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347. Arns ldo  Piutti:  Ueber Methylasparagin. 
(Eingeg. am 16. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

In  einer vor Kurzem I )  erschienenen Arbeit iiber die optisch-activen 
$-Asparagine beschrieb ich eiiie Methode z ~ r  Darstellung dieser Sub- 
stanzen durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Malein- 
slureanhydrid bei einer Temperatur vou 105°--1 loo. 

Zwei Molekiile Amrnoniak vereinigen sich mit einem Molekiil 
Anhydrid nach folgender Gleicbung: - 

C H  . CO CHi----CO . NHa 
>O + 2NH3 = ' 

CH . CO CH (NH2). CO OH * 
Mah erhalt so eine Mischong der beiden optiscb-activen Aspara- 

gine. Dieselben sind identisch mit den natiirlich vorkommenden und 
werden von den iibrigen Reactionsproducten getrennt, indem man das  
Kupfersalz darstellt, dieses mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die 
erhslteuen Krystalle auf mechanischern Wege trennt. Unter Anwen- 
dung dieser Reaction, deren Ausdehnung ich mir einstweilen vorbe- 
halten hatte, Iiess ich alkoholisches Arnmoniak auf andere nicht ge- 
siittigte Anhydride einwirken, urn dadurch zu den Homologen dee 
Asparagins zu gelangen, und berichte ich an dieser Stelle iiber die 
Resultate mit Citraconsaureanhydrid oder Metbylmalei:nsaureanhydrid, 
obwohl die erhaltenen Substanzen in anderer Weise echon von K i i r n e r  
und M e n o z z i  bereitet worden sind'). 

Das Ausgangsmaterial wurde auf folgende Weiee dargestellt. 
Bei 150° entwtisserte Citronensaure wurde aus kleinen Retorten einer 
schnellen Destillation unterworfen und das  Robproduct im Oelbad 
bei 50-600 unter verrnindertem Druck erhitzf, bis kein Wasser mehr 
iiberging. Die Mengen zwischen 124-128O (40 mm Barometerdruck) 
wurden einer weiteren Destillation unterworfen und echliesslich bei 
niederer Temperatur der KrystaIlisation iiberlassen. Daa so erhal- 
tene reine Anhydrid bildet lange, prismatische Nadeln, die bei einer 
Temperatur von 70 schmelzen. AUS einem Kilo Citronensaure wurden 
ungefahr 200 g Anhydrid erhalten, biaweilen auch mehr. 

Durch Einwirkung von Amrnoniak erhalt man bei verschiedeuen 
Temperaturen auch verschiedene Reactionsproducte , doch will icb an 
dieser Stelle nur iiber die bei einer Temperatur von etwa looo er- 
haltenen Resultate berichten. 
E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k  a u f  C i t r a c o n -  

s a u  r e a n  h y d r  i d  b e i 108 - 110'. 
Nach vielen Versuchen in Einschlussr6hren und Kolben etc. be- 

diente ich mich schliesslich zweckmassig eines Autoclave11 aus Bronce 

1) Gazz. chim. 27, 1, 43. 2) Atti Accad. dei Lincei [S], 2, I& 368. 
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ac=  100:001 
a m  = 100 : 110 

mm” = I 10 : i 10 
cm -001: 110 

von etwa 350ccm Inhalt. Derselbe wurde in einem Salzwasserbad 
(108-1 lo0), ganz untergetaucht, erhitzt, wobei e r  an einer Stahldraht- 
spirale hangend von Zeit zu Zeit in vertical schwingende Bewegung 
versetzt werden konnte. 

I n  den Autoclaven wurden ziinachst mit einern langen, den Bodeo 
beriihrenden Trichter 30 ccm Anliydrid gebracht und d a m  ebenfalls 
mittels Trichter Iangs den Seitenwanden 250 ccm gut gesattigtes alko- 
holisches Arnmoniak daruber geschichtet. Es bildet sich so an der 
Beriihrungsstelle ein fester Kiirper, der eine tinmittelbare Vermischung 
verhindert. Nachdem man vorsichtig gL schlossen, mischt man beide 
Substanzen unter Schiitteln, was eine starke Erwarmung des Cylin- 
ders verursacht. Der  Autoclav wurde nun 6 Stunden unter ofterem 
Umschiitteln erhitzt und enthielt nach dein Oeffnen eine schwacb ge- 
farbte Fliissigkeit und einen klebrigen Bodensatz. Die Erstere wurde 
schnell abgegossen und zur Wiedergewinniing des Alkohols destillirt. 
D e r  Riickstand dieser Destillation, der sich an der Luft rasch blau 
farbte (durch das Kupfer des Autoclaven), wtirde in Wasser gelost 
und mit dem ebenfalls in Wasser liislichen Riickstand des Autoclaven 
vereint. Die  Liisung wurde nuf dem Wasserbade zur Vertreibung 
des Ammoniaks eingedampft, nochmals in Wasser aufgenommen und 
mit P4 l igot’schem Kupferoxyd erhitzt, wobei eine intensiv blaue 
Farbung eintrat. Diese Liisiing, ptwns eingedampft und init einigen 
Krystallen vorhergehender Praparationen versetzt, schied beini ruhigen 
Stehen einen reichlichen Bodensatz von blauer, mehr oder weniger 
diinkler Farbe  ab. Man filtrirt, wascht init kaltem und krystalli- 
sirt BUS heissem Wasser, in welchem reichliche Losung erfolgt. Es 
wurden in jedem einzelnen Falle 9-12 g der Substanz erhalten. Das 
so erhaltene Salz bildet hexagonale Lamellen von schoner blaiier 
Farbe  und glasartiger Durchsichtigkeit I) .  

Monoklines System: a : b : c = 1.9G95l : 1 : ? 

* 8So OG’ 4 SS’ 01’ - SSo 16’ 
* 63O04’ 5 63” 01’ - G30 06’ 

530 32’ 5 : ~  44’ I - - 
8!Y”J8’ S9OOG’ 2 S V  .59’ - S P  13’ 

f i  = 8SnOG’. 
Beob. Formen: a = (loo), c = (OOl), 

m = (110). 

I) Die kr)-stallographischcn Beetimmnogen danke ich der Liebenswiirdig- 
keit meines Collegen, Hrn. Prof. E. Scncchi .  
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Die Krystalle, welche n u r  eelten isolirt auftreten, finden sich gew6hnlich 
rosettenftjrmig vereint. Die Fl%chen a und m sind immer kaum sichtbar, 
aber sie eignen sich beeser als die Flachen c zur Winkelmesaung. In der 
That sind die Letzteren wenig klar und gehen vielfache Reflexe. Die ange- 
gebenen Zahlen sind die besten der hei der Untersuchung einer grossen 9 n -  
zahl von Krystallen erhaltenen Resultate. 

Die Ebene der optischen Axen 
ist parallel den Flachen (010). Auf der Flacbe c zeigt sich eine der op- 
tischen Asen urn CB. 15" gegen die Gruodlinie dieser Flache geneigt. 

Dns Salz entbalt Krystallwasser. 
F i r  I00 Theile des a n  der Liift getrockneten Salzes: 

Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 

(CSHSN~O&,CU, 2H2O. Ber. H20 9.25, Cu 16.19. 
Gef. n 9.43, n 16.13. 

Flir 100 Theile des wasserfreien Salzes: 

(CsHsNa03)aCu. Ber. Cu 17.64. 
Gef. I) 17.51. 

Nach dem Resultat der Analysen, der Bildungsweise und der 
Analogie mit der Reaction zwischen Ammoniak nnd Malei'nsaurean- 
hydrid entspricht dieses Salz also dem Knpfersalz eines Methylaspa- 
ragins oder Glutamins, das sich ebenso bildet wie das Asparagin, 
indem sich zwei Molekiile Ammoniak mit einem Molekiil Citracon- 
saureanbydrid vereinigen: 

Aus der wassrigen Liisuiig des Kupfersalzes dieses Methylnspa- 
raginsyerhalt man das entsprechende Methylasparagin durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff. 

M e t  h y 1 a s p  a r a g i n  ( G 1 u t a m i n ) ,  C5 €It0 Ns 0 3 .  

Die Abscheidung des Rupfers Lietet wie bei anderen Knpfersalzeri 
der  Amidosauren imrner grnsse Schwierigkeit, da sich colloi'des 
Kupfersulfid hildet, welches durch die Filter geht und sich oft erst 
nach Wochrn 211 Boden sr tz t ,  nachdem es zum Theil oxydirt und 
von Neriem in dcr Amidosiiure gelijst worden ist. Es gelang mir 
diesen UebelPtand zu vertrreidrn, indem ich die Fallung bei Gegen- 
wart  vnn Bleicarboiiat vorriahm. Das Sulfid des Bleies zieht jenes 
des  Kupfers zii Boden und man erhalt 50 in kurzer Zeit, besonders 
i n  der Warme, farblose und klare L6sungen. 

Das so erhaltene Methylasparagin krystallisirt aus geniigeud con- 
centrirter LGsung in farblosen, rhombischen Tiifelchrn von glasartigem 

131. 
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Glanz, d e r  an  d e r  Luf t  zugleich mit dem Krystal lwasser  verschwindet. 
Schrnilzt man  die erhaltenen Krystalle sofort  i n  ein Glasrohr  ein, 80 

halten sie sich einige Zeit  unverlndert ,  
nach einigen Monaten a b e r  verlieren 
sie i h re  F o r m  iind zerfliessen. 

Bhombisches System: 
a : b : c = 1.71410 : 1 : 1.437G3. 

Beohachtete Formcn: 
a(100), m(llO), d = (Oll), o = (122), 

n = (322). 

Gefundene Combinationen : 
a d o ,  a d o n ,  a d o n m .  

Gefundene Zonen: 
[anod], [nmo'], [omn']. 

Winkel 

a n  = 100: 322 
a0  = 100 : 122 
od = 122 : 011 
n o  = 318 : 122 
a m  = 100: 110 
nn'  = 322 : 322 
00'=123:122 
d d ' = 0 1 1 : 0 1 i  
m n  = 110 : 322 
m o  = 110: 122 
no'  = 32.2 : 128 
do' = 011 : 12.2 

- 

0 0 ~ ~  = 123 : i25 

3erechnel 

540 18' 

13n 28' 
2.2O 14' 
59" 44' 
55' 16' 

* 

69O 39' 
29' 33' 
3G0 12' 
G5' 45' 
70' 14' 
74' 03' 

Mittnl 

54O 21' 
7G" 32' 
13" 35' 
220 18' 
59O 49' 
55" 32' 
67" 28' 
(;go 30' 
29" 32' 
36' 10' 
G5' 44' 
70" 17' 
74" 08' 

- 
No. 

4 
4 
4 
4 
5 
1 
4 
3 
4 
3 
1 
3 
1 

- 

Gemessen 

Grenzen 

54' 03' - 54' 27' 
76' 12'-76°39' 
12' 54'- 14' 16' 
22' 09'- 22' 29' 
59' 30' - GOo 02' 
- - 

67" 19'- 6io 32' 
69' 20' - 69' 40' 
29" 29' - 29' 35' 
36' 00' - 3FD 16' 
- - 

70' 12' - 70" 22' 
- - 

Die FIBchen a der Krystalle zeigen sich immer sehr ausgedehnt; die 
Flichen d sind hiiufig sehr klein, dann erscheinen die Krystalle wie 
diinne rhombische Lamellen ; bisweilen sind sie mehr ausgedehnt und gleichen 
dann die Krystalle rhombiachen, stark verkiirzten Prismen; die Seiten o, n, 
m sind imnier sehr klein und die beiden Letzteren fehlen oft ganz. Die bestan 
Reflexe am Goniometer geben die Flachen o und auch d und a; die anderen 
Flitchen geben wenig deutliche Messungen. 

Auf der Fliche a wurdcn nur zwei Bichtungen optischer Ausldschungen 
beobacbtet l%ngs der Bissextrix der Winkel, welclie durch die Combinations- 
kanten mit den Flachen der Zone (ad )  gebildet werden. 



Das AUS Wasser kryslallisirte Methylasparagin verwittert im 
Vacuum rasch, indem es  einen betrfichtlichen Theil seines Krystall- 
wassers (17 pCt.) verliert; die letzteu Reste giebt es bei einer Tem- 
peratur iiber 1000 ab. 

4.4926 g, zwischen Papier schnell abgepresst und dann bei einer 
Ternperatur ron 105O bie zum constanten Gewicht getrocknet, ver- 
lieren 0.8893 g Wasser. 

CsHioNpO~~Hg0 .  Ber. 19.77. Gef. 19.’7!1. 

Aus Alkohol, in welchern es weniger loslich ist, oder beim Fallen der 
wassrigen Losung niit absnlutern A lkohol krystallisirt das Methylasparagiu 
dagegen wasserfrei und zeigt auch andere Krystallfnrrn. Die undeutliche 
Form der Krystalle gestattet jedocb keine goniometrische Messunpen. 

Ueber 240° erhitzt, farbt es  sich gelb; zwischen 254 und 256O 
schmilzt es unter Zersetzung. 

Mehrere Male aus Wasser kryst:illisirt und dnnn bei l 0 j 0  ge- 
trocknet, gab es  bei einer Annlyse folgende Resultate: 

C ~ H ~ O N ~ O J .  Ber. C 41.09, H 6.85, N 19.17. 
Gef. 40.75, )) 7.05, 3 19.09, 18.87. 

Als Probe der erlialtenen analytischen Resultate wurdeii 0.5076 g 
wasserfreies Methylasparagin mit Pi. l igot’schem Riipferoxyd ge- 
kocht, der Ueberscliues desselben durch Filtration entfernt und sorg- 
f5ltig mit kochendern Wasser gewaschen. Das eingedampfte Filrrat 
hinterliess im Vacuum einen Riickstnnd roil blauen Krystallen, der 
0.671 g wog. 

Die angewnndte Menge Methylasparagin hatte 0.677 g Rupfersalz 
rnit 2 Molekiileii Kry..tallwasser geben miissen. 

( C j H ~ N ~ O j ) ~ C u , 2 H ~ O .  Ber. C 30.80, €1 5.64% h’ 16.1‘). 
Gef. n 30.77, * 5.67, 16.52. 

Die wassrige Losung des Methylasparagins zeigte, wenn auch 
noch so concentrirt, irn Polarinieter L a u r e n  t (grosses Modell) keine 
Ablenkung der Ebene des polarisirten Lichtes. 

Die Losungen zeigen scliwach saure Reaction und einen suss- 
lichen Geschmack; sie liiseu einige Oxyde und Carbonate der Metalle, 
geben mit Ness le r ’schem Reagens keine Fallung und entwickeln rnit 
Magnesiumhydrat kein Ammoniak, wolil aber, besonders in der Warme, 
mit den Hydraten der Alk a I’ Len. 

Mit Bleiacetat, Silbernitrat, Clilorbaryum und Chiorcalcium ent- 
steht auch in  der  Warme keine Fiillung; die Liisungen verhalten sich 
also wie die des Asparagins selbst, nnd eine Unterscbeidung ist des- 
halb schwer. 
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I n  gleicher Weise wie das Asparagin liefert die Methylverbindung 
mit Sauren sehr leicht losliche Snlze. Das Chlorhydrat, erhalten aus 
einer concentrirten wassrigen Losung durch Zusatz eines Molekule 
Salzsaure, bildet eiiien nicht krystallisirenderi Syrup, der iiach langerer 
Zeit yon selbst erstarrt; e r  besteht, uebeu unverandertem Methyl- 
asparagin, am Chlorammoniurn und dern Chlorhydrat der entsprechen- 
den Methylasparaginslure. 

M e t  h y la s p ar a g i  n s a u  r e ') ( G 1 u t a m i n  s a u  r e )  , Cb Hg NO,. 

Darstellung: 15 g wasserfreies Methylasparagin und 56.8 ccm 
wassriger Salzsaure mit einem Gehalt von 7.82 1 g Chlorwasserstoff 
(2 Molekiile) werden 2 Sturiden am Riickflusskiihler im Sieden er- 
halteu. Nachdem man die Hilf te  mit der entsprechenden Menge 
wassrigen Ammoniaks (28.4 ccm) gesattigt, erhalt man nach kurzer 
Zeit einen reichlichen Niederschlag ron M~thylasparaginsaure nach 
der Gleichung: 

CsI1loN203 + 2HC1 f HzO = CgHsNO,. HCl + NIlrCI. 
Durch mehrfache Krystallisntiou nus siedeudem Wasser erhalt 

man nacb dern Erknlten dichte krystallinische Krusten oder auch in 
Biischeln vereinigte, leichte , prisrnatisclie Nadeln rnit seidenartigem 
Glnm; dieselben schinelzen zwischen 232-2340 unter Zersetzung. 

Die Krystalle enthnlten 1 Molekiil Krystallwasser, das sie erst 
bei 1800 rollstiindig verliereii. 

1.511 g der SGure, langsam bis zu dieser Temperatur erwarmt 
und bis zum constanten Gewicht dabei erhalten, verlieren 0.1662 g 
Wasser. 

C,HyNd+H20. Ber. 10.90. Gef. 10.99. 
CgHgN0,. Ber C 40.62, H 6.12, N 9.53. 

Gef. )) 40.84, )) 6.28, n 9.82. 

Die Saure lost sich in heissem verdiinntern Alkohol, ist in ab- 
solutem Alkohol fast unlijslich urid in Aether ganz unloslich. Sie hat  
einen silss-siiuerlichen Geschnrnck und zeigte sich auch in concentrirter 
L ~ ~ S U I I ~  im Polarinieter L n u r r n t  optisch iuactiv. 

Sie bildet sowohl mit Baseii wie mit Sauren Salze. Bis jetzt 
wurde nur das Kupfersalz analpsirt. 

Dasselbe wird erhalten, indem mail zu einer in Wasser gelosten, 
gewogenen Merge der Saure die berechnete Meiige Kupferacetat bin- 

1) Fiir die Metbylasparaginsiiure und fiir das Methylasparagin, die das 
Methyl in der Amingruppe enthaltcn (Khrner und Menozzi ,  Gazz. chim. 
19, 433), scheinen mir dio Nameu ~ ~ e t h y l a n i i d o b e r r i ~ t e i ~ ~ a u r e  uud Methyl- 
amidobernsteinsiiureainid passender. 
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zufiigt und erwarmt, bis sich in der tiefblauen Liisung Krystalle 
bilden. I n  der Ruhe scheiden sich blaue Krusten aus, die man pulvert 
und wiederholt mit Wasser, in welchem sie beinabe unloslich sind, 
answascht. 

Das lufttrockne Salz wurde zur Bestimmung des 
Krystallwassers bei 1400 getrocknet und gab beim 
Gliihen I) folgende Werthe: 
C~H~CUNOI,  4 H 1 0 .  Ber. 820 25.71, Cu 22.50. 

Gef. )) 25.66, 2 23.25, 22.10. 
C ~ H ~ C U N O I .  Ber. Cu 30.2% Gcf. Cu 30.16. 
Durch langsame , freiwillige Verdunstung der 

Mutterlaugen von der Darstellung der Metbylaspara- 
ginsaure und Zusatz von Kupferacetat erhalt man 
blaue Krystalle desselben Kupfersalzes voii der 
Form hexagonaler, sehr in die Lange gezogener La- 
mellen mit glasartigem Schimmer. Dieselben gabeo 
bei der krystallographischen Untersuchung folgende 
Resultate : 

Rbombisches System: a :  b :  c = 1.23G.il : 1 : 1.23'263. 
Beobachtete Formen: a = (loo), m = (120), o = (122). 

Win kel 

____ 

ao = 100: 122 
am = 100: 120 
mo = 120: 122 
o o ' =  122:  122 
00'' = 122 : i22 

I Gemessen 
Berechnet 

* 

360 57' 
950 37' 

10Go 06' 

Mittel , No. 

72034' 7 
67059' 4 
36044' 1 

'35039' 3 
106'07'/9' 2 

Grenzen 

720 17' - 72O51' 
670 27' - 680 10' 
- - 

950 13' - 960 00' 
1060 07' - l 0 6 O  08' 

Die Fliclien eignen sich im hllgemeinen gut zur gonionietrischen Mes- 
sung. Auf der Flache n ist eine Richtuog optischer AuslBschung parallel zur 
Kante (am) 211 bemerken. 

C o n  s t i t u t i  o 11 d e r 31 e t 11 y 1 a s p  ar  ag i 11 s a  II re. 

Da diese neue Glutaminsaure nach Ursprung und Verhalten als  
ein hoheres Homologes der Asparaginsaure mit verzweigter Kette 

*) Oberhalb 1500 zersetzt sich das Salz ~ n d  hinterlast einen Riickstand, 
der bei hBherer Temperatiir \-erpiiKt. Man muss desbalb l e i  der Kupfer- 
bestinimung vorsichtig z u  Werke gehen uod den Tiegel bedecken, so lange 
die Zersetzung uoch nicht eiogetrcten ist. 



betrachtet werden muss, so kann sie nur eine der  beiden folgenden 
Constitu tionsformeln haben : 

C O O H  C O O H  COOH COOH 
11. * CH(NH1)--CH. CHI ' ' CH3 

NH2 
" CH2- - C c  

j e  nachdem die Methyl- und Amido-Gruppen an dasselbe Kohlenstoff- 
atom wie in Formel 1 oder an die beiden mittleren Atome wie in 
Formel I1 gebunden sind. 

Diese Frage wurde geliist durch Umwandlung rnittels salpetriger 
S l u r e  in die entsprechende Methyldpfelsaure und Vergleichung dieser 
mit den beiden Methylapfelsauren, deren Constitution bekannt ist. 

Met. h y 1 iip f e  1 s a u  r e  a u s M e t h y  1 as p a r  a g i n s a u r e ,  Cs 138 0,. 
Man leitet in eine ziemlich coucentrirte Losung der Saure in 

Wasser  gasfiirrnige salpefrige Siiure (erhnlten durch Einwirkung von 
Salpetersaure auf Starke), bis sich kein Stickstoff mehr entwickelt. 
Die gruuliche, sehr saure FJGssigkeit wird auf dem Wasserbad ein- 
gedarnpft, niit Wasser verdiinnt und rnit neutralem Bleiacetat versetzt, 
his dieses in der verdiinriten und niit Ammoniak versetzten Liisung 
keinen Niederschlag niehr hervorruft. 

Dieser, i m  An fang roluminiis rind amorph, wird bald krystal- 
linisch und bildet d m n  kleine, blendend weisse Wctrzen, die aus feinen 
Nadeln bestehen. Der Nirderschlng, gesaminelt, gen.nschen und vom 
Blei befreit, liefert eineu snuren Syrup,  der bei Iitngerern Stehen im 
Vacuum bald zu einer sehr sauren , krystallinischen Masse erstnrrt. 
Durch Lijsung in wasserfreiem Essigester kariu man das Rohproduct 
reinigen u n d  erhalt farblose, durchscheinende und glasgliinzende Kry- 
etalle. Dieselben gleichen abgestumpfteu RhoniboEdern rnit einer 
sehr ausgedehnlen Grundflache und eignen sich, weil an der Luf t  
sehr zerfliesslich, wenig zu krystallo~raphischen Messungen. 

Gleichwohl ist es Hrn. Prof. E. S c a c c h i  gelungen, an einer 
grossen Anznbl von mir in verschiedenen Krystallisationen gewonnener 
Krystallisationen Folgendes zu ermitteln: 

hlonoklines System: a : b : c = 0.93265 : 1 

: 0.9GSGS, @ = 78'37'. [Fd 
r' W - 

c = (0011, 3. = (loo), t = ('2011, 6 = (go]), ......_ 4 
...... ..;.r:.=>z -....-.-~~-.-.~-.-. =--::.i'.. n = (120), v = (141). 71,' /.. . ..-. __.. ... IL '.+ 

__. .-...-*.-- Gefundene Combinationen : _-- 
C D S ,  C D S V ,  c n s v a ,  cnsvat .  

Gefundcnc Zonen: [c tas] ,  [cvn], [ tnr"J.  
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Winkel 

c t  = 001 : 201 
ca  - 001 : I 0 0  
ca' = 001 : 201 
cv = 001 : 121 
v n  = 121 : 120 
cn = 001 : 120 
an = 100: 120 
nn' = 120 : is0 
s n  = 201 : 120 

3erechnet 

55' 18' 
78' 37' 

* 
GOo 48' 
23O 46' 

* 
Gl02OO' 
57'21' 

* 

Gemessen 

Mittel 

55'08' 
7S018' 
73'56' 
G O O  53' 
23' 32' 
84O 34' 
61'09' 

57' 13' 
64' 48' 

No. 

2 
2 
7 
4 
1 

10 
3 
G 
6 

Grenzen 

54' 48' - 55' 38' 
78'29'- 79'07' 
73'30' - 74' 22' 
GO" 42' - 61' 04' 
- - 

84' 08' - 84' 42' 
FO"52'- G1'23' 
57' 04' - 57'39' 
64'32' - G5' 13' 

Auf der Fljiche c ist eine optischo Ausloschung parallel zur Rante (cs') 
zu bemerken. 

Die Saure zertliesst an der Luft in kurzer Zeit. Sie ist sehr 
liislich in absolutem Alkohol, Aether, Aceton, Essigester (besonders 
in der Warrne) und Propionester etc.; sie ist unloslich in Renzol und 
in Benzin. 

Mit den Alkalimetallen bildet sie sehr lijsliche Salze; die L8- 
sungen des Natriumsalzes geben keiue Fallung mit Chlorcalcium, 
Chlorbaryum und Eisenchlorid , ebenso wenig rnit Kupferacetat und 
neutralem Bleiacetat. Bei Zusatz von A mmoniak jedoch bildet sie mit 
letzterem sofort einen weissen volnmin8sen Niederschlag, der sich 
bald zusammenballt und in Essigsaure loslich ist. Basisches Blei- 
acetat und Silbernitrat fallen sofort. D e r  Niederschlag mit letzterem 
iet anfangs gelaiiniis und wird spater krystallinisch , besonders auf 
Zusatz von Essigsaure, in der er wenig loslich ist. Am Licht tritt 
Verfarbung ein. 

Aus Essigester krystallisirt, schmilzt die Saure zwischen 
118 und 119O. Die wassrige Liisung zeigte sich, im Polarimeter 
L a  u r e n t  gepriift, optisch inactiv. 

CsH~05.  Ber. C 40.54, H 5.70. 
Gef. D 40.56, )) 5.70. 

2NaOH. Ber. 54.05. Get 54.29. 
Eine Titration mit Natronlauge lieferte folgende Werthe: 

Eine Molekulargeivichtsbestimmung in essigsaurer Losung ergab 
die folgenden Zahlen: 

Concentration . . . . . . 2.566 2.566 
Tempenturerniedrigung . . O. i l0  0.G7 
Molekulargewicht. CsHaOj. Ber. 148. 

Gef. 140, 148.9. 
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Ich mochte noch bemerken , dass man diese Methyliipfelsiiure 
aucli erhalten kann durch Entamidiren des Methylasparagins oder dee 
Kupfersalzes desselben. Es ist sogar das  Zweckmassigste, von dem 
Letzteren auszugehen, d s  die Gegenwart des Kupfers weder bei der 
Entamidirung , noch bei der Fallung mit Bleiacetat hinderlich wirkt. 

B e  k a u n t  e M e t  h y l a p  f e l  s a u r  en.  

Man kennt zwei Methylapfelsauren: 

I. a - M  e t h y lii p f e l  s a u r e  o d e r  C i  t r  a m  alsii u r  e 
HOOC . C ( 0 H ) .  CH2. COOH 

CH3 
(2-Methyl-2-Butanoldisaure), 

Dieselbe schmilzt bei 119O und wurde erhalten von C a r i u s ' )  
und M o r  a w sk i  2, durch Reduction von Chlorcitramalsaure; von 
M i c h n e l S ) ,  D e r n a r q a y 4 )  und M o r r i s J )  durch Eiowirkung von 
Cyankaliuni auf Acetessigester; yon B r e d  t 6) durch Oxydation von 
Isovaleriansiiure. 

11. @ - M e t  h y l a  p f e l s a u r  e ( 3-Methyl-3-Butanoldisaure), 
HOOC . CH(CH3). CH(0H) .  COOH. 

Dieselbe schmilzt bei 123O und wurde erhalten von W. W i s l i -  
c e n u s  7) durch Reduction von Methyloxalessigester und von M i c h a e l  
und T i s  s o t *) durch Behaudeln der Hydrochloroxycitraconsaure mit 
Zink. 

Da es  mir nicht mijglich war, durch eiofachen Vergleich mit den 
in der Literatur gefundenen Daten festzustellen, welcher dieser beiden 
Sauren die erbaltene Methylapfelsiiure entspricht , stellte ich mir im 
Verein mit meinem Assistenten Dr. R. P i c c o l i  die von der Citracon- 
saure sich ableitende a -Methylapfelsiiure selbst dar. Die g -  Methyl- 
iipfelsaure wurde mir von Hrn. Prof. W. W i s l i c e i i u s  in  liebens- 
wiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt und sage ich dafiir an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dauk. 

Ein genauer Vergleich , besonders in krystallographischer Hin- 
sicht, war  vor Allern deshalb nijthig, weil die vom Methylasparagin 
sich ableitende Siiure keiue optische Activitlt zeigte. Sie konnta ver- 
schieden sein von den schon beschriebenen und einer der beiden 
physikalisch isomeren und noch nicht bekannten $- Methylapfelsauren 
(mit 3 asyrnmetrischen ICohlenstoffatomen) entsprrchen. 

l) Ann. d. Chem. 129, 160. 
3, Journ.  fur prakt. Chem. [2] -46, 287. 
5 ,  Journ. Chem. SOC. 37, 6.  
7) Diese Berichte 25, 1911. 

*) Jnhresb. Fortschr. Chcm. 18i8,  721. 

Diese Berichte 14, 1572; 15, 2318. 
s, Journ. fur prakt. Chem. p2] 46, 294. 

4, Bulletin 27, 120. 
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H H 
I I 

HOOC---CH3 Hs C- * -GO 0 H 
I. I 

H- *-OH HO- - -H 
I 

COOH 
I 

COOH 

H H 
I I 

HOOC- * -CH3 H3C- -COOH 

-- \ .  

11. I 1 
HOOC-.--OH OH- --COOH 

I 
H 

I 
H 

-,-.. \-- - 

$ - M e t h y l a p f e l s i i u r e  (W. W i s l i c e n u s ) .  
Diese Saure wurde von mir wiederholt am wasserfreiem Essig- 

ester umkrystallisirt , und erhielt ich schliesslich einzelne Krystalle 
von ziemlicher Griisse, die sich zur Winkelmessung eigneten. Die 
Krystalle schmelzen bei 121-122O und sind an der Luft etwas zer- 
fliesslich, doch weniger als die Krystalle der aus Methylasparagin 
erhaltenen Siiure. 

Monoklines System: 
a: b : c = 1.67091 : 1 : 1.67391, 

j3 = 89040'. 

m = (110), d = (111). 
Beobachtete Combinationen : 

cd, cdm, cdmsu. 
Beobachtete Zonen: [CUS], [rn's.dE 

- 
c = (OOl), u = (201), s = (2011, 

Winkel Berechnet 

c'd = mi: i i i  
- 

dm = 111 : 110 
cm = 001: 110 
cu = 001 : 201 

m m " =  i1o: i io  
ddii = i i i  : i i i  

dm" = l l i  :i10 
n m = 2 0 1 : 1 1 0  
am = 301: 110 

* 
26' 57' 

* 
G3O 13' 

* 

79' 48' 
64'' 50' 
G2' 33' 
62" 37' 

Mittel 

63' 23' 
26' 58' 
89" 40' 
63' 36' 
61' 4s' 
79' 22' 
64' 50' 
62" 37' 
63' 05' 

Gemessen 

NO. 

4 
3 
5 
1 
4 
2 
2 
4 
1 

- Grenzen 

63" 13' - 63' 49' 
26' 39' - 27' 14' 
89' 1G' - 90' 02' 
- - 

61' OG' - G 1 "  59' 
78' 53' - $9' 51' 
64' 01' - 65' 39' 
62' 33' - 62' 43' 
- - 
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Die Krystalle sind farblos, aber wenig durchsichtig. Die Fliiche c ist 
immer vorherrschend, die Fliichen d sind fast immer gekriimmt und die 
andern m, 8 ,  u gewijhnlich sehr klein. Von einer grossen Anzahl Krystalle 
konnten nur wenige Messungen erlialten werden, nnd auch diese stimmten 
wenig rnit einander tiberein. Die beiechneten Winkel nod die daraus abge- 
leiteten Axenbeziehungen sind daher n u r  als anniiherod zu betrachten. 

Die Ebcne der optischen Axen ist parallel a(010). Auf der Fliiche c 
zeigt sich beinahe regelmissig eine der optischen Axen. 

Vergleicht man diese Resultate mit den bei der andern Saure 
(aus Methylasparagin) erhalteneri, so ist es  klar, dass die Saiire von 
W i s l i c e n u s  sowohl durch dns Auasehen der Iirystalle, nls nuch durch 
deren optisches Verhnlten verschieden ist von der voii mir er- 
haltenen. 

Es bleibt also nur noch der Vergleicli mit der tr-Methyllpfelsaure. 

a - M e t  h y liip fe  1 siiu r e. 

Da nach meiner Beobachtung bei der Darstellung dieser Saure 
nach der Methode ron C a r i u  s ') sich bisweilen andere Substanzen2) 
bilden, habe ich die Darstelliingsweise etwas ahgeiindert. 

Das Baryumsalz der Chlorcitrarnnlsaure 9, erhalteii durch Ein- 
leiten yon Chlor in eine Lasung yon citrakonsaurern Natriutn (Citra- 
kotisarire 50 g, Wnsser 2 L.), bis 'l'riibung eintritt und Fl l len mit 
Baryurnacetat, wurde im Vacuum (36 g) getrocknet. Man zersetzt 
danti den Niederschlag init der berechneten blenge verdiinnter Snlz- 
saure (11.5 g berecbnet fiir ~ H H ~ O ) ,  indem innn zagleich erwiirmt, bis 
vollstiindige Losung eintritt. 

Die eingednrnpfte Liisurig hinterlasst ein kisserst feines Pulver 
(67 g) bestehend aus Chlorcitra,rnnlsanre und Bnryurnchlorid, Dasselbe 
wird mit Aether nusgezogen ; nach dem Abdestilliren des Letzteren 
bleibt MonochlorcitrnmRlsaure zuriick: 

HOOC . C (OH) . C H  C1. COOH 

C €1.3 

1) loc. cit. 
2) Leitet man gasfijrmige Salzsaure in Alkohol, in welchem das Baryum- 

salz der Chlorcitranialshre suspendirt ist, so veraandclt sich ein grosser 
Theil der in Freiheit gesetzten Saute in den entsprcchenden Aether. Bei 
einer Darstellung erhielt ich nacli der Reduction mit Zink und der Fillung 
mit Bleiacetat ein Salz, welchea, nach der Zeraetzung rnit Schwofelwaeserstoff, 
zum Syrup eingedampft, ails Essigester in grossen, bei 1 19--120° schmelzen- 
den Krystallen krystallisirte. Dasselbe ist jedoch keine a -Methylipfels%ure, 
da es im rhombischen System krystallisirt und zur Siittigung 3 Molekiile 
Natronlauge erfordert. 

3) G o t t l i e b ,  Ann. d. Chem. 160, 101. 



Dieselbe bildet farblose, schijne Krystalle , welche zwischen 
138-140" (26 g) schrnelzen. Dieselben wurden in ihrem zehnfachen 
Gewicht Wasser  gelost und mit grauulirtem Zink (14g)  sowie mit 
etwas Salzsaure versetzt. 

Nach drei bis vier Tagen filtrirt man und flillt nach dem Ein- 
dampfen das w -  metliyliipfelsaure Zink rnit Alkohol. Die Reinigung 
geschieht durch wiederholtes Losen und Fallen mit Alkohol. 

Aus diesem Salze (23.5 g) erhalt man durch Zersetzung rnit 
Schwefelwasserstoff eine wassrige Lijsung von a - Methylapfelsaure. 
Dieselbe erstarrt nach dern Eindampfen zur Syrupconsistenz durch 
leichtes Reiben zu einer krystallinischen Masse, welche, im Vacuum 
getrocknet (1 3 g) und aus Essigester nrnkrystallisirt , Krystalle vom 
Schmelzpunkt 118- 119O liefert. Dieselben sind sowohl in krystallo- 
graphischer wie in jeder andern Hinsicht identisch mit denen der von 
mir erhaltenen Methylapfelsaure. 

Damit ist unzweifelhaft nachgewiesen, dass die vom Methyl- 
aeparagin oder der Methylasparaginsaure sich ableitende Saure a-Me- 
tbylapfelsaure (2-Methyl-2-Rutanoldislure) ist, und dass in Folge dessen 
das Methyl und die Amidogruppe an dasselbe Kohlenstoffatom ge- 
bunden sind; sie ist also asyrnmetrisch. 

Da sie aber auch optisch inactiv ist,  so kann ihre Constitution 
nur einern racemischen System entsprechen: 

C H3 CH3 
I I 

HOOC- *-OH OH- *-COOH 

I ! 
HOOC- * -H H-.-  COOH 

I 
H 

I 
H 

1 - y -  \ -- 
Dann muss auch die Methylasparaginsaure, aus der die cc-Methyl- 

apfelsaure erhalten wurde, folgende Formel haben : 

CH3 CH3 
I I 

HOOC- -NH2 H2N- .-COOH 

HOOC-!-€I H- *-COOH 

1 
I 

I 
H 

I 
H 

--w/- -- 
Dem Methylasparagin, welches durch directe Vereinigung von 

Citraconsaureanhydrid und Ammoniak entstanden ist, kann aber dann 
nur  eine der  folgenden Fornieln entsprechen : 
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I. 
Hq NOC- * -H H- - -CONHg 

I 
H 

I 
H 

-'- 

I I. 
HOOC---H H- * -COOH 

I 
H 

I 
H - \ 

Ich habe schon versncht festziistelleii, welche dirser beiden For- 
meln die entsprechende ist, aber die Lijsuiig der Frage ist nicht leicht. 
Versuche, die Stellung der beiden Stickstoffatome mit Hiilfe von 
Natriurnhypobrornit nnch der Flofm an 1 1 '  schen I)  Mrthode zu ermitteln, 
haben bis jetzt \vie bei drm einfachen Asparagin?) nur Dibromacet- 
amid (schone K r p t a l l e  bei 155- 1560 schmelzend) ergeben. 

Dieses Resultat uiid \*or Allern die Aehnlichkeit der Reaction, 
nach der man nus Malei'ns~urennliydrid und Citrnconsaoreanhydrid 
Asparagin und hlethylasparngin e r l d t  , wiirden eher dafir sprechen, 
dass die beiden Substanzen die gleiche Constitution besitzen. 

Bei dern natiirlich vorkommenden Asparagin stellte ich fest, dass 
die beiden Amidogruppen durch ein Kohlenstoffatom getrennt sind 3), 

und es  ware nicht unwnhrscheinlich, dass diese aoch im Methyl- 
asparagin dieselbe Stellung einnehrnen und Letzterem drshalb die 
Formel  I zuzusprechen ware. Jedenfdls  aber miissen diese Ver- 
muthungen noch durch Versuche bewiesen werdeu. 

Zum Scblusse sei norh bemerkt, dass von den Arnidoderivsten 
mit 5 Kohlenstoffatomen, welclie mit den hier beschrielienen ADZ- 
logie zeigen, iiorh bekaniit sind: Glotaminsaure (AmidogliitnrPlur~), 
H O O C .  C H  (NHz). C H 2 .  CH2.  C O O H ,  welche aus Casei'ri und 
Mucedin dargestellt murde und in drei stereoisomeren Formen anf- 
tritt ,  sowie das  entsprechende RIonamid odrr  Glutamin, N H 2 .  CO . 
C1 HS (XHn) . COOH, das  sicli zugleich mit Asparagin in den Pflanzen 
60 haufig findet. 

I) Diese Bericlito 14, 2755; 13, 407, ?:I?, 76'3: 17, 140G; 1%. 2737; 

2) G u s r e s r h i ,  Azionc dcgli alogeni sull'asparagina. Gazz. Chim. 6, 375. 
3) Gazz. Cbim. 18, 457. 

19, 1822. 



2053 

Allerdiogs sind in diesen Verbindungen die Kohlenstoffatome 
gradlinig angeordnet und nicht rerzweigt, wie in den Abkiimm- 
lingen des Citraconsaureanhydrids. Gleichwohl ware es vielleicht nicht 
ohne Interesse, zu untersuchen, ob auch die Letzteren durch Zer- 
setzung der Albuminoide erhalten werden kiinnen, oder ob sie nach 
Analogie der Polyasparaginsaureanhydride rnit Hnrnstoff stickstoff- 
haltige Producte liefern, welche ahnliche Reactionen zeigeir wie die 
Prote'ine. 

N e a p  e l ,  Mai 1898. Universitiit. 

948. A. Hantesch: Ueber Additionsproducte von Diazonium- 
helo'iden mit Phenolen und Essigsaure. 

(Eingegaogen am 3. August.) 

Bei der von mir nnchgewiesenen weitgehenden Uebereinstimmung 
zwischen Diazoniumsxlzen einerseits und Ammonium- bezw. Alkali- 
Salzen andererseits ist ein Unterschied zwischeri diesel1 Salzreihen 
bemerkenswerth : wie ich schon Iaingst beobachtete, liisen sich gewisse 
Diazoniumsalze in Eiseesig und Phenol SO leicht , dass beispielsweise 
gewiihnliches Diazoniumchlorid schon rnit geringen Mengen Eisessig 
fu einer syrupdicken Fliissigkeit zerfliesst und dass sich beim Zrr- 
eammenreiben mit Phenol die beiden Componenten ebenfalls ztr einem 
ztihen Liquidum rerfliissigen. Bei naherer Verfolgung dieser Erschei- 
nungen hat sich Folgendes ergeben : Aus den Liisurigen verschiedener 
Diazoniumsalze in Phenol und Eisessig erhalt man (meist durch Aus- 
fiillen rnit Benzol, nicht rnit Aether) A d d i t i o n s p r o d u c t e  r o n  den 
Formeln 

R . N2 (CI , Br)  + 2 Cs Hs . OH (gelb) 
bezw. R . N2(CI, Br) + 1 C:, H402 (weiss); 

dieselben sind aber von sehr lockerer Natur, denn sie werden nicht 
nur durch Wasser uod Alkohol, sondern sogar schon durch Aether in 
zuriickbleibendes Diazoniumsalz ond in Liisung gehendes Phenol 
bezw. Eisessig zersetzt, weshalb auch Aether ails derartigen Phenol- 
oder Eisessig- Liisungen direct die unveranderten Salze wieder aus- 
fallt. Derartige Additionsproducte konnten aus gewiihnlichen Di- 
azoniumsalzen und aoch BUS den inethylirten (Toluol- und Pseudo- 
cumol-) Diazoniumhaloi'den bisher allerdings nicht in fester Form er- 
halten werden, wolil aber aus halogenisirten Diazoniumsalzen, nament- 
lich aus p -  Chlor- und p -  Brom-Diazoniumsalzen. Weiter bilden die 
Diazoniumhaloi'de (Chloride und Bromide) besonders leicht derartige 
Additionsproducte, Diazoniumnitrate schwieriger und Diazoniumsult'ate 




