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Untmosuchungen 
symmetrischer 

fiber die Veresterung un- 
zwei- und mehrbasiseher 

Sgueen. 
XIV. Abhandlung: 

{Jbee inaktive hsparaginslinre 
v o n  

Rudolf  W e g s c h e i d e r ,  k. M. k. Akad., und Er ich  Frankl.  

Aus dem I. chemischen  Laborator ium an der k. k. Universit~it in Wien .  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 9,6. Apri l  1906.) 

Einleitung. ~ 

Da die Bildung yon Esters~iuren unsymmetrischer Di- 

carbonsiiuren nach den von mir gegebenen Regeln nur zum 

Teil dutch sterische Einflf~sse, zum Tell aber durch den 

chemischen Charakter  der Subst i tuenten bestimmt wird und 

da die meisten Subst i tuenten negativierend wirken, war die 
Unte rsuchung  yon Aminodicarbons~uren yon besonderem 

Interesse. Wenn  die Aminogruppe positivierend wirkt, ~ so mu6 

das der AminogrulSpe benachbarte  Carboxyl  nicht nur das 
sterisch behinderte,  sondern  auch das schw~icher saure sein. 
Dann ist die Veresterung des yon der Aminogruppe ent- 

fernteren Carboxyls  nicht bto13 durch Chlorwasserstoff  und 
Alkohol, sondern auch bei der Einwirkung yon Halogenalkylen 
auf saute  Salze zu erwarten, wiihrend diese beiden Reaktionen 
sonst meist verschiedene Esters/ iuren geben. 

1 Von Rudolf W e g s c h e i d e r .  

2 Vergl. dazu  Clbrigens W e g s e h e i d e r ,  Monatshef te  fSr Chemie,  26, 
1275 (1905). 
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Ich habe daher Herrn  F r a n k l  veranlal3t, einige Versuche 
fiber die Veres terung der inaktiven Asparagins/ iure zu  machen, ~ 

welche den Vorteil bot, daft ihre isomeren Athylesters/ iuren 
bekannt  und deren Konsti tut ion ermittelt istY Die Schwierigkei t  

der Isolierung der Esters~iuren ( insbesondere bei Gegenwar t  

yon Chlorammonium und anderen Salzen), ihre Verseifbarkeit  

und die geringe Best/indigkeit der Asparagins/ iure haben 

jedoch  bewirkt, dal3 die Unte r suchung  mit der zur Verffigung 
s tehenden Subs tanzmenge  nur  unvollst/indig durchgeftihrt  
werden konnte.  

Immerhin ist es wahrscheinlich geworden,  dab die oben 

ausgesprochene  Erwar tung  mit den Ta tsachen  im Einklang 

steht. P i u t t i  hat bereits gezeigt, dal3 die Veresterung mit 
Chlorwassers toff  und Alkohol, wie zu  erwarten, die 2-Amino- 

bernstein-4-/i thylesters/iure (yon P i u t t i  ~-Esters~iure genannt)  

gibt. Dieselbe Esters~iure hat F r a n k l  bei der Einwirkung yon 
Jod~ithyl auf das neutrale Silbersalz erhalten u n d e s  wahr- 
scheinlich machen k6nnen,  daft sie ihre Ents tehung  der voran- 

gehenden  Bildung yon saurem Silbersalz verdankt.  

V e r s u e h e .  ~ 

Darstellung der inaktiven Asparagins~iure. 

Aktive Asparaginsgure wurde nach den Angaben yon 
H. S c h i f f  4 aus k/iuflichem Asparagin dargestellt. Aus der 

durch einmaliges Umkristall isieren gereinigten S/iure wurde  
die inaktive Asparaginsgure durch Erhi tzen in einer Pfungst-  
schen ROhre mit einem ~quiva ient  Salzs~ture (Dichte 1"107) 

auf  170 bis 180 ~ gewonnen2  
Im al lgemeinen war  die Umwandlung  nach 6 bis 7 Stunden 

beendet.  Doch geschah es bisweilen, daft nach dieser Zeit noch 

1 Andere Aminodicarbonsiiuren werden noch in meinem Laboratorium 
untersucht. 

2 Piutti,  Gazz. chim., 1L 127 (1387); 18, 457, 472, 478 (1888). 
3 Von Erich Frankl. 

Berichte der Deutschen chem. Ges., 17, 2929 (1884). 
5 Michael und Wing, Berichte der Deutschen chem. Ges, 17, 2984 

(1884). 
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optische Aktivit~it vorhanden war, sodal3 diese Portionen neuer- 
dings erhitzt werden mul3ten. Allzu langes Erhitzen mul3te ver- 
mieden werden, da sich sonst auch FumarsS.ure bildet. Auch 
die Bildung gasf/Srmiger Produkte wurde beobachtet. Diese 
Gase bilden sich auch schon nach k/irzerem Erhitzen (zwei 
Stunden) und haben einen an ~thylamin erinnernden Geruch; 
nach Ig.ngerem Erhitzen entweichen sie beim C)ffnen des 
Ventils mit ziemlicher Heftigkeit. 

Das Reaktionsprodukt wurde nun auf dem Wasserbade 
eingedampft, wobei ziemlich viel Salzsg.ure entwich; w/ihrend 
des Eindampfens wurde oftmals umgeriihrt, da sich an der 
Oberfl~iche eine Haut bildete, die das Eindampfen der Flfissig- 
keit hemmte. 

Hiedurch entstand sch!iel31ich ein Gemisch von Sirup 
und Kristallen; dieses wurde einige Tage im Vakuum tiber 
Kalk stehen gelassen, das Vakuum dabei aber yon Zeit zu Zeit 
unterbrochen, um die Substanz umzur~ihren. Auf diese Weise 
kann ein weiterer Tell der SalzsS.ure entfernt werden. War der 
Geruch derselben fast ganz verschwunden, wurde in m/Sglichst 
wenig Wasser gel~Sst, die L~Ssung, wenn sie stark dunkelbraun 
war, mit Tierkohle gekocht, filtriert und stark eingeengt. 

Durch vorsichtiges Versetzen. mit einer ges~ittigten LOsung 
von Ammoniak in Alkohol konnte nun die Asparagins~iure fast 
vollst~indig gefNlt werden. 

W o l f f  1 hat dies dadurch erreicht, dab er das Chlorhydrat 
in zwei gleiche Teile schied, den einen dieser Teile mit 
Ammoniak neutralisierte und durch Zusetzen des anderen die 
SS.ure f/illte. Da die Asparagins~iure in einer ChlorammonlSsung 
bedeutend leichter 15slich ist als in Wasser und selbst durch 
Darstellung der Kupfersalze schwer rein aus solchen L/Ssungen 
gewonnen "tverden kann, 2 wurde das oben erw~ihnte Verfahren, 
bei dem vie! weniger Chlorammon entsteht, gew/ihlt. Wie weit 
die Umwandlung in inaktive S~.ure vor sich gegangen war, 
konnte dutch Polarisation erkannt werden; dabei wurden die 

1 Annalen, 75, 295 (t850). 
2 Vergl. H. S c h i f f ,  Berizhte der Deutschen chem. Ges., 17, 2930 bis 

2931 (1884). 
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Angaben von C o o k  s bentitzt. Eine Unterscheidung durch 

Vergleich der Schmeizpunkte der aktiven und inaktiven Sg.ure 

l<onnte nicht bentitzt werden, da beide fast das gieiche Ver- 

halten im SchmelzpunktrShrchen 2 zeigen; eine Bentitzung der 

Schmelzpunkte der Chlorhydrate konnte wegen ihrer leichten 

Zersetzlichkeit ~ nicht stattfinden. 

Auf die beschriebene Art k6nnen his zu 70% inaktive 

Asparagins~iure gewonnen werden. 
Ein Salzs~iuretiberschul3 ist unbedingt sch~dlich. Beim 

Erhitzen der aktiven Stiure mit zwei Aquivalentgewichten 
Salzs/iure wurde die Zeit der Umsetzung in die inaktive Form 

sehr verz6gert; so zeigte sich die S~iure selbst nach acht- bis 

neunsttindigem Erhitzen noch immer deutlich aktiv. Anderseits 

hat ein noch l~ingeres Erhitzen eine weitgehende Zersetzung 

unter Bildung der oben erw/ihnten gasf6rmigen Produkte zur 

Foige. 
Einige andere Arten der Darstel!ung, die versucht wurden, 

ergaben alle bedeutend schlechtere Ausbeuten. 

Beim Erhitzen einer w/isserigen L0sung 4 der Asparagin- 
sgure im Rohr auf 140 bis 150 ~ setzt sich ein nicht un- 

bedeutender Teil in Apfelsgure um (die S~iure zeigte aus- 

geS.thert nach dem Verdunsten des Athers den Schmelzpunkt 
100~ w/ihrend die LOsung noch stark aktiv bleibt. Erhitzen 

yon Malei'n- oder Fumarstiure mit alkoholischem oder w/isse- 

rigem Ammoniak gab blol3 30 bis 40 ~ der berechneten Menge 

inaktive Asparagins~iure, tibereinstimmend mit den Angaben 

yon E n g e l .  
Ein noch ungtinstigeres Resultat erhielt ich bei der Dar- 

stellung aus .~pfels/iure nach den Angaben von Wolf f .  5 
Die Reinheit der erhaltenen inaktiven Asparagins/iure 

wurde dutch Verbrennung der bei 100 ~ getrockneten Substanz 
geprtift. 

I Berichte der Deutschml chem. Ges., 30, 296 (1397). 
2 Vergh M i c h a e l ,  Berichte der Deutschen chem. Ges., 28, 1632 (1895). 
3 P a s t e u r ,  Annalen, 82, 327 ~i852). 

R. E n g e I ,  C. r., 104, 1805. 
5 Annaten, 75, 298 (1850). 
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0" 2734 g Asparagins/iure gaben 0" 1332 g H20 , 0" 3567 g CO 2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet for 

Gefunden Call 704N 

H . . . . . . . . . . . .  5" 45 5' 30 
C . . . . . . . . . . . .  3 5 ' 5 8  3 6 ' 0 G  

Veresterung mit ti.thylalkohol und Salzs~iure. 

Die Veresterung der inaktiven Asparagins~iure mit AlkohoI 

und Chlorwasserstoff hat bereits P i u t t i  ~ untersucht und dabei 

die yon ibm als ~-AsparaginS.thylesters~ure bezeichnete Ester- 
sgture erhalten, welche die Aminogruppe in a-Stellung zum 

freien Carboxyl enthiilt. Ich habe den Versuch (unter etwas 

ver~.nderten Bedingungen) wiederholt und dabei insbesondere 

such nach tier zweiten Esters/iure gesucht, deren Bildung in 

geringer Menge P i u t t i  It/r wahrscheinlich h/ilt? 
10g der inaktiven S/~ure wurden mit 100 c r n  3 tiber Kalk 

destiiliertem _~thylalkohol versetzt und in die Suspension eine 

Stunde lang bei Zimmertemperatur und dann etwas fiber eine 

Stunde in der Hitze trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet, 
wobei vollst/indige LSsung eintrat; hierauf wurde im Salzsgmre- 
strom erkalten gelassen. Nach dem Abdampfen des Alkoho.ls 

erhielt man einen z~hfltissigen Sirup, der stark den Geruch 
yon Chlorwasserstoff zeigte. Zur Entfernung desselben wurde 

tier Sirup dutch ungef~hr vier Wochen im Vakuum fiber Kalk 

stehen gelassen und mSglichst oft gut durchger/_ihrt. 

Das so erhaltene, ziemlieh feste Reaktionsprodukt wurde 
nun in mSglichst wenig Wasser gelSst mit Ammoniak genau 

neutralisiert und dann mit Ather ausgeschfittelt. 

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

1 Gazz. chim., 18, 478 (1888), 
A. a. 0., p. 476. 
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befindet sich im Einklang mit den Beobachtungen Piut t i ' s .  Es 
soll aber nicht unerw~ihnt bleiben, daf3 C u r t i u s  und K o c h  ~ 
sowie E. F i s c h e r  2 aus aktiver Asparagins~iure mit kochendem 
Alkohol und Chlorwasserstoff den Neutralester in besserer 
Ausbeute erhalten zu haben scheinen. 

Die w~ss erige L6sung wurde mit einer ges~ttigt en LSsung yon 
Kupferacetat und etwas frisch gef~.lltem, gut ausgewaschenem 
Kupferhydroxyd versetzt und vollst/tndig eindunsten gelassen. 
Der Rtickstand wurde dann mit kaltem Wasser verrieben und 
filtriert, bis das Filtrat keine Chlorreaktion mehr gab, also frei 
war yon Chlorammon. Die LSsung der NH~Cl-haltigen Kupfer- 
salze wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Durch Einengen 
der LSsung und F/illung mit Alkohol wurden 1 "85 g Kristalle 
erhalten, die aber vom Salmiak nicht getrennt werden konnten. 

Ein Teil des in Wasser ungel6st gebliebenen Kupfersalzes 
wurde im Vakuum fiber Schwefels/iure getrocknet und damit 
eine Athoxylbestimmung nach Z e is el ausgeftihrt. 

Es gaben 0" 1895 g Substanz 0' 2339 g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet iiir 

Gefunden Cj2HIoOsN2Cu 

OC2H 5 . . . . . .  23 '  7 23" 45 

Es lagen also jedenfalls nur Kupfersalze der Asparagin- 
/ithylesters~.uren vor. 

Da nach P i u t t i  3 das Kupfersalz der a-Esters/iure in 
Wasser fast unI6slich ist, wg.hrend das Salz der ~-EsterMiure 
aus kochendem Wasser umkristallisiert werden kann, wurde 
das erhaltene analysenreine Kupfersalz ill kochendes Wasser 
eingetragen und das ungeltSst bleibende neuerdings in derselben 
Weise behandelt. In dem schwerstl6slichen Teil w~ire die 
z.-Esterstiure zu erwarten gewesen, wenn sic in erheblicher 
Menge gebildet worden w~ire. Indessen gab dieser Anteil nach 
dem Zerlegen mit Schwefelwasserstoff, Einengen im Vakuum 

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 18, 1293 (1885). 
gerichte der Deutschen chem. Ges., 3~/, 452 (i901). Siehe auch 37, 

4599 (1904). 
3 Gazz. chlm., 18, 459, 461 (1888). 
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und Fgllen mit Alkohol die ~-Esters[ure (Schmelzpunkt 198 bis 
200 ~ 0" 12g), w~.hrend die durch weiteres Eindunsten erhaltene 
eweite Fraktion den Sehmelzpunkt 190 ~ zeigte, also auch im 
wesentlichen }-EstersS.ure war. Die in L/Ssung gegangenen 
Anteile des Kupfersalzes gaben ebenfalls nicht ganz reine 
~-Estersgmre (Schmelzpunkt 188~ deren Schmelzpunkt durch 
F~.llen aus wgtsseriger L6sung dutch Alkohol noch erh{Sht 
werden konnte. Die Bildung erheblicher Mengen yon ~-Ester- 
sg.ure war also nicht nachweisbar. Daft die }-Estersiiure das 
Hauptprodukt der Reaktion ist, geht bereits aus den Angaben 
yon P iu t t i  hervor, der yon 100g S/iure 45g  S/iure als solche 
zurCtckgewonnen und daneben 40 ~ }-Esters/iure erhielt. 

Bei der Zerlegung des Kupfersalzes wurde das Kupfer- 
sulfid in gmf3erst feiner Verteilung gewonnen, so dab seine 
Trennung dutch Filtrieren erst m6glich war, naehdem mit frisch 
gefg.lltem Baryumsulfat geschtittelt worden war. Die Filtrate 
yore Kupfersulfid wurden bei 30 bei 40 ~ unter einem Druck 
yon zirka 20 mm eingeengt, dann mit Alkohol versetzt und, 
wenn n~3tig, noch welter eindunsten gelassen. 

Silloersalze. 

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

Wol f f1  hat neutrales Silbersalz (mit61 '6 und 6 2 ' 0 %  Ag) 
erhalten dutch doppelte Zersetzung des Ammoniaksalzes mit 
Clbersch~ssigem Silbernitrat und fiihrt die besondere Leicht- 
16slichkeit des Salzes in Clberschtissige~ Ammoniak an. Zur 
Darstellung aus nicht ganz reiner S/iure (die meist noch etwas 
Chlorammon enth/ilt, s. o.) empfiehlt er Fgllung der Ver- 
unreinigung mit Silbernitrat, Filtration und dann Fgllung des 
Salzes mit Ammoniak. 

P a s t e u r  2 gewann ein Salz mit 62"3% Ag, indem er zu 
der L/Ssung der Asparaginsg.ure in C t b e r s c h t ' t s s i g e m  
Ammoniak Silbernitrat hinzufiigte; zuerst entsteht ein sich beim 
Umri'lhren wieder aufl/Ssender, dann ein bleibender Niederschlag. 

1 Annalen, 75, 296 (1850). 
.2 Annalen, 82, 828 (1852). 
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Bei  den  V e r s u c h e n ,  das  S i l b e r s a l z  d a r z u s t e l l e n ,  w u r d e  

n u n  f o l g e n d e s  b e o b a c h t e t :  

1. B e i m  LOsen der  A s p a r a g i n s / i u r e  in de r  b e r e c h n e t e n  

M e n g e  A m m o n i a k  u n t e r  E r w g r m e n  w e r d e n  z i e m l i c h  be t r / i ch t l i che  

M e n g e n  A m m o n i a k  n i c h t  g e b u n d e n ,  s o n d e r n  e n t w e i c h e n .  Die 

F 'a l Iung  de r  a u f  d i e s e  W e i s e  e r h a ! t e n e n  L 5 s u n g  mi t  S i l b e r n i t r a t  

e r g a b  S i l b e r s a l z e *  mi t  viel  z u  n i e d e r e m  S i l b e r g e h a l t  (39 b is  

45 ~ start der  b e r e c h n e t e n  62" 5 ~ ). 

2. L S s u n g e n  de r  SS.ure in de r  f/tr d a s  N e u t r a l s a l z  b e r e c h -  

n e t e n  A m m o n i a k m e n g e  g a b e n  S a l z e  mi t  e i n e m  S i l b e r g e h a l t  

yon  50" 0 bis  50"3~ W u r d e  d ie  b e r e c h n e t e  M e n g e  S i l b e r n i t r a t  

z u g e s e t z t ,  f i l t r ier t  u n d  n e u e r d i n g s  S i l b e r n i t r a t  z u r  L S s u n g  ge -  

g e b e n ,  w u r d e  n o c h  e ine  F / i l l u n g  mi t  g l e i c h e m  S i l b e r g e h a l t  er-  

ha l ten .  Die  G e s a m t a u s b e u t e  w a r  hSher ,  a ls  de r  t h e o r e t i s c h  z u  

e r w a r t e n d e n  M e n g e  N e u t r a l s a l z  e n t s p r a c h .  

D u r c h  die  E l e m e n t a r a n a l y s e  und  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  

w u r d e n  g e f u n d e n :  

I. 0-20452" Substanz gaben 0 '09062" CO s und 0"051800" HsO , 
II. 0" 3022 2. Substanz gaben 0' 1288 2. CO s und 0' 0482 g" HsO , 

III. 0" 2048 2. Substanz gaben 10" 5 ca, a N, gemessen bei i5 ~ C. und 750 ram. 

In 100 T e i l e n  Gefunden Berechnet fiir 
"i- ,  C~HGOTN2Ag~ 

I II Ili , 

G . . . . . . . . . . . . .  12"1 11"6 - -  11"7 
H . . . . . . . . . . . .  2"8 1 "8 - -  1 '5 
N . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  6"0 6"8 
Ag . . . . . . . . . . . .  50'0 bis 50'3 52"6 

Die  d u r c h  d ie  A n a l y s e n  g e f u n d e n e n  Z a h l e n  s t i m m e n  z w a r  

n i c h t  g a n z  t ibere in ,  n~ihern s ich  a b e r  n o c h  a m  m e i s t e n  den  ftir 

s a u r e s  S a l z  + A g N O  3 b e r e c h n e t e n ;  die  A n n a h m e ,  dat~ de r  

N i e d e r s c h l a g o g r 6 f ~ t e n t e i l s  a u s  s o l c h e m  S a l z  b e s t e h e ,  w u r d e  

noch  d u r c h  e ine  B e s t i m m u n g  des  N i t r a t s t i c k s t o f f s  g e s t t i t z t "  

1 Alle hier angefiihrten Versuche wurden mehrmals wiederholt. Die Be- 
stimmungen selbst geschahen durch GIfihen der Silbersalze und W~igung des 
so erhaltenen Silbers. 

2 Die Bestimmung geschah in gewShnlicher Weise durch Erhitzen mit 
Zinkstaub und Kalilauge und Titration des abdestillierten Ammoniaks. Ein 
Kontrollversuch mit Asparaginsgure entsprach einem Fehler yon hSchstens 0' 1 
bis 0' 2 o/0. 
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Es gaben 
0" 00418 g H 2S04 im Kubikzentimeter). 

1'0990g" Substanz 2 6 ' 2 c m  3 Schwefels~.ureverbrauch (Gehah: 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi_ir 

Gefunden C4HGOvN~Ag2 

N (in NOs) . . . . .  2' 82 8 ' 4  

3. Wird die FS.11ung in einer Ammoniak im CIberschufi 
entha!tenden LSsung vorgenommen, so erhSht sich der Silber- 
gehalt auf zirka 58 bis 600/0 , die Ausbeute wird abet bedeutend 
verschlechtert; am vorteilhaftesten erwiesen sich F~llungen in 
L/3sungen yon 1 MolekCtl Siiure + 3 Molek~len Ammoniak, 
die durchschnittlich 59 bis 61 ~ Ag enthielten. 

4. Werden die LSsungen, welche das Silbersalz in 
Ammoniak gel6st enthalten, vorsichtig mit Salpetersgmre ge- 
fiillt, erhglt man das Silbersalz in einer sehr voluminSsen, an 
Gelatine erinnernden Form, die die ganze LSsung fest werden 
!/~fit. Nach l~ingerem Stehen und dutch kr/iftiges Reiben wird 
das Salz kristallinisch und zeigt dann einen Silbergehalt yon 
47' 6 ~ Ffir das saute Silbersa!z der Asparagins/iure berechnen 
sich 45"0%, ffir die frfiher erw/ihnte Dol~pelverbindung mit 
AgNO a 52"60/0. 

Veresterung der Silbersalze mit Jod~ithyl. 

1 "5 g asparaginsaures Silber vom Silbergehalt 61 "3% 
wurden mit iiberschfissigem Jodgtthyl zwei Tage stehen ge- 
lassen, dann yore Jodiithyl durch Darfiberleiten"eines trockenen 
Luftstromes befreit und mit einer gr613eren Menge heilBen Athyl- 
a!kohols ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Alkohois 
wurde der Rtickstand dutch sehr verdtinnte wtisserige 
AmmoniaklSsung neutralisiert, hierauf ausge/ithert und die 
5.therische LSsung dutch Chlorcalcium getrocknet. Durch Ver- 
dunstenlassen des .'~thers erhielt man einen Sirup, der bei 17 
bis 20r Druck destilliert werden konnte; das als Heiz- 
flCtssigkeit dienende Olbad hatte dabei eine Temperatur 155 
bis 160 ~ 

Das tiberdestillierte 01 kann nach seinem Verhalten wohl 
nut der Di~.thylester der Asparagins~ure oder einer am Stick- 
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stoff gthylierten Asparagins/iure gewesen sein. K 6 r n e r  und 
M e n o z z i  ~ geben ftir trockenen Asparagins/iurediiithylester 
den Siedepunkt 150 bis 154 ~ bei 25rn~,n Druck an, was mit 
den eben mitgeteilten Umst/inden, unter denen der K/Srper 
tiberdestillierte, gentigend tibereinstimmt. Indessen gab eine 
5[thoxylbestimmung nach Z e i s e l  nut 36"8~ OC~H 5 (be- 
rechnet f/Jr C~H~O~N(OC2Hs) ~ 47"60/0, ftir C~HaO2(NHC2Hs) 
(OC~Hs) 2 41 "4% ). 

Ob hier ein zuf/illiger Analysenfehler vorliegt, konnte ieh nicht unter- 

suchen, da infolge eines zu spiit bemerkten Rechenfehlers der grol3e Unterschied 
zwischen der berechneten und gefundenen Zahl erst naeh Abschlul3 der 
Vcrsuche bemerkt wurde. Immerhin ist es mSglich, daft das Defizit durch Ver- 

harzung ~ oder dadurch entstand, daft wiihrend der Analyse ein Teit des 2~thyls 
an den Stickstoff wandert. 3 Wenn diese Umsfiinde mitspielen, kann das 

Analysenresultat auch yon der Art der Ausfiihrung (z. B. yon der Schnelligkeit 
des Erhitzens) abhiingen. In der Tat habe ich bei einem anderen, im tibrigen 
ergebnislosen Versuch fiber die Einwirkung yon Jodiithyl auf das Silbersalz, 
bei dem eine andere Art der Aufarbeitung (fraktionierte Fiillung des Reaktions- 

produktes aus benzolischer LSsung mit Petroliither) versucht wurde, einen 
Neutralester erhalten, dessen Analyse .wesentlich andere Zahlen gab: 

0"2504 3- Substanz gaben naeh Z e i s e l  0"58083. AgJ und nach H e r z i g -  

M e y e r  0'0322"3. AgJ. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet Nr 

GeNnden C4H5OoN(OC2Hs)o C4HaOo(NHCaHs)(OC2H5)~ 

OC~H 5 . . . . . .  44-5 47"6 41"4 

C2H 5 am N .. 1'6 - -  13% 

Eine Substanz von den Eigenschaffen des Neutralesters habe ich iibrigens 
in kleiner Menge auch aus einem silberlirmeren Salz (mit 50O/o Ag) erhalten. 

Die veto Ausiithern zurtickbleibende w~sserige LOsung 
wurde nun mit Kupferacetat und soviel fi'isch geftilltem Kupfer- 
hydroxyd versetzt, als die Fltissigkeit zu 15sen im stande war. 

1 Gazz. chim., 17, 228. 
Siehe die Literatur bei Hans M e y e r ,  Analyse und Konstitutions- 

ermittlung organischer Verbindungen, Bertin~ Springer, 1903, p. 494. 
3 Vergl. D e c k e r  und S o l o n i n a ,  Berichte der Deutschen chem. Ges., 

35, 3222 (1902). 
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Dutch fast vollst~indiges Eindunsten der L6sung bei 
Zimmertemperatur, nachheriges Eintragen des R/ickstandes in 
siedendes Wasser und fraktionierte Kristailisation wurden drei 
Fraktionen erha!ten, die durch Schwefelwasserstoff zerlegt 
wurden. Die so erhaltenen Niederschl/ige yon Schwefelkupfer 
waren so fein verteilt, daft vor der Filtration der bereits er- 
w/ihnte Kunstgriff (krMtiges Schiitteln mit frisch gef/illtem 
Baryumsulfat) angewendet werden mufite. 

Durch Eindunsten bei zirka 40 ~ im Vakuum und Ver- 
setzen- mit Alkohol wurden in allen drei Partien weif3e feste 
A~sscheidungen erhalten. 

Aus der ersten Fraktion wurde so eine Substanz erhaiten, 
die sich im Schmelzpunktsapparate wie Asparagins~iure ver- 
hielt und bei einer Athoxylbestimmung mit 1 g nur eine 
schwache Triibung der Silberi6sung ergab. Auch bei der 
dritten Fraktion wurde (allerdings erst nach mehrmaligem 
Umkristallisieren) Asparagins/iure gewonnen, an der auch die 
Abwesenheit von am Stickstoff gebundenem Alkyi nachge- 
wiesen wurde. Dagegen gab die zweite Fraktion 0"35 g 
Kristalle vom Schmelzpunkt I90 ~ die im wesentlichen ~-Aspa- 
ragins/iureester war. Die Analyse deutet auf eine geringe Ver- 
unreinigung mit der am Stickstoff alkylierten Substanz bin. 
Doch ist auch im Hinblick auf die bereits erw~ihnte Beob- 
achtung yon D e c k e r  und S o l o n i n a  denkbar, da[3 das an: 
Stickstoff gefundene .~thyl erst w~ihrend der Analyse entstand. 

0"2719 g Substanz ergaben bei der Athoxylbest immung nach Z e is e i 0 '3539 g 

AgJ, beim Erhitzen auf 260 bis 265 ~  H e r z i g  und M e y e r  weitere 

0" 0422 g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden "" ~ , 
C~HGO3N (OC2H5) C4H~O 3 (NHC2N 5) (OC2H 5) 

OC2H 5 .......... 25'01 27'8 23"6 

C2H 5 am Stickstoff 1 �9 9 - -  15" 3 

1 Rechnet man das g e s am t e AgJ auf Athoxyl um, so erhiilt man 27"90/0 , 

in guter Ubereinstimmung mit der Formel der Esters~ure. 
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Das bei der Aufarbeitung ungei6st gebliebene Jodsilber 
enthielt noch eine merkliche Menge organischer Substanz, und 
zwar mindestens zum TeiI in Form yon Silbersalzen, da der 
wS.sserige Auszug nach dem G1/_'~hen und L6sen in Salpeter- 
s/iure mit SalzsS.ure ChlorsiIber gab. 1 Es handelte sich jeden- 
falls um unangegriffenes, asparaginsaures Silber, da weder 
./~thoxyl noch am Stickstoff gebundenes Athyl nachgewiesen 
werden konnte. 

Der Versuch hat also die Bildung eines Neutralesters, von 
freier (nicht mehr am Silber gebundener) AsparaginsS.ure und 
~-Asparagin~ithylesters/iure ergeben. Die Bildung yon Aspara- 
ginsg.ure zeigt, dal3 w~.hrend des Versuches SS.ure gebildet 
wurde. Anderseits weist die Gegenwart organischer Substanzen 
im Jodsilber darauf hin, daft kein freier Jodwasserstoff fibrig 
blieb, da dieser wohl mit den Silbersalzen reagiert h/itte. Da 
Asparagins/ture selbst unter den Versuchsbedingungen durch 
Alkohol nicht merklich verestert wird, kann die EstersS.ure 
kaum bei der Aufarbeitung aus Asparaginsg.ure entstanden 
sein. Daher verdankt sie ihre Entstehung wahrscheinlich der 
Einwirkung yon Jod/ithyt auf intermedi~r gebildetes sautes 
asparaginsaures Silber. 

Es muf3 flbrigens bemerkt werden, dab bei 17 t~igiger Ein- 
wirkung yon Jod/ithyl auf 4 0 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 n/ihert sich dem der Asparagin-a-Athylester- 
s/iure. Da abei" die Menge zur weiteren Reinigung und Analyse 
nicht ausreichte, kann fiber die Natur dieses Karpers nichts 
ausgesagt werden. 

Versueh einer Halbverseifung des Neutralesters. 

Zu 7 g in Alkohol gel6stem Asparaginsaureester wurden 
allmRhlich 40 c m  3 alkoholisches Kali (entsprechend 1 Molek~l) 

1 Auch naeh viertRgigem Stehen yon asparaginsaurem Silber mit Jod- 
~.thyl konnten noeh organisehe Silbersalze naehgewiesen werden, dagegen 
nicht mehr nach 17 Tagen, wobei am Sehlusse zwei Stunden gekoeht wurde. 
Die vollst~ndige Umsetzung braucht also ziemlich lange. 



Uber inaktive Asparagins~ure. 490 

gegeben. Bei einem Zusatz yon ungef~hr 20 c m  3 schied sich 
ein ~ul3erst voluminSser Niederschlag aus (man konnte das 
Gef~tf3, in dem die Substanz enthalten war, umkehren, ohne dab 
diese ausflofi). Der (schlecht filtrierbare) Niederschlag wurde 
nun abgesaugt, in wenig Wasser gelSst; mit Essigs/iure wurden 
daraus 0" 7 g Asparagins/iure gef/illt. Das Filtrat vom erw~ihnten 
Niederschlage enthielt noch immer Neutralester (nachgewiesen 
in einer Probe dutch Versetzen mitWasser und Aus~ithern), es 
wurden daher die ~ibrigen 2 0 c m  s der KalilSsung zugegeben 
und, da die LSsung stark alkalisch reagierte, erst 1/4 Stunde 
und nach neuerlicher Probe 2 Stunden gekocht, endlich 
36 Stunden stehen gelassen. 

Die LSsung enthielt 1 g Niederschlag, der abgesaugt 
wurde; er erwies sich ebenfalls als ein Kalisalz der Asparagin- 
s~iure, war aber nicht so voluminSs als der zuerst erhaltene. 

Die alkoholische LSsung. wurde mit Wasser versetzt und 
ausge~ithert, es konnten dadurch 1 �9 2 g unvedtnderter Neutral- 
ester zurtickgewonnen werden. 

Die ausge~itherte LSsung wurde eindunsten gelassen, mit 
Essigs~ture anges/iuert und fraktioniert kristallisiert; es konnte 
aber nur Asparagins~iure, keine Esters~iure erhalten werden 
(zirka 3 g). 

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

E. F i s c h e r  1 vermutet, daft bei 1/ingerem Kochen des 
Neutralesters der a k t i v e  n Asparagins~iure Esters~iuren ent- 
stehen. 

Einwirkung von Jod~ithyl auf das saure  Kal i sa lz  der 
Asparagins~iure.  

20 g inaktive S~iure wurden mit i Molekiil w~.sseriger 
Kalil6sung (30 c m  ~) versetzt und auf dem Wasserbade ein- 
gedampft. Es blieb ein Sirup zurtick, der auch bei liingerem 
Stehen im Vakuum nicht erstarrte. Durch Trocknen bei 100 ~ 

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 453 (1901). 
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wurde eine feste, glasartige Masse erhalten, die sich als fiberaus 
zerfliel31ich erwies. 

Diese Substanz wurde nun mit Alkohol fiberschichtet, mit 

50g  Jodi~thyl versetzt und zirka i00 Stunden lang am Rfick- 
flui3kfihler erhitzt; w~ihrend dieser Zeit ging der Sirup in 
L~Ssung und diese f~.rbte sich rotbraun. 

Beim Elndampfen der L~Ssung entwich deutlich Jodwasser- 

stoff; der Abdampfrtickstand erwies sich als Gemisch yon Jod- 
kaiium und Asparaginsg.ure. 

Veresterte Substanz war also nicht entstanden, oder - -  was 

wahrscheinlicher i s t -  war durch den gebildeten lodwasser- 

stoff wieder verseiff worden. 

Einwirkung von Alkohol  auf Asparaginsiiure. 

5 g i-Asparagins~iure wurden im Einschmelzrohre mit 

50 c m  3 Alkohol 24 Stunden auf 93 ~ erhitzt; die S~iure war 

nach dieser Zeit fast ganz unver/indert geblieben (die alko- 
holische Lbsung gab nach dem Eindampfen einen ganz ge- 
ringen sirupSsen Rfickstand). 

Als die gleichen Mengen 10 Stunden lang auf zirka 200 ~ 

erhitzt wurden, ging das meiste in Lbsung. Beim Offnen des 

Rohres zeigte sich eine heftige Gasentwicklung. 

Aus dem Inhalte der Rbhre konnte neben 3"5 , (  unver- 

Rnderter Asparagins~.ure nur verkohlte Substanz und ein aus 

ammoniakalischer Lbsung dtlrch ./kther ausschfittelbarer Sirup 
gewonnen werden, der auch nach monatelangem Stehen im 

Vakuum nicht erstarrte und sich beim Destillieren im Vakuum 

zersetzte. 
Da somit Asparagins/iure beim Erhitzen mit Alkohol auf 

200 ~ weitgehend zersetzt wird, wurden 20g inaktive Aspa- 
ragins~ure mit zirka 200 c~n ~ Athylalkohol durch 9 Stunden 
auf 150 ~ his 160 ~ erhitzt. Der R6hreninhalt war schwach braun 
gef~irbt und lieB beim Offnen der R6hre ein Gas entweichen, 

das an Salzs~iure nichts Erhebliches abgab, in Barytwasser aber 
einen weiflen Niederschlag erzeugte, also Kohlendioxyd war. 

Der in Alkohol ungelbst gebliebene Teil war in Wasser 
16slich, aus tier w/~sserigen Lbsung durch Alkohol fttllbar, 
zeigte keinen deutlichen Schmelzpunkt, sondern beganr/ sich 
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oberhalb 230 ~ dunkel zu f~.rben; Proben auf etwa eingetretene 
2ithylgruppen ergaben negative Resultate. Es war also wesent- 
lich unver~.nderte Siiure. 

Der in Alkohol gelSste Anteil des RShreninhaltes wurde 
eingedampft und gab als RClckstand einen ziihen dunklen 
Sirup. Durch AuflSsen in wenig Alkohol und F~llung mit 
Benzol konnte ein 01 erhalten werden, von dem dekantiert 
wurde. Durch Stehenlassen des 131es im Vakuum durch mehrere 
Wochen schieden sich daraus Kristalle ab, die sich ebenso 
verhielten wie der in Alkohol unlSsliche Tell des RShren- 
inhaltes. 

Die yon dem (31 abgegossene LSsung gab wieder einen 
z/ih-sirupSsen RCtckstand, der auch nach zweimonatlichem 
Stehen im Vakuum nicht kristallisierte. 

Es gelang nicht, aus ihm bestimmte Stoffe abzuscheiden. 


