI, 0 00258 1101. 
HgCI, 0 000368 Ivlol. 
HgO 0 0003681101.** 
IIgS0,O 000368 1101. 
HgX0,O 000736 nIol. 
H,O 2 50 ccm 
H,O '2 00 ccm uncl 

15 4 n N n O H  
0 50 cc1n 

EIgO 0 000368 3101, 
H,O 2 00 ccni, und 
1 5 4  n NaOII 
0 5 0  ccni 

Agh-0, 0 000736 YIlol. 

HgO 0 0003h8 3101 
- 

ngc1, 0 000368 nroi. 

Zuriick- 
gewonnene 
knarsaure,  

mg *) 

1.56 
182 
13.5 

0 
0 

.54**\ 
3s 

235 

2 9 , 2 b  

39** Q) 

101 

1 0 '  
h> 

Asparaginsaurca KuDfri- 

d .  Th. 
her. fiir 

: ,H s() ,NCu. 
2 13,o 

22.1 
3.2 

30.5 
62.14 
hP.f> 
07.1 
61.4 

57.0: 52.5 
61.5 
1 7 . 1  

7.0 

-. 3 s  

+3.8 
41.1 

h6.4 
64.2 

L Ergebnissen des S 1931 angegcbeuen \-el auchs zur Reindarstellung dcr 
Asparaginsaure kann man errechtien, daB hci den Vcrsucl-ien der Tafel 2 etwa 10 nig 
Fumarsaure in der Losung geblieben Find. 

**) Werte berechnet aus dem unten nalier beschriehenen \'much niit 2.7-ma1 
grBDeren Ivlengcn. ***) Daneben 85 nig Quecksilber. 

1) Hcllblau, enthiclt wahrscheinlich Verunreinigangen. 
I t )  Dunkelgrun, enthielt wahrscheinlich Verunreinigungcn. 
t t t )  Dcr zweite Wert gibt die Menge des nach etwa 1-nionatigem Stehen aus- 

+) In  diesem Fall wurde das spatcr ausgrfnllene asparaginsaure Kupfer nicht bestimmt. 

6, Biochem. Journ. 22, 1190 K1930j. 

gefallenen asparaginsauren Kupfers an. 
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SBiirtliche Rohre enthielten vor den1 Versuch klare Losungen a u k r  bei dem Versuch 
init Quecksilberosyd in Gegenwart T-on Natronlauge, wo ein kraftiger Niederschlag vor- 
handen war. 

Der Versuch niit Pumarsaure und Mercurichlorid wahrend 33 Stdn. 
bz\v. derjenige mit Maleinsaure ohne Katalysator wahrend 9 Stdn. zeigen 
die praktisch, unter Beriicksichtigung des Katalysatorverbrauchs, giiri- 
stigsten bei der vorliegenden Arbeit gefundenen Bedingungen fur die Dar  - 
s te l lung  der  d , l -Asparaginsaure.  Man sieht, daB nach geniigend 
lange dauernder Erwarmung cine besondere Abtrennung von unverbrauchter 
Fumarsaiire nicht notig ist. 

Rein d a r s t e 11 ung de r Asp a r a g i n s a u r e u n d I? n t e r s 11 c h u ng 
der  Nebenprodukte .  

10 g Fumarsau re  (Kahlbaum f .  wissenschaftliche Zwecke) wiirden 
unter Kuhlung mit Wasser in waiBr. Arnmoniak (d 0.90) gelost und da- 
nach mit demselben L6sungsinittel auf 100 ccm aufgefullt. 3 Ansatze von 
je 25 ccin dieser Losung wurden in 3 SchieBrohren mit je 0.665 g gelbeni 
Quecksi lberoxyd versetzt. Die Rohre wurden zugeschmolzen, das Queck- 
silberoxyd durch Umschiitteln in Liisung gebracht und die Rohre sodann 
5 )  Stdn. bei looo envarmt (Vorwarmungsperiode etwa 12 Min.). Der Inhalt 
der Rohre war danach schwach gelblich und klar, mit einem geringen, hell- 
grauen, aus Quecksilberkiigelchen bestehenden Niederschlag. Die drei An- 
satze wurden vereinigt und unter Ausspiilen der Rohre mit etwa 400 ccni 
Wasser durch ein tariertes Filter gegossen. Gewicht des auf dem Wasserbad 
getrockneten Niederschlags : 0.27 g Hg. Das Filtrat wurde im wesentlichen 
nach dem auf Seite 1929 angegebenen Verfahren aufgearbeitet, wobei 25-ma1 
grooere Mengen an Reagenzien venvendet wurden. Nach dem Abfiltireren 
der Hauptmenge der Fumarsaure wurde zur Ausfallung des noch in Losung 
gebliebenen Anteils dieser Saur.') zum salpetersauren Filtrat salpeter- 
saure 10-proz. Mercuronitratlosung (enth. 5% HNO,) in geringem Uber- 
schul3 hinzugefugt. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde das Mercuro - 
f u m a r a t  abfiltriert, mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad 
getrocknet. Gewicht : 1.031 g, das bei Annahme der Zusanimensetzung 
C,H,O,Hg, + 2 H20 0.217 g Fumarsaure entspricht. Das uberschiissigc 
Mercuro-Ion wurde durch Zusatz von einigen Tropfen 10-proz. Amnionium- 
chlorid und Filtrieren als Mercurochlorid entfernt. 

Gewicht der mit Salpetersaure abgeschiedenen Fumarsau re  (Schnip. 
im geschl. Kohr 273-274O, korr.) : 1.36 g, des asparaginsauren  Kupfers :  
9.15 g (beide auf dem Wasserbad getrocknet). Das Kupfersalz wurde durch 
Suspension in heil3em Wasser und Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt 
und das Filtrat des Kupfersulfids auf dem Wasserbad eingedampft. Hierbei 
schied sich schon in der U7arme Asparaginsaure  krystallinisch ab. Ausb. 
3.9 g vollstandig krystallisierte, fast fxblose Substanz (Hauptanteil) sowie 
0.7 g gelbliche aber doch feste, durch Eindampfen des Filtrats erhaltene 
Substanz. Schmp. im geschlossenen Kohr fur nicht umkryst. Substanz 223O 
bis 226O, fur 2-ma1 aus heiBem Wasser umkryst. Substanz 227-228O unter 
Zersetzung (Rot  h s  Apparat) . 

Snalyse des auf dem Wasserbad getrovkneten, nicht umkr-ystallisierten Hauptanteils. 
149.3 mg Sbst. : 196.1 mg CO,, 73.0 mg H,O. - 18.730 mg Sbst. : 14.07 ccm 0.010-,)t. 

HCl (Kje ldahl ) .  
C4H,04N. Rer. C 36.07, H 5.30, 1v 10.53. Gef. C 35.82, H 5.47, N 10.53. 

'1 Vergl. Olander ,  Ztschr. physik. Chem. il. 144, 52 p0297. 
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Uas Filtrat des Kupfers:tlzes xurde iriittels Scli~~~efelwasserstoiis eiitkupfcrt und 
uacli Eindariipfeii zur FSntfernung des Scliwefelwasserstoffs mil- einem kleinex &xschuU 
yon L%iniiioniak yersctxt, auf etwa 50 cciii eingcdampft und init 100 ccm ahsol. 14thyl- 
alkoliol mid 50 ccni 25-proz. I3leiarctat16sung rersetzt. IXe ausgefalienen Illeisalze 
murden abfiltriert, niit Alkohol gewaschen und, in hcilletn Wasscr suspendiert;, iiiit 
Sch\~efel.rvassersto~f zersetzt. Ijas Filtrat voiii Nleisulfid wurde vorsic1iti:i.. zuletzt iiii 
Vakuumexsiccator, mr 'I'rockne abgetlarnpft. Sirupbser Ruckstand O.O'.l g .  Er wurdt. 
mit etwt 80 ccni siedendeni Alkohol ausgezogen und dcr A41koholextrakt liach Yer- 
tlainpfen des Alkohols niit etv-a 100 ccni dther extrahiert. 

I n  Alltohol Unli is l iches:  0.64 g. Klebrige, h?-grmkopischv, festr Sul)stana. 
Xni i i ion iu i i i s t icks to~f ,  nach v a n  Slykea) durcli Destillation ini 1;akuunn nacli Zusatz 
~ o i i  Calciunil~ydroxyd bestiinnit: 8 41 (yo K.  ~- Gesaintnienge d c s  S t i c k s t o f f s  (Icjel- 
d a h l ) :  l.j.(!b ?(, K. - A s p a r a g i n s a n r e ,  nnch dem S. 1020 bcschriebenen Verfahren 
als Kupfersalz bestimint : 25.7 7; C4H704iY. fkhalt 1-011 (offenbar als ihiimoiiiuins:tlz 
gebundencr) Fumarsiiiurr, bestirmiit nach  lander') : 2.S 'XC.,H,O,. Asche: Spuren. 

%fan kann atis dcr Differc-nz des (>ehalts an Gcsarnt- mid Ainiiioniuriistickstoff be- 
reclineti, dall wcit rnchr stickstoifhaltige Sauren vorhanden sind als deni gefundencn 
Gehalt an clurch Kupfersalz fallharer Bsparagiiis'iure cntspricht ; vielleiclit hleibt ein 
Teil der Asparaginsaure wegcii der Gegentvart von Ppfelsaureiii Animoniuni hei der 
A4usfallun:; in Losung, oder es lie@ eiiie andere stickstoffhaltigc Siiurc \-or : jedeiifdls 
iiiu13 die Menge der freieii odcr als .4m1iio1iiiiniisalz gebundcnen stickstoff-freien Siiuren 
einschlielllich der ~<pfelsiiirrc hier verhiiltnismiillig ltlein sein. 

i l lkoholex  t r  a k t  : 0.24 g. Krystallisiertc, hygroskopische Substans. A mriioniuiii - 
S t i c k s t o f f ,  nach Destillation init Soda in1 Destillat colorinietrisch iiiit Ness le rs  
Reageils bestimnit: 14 :h N. I ~ i i m a r s a n r e  bestiimiit riacli Olandcr ' ) :  3.1 C,H,O,l. 
~ & p f e l s a u r e .  berechnet RUS cler VergroWerung des E'uiriarsauregehalts, die durch 2-stdg. 
Erhitzcn ziisaninien iiiit 3atriurnliydroxyd urid Soda auf 1 20~--13(Jo iiach Kuriz 9, ver- 
ursacht wurtle : 6.0 94 C,xH,O,. ~ - Sernicarhazid ergab keine Ketonreaktion. 

h t h e r e x t r a k t :  0.019 g. Krystallisierte Substam voiii Schnip. etwa 240° (ini ge- 
schlossenen Kohr, Sintern). (Xbt kriiftigen h-iederschlag niit Xlcrcuronitrat in salpeter- 
saurer Losung. Hier licgt offenbar unreiiie F n i n a r s a u r e  vor. 

Ein anderer, dein obigen ahnlicher Versuch mit Mercurichloricl an- 
statt Mercurioxyd als Iiatalysator ergab gleichfalls analysenreine Aspar  agin- 
s au re  in guter Ausbetite. 

10 g Fumarsaiure amrden mit 100 ccm konz. w a k .  Ammoniak und 
5 g Mercurichlorid in zugeschmolzenen Kohren 9 Stdn. auf 1000 ern-armt. 
Nach Ausfallung der Hauptmenge der Fumarsiiurr mit Salzsaure, Ent- 
fernung des Mercuri-Ions als Sulfid und Eindainpfen zur Trockne auf deiii 
Wasserbad wurde niit Alkohol und Chlorwasserstoff nach E. F isch e rlO) 
rerestert. Dc5r Ester wmde inittels gesattigter Kaliuiiicarbonat-Losung in 
Freiheit gesetzt, in Ather aufgeiinnimen und im Vakuuiii destilliert. 

\-oriauf Srlp.,, . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . 1Z1.5-~~-1L.5.5° 0.7 g 
Hauptfraktion Sdp.12 . , 125.5 127.i0 3 . 4 ~  
Sachlauf, hauptsachlich 202 ~ -2060 0.S g 
Teerartiger Riickstand . 0.6 :: 

I€ a u p t f r a k t i o 11 : d? : 1.081 5. lo].-Refr. Gef. 45.88. -~ 14.132 
Sbst.: 7.35 ccfii 0.010-?!. HCl (Kjc ld  7.29. - C,HI,O,X ( 2  O", 2 0 .  
Aer. Alol.-Refr. 45.87. N 7.41. 

Die Hauptfraktion bestand also aus reineni Asparaginsaure-d i -  
iit h ylest  e r. Der Nachlauf kann als durch Kondensation des Asparagin- 
saureesters wahrend der Destillation gehildet gedeutet werden (vergl. F i s  c he r 
und K o e ni g s l l ) )  . 

A b d e r h a l d e n s  IIandb <I biol Arbeitmieth I Teil 7, 38 119231 
!)) C 1808 l r  855 1") I3 34, 433 11901]. ") H 87, 4586 1904' 


