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383. A. P i u t t i :  Ueber die Bildung des activen - Asperegins. 
(Eingegnngen am 3. August.) 

Es war in vieler Hinsicht interessant, auf einem directen Wege 
dae siisse rechtsdrehende Asparagin zu erhalten, dessen Vorhaoden- 
sein in den gebliihten Wicken ich vor 10 Jahren nachgewiesen habe 1). 

Die Extractionsmethode liefert geringe Menge des siissen Aeparagins, 
etwa l00g aus 6500 kg Wicken, weil es vor seinem optischen Anti- 
poden z u r  Bildung der fiir die Entwicklung der Pflanze niithigen 
Stickstoff enthaltenden Substanzen verbraucht mird. 

Auch die Methoden, durch welche ich sptiter die Asparagine dar- 
gestelk habe, aus inactivem Aethylaspartat oder aus Oxalessigather a), 
besitzen keinen hohen praktischen Werth. Deshalb habe ich gleich 
nach dem Erscheinen der Arbeit Walden’s  iiber die Rildung der activen 
antipoden Halogenverbindungen aus gewohnlichem Asparagin ver- 
sucht, die linksdrehende Bromsuccinaminsiiure (welche man durch 
Diazotirung und gleichzeitige Bromirung des 2- Asparagins erhiilt) zur 
Darstellung des rechtsdrehenden Asparagius zu rerwerthen. 

I n  der That, wenn man, wie W a l d e n  3, gezeigt hat, aus LBrom- 
succinaminsiiure dieselbe rechtsdrehende Aepfclsaure erhalt, welche 
aucb aus d-Asparagin entsteht, so hl t te  man glauben konnen, dass 
sich durch Amidirung drr erstereo Saure dos d - Asparagin bilden 
wiirde. Da ausserdem die Bromsiiccinamirislure sehr leicht und in 
griisserer Menge aus gewiihnlichem Asparagin erhalten werden kann, 
so ware man zu einer bequemen Darstellungsmethode des siissen Aspa- 
ragins gelangt und hatte gleicbzeitig die Aufgabe geliist, von einem 
Asparagin zu dem anderen ohne die Vcrmittlung inactiver Verbin- 
dungen zu gelangen. Das Experiment hat aber die Voraussetzungen 
nicht vijllig bestatigt. 

Die Amidirung der linksdreheiiden Bromsuccinaminsiiure durch 
alkoholisches Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur giebt fast quan- 
titativ das  bei 210-212° sich zersetzende fumarsaure Ammon, da  das  
Ammoniak primar das Brom als Bromammonium abspaltet. Erhitzt 
man dagegen die Bromsuccinaniinsaure mit iiberacbijssigem alkoho- 
lischem Ammoniak a u f  1600, so bildet eich neben amorphen fluoresci- 
renden Substanzeo eine kleine Quantitlit eines in Alkohol schwer 1%- 
lichen, aus Wasser in glanzenden Nadeln krystallisirenden , bei 275 O 

sich zersetzenden KBrpers, der sich mit dem Aspartimid identisch er- 
wiesen hat, welchea ich’) vor etwa 10 Jahren durch Amidirung dc.s 

1) Diese Berichte 19, 1691. 
3; Dkse Berichte 89. 
4; Orosi 9, 19s (ISSC;): Gazz. chim. 18, 473 (1558). 

2) Gazz. chim. 18, 457. 
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inactiven asparaginsauren Aethyls und spiiter K i i r n e r  und M e n o z z i  I )  

aus Malei'n- und Fumars5ureesfer dargestellt baben. 
Aus diesem Aspartimid baben die IetzterwHhnten Forscber durcli 

Erhitzen rnit wassrigern Amrnoiiiak arif 100- 105O ein Asparagin er- 
haltzn, welchrs von ibnen als inact.iv Leschrieberi worden ist u n d  a h  
solches auch i n  dem klassischen Werke von B e i l s t e i n  a) eiogetrageo 
wurde. Die roii L a Va 1 I e ausgefiihrte krystallagrapbische Unter- 
siichung hat  indessen gezeigt, dass jenes Asparagin eine Mischung 
gleicher Tbeile der zwei activen Asparagine iet. 

Wenii folglich durch die Rildung des Aspartimids aus Bromsuccin- 
aminsaure auch die Eutatehung der zwai activen Asparagine be- 
wiesen wird, so empfiehlt sich doch diese Methode weder durch 
Einfachheit noch durch gute Ausbeote. 

Die Leicbtigkeit, mit welcher aus dern Asparagin Fumarsiiure- 
derivate entstehen (durch WBrnie, Einwirkung der Jodalkyle, Zer- 
setzung der f'htalylasparaginsaiire etc.) hat mich arif die Aehnlichkeit 
mit dem Verhalten einiger Male'insaureimide (Methyl-, Aethyl-, Benzyl- 
malei'nimid) hingewiesen, welctre ich vor Kurzeiii rnit Hrn. G i u s t i -  
niar i i  studirt habe. Dieselben w a r m  nus den entsprechenden Mttlei'n- 
aminsauren dsrgeste!lt, welche ihrrrseits durch Einwirkung der Amin- 
Laben aiif eine Kenzollosnug von M~lei'risaureanhydrid erhalteii worden 
waren. Es wurde beobachtet, da.ss sich beim llogeren Durchleiten 
voii Aethylamiri i n  tier eben erwahiiteu Losung eirie Sobstanz bildete, 
welche nicht inehr das Yerhalteii eirier Arnidosaure, sondern jenes 
einer amidirteri s l u r e  z e i p .  D:L uiit Leichtigkeit eine Addition 
an dcr doppelteo Bindung dtxs Malei'nslure;inbydrids stattfand, so war es 
interessant, den einfacbsten Fall naher ZII  untersuchrn, d. h. die Ein- 
wirkuiig des Amuioniaks auf das Malci'nsaureanhydrid, welche nach 
A n s c  h ii t z 3, beim Arbeiteii i n  Rerrzol oder Chloroform 11ur Malei'n- 
amirisaure gielit. Lisst man dagegen a u f  ~~alei 'nsaureanhydrid bei 
105 - 1 I00 eine concentrirte alkoholische Amrnoniakliisung einwirken, 
so erhalt man ein gelbliches Product, welches in Wasser gelost und 
mit P r l i g o t ' s  Kupferoxyd behandelt, eine intensiv b lau  gefarbte Lii- 
sling giebt, aiis welcher sich iiach und nach kleine Iirystalle eines in 
Wasser fast anliislichen Rupfersalzes abscheiden. Dureh Belrandeln 
mit Scbwefclwasserstoff erhiilt m:in daraus eine Mischung der beiden 
rriit deli natiirlichen identischen Asparagine. 

I) Gazz. chim. 17, 32!1 (1957). 
2, In  diescm Hautlhuch I .  Htl. S. i u t l . ,  S. 1379 wird dieaes hrpothetische 

inactive Asparagin m t dem isomercn inactiven n-Asparagin CONH2. CH(NH2). 
CH1 . COOH verwechselt, welc.hes ich bei Amidirung des inactiven asparagin- 
ssuren Aetbyls (uud  dcs n - ~~onoHth?-lasp:iraginsliirecsters, Scbmp. 164- 1 ti5) 
erhal ten habe. (Gaz7. chirn. i s ,  174, 46s.) 

Ann. d. Clictn. 259, 13s. 



Prof. E. S c a c c h i  war so freundlicb, die Krystalle zu untersucben, 
und tbeilt mir die folgenden Resultate mit. 

*Die iintersucbten Krystalle sind farblos, mit Glasglaoz und haben 
(lie Form von lang gestreckten Prismen. Aus der Lage der Grenz- 
tlache sowie aus den erhaltenen Zablen gebt ber ror ,  dass die Sub- 
stanz dem rhombischen System, hemiedrischer Klasse angehort. 
Die aosgefiihrten Messungen beweisen, dass die uotersucbten Krystalle 
init den von verschiedenen Seiten I) schon gemessenen Asparaginkry- 
stallen identiscb sind. Darunter waren die Complementzwillinge oft 
vertreten.c 

Gemesseoe Winkel Rammels  Mil ler  P a s t e u r  K o p p  
63.12 
27.15 
90.03 
57.04 
55.35 

39.53 
21.22 
59.25 
G2.11 

50.20 
84.22 
73.32 
52.58 

(i9.18',2 

40.54 (Bern  h a r d i )  
- 
-- 
- 

50.42 ( G r o t h )  
- 
- 
- 

I n  den bis jetzt angestelltrn Versiicben wird etwa ein Viertel des 
angewandten Malei'nsanreanhydrids in $-Asparagin umgewandelt, des- 
halb scheint diese Methode ziemlich vortbeilhaft fur die Darstellung 
des &Asparagins zu sein. 

Die Addition des Arnmoniaka zu dem Yalei'oanbydrid uoter den 
angegebenen Versuchsbedingungen berecbtigt u n s  nicht, auf  die ma- 
leinciide Configuration dea Asparagins zii scbliessen , besonders nicht, 
da bis jetzt Asparaginderivate aus Fumarsaureabkiimmlingen erbalten 
worderi sind. Deshalb habe ich Versuche mit fliissigem Ammoniak 
aogestellt, iiber welche ich spl ter  berichten werde. 

N e a p e 1. Pharrnaceutiscb-toxikoloRisches Institut. 

1) Xammelsberg ,  Handbuch der Krystallphysik. Chemie 11. Abth. S. 157. 




