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Untersuchungen 1tiber die Veresterung un-
symmetrischer zwei- und mehrbasischer
Séuren.

XIV. Abhandlung:

Uber inaktive Asparaginsiure
von

Rudolf Wegscheider, k. M. k. Akad., und Erich Frankl.
Aus dem [. chemischen Laboratorium an der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 19086.)

Einleitung.!

Da die Bildung von Estersduren unsymmetrischer Di-
carbonsauren nach den von mir gegebenen Regeln nur zum
Teil durch sterische Einfliisse, zum Teil aber durch den
chemischen Charakter der Substituenten bestimmt wird und
da die meisten Substituenten negativierend wirken, war die
Untersuchung von Aminodicarbonsduren von besonderem
Interesse. Wenn die Aminogruppe positivierend wirkt,? so mufl
das der Aminogruppe benachbarte Carboxyl nicht nur das
sterisch Dbehinderte, sondern auch das schwicher saure sein.
Dann ist die Veresterung des von der Aminogruppe ent-
fernteren Carboxyls nicht blo8 durch Chlorwasserstoff und
Alkohol, sondern auch bei der Einwirkung von Halogenalkylen
auf saure Salze zu erwarten, wahrend diese beiden Reaktionen
sonst meist verschiedene Estersduren geben.

1 Von Rudolf Wegscheider.

2 Vergl. dazu brigens Wegscheider, Monatshefte flir Chemie, 26,
1275 (1905).
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Ich habe daher Herrn Frankl! veranlafit, einige Versuche
liber die Veresterung der inaktiven Asparaginsiure zu machen,?
welche den Vorteil bot, daf ihre isomeren Athylestersduren
bekannt und deren Konstitution ermittelt ist.2 Die Schwierigkeit
der Isolierung der Estersduren (insbesondere bei Gegenwart
von Chlorammonium und anderen Salzen), ihre Verseifbarkeit
und die geringe Bestdndigkeit der Asparaginsiure haben
jedoch bewirkt, dafi die Untersuchung mit der zur Verfiigung
stehenden Substanzmenge nur unvollstindig durchgefiihrt
werden konnte.

Immerhin ist es wahrscheinlich geworden, daff die oben
ausgesprochene Erwartung mit den Tatsachen im Einklang
steht. Piutti hat bereits gezeigt, dafl die Veresterung mit
Chlorwasserstoff und Alkohol, wie zu erwarten, die 2-Amino-
bernstein-4-4thylestersdure (von Piutti 3-Estersdure genannt)
gibt. Dieselbe Estersdure hat Frankl bei der Einwirkung von
Jodéthyl auf das neutrale Silbersalz erhalten und es wahr-
scheinlich machen kénnen, dafi sie ihre Entstehung der voran-
gehenden Bildung von saurem Silbersalz verdankt.

Versuche.?

Darstellung der inaktiven Asparaginsiure.

Aktive Asparaginsdure wurde nach den Angaben von
H. Schiff* aus kauflichem Asparagin dargestellt. Aus der
durch einmaliges Umkristallisieren gereinigten Sdure wurde
die inaktive Asparaginsdure durch Erhitzen in einer Pfungst-
schen Rohre mit einem Aquivalent Salzsdure (Dichte 1-107)
auf 170 bis 180° gewonnen.’

Im allgemeinen war die Umwandlung nach 6 bis 7 Stunden
beendet. Doch geschah es bisweilen, dafi nach dieser Zeit noch

1 Andere Aminodicarbonsiuren werden noch in meinem Laboratorium
untersucht.

2 Piutti, Gazz. chim., 717, 127 (1887); 18, 457, 472, 478 (1888).

3 Von Erich Frankl.

4 Berichte der Deutschen chem. Ges., 17, 2929 -(1884).

5 Michael und Wing, Berichte der Deutschen chem. Ges., 17, 2984
(1834).
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optische Aktivitit vorhanden war, soda8 diese Portionen neuer-
dings erhitzt werden mufiten. Allzu langes Erhitzen mufite ver-
mieden werden, da sich sonst auch Fumarsiure bildet. Auch
die Bildung gasformiger Produkte wurde beobachtet. Diese
Gase bilden sich auch schon nach kiirzerem Erhitzen (zwei
Stunden) und haben einen an Athylamin erinnernden Geruch;
nach lingerem Erhitzen entweichen sie beim Offnen des
Ventils mit ziemlicher Heftigkeit.

Das Reaktionsprodukt wurde nun auf dem Wasserbade
eingedampft, wobei ziemlich viel Salzsdure entwich; wihrend
des Eindampfens wurde oftmals umgeriihrt, da sich an der
Oberfliche eine Haut bildete, die das Eindampfen der Fliissig-
keit hemmte.

Hiedurch entstand schliefllich ein Gemisch von Sirup
und Kristallen; dieses wurde einige Tage im Vakuum tiber
Kalk stehen gelassen, das Vakuum dabei aber von Zeit zu Zeit
unterbrochen, um die Substanz umzurithren. Auf diese Weise
kann ein weiterer Teil der Salzsdure entfernt werden. War der
Geruch derselben fast ganz verschwunden, wurde in moglichst
wenig Wasser geldst, die Losung, wenn sie stark dunkelbraun
war, mit Tierkohle gekocht, filtriert und stark eingeengt.

Durch vorsichtiges Versetzen mit einer geséttigten Losung
von Ammoniak in Alkohol konnte nun die Asparaginsiure fast
vollstandig gefallt werden.

Wolff1 hat dies dadurch erreicht, dal er das Chlorhydrat
in zwel gleiche Teile schied, den einen dieser Teile mit
Ammoniak neutralisierte und durch Zusetzen des anderen die
Sidure fallte. Da die Asparaginsdure in einer Chlorammonldsung
bedeutend leichter 18slich ist als in Wasser und selbst durch
Darstellung der Kupfersalze schwer rein aus solchen Lisungen
gewonnen werden kann,? wurde das oben erw#hnte Verfahren,
bei dem viel weniger Chlorammon entsteht, gewahlt. Wie weit
die Umwandlung in inaktive Sdure vor sich gegangen war,
konnte durch Polarisation erkannt werden; dabei wurden die

1 Annalen, 75, 295 (1850).
2 Vergl. H. Schiff, Berichte der Deutschen chem. Ges., 77, 2930 bis
2931 (1884).
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Angaben von Cook! beniitzt. Eine Unterscheidung durch
Vergleich der Schmeizpunkte der aktiven und inaktiven Sdure
konnte nicht beniitzt werden, da beide fast das gleiche Ver-
halten im Schmelzpunktréhrchen ? zeigen; eine Benlitzung der
Schmelzpunkte der Chlorhydrate konnte wegen ihrer leichten
Zersetzlichkeit 8 nicht stattfinden.

Auf die beschriebene Art kdnnen bis zu 70?/, inaktive
Asparaginsidure gewonnen werden.

Fin Salzsdureiiberschufl ist unbedingt schidlich. Beim
Erhitzen der aktiven Sdure mit zwel Aquivalentgewichten
Salzsdure wurde die Zeit der Umsetzung in die inaktive Form
ehr verzbgert; so zeigte sich die Sdure selbst nach acht- bis
neunstlindigem Erhitzen noch immer deutlich aktiv. Anderseits
hat ein noch ldngeres Erhitzen eine weitgehende Zersetzung
unter Bildung der oben erwidhnten gasférmigen Produkte zur
Folge.

Einige andere Arten der Darstellung, die versucht wurden,
ergaben alle bedeutend schlechtere Ausbeuten.

Beim Erhitzen einer wésserigen Losung * der Asparagin-
sdure im Rohr auf 140 bis 150° setzt sich ein nicht un-
bedeutender Teil in Apfelsdure um (die Saure zeigte aus-
gedthert nach dem Verdunsten des Athers den Schmelzpunkt
100°), wihrend die Ldsung noch stark aktiv bleibt. Erhitzen
von Malein- oder Fumarsdure mit alkoholischem oder wésse-
rigem Ammoniak gab blofi 30 bis 40 %/, der berechneten Menge
inaktive Asparaginsidure, libereinstimmend mit den Angaben
von Engel.

Ein noch unglinstigeres Resultat erhielt ich bei der Dar-
stellung aus Apfelsdure nach den Angaben von Wolff.?

Die Reinheit der erhaltenen inaktiven Asparaginsédure
wurde durch Verbrennung der bei 100° getrockneten Substanz
gepriift.

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 30, 296 (1897).

2 Vergl. Michael, Berichte der Deutschen chem. Ges., 28, 1632 (1895).
3 Pasteur, Annalen, 82, 827 (i852).

4+ R. Engel, C. r., 104, 1805.

5 Annalen, 75, 293 (1850).
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0-2734 g Asparaginsdure gaben 0-1332 g H,0, 0-3567 g CO,.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,H,0,N
W v ———, s ———atu
H............ 545 5+30
Covivnian. 3558 36°08

Veresterung mit Athylalkohol und Salzsiure.

Die Veresterung der inaktiven Asparaginsdure mit Alkohol
und Chlorwasserstoff hat bereits Piutti ? untersucht und dabei
die von ihm als B-Asparagindthylestersdure bezeichnete Ester-
sdure erhalten, welche die Aminogruppe in a-Stellung zum
freien Carboxyl enthdlt. Ich habe den Versuch (unter etwas
verdnderten Bedingungen) wiederholt und dabei insbesondere
auch nach der zweiten Estersdure gesucht, deren Bildung in
geringer Menge Piutti rir wahrscheinlich hilt.?

10 g der inaktiven Sdure wurden mit 100 cm® Uiber Kalk
destilliertem Athylalkohol versetzt und in die Suspension eine
Stunde lang bei Zimmertemperatur und dann etwas (iber eine
Stunde in der Hitze trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet,
wobei vollstdndige Losung eintrat; hierauf wurde im Salzsaure-
strom erkalten gelassen. Nach dem Abdampfen des Alkohols
erhielt man einen z#éhfllissigen Sirup, der stark den Geruch
von Chlorwasserstoff zeigte. Zur Entfernung desselben wurde
der Sirup durch ungefahr vier Wochen im Vakuum tber Kalk
stehen gelassen und moglichst oft gut durchgeriihrt.

Das so erhaltene, ziemlich feste Reaktionsprodukt wurde
nun in moglichst wenig Wasser gelost. mit Ammoniak genau
neutralisiert und dann mit Ather ausgeschiittelt.

Nach dem Verdunsten des Athers blieben einige Tropfen
einer schwer beweglichen Flissigkeit zurtick, die wegen ihrer
geringen Menge nicht weiter untersucht werden konnten. Ver-
mutlich enthielt sie Neutralester, aber jedenfalls bildet sich
dieser nur sehr schwer. Meine diesbeziigliche Wahrnehmung

1 Gazz. chim., 18, 478 (1888).
2 A.a. 0., p. 476.
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befindet sich im Einklang mit den Beobachtungen Piutti’s. Es
soll aber nicht unerwihnt bleiben, dafi Curtius und Koch'!
sowie E. Fischer % aus aktiver Asparaginsdure mit kochendem
Alkohol und Chlorwasserstoff den Neutralester in besserer
Ausbeute erhalten zu haben scheinen.

Diewdsserige Losung wurde mit einer geséttigten Lésung von
Kupferacetat und etwas frisch gefilltem, gut ausgewaschenem
Kupferhydroxyd versetzt und vollstdndig eindunsten gelassen.
Der Riickstand wurde dann mit kaltem Wasser verrieben und
filtriert, bis das Filtrat keine Chlorreaktion mehr gab, also frei
war von Chiorammon. Die Losung der NH,Cl-haltigen Kupfer-
salze wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Durch Einengen
der Losung und Fillung mit Alkohol wurden 1-85 g Kristalle
erhalten, die aber vom Salmiak nicht getrennt werden konnten.

Ein Teil des in Wasser ungeldst gebliebenen Kupfersalzes
wurde im Vakuum {iber Schwefelsiure getrocknet und damit
eine Athoxylbestimmung nach Zeisel ausgefiihrt.

Es gaben 01895 g Substanz 0-2339 g AgJ.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;9H;g0gNaCu
N, i’ N, s———————
OCoHg vvutn 237 23-45

Es lagen also jedenfalls nur Kupfersalze der Asparagin-
athylestersduren vor.

Da nach Piutti3 das Kupfersalz der o-Estersdure in
Wasser fast unloslich ist, wiahrend das Salz der B-Estersdure
aus kochendem Wasser umkristallisiert werden kann, wurde
das erhalfene analysenreine Kupfersalz in kochendes Wasser
eingetragen und das ungeldst bleibende neuerdings in derselben
Weise behandelt. In dem schwerstldslichen Teil wére die
o-Estersdure zu erwarten gewesen, wenn sie in erheblicher
Menge gebildet worden wére. Indessen gab dieser Anteil nach
dem Zerlegen mit Schwefelwasserstoff, Einengen im Vakuum

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 18, 1293 (1885).

2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 34, 452 (1901). Siehe auch 37,
4599 (1904).

3 Gazz. chim., 18, 459, 461 (1888).



Uber inaktive Asparaginsiure. 493

und Fillen mit Alkohol die B-Esterséure (Schmelzpunkt 198 bis
200°,0- 12 g), wihrend die durch weiteres Eindunsten erhaltene
zweite Fraktion den Schmelzpunkt 190° zeigte, also auch im
wesentlichen B-Estersdure war. Die in Ldsung gegangenen
Anteile des Kupfersalzes gaben ebenfalls nicht ganz reine
E-Estersdure (Schmelzpunkt 188°), deren Schmelzpunkt durch
Fallen aus wisseriger Losung durch Alkohol noch erhdht
werden konnte. Die Bildung erheblicher Mengen von a-Ester-
sdure war also nicht nachweisbar. Dafl die B-Estersdure das
Hauptprodukt der Reaktion ist, geht bereits aus den Angaben
von Piutti hervor, der von 100 g Sdure 45 g Sdure als solche
zurlickgewonnen und daneben 40 g 3-Estersdure erhielt.

Bei der Zerlegung des Kupfersalzes wurde das Kupfer-
sulfid in &uBerst feiner Verteilung gewonnen, so dafl seine
Trennung durch Filtrieren erst moglich war, nachdem mit frisch
gefélltem Baryumsulfat geschiittelt worden war, Die Filtrate
vom Kupfersulfid wurden bei 30 bei 40° unter einem Druck
von zirka 20mm eingeengt, dann mit Alkohol versetzt und,
wenn notig, noch weiter eindunsten gelassen.

Silbersalze.

Die Darstellung reiner Silbersalze der inaktiven Asparagin-
sdure ist keine so einfache Aufgabe, als die vorliegenden An-
gaben erwarten lassen.

Wolff1 hat neutrales Silbersalz (mit61-6 und 62-09/, Ag)
erhalten durch doppelte Zerseizung des Ammoniaksalzes mit
{iberschiissigem Silbernitrat und fiihrt die besondere Leicht-
16slichkeit des Salzes in {iberschiissigem Ammoniak an. Zur
Darstellung aus nicht ganz reiner Sdure (die meist noch etwas
Chlorammon enthilt, s. o.) empfiehlt er Fillung der Ver-
unreinigung mit Silbernitrat, Filtration und dann Fillung des
Salzes mit Ammoniak.

Pasteur? gewann ein Salz mit 62-3°/, Ag, indem er zu
der Losung der Asparaginsidure in {liberschiissigem
Ammoniak Silbernitrat hinzufligte; zuerst entsteht ein sich beim
Umrithren wieder aufldsender, dann ein bleibender Niederschlag.

1 Annalen, 75, 296 (1850).
2 Annalen, 82, 328 (1852).
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Bei den Versuchen, das Silbersalz darzustellen, wurde
nun folgendes beobachtet:

1. Beim Lo&sen der Asparaginsdure in der berechneten
Menge Ammoniak unter Erwédrmen werden ziemlich betrichtliche
Mengen Ammoniak nicht gebunden, sondern entweichen. Die
Fillung der auf diese Weise erhaltenen Losung mit Silbernitrat
ergab Silbersalze ! mit viel zu niederem Silbergehalt (39 bis
459/, statt der berechneten 62-5°%).

2. Losungen der Saure in der fiir das Neutralsalz berech-
neten Ammoniakmenge gaben Salze mit einem Silbergehalt
von 500 bis 50-3°/,. Wurde die berechnete Menge Silbernitrat
zugesetzt, filtriert und neuerdings Silbernitrat zur Losung ge-
geben, wurde noch eine Fillung mit gleichem Silbergehalt er-
halten. Die Gesamtausbeute war hoher, als der theoretisch zu
erwartenden Menge Neutralsalz entsprach.

Durch die Elementaranalyse und Stickstoffbestimmung
wurden gefunden:

I. 0-2045 g Substanz gaben 0°0906 g CO, und 0-0518 g H,O,

Ii. 0-3022 g Substanz gaben 01288 g COy und 0°0482 g Hy0,
1II. 02048 g Substanz gaben 105 cm? N, gemessen bei 15° C. und 750 .

In 100 Teilen

Gef_unden Berechnet fiir

I I 11 CaflsOrNaAgy
[ 12-1 11-6 — 11-7
H . ........... 2-8 1-8 —_— 1'5
Noooooooooi, — — 6-0 68
Ag.vvna.. 50-0 bis 50-3 52°6

Die durch die Analysen gefundenen Zahlen stimmen zwar
nicht ganz iberein, ndhern sich aber noch am meisten den fiir
saures Salz + AgNO, berechneten; die Annahme, daf der
Niederschlag . grofitenteils aus solchem Salz bestehe, wurde
noch durch eine Bestimmung des Nitratstickstoffs gestiitzt 2

1 Alle hier angefiihrten Versuche wurden mehrmals wiederholt. Die Be-
stimmungen selbst geschahen durch Glithen der Silbersalze und Wigung des
so erhaltenen Silbers.

2 Die Bestimmung geschah in gewdhnlicher Weise durch Erhitzen mit
Zinkstaub und Kalilauge und Titration des abdestillierten Ammoniaks. Ein
Kontrollversuch mit Asparaginsdure entsprach einem Fehler von hdchstens 0+ 1
bis 0°20/,.
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Es gaben 1:'0990¢g Substanz 26-2cm? Schwefelsiureverbrauch (Gehalt:
0-00418 g HyS0, im Kubikzentimeter).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,HO;N,Ag,
. _tiamsncr” T —
N (in NOg)..... 282 34

3. Wird die Fillung in einer Ammoniak im Uberschuf
enthaltenden Losung vorgenommen, so erhdht sich der Silber-
gehalt auf zirka 58 bis 609/, die Ausbeute wird aber bedeutend
verschlechtert; am vorteilhaftesten erwiesen sich Fallungen in
Losungen von 1 Molekilil Sdure + 3 Molekiilen Ammoniak,
die durchschnittlich 39 bis 61°/; Ag enthielten.

4. Werden die Losungen, welche das Silbersalz in
Ammoniak geldst enthalten, vorsichtig mit Salpetersdure ge-
fallt, erhdlt man das Silbersalz in einer sehr volumingsen, an
Gelatine erinnernden Form, die die ganze Ldsung fest werden
148t. Nach ldngerem Stehen und durch kraftiges Reiben wird
das Salz kristallinisch und zeigt dann einen Silbergehalt von
47-6°%/,. Fiir das saure Silbersalz der Asparaginsdure berechnen
sich 45-09/,, fiir die friher erwdhnte Doppelverbindung mit
AgNO, 52-6%/,.

Veresterung der Silbersalze mit Joddthyl

15 g asparaginsaures Silber vom Silbergehalt 61-3°/,
wurden mit {berschiissigem Jodathyl zwei Tage stehen ge-
lassen, dann vom Jodéthyl durch Darliberleiteneines trockenen
Luftstromes befreit und mit einer gréfieren Menge heiBen Athyl-
alkohols ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Alkohols
wurde der Rickstand durch sehr verdiinnte wisserige
Ammoniakldosung neutralisiert, hierauf ausgeidthert und die
dtherische Losung durch Chlorcalcium getrocknet. Durch Ver-
dunstenlassen des Athers erhielt man einen Sirup, der bei 17
bis 20 mm Druck destilliert werden konnte; das als Heiz-
fiissigkeit dienende Olbad hatte dabei eine Temperatur 155
bis 160°.

Das {berdestillierte Ol kann nach seinem Verhalten wohl
nur der Didthylester der Asparaginsiure oder einer am Stick-
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stoft dthylierten Asparaginsdure gewesen sein. Kdrner und
Menozzi! geben flir trockenen Asparaginsduredidthylester
den Siedepunkt 150 bis 154° bei 25 mm Druck an, was mit
den eben mitgeteilten Umstdnden, unter denen der Korper
Uberdestillierte, genligend Ubereinstimmt. I[ndessen gab eine
Athoxylbestimmung nach Zeisel nur 36-8°/, OC,H; (be-
rechnet fiir C,H,O,N(OC,Hy), 47-6°%/,, fiir C,H,0,(NHC,H;)
(OC,H;), 41-49/,).

Ob hier ein zufilliger Analysenfehler vorliegt, konnte ich nicht unter-
suchen, da infolge eines zu spdt bemerkten Rechenfehlers der grofie Unterschied
zwischen der berechneten und gefundenen Zahl erst nach Abschluf der
Versuche bemerkt wurde. Immerhin ist es moglich, daf das Defizit durch Ver-
harzung 2 oder dadurch entstand, daf wihrend der Analyse ein Teil des Athyls
an den Stickstoff wandert.3 Wenn diese Umstdnde mitspielen, kann das
Analysenresultat auch von der Art der Ausfithrung (z. B. von der Schnelligkeit
des Erhitzens) abhéngen. In der Tat habe ich bei einem anderen, im iibrigen
ergebnislosen Versuch iiber die Einwirkung von Joddthyl auf das Silbersalz,
bei dem eine andere Art der Aufarbeitung (fraktionierte Fallung des Reaktions-
produktes aus benzolischer Ldsung mit Petroldther) versucht wurde, einen
Neutralester erhalten, dessen Analyse wesentlich andere Zahlen gab:

0-2504 g Substanz gaben nach Zeisel 0:5808 ¢ AgJ und nach Herzig-
Meyer 0-0322'g Agl.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir

Gefunden

e e C4Hz 09N (OCH;)y  C H305(NHCoH;) (0CyH),
OCoHy . vv. o 44-5 47-6 414
CoHzam N .. 16 — 184

Eine Substanz von den Eigenschaften des Neutralesters habe ich iibrigens
in kleiner Menge auch aus einem silberdrmeren Salz (mit 500/, Ag) erhalten.

Die vom Auséthern zurtickbleibende wisserige Losung
wurde nun mit Kupferacetat und soviel frisch gefélltem Kupfer-
hydroxyd versetzt, als die Fliissigkeit zu 1dsen im stande war.

1 Gazz. chim.,, 17, 228,

2 Giehe die Literatur bei Hans Meyer, Analyse und Konstitutions-
ermittlung organischer Verbindungen, Berlin, Springer, 1903, p. 494.

8 Vergl. Decker und Solonina, Berichte der Deutschen chem. Ges.,
35, 3222 (1902).
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Durch fast vollstandiges Eindunsten der Losung bei
Zimmertemperatur, nachheriges Eintragen des Riickstandes in
siedendes Wasser und fraktionierte Kristallisation wurden drei
Fraktionen erhalten, die durch Schwefelwasserstoff zerlegt
wurden. Die so erhaltenen Niederschlige von Schwefelkupfer
waren so fein verteilt, daff vor der Filtration der bereits er-
wihnte Kunstgriff (kréaftiges Schiitteln mit frisch gefalltem
Baryumsulfat) angewendet werden mufite.

Durch Eindunsten bei zirka 40° im Vakuum und Ver-
setzen mit Alkohol wurden in allen drei Partien weifie feste
Adsscheidungen erhalten.

Aus der ersten Fraktion wurde so eine Substanz erhalten,
die sich im Schmelzpunktsapparate wie Asparaginsiure ver-

ielt und bei einer Athoxylbestimmung mit 1 g nur eine
schwache Trilbung der Silberldsung ergab. Auch bei der
dritten Fraktion wurde (allerdings erst nach mehrmaligem
Umbkristallisieren) Asparaginsidure gewonnen, an der auch die
Abwesenheit von am Stickstoff gebundenem Alkyl nachge-
wiesen wurde. Dagegen gab die zweite Fraktion 0-35 g
Kristalle vom Schmelzpunkt 190°, die im wesentlichen B-Aspa-
raginsdureester war. Die Analyse deutet auf eine geringe Ver-
unreinigung mit der am Stickstoff alkylierten Substanz hin.
Doch ist auch im Hinblick auf die bereits erw#hnte Beob-
achtung von Decker und Solonina denkbar, dai das am
Stickstoff gefundene Athyl erst wiahrend der Analyse entstand.

0-2719 g Substanz ergaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 03539 ¢
AgJ, beim Erhitzen auf 260 bis 265° nach Herzig und Meyer weitere
0-0422 ¢ Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden

—— o  C H 0N (OC,Hy) CyH, 04 (NHC,N;) (OC,Hs)
Lo ToN = 25:01 27-8 23-6
CoHy am Stickstoff  1-9 — 15°3

1 Rechnet man das gesamte AgJ auf Athoxyl um, so erhilt man 27-90/,
in guter Ubereinstimmung mit der Formel der Estersiure.

Chemie-Heft Nr, 6. 37



498 R. Wegscheider und E. Frankl,

Das bei der Aufarbeitung ungeldst gebliebene Jodsilber
enthielt noch eine merkliche Menge organischer Substanz, und
zwar mindestens zum Teil in Form von Silbersalzen, da der
wisserige Auszug nach dem Glithen und Losen in Salpeter-
sdure mit Salzsdure Chlorsilber gab.! Es handelte sich jeden-
falls um unangegriffenes, asparaginsaures Silber, da weder
Athoxyl noch am Stickstoff gebundenes Athyl nachgewiesen
werden konnte.

Der Versuch hat also die Bildung eines Neutralesters, von
freier (nicht mehr am Silber gebundener) Asparaginsdure und
B-Asparagindthylestersdure ergeben. Die Bildung von Aspara-
ginsdure zeigt, dal wahrend des Versuches Sdure gebildet
wurde. Anderseits weist die Gegenwart organischer Substanzen
im Jodsilber darauf hin, dafi kein freier Jodwasserstoff {ibrig
blieb, da dieser woh!l mit den Silbersalzen reagiert hétte. Da
Asparaginsdure selbst unter den Versuchsbedingungen durch
Alkohol nicht merklich verestert wird, kann die Estersdure
kaum bei der Aufarbeitung aus Asparaginsdure entstanden
sein. Daher verdankt sie ihre Entstehung wahrscheinlich der
Einwirkung von Joddthy!l auf intermedidr gebildetes saures
asparaginsaures Silber. )

Es mu8 tibrigens bemerkt werden, dafi bei 17 tdgiger Ein-
wirkung von Joddthyl auf 40 g asparaginsaures Silber (mit
55+6°/, Ag) aus den Kupfersalzen in kleiner Menge (0-09 g)
kleine Nadeln vom Schmelzpunkt 158° erhalten wurden. Dieser
Schmelzpunkt ndhert sich dem der Asparagin-o-Athylester-
sdure. Da aber die Menge zur weiteren Reinigung und Anaiyse
nicht ausreichte, kann {ber die Natur dieses Korpers nichts
ausgesagt werden,

Versuch einer Halbverseifung des Neutralesters.

Zu 7 g in Alkohol geléstem Asparaginsdureester wurden
allmihlich 40 cm?® alkoholisches Kali (entsprechend 1 Molekiil)

1 Auch nach viertdgigem Stehen von asparaginsaurem Silber mit Jod-
dthyl konnten noch organische Silbersalze nachgewiesen werden, dagegen
nicht mehr nach 17 Tagen, wobei am Schlusse zwei Stunden gekocht wurde.
Die vollstindige Umsetzung braucht also ziemlich lange.
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gegeben. Bel einem Zusatz von ungefdhr 20 cm® schied sich
ein duferst volumindser Niederschlag aus (man konnte das
Gefifi, in dem die Substanz enthalten war, umkehren, ohne dafi
diese ausflofi). Der (schlecht filtrierbare) Niederschiag wurde
nun abgesaugt, in wenig Wasser gelost; mit Essigsdure wurden
daraus 07 g Asparaginsédure geféllt. Das Filtrat vom erwdhnten
Niederschlage enthielt noch immer Neutralester (nachgewiesen
in einer Probe durch Versetzen mitWasser und Ausédthern), es
wurden daher die {ibrigen 20 cm® der Kalildsung zugegeben
und, da die Losung stark alkalisch reagierte, erst !/, Stunde
und nach neuerlicher Probe 2 Stunden gekocht, endlich
36 Stunden stehen gelassen.

Die Losung enthielt 1 g Niederschlag, der abgesaugt
wurde; er erwies sich ebenfalls als ein Kalisalz der Asparagin-
séure, war aber nicht so voluminds als der zuerst erhaltene.

Die alkoholische Losung wurde mit Wasser versetzt und
ausgedthert, es konnten dadurch 1-2 g unverdnderter Neutral-
ester zurlickgewonnen werden.

Die ausgedtherte Ldsung wurde eindunsten gelassen, mit
Essigsdure angesduert und fraktioniert kristallisiert; es konnte
aber nur Asparaginsdure, keine Estersdure erhalten werden
(zirka 3 g).

Da aus Materialmangel der Versuch nicht wiederholt
werden konnte, mufite ich es dahingestellt sein lassen, ob nicht
doch der Neutralester unter geeigneten Bedingungen zur Ester-
sdure verseift werden kann.

E. Fischer! vermutet, daf bei lingerem Kochen des
Neutralesters der aktiven Asparaginsdure Estersduren ent-
stehen.

Einwirkung von Jodithyl auf das saure Kalisalz der
Asparaginsidure.

20 g inaktive Sdure wurden mit 1 Molekil wisseriger
Kalilssung (80 cm®) versetzt und auf dem Wasserbade ein-
gedampft. Es blieb ein Sirup zurlick, der auch bei lingerem
Stehen im Vakuum nicht erstarrte. Durch Trocknen bei 100°

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 34, 453 (1901).
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wurde eine feste, glasartige Masse erhalten, die sich als {iberaus
zerfliellich erwies.

Diese Substanz wurde nun mit Alkohol {iberschichtet, mit
50 g Jodéthyl versetzt und zirka 100 Stunden lang am Riick-
flufkiihler erhitzt; wahrend dieser Zeit ging der Sirup in
Losung und diese farbte sich rotbraun.

Beim Eindampfen der Losung entwich deutlich Jodwasser-
stoff; der Abdampfriickstand erwies sich als Gemisch von Jod-
kalium und Asparaginsdure.

Veresterte Substanz war also nicht entstanden, oder — was
wahrscheinlicher ist — war durch den gebildeten Jodwasser-
stoff wieder verseift worden.

Einwirkung von Alkohol auf Asparaginsiure.

5 g i-Asparaginsdure wurden im Einschmelzrohre mit
50 cm® Alkohol 24 Stunden auf 93° erhitzt; die Saure war
nach dieser Zeit fast ganz unverdndert geblieben (die alko-
holische Losung gab nach dem Eindampfen einen ganz ge-
ringen sirup6sen Riickstand).

Als die gleichen Mengen 10 Stunden lang auf zirka 200°
erhitzt wurden, ging das meiste in Lésung. Beim Offnen des
Rohres zeigte sich eine heftige Gasentwickiung.

Aus dem Inhalte der Rohre konnte neben 3:5 g unver-
dnderter Asparaginsédure nur verkohlte Substanz und ein aus
ammoniakalischer Losung durch Ather ausschiittelbarer Sirup
gewonnen werden, der auch nach monatelangem Stehen im
Vakuum nicht erstarrte und sich beim Destillieren im Vakuum
zersetzte.

Da somit Asparaginsdure beim Erhitzen mit Alkohol auf
200° weitgehend zersetzt wird, wurden 20 g inaktive Aspa-
raginsiure mit zirka 200 cm® Athylalkohol durch 9 Stunden
auf 150° bis 160° erhitzt. Der Rohreninhalt war schwach braun
gefirbt und lieB beim Offnen der Rohre ein Gas entweichen,
das an Salzsdure nichts Erhebliches abgab, in Barytwasser aber
einen weilen Niederschlag erzeugte, also Kohlendioxyd war.

Der in Alkohol ungeldst gebliebene Teil war in Wasser
16slich, aus der wésserigen Losung durch Alkohol fillbar,
zeigte keinen deutlichen Schmelzpunkt, sondern begann sich
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oberhalb 230° dunkel zu firben; Proben auf etwa eingetretene
Athylgruppen ergaben negative Resultate. Es war also wesent-
lich unverdnderte Sdure.

Der in Alkohol geldste Anteil des Rohreninhaltes wurde
eingedampft und gab als Riickstand einen zdhen dunklen
Sirup. Durch Auflésen in wenig Alkohol und Fillung mit
Benzol konnte ein Ol erhalten werden, von dem dekantiert
wurde. Durch Stehenlassen des Oles im Vakuum durch mehrere
Wochen schieden sich daraus Kristalle ab, die sich ebenso
verhielten wie der in Alkohol unldsliche Teil des Roéhren-
inhaltes.

Die von dem Ol abgegossene Losung gab wieder einen
zéh-sirupdsen Riickstand, der auch nach zweimonatlichem
Stehen im Vakuum nicht kristallisierte.

Es gelang nicht, aus ihm bestimmte Stoffe abzuscheiden.




