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103. Hermann Paulg und John Weir: 
aber die einseitige Esterbildung der Ben%oyl-asparagim&ure. 

[Aus dem Wurzburger Universititslaboratorium.] 
(Eingegangen am 22. Februar 1910.) 

Von der durch E. E’ischer  ’) bekannt gewordenen LBenzoylaspara- 
ginsgure leiten sich als von einer unsymmetrischen Bernsteinsaure 
dreierlei Ester ab, ein neutraler und zwei isomere saure. Da wir das  
Chlorid eines der beiden letzteren fur eine synthetische Studie ver- 
wenden wollten, so ward uns die Aufgabe, die Bildungsweise der 
Halbester genannter SIure  naher zu untersuchen. Es war vorauszu- 
sehen, dal3 uns die acylierte Saure befriedigendere Resultate liefern 
wurde, als W e g s c h e i d e r  und F r a n k l ’ )  bei der Asparaginsaure 
selbst erhalten hatten. 

Uber die Bildungsweise einseitiger Ester YOU Dicarbonsiiuren ver- 
danken wir eingehende und vielseitige Untersuchungen verschiedenen 
Forschern, namentlich W e g s c h e i d e r  und A n s c h i i t z ,  aus  denen 
hervorgeht, daB im allgemeinen, gleichgiiltig, welche hfethode zu ihrer  
Darstellung benutzt wird, sich beide Estersauren immer neben einander 
hilden. Allerdings ist bei unsymmetrischen SFturen deren Mengen- 
verhlltnis nobl  stets ein ungleiches, was nicht selten so weit geht, 
daB praktisch nur  das  eineIsomere auffindbar ist. Dam liefert aber 
meist eine andere Reaktion die vermiBte Form. 

Von den verschiedenen Methoden wiihlten wir fur die Benzoylaspa- 
raginszure, da  une die theoretische Seite der partiellen Esterbildung 
weniger interessierte, als ein glatter Verlauf der Reaktionen, nur  zwei, 
namlich : 

1. die Aufspaltung des Anhydrids mit Methylalkohol, und 
2. die teilweise Verseifung des neutralen Esters mit einem Mol. 

A 1 kali. 
Beide Reaktionen haben uns nur  je eine der beiden Estersauren 

ergeben und zwar, ohne dal3 einer derselben bemerkenswerte Mengen 
der anderen Form beigemengt gewesen wiiren. 

Einen Konstitutionsbeweis haben wir nur fiir die aus dem Anhy- 
drid nnd hfethylslkohol entstehende Estersiiure erbringen kiinnen, in- 
dem ein fur das Isomere in Aussicht genommener Weg versagte: 
doch darf mau diesem wohl unbedenklich die andere Formel zuer- 
teilen. Da die erstere sich als die a-~~ethplester-8-sLure erwies, wenn 
man mit P i u t t i a )  in  der  Asparaginsaure das  der Aminogruppe be- 

1) Diese Berichte 28, 1913 [1895]. 
*) Gazz. chim. Ital. 18, 471 [1888]. 

8) Monatsh. f. Chem. 27, 487 [1906]. 

43. 
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nachbarte Carboxyl mit a, das entferntere mit bezeichnet, so wiire 
die bei der partiellen Verseifung des Neutralesters erhiiltliche als die 
B-Methylester-a-siiure anzusprechen. 

Die Ableitung der Zusainmensetzung der a-Estersaure und die 
Bildungsweise der beiden Isomeren erhellt ohne weiteres niis folgendem 
Formelschema : 
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Hierzu sei bemerkt, daB das Benxoyl-asparagin nicht in einheit- 
lichem Zustande gewonnen werden konnte, weil ihrn selbst bei sehr 
vorsichtiger Benzoylierung eine geivisse hlenge Benzoyl-asparaginslure 
beigemischt ist, die nicht entfernt werden konnte. Jedoch macht es 
keine Schwierigkeit, nach erfolgter Methylierung das Esteramid von dem 
nebenher entstehenden neutralen Ester zu trennen, dessen Auftreten 
beweist. da8 die Verunreinigung in der genannten SLure bestanden hat. 

Perner erwiesen sich die auf beiden Wegen gewonnenen Ester- 
amide nuch in optischer Hinsicht als identisch, ein Urnstand, der den 
Schlu8 erlaubt, dab auch bei den iibrigen Reaktionen keine optische 
Umwandlung stattgefunden hat. (Das Verhalten der iibrigen Verbin- 
dungen gegen polarisiertes Licht wurde nicht untersucht.) 

Ein griiberes Interesse bot die Fevtstellung der Dissoziationskon- 
stanten, weil sie deli EinfluB des Benzamidrestes als Substituenten auf 
die Aciditiit der beiden Carboxyle in der Bernsteinsiiure und auf die 
damit irn Zusammenhang stehenden Veresterungs- und Verseifungser- 
scheinungen erkennen 1Ll3t. 

W. Ostwald')  fand schon vor Jahren, daB die Konstante der 
EssigsHure durch Einfiihrung des Benzamidrestes in der Hippursaure 
urn einen mehr als 12-iachen Betrag heraufgesetzt wird. 

Essigsaure . . . K = 0.0018, 
Hippurshre . . K =0.0222. 

Nicht gauz so groB ist der Betrag, um den die Dissoziationskon- 
stante der Bernsteinsaure durch diesen Substituenten vermehrt wird, 
da die Benzoyl-asparaginsaure nach unseren Messungen einen Wert yon 
K = 0.0531, Bernstcinsiiure dagegen nach Os twa ld  einen solchen von 
K = 0.0066 besitzt. 

Auch die Benzoyl-asparaginniethylestersauren sind wesentlich star- 
kere Siiuren, als die Bernsteinmethylestersaure, deren Konstante voo 
Bone,  S u d b o r o u g h  und S p r n n k l i n g l )  bestirnrnt worden ist. 

Bernsteiornethylestersaure . . . . . . . . K = 0.00321, 
Benzoyl-asparagin-a-methylester-S-siiure . . . K = 0.0186, 
Benzoyl-asparagin-8-methylester-a-saure . . . K = 0.0500. 

IIiernsch ist die P-Siiure fast 6-mal, die a-Siiure annahernd 
16-ma1 starker, wie die nicht benzamidierte Estersaure, und es ergibt 
sich daraus, da8 es das s t a r k e r  saure Carboxyl ist, welches bei der 
Aufspaltung des Anhydrids mit Methylalkohol das Methyl und bei der 
partiellen Verseifung des Neutralesters das Metall an sich reibt. 

1) Ztschr. f.  phys. Chem. 3, 174 [1889]. 
3 Joiirn. Chem. SOC. 86, 534 [1904]. 



Endlich sei in KLirze die Rolle erortert, die der S t i cks to f f  i n  
diesen Verbindungen spielt. 

V o r l h d e r ' )  hat betont, daI3 je mehr der Amin-Stickstoff seine 
Fiibigkeit verliert, in die Ammoniumforni itberzugehen, er um so aus- 
gepriigter den ungeszttigten Komplexen iihnelnde Eigenschaften an- 
nimmt, zu einer weaktiren Gruppec. wird. Er wird also namentlich 
in der a.Stellung zu eineln Carboxyl ebenso verstiirkend auf dieses 
wirken, wie das von anderen ungesiittigten Gruppen bekannt ist. DaB 
dies in  der Tat der Fall ist, ergibt sich aus zahlreicben, bereits vor- 
liegenden Messungen, und namentlich bat Winke lb lech  *) auf dirs 
Zuruckgehen der Sdzbildung bei stiirkereu Aminosiiuren hingewieseo. 
1)a nun aber in den meisten Fiillen die Verminderung des Salz- 
bildungsverniogens dadurcb bewirkt wird, daB der Stickstoffrest mit so- 
genannten negativen Gruppen rerkettet wird, so konnte dieser Umstand 
die Annahme rechtfertigen, die Aciditiitssteigerung werde weniger 
durch die Wirkung der veriinderten Natur des Stickstoffs, als viel- 
mehr direk t durch die der eingetretenen negativen Komplexe verur- 
sacht. Es wtirde dann der Aminrest nur etwa die nebensiichliche 
Rolle einer CHa-Gruppe in der Kette der Siiure spielen. DaB dies 
aber nicbt zutrifft, liiBt sich in einwandfreier Weise zeigen, Wenn 
man die Dissoziatiouskonstanten der Hippursiiure und der VOD 

H a n t z s c h  und Miolat i  9 gemessenen Benzoylpropionstiure, in welcher 
a n  Stelle der NH-Gruppe in der Hippursiiure sich ein CHS befindet, 
mit einander vergleicht. Wiihrend nlimlich die Benzoylpropionsaure 
niir wenig die Essigsiiure in ihrer Aciditiit iibertrifft, ist, wie scbon 
bemerkt, die HippursHure eine bedeutend stiirkere S h r e  und um den 
10-fachen Betrag stiirker, als die Ben2oylpropionsZiure : 

CS Hj .CO .NH.CHs. COOH . . . K = 0.0222, 
C.sHs.CO.CHs. CHP.COOH . . . K = 0.0022. 

Von ganz besonderem Interesse fiir derartige Betrachtungen ist 
aber die Tatsache, daB selbst zur Amnioniumsalzbildung stark be- 
fOhigter Aminstickstoff schon imstande sein kann, den Aciditiitsgrad 
einer Siiure zu steigern, indem Walden')  und W i ~ k e l b l e c h ~ )  
tibereinstimmend fanden, daB die Asparaginslure mit K = 0.0069 eine 
um einen kleinen Betrag gr6Sere Dissoziationskonstante besitzt, als 
die Bernsteinshre (K = 0.0066). 

'1 Diese Berichte 34, 1637 [1901]. 
3 Ztschr. f. phys. Chem. 86, 547 [1901]. 
9) Ztschr. f. phys. Chem. 10, 23 (18921. 
') Ztsclir. f. phys. Chem. 8, 481 [1891]. 5, 1. c. 
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E s p e r i  IN en t e 11 e r T e i  1. 
€3 e n z oy 1- asp  n r a g i n s ai i re .  '' 

Fiir die Bestimmung der L e i t f a h i p k e i t  a u r d e  die Skure wie- 
derholt aus heiflem, nicht siedendem R a s s e r  umkrystallisiert, weil sie 
beim Kochen mit Wasser sich in geringem Grade allmahlich zu zer- 
setzen scheiut. 

Leitfiihigkeit: t = 250 (pm = 3i4). 

64 63.0 0.168 0.0530 
128 85.9 0.289 0.0531 
256 114.S 0.307 0.0531 

v B R I< 1) 

Mittel 0.0531 
Die Saure titriert sicb, wie zii erwarten, zweibasisch (mit Lack- 

0.3358 g Sbst. brauchteri znr Neutralisation 28.36 ccm n/lo-Natronlauge, 
nius als Indicator). 

ber. 48.46 ccm. 

B e  n z o y 1- n s p a r a g i n s a u  r e - n n h y d r id .  
90 g feingepulverte 13enzo?ll-asparaginsaure wurden mit 100 g Ace- 

tylchlorid ubergossen und G Stunden lang am RiickIlnSkiihler auf 6 5  
-70° erhitzt. Ohne daB Losung stattfande, geht uoter Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung die Anhydrisierung vor sich. M a n  destilliert das 
Acetylchlorid at) und krystallisiert den Riickstand aiis Aceton urn. 
Bei Verarbeitung griiaerer Mengen empfiehlt sich rasches Umliisen 
aus Essigsaureanhydrid. Die asbestahnlichen Nadeln schmelzen bei 
208-209O (korr.), sie losen sich auch in Essigather und Eisessig, 
sind aber schwer loslich in At,her, Chloroform und Benzol. Durch 
kochendes Wasser entsteht sofort Benzoyl-asparaginsaure vom Schmp. 
184-185O zuriick. Ausbeute qiiantitatir. 

0.1893 g Sbst.: 0.4181 g COP, 0.0703 g €120. 
CIIHS01N(219). Ber. C 60.27, H 4.11. 

Gef. 60.24, D 4.13. 

E i n w i r k u n g  vou M e t h y l a l k o h o l  auf d a s  A n h y d r i d :  
B e n  z o y  lasparagin-a-methylester-8-s i iure .  

Die Estersaure entsteht in fast quantitativer Ausbeute, wenn man 
ein Teil Anhydrid mit der eincinhalbfachen Gewichtsmenge r e i n s t  e n 
Methylalkohols wahrend ca. 3 Stunden am RiickfluBkiihler kocht. Nach 
Entfernung des uberschfissigen Methylalkohols durch Destilhtion blieb ein 

1) = 100 k. 



aljger Riickstand, den man in vie1 Benzol loste nnrl einer langsamen 
Krystallisation iiberliell. Wach tngelnngern Stehen scliied die Flussig- 
keit eine reichliche hlenge feiner Nadelu ah, die aiich bei wieder- 
holtem Umlbsen stets init der gleichen Lnngsarnkeit auskrystallisierteri, 
so da13 es uicht bereclitigt ist, dnraus etwa auf vorhaudene Verun- 
reiniguugen zu schlieflen. Wir  haben Lei grofleren Mengen Suhstanzen 
sorgf i t ig  die verschiedenen Krystallfraktionen aut das Vorhnndensein 
namentlich der in Benzol weit schwerer loslichen isoineren Estersaure 
untersucht, ohne indessen einen Anhaltspunkt dafur gewonnen zu 
haben. Uenuoch bereit,et es Schwierigkeiten, ein Produkt von glatteni 
Schnielzpunkt zu bereiten; die reinsteii Produkte sinterten nieist hei 
117-120O uiid schmolzen vollstandig bei 123-124O. Die Saure lest 
sich leicht in Alkoholen und Aceton. weniger leiclit i n  Wasser, i t h e r  
iind Benzol. 

0.1911 g SIJSt.: 0.4031 g coz, 0.0912 g 1120.  
ClsH1305h- (2.511. Ber. C 57.37, H 5.17. 

Gcf. Y 57.93, n 5.30. 
0.2075 g h t .  1Jt.aut.Iitcn zur hTrutrdisatiou (IAackm~is) 8.4 coin ll/lo-NnOH ; 

ber. 8.3 ccni. 
Lcitfiihigteit : t = 25" (pa = 374). 

32 28.30 0.0iji 0.0193 
64 38.8.i 0.1039 0.0188 

128 rj3.1 P 0.1420 0.0184 
Yj( ;  72.42 0.1932 0.0181 

0.0182 ,312 98.@.j 0.262 1 
Mittel 0.0186 

c N I< P 

-_ -. .. . - 

I3 e ii z it  y 1- as 1) a r a g i n - a - e s t e r  -,9- s B u r e c  h l o  r id .  
Die Darstelluiig dieses Chlorids gelmg nur mit Hilfe der schoneti, 

w t i  R. Y i s c h e r  ') angegebeiien Methode zur Gewinoung von Amino- 
siiurechloriden, die in der Einwirkung yon PiiiiffachcLlorpbosphor auf 
die i n  Acetylchlorid snspendierte Siiure besteht unter Benutzring eiues 
speziellen, fiir besagten Zweck konstruierten Apparntes. Wir verfubren 
genau nach der wu E. F i s c h e r  angegebeoen Vorschrift. Nach Hin- 
zugabe des Pliosphorpentachlorids ging die Saure in Losung, rind 
unmittelbnr darauf schied sich das  Cblorid Bus. Wir  erhielten dasselbe 
in  einer Ausbeute yon 8.5 g BUS 10 g Estersaure oder fast SO V0 der 
Theorie. Es bildet feine, bei 143-144" bclimelzende Nadelo, fiir die 
ein geeignetes Losuugsmittel nicht gefunden wurde. Uer  Korper lbst 
sich leicht i n  Benzol: Aceton, Ei.iPs.;ig und Ghlordoriii, schwer iu 
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Ather und Ligroin. E r  zersetzt sich an der Liift allnilhlicli unter 
Entwickliing von Salzsaure-1)Hrnpten. 

Das Chlorid wurde roh analysiert, nachdern es im Vakuumexsic- 
cator getrocknet worden war. 

0.3332 g Sbst.: 0 1732 g Ag C1. 
CI~HI~OINC1.  Bcr. C1 13.15. Gef. C1 12.85. 

B e n z o y l - a s p a r a g i n - a - m e t h y l e s t e r - ~ - s i u u r e a m i d .  
Die Verbindung entstelit, wenn man das oben beschriebene Saure- 

chlorid in eine konzentrierte Losung con hrnmoniunicarbonat bei gewtihn- 
licher Temperatur eintragt. Das  Chlorid geht dabei monientan i n  Liisung, 
nbrr unmittelbar darauf erfolgt die Abscheidung des Amids i n  guter 
Ausbeute. Letzteres wurde inehrfacb aus Aceton unikrystallisiert. Es 
schniilzt bei 1840 unter \yorau€gehendem Sinterii bei 180O; feine Nn- 
deln, die in Alkohol, Aceton, Eisessig und Wasser loslich sind, da- 
gegen kaum loslich in Ather und Benzol. 

0.1815 g Sbst.: 0.3825 g COz, 0.0910 g H,O. - 0.1308 g Sbst.: 12.7 ccm 
N (200, 7GO mm). 

C l ~ H l r 0 4 N ,  (.250). Bcr. C 57.60, I1 5.60, N 11.20. 
GcE. D 57.48, n 5.57, 11.05. 

Optiticlie Priifung: 0.5343 f i  Sbst., in 26 ccxn Mcthylalkohol gelcst, drolitcn 
Somit [ a g  = Ici 200 und Natriumlicht iin 2-dm-Rohr 0.60° nach links. 

- 14.03'. 

B e n  z o y 1 i e r u n g v o n 1 -A sp  R r a g  i n. 
20 g Asparagirl wurden in 400 ccrn Wasser geliist und nach Zu- 

gabe von 100 g Natriiinibicarbonat unter lebhuftem Umruhren mit d r r  
Turbine durch tropfenweise hinziigefugte 60 g Benzoylcblorid benzoy- 
liert. Nachdeni i n  etwa 4 Stunden die Operation beendet war, wurde 
durch Ansauern mit SalzsHure das neue Prodtikt ausgefillt , ge- 
trocknet und zu r  Entfernung von Benzoesiure wiederholt mit Ligroin 
int ,Sox hletcc extmhiert. Das mebrere b ide  ails Wasser krystalli- 
sierte Benzoyl-asparagin zeigte keinen glatten Sclimelzpunkt, sondern 
die  Nadeln schmolzeu geaolinlich zwiscben 190-196°. DaB die Sub- 
stanz nicht rein war, zeigte sicb bei der Stickstoffbestimmung, die urn 
1 O l 0  zii niedrig ausfiel, wahrend die Koblenstoft-Wasserstoff-Analyse 
gut  stimniende Werte ergab, \veil die Zahlen fur Benzoyl-asparagin- 
siirire iind Benzoyl-asparagin hier dicht beisammen liegen. 

0.1874 g Sbst.: 0.3843 g COz, 0.0854 g HaO. - 0.1798 g Sbst.: 16.8 CCN 

N (180, 759 mm). - 0.1612 g Sbst.: 15.7 ccm N (2Io, 750 mm). - 0.1361 g 
Sbst.: 12.9 ccm N @30, 753 mm). 

C ~ I H ~ ~ O J N , .  Bcr. C 55.93, 13 5.09, M 11.86. 
Gef. n 55.93, D 5.06, n 10.73, 10.94, 10.57.' 
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Unl j  die Verbindung nicht einheitliclt ist,  geht auch aus der 211- 

smimensetzung ihres S i l b e r s a l z e s  hervor. Dasselbe laBt auf eitie 
.4uwesenheit von ca. 10 O l 0  Beuzoyl-asparngins~ure (8. LI.) schlieBen. 

0.3713 g Sbst.: 0.1248 g Ag. 
C11 HilOaNgAg. Eer. Ag 31.38. Gef. hg 33 62. 

Eine Benaogl-asparaginamidsaure entsteht ubrigens nu&, weun man 
:iuP 13enzoyl-asparaginsiiurennhgdrid waBriges, kouzentriertes Aniniouiak 
einwirken I&. Sie fillt  nus der ammoninkalischen Losung beiiii Ail- 

siauern nus und krystallisiert RUS Eisessig oder vie1 Wasser in i r i s -  
riiatischen Nadeln \-om Schmp 21 1-212O. Die Verbindung ist scli\\ e r  
Iiislich in den meiden Loaungsmitteln. 

01) sip init dem Beuzoyl-asparagin identisch otler mit ihni i\cinier 
ist, hahen wir nicht festgestellt. 

0.1807 g Sbst.: 0.3708 g C02, 0.0830 g H,O. - 0.1062 g Sbst. : 1 1  ccni 
N (200, 745 mni). 

CI1111204N~.  Ber. C 55.93, I1 5.09, N 11.86. 
Gef. )) 55.96, 3 5.08, X. 11.56. 

Dar s t e l l u  n g von B e n  a o y 1 - a s  p ar a g i  n- a- m e t h  y 1 e s t e r -  
, 3 - s i u r e n m i d  d u r c h  U m s e t a u n g  d e s  S i l b e r s n l z e s  v o n  B e n z o y l -  

a s p  a r n g i  n m i t  J o (1 m e t h y 1. 
lkis staubfeiue Si1bers:rlz wi rde  in Ligroin suspendiert und iuit 

riuem kleinen UberschuB an Jodmethyl inehrere Sttinden geschcittrlt. 
Das Ligroin enthielt danach kleine XJengen eines Korpers, von dem 
(lurch Auskochen des Jodsilbers mit Ligroin uoch eine weitere Probe w- 
halten wurde. nerselbe war zufolge Scbmelzpunkt und Analyse identiwh 
niit dem untert bescbriebenen Dimethylester der Benzoyl-aspamgin< nu re. 

Cla 8 1 ~ 0 5 N .  Rer. N 5.28. Gef. N 5.12. 
0.1671 g Sbst.: 7.6 ccm N (224 755 mm). 

Das Ha.uptprodukt befand sich noch in den Jodsilber-Ruckstiinrlen, 
die ziir Gewinnung desselbeii mit heiljeni Aceton extrahiert wi1rdt.n. 
Beim Erkalten der Acetonlosung krystallisierten Nadeln aus, die sich 
in Schmelzpunkt (184 0 )  urid in ihren iibrigen Eigenschaften als iden- 
tisch niit dem oben beschriebenen E s t e r a n t  id  erwiesen, was nanientlich 
auclt durch die hliscliprobe rind diirch die optische Untersuchiing be- 
s t; t igt wit rd e. 

0,1811 g Sbst.: 0.3824 g COz, 0.0924 g HzO. - 0.1266 g Sbst.: 12.7 ccrn 
N (190, 738 mm). 

CISH,,O,N~. Ber. C 57.60, H 5.60, N 11.20. 
Gef. X. 57.59, D 5.67, D 11.16. 

0pt;sclie Priifnng: 0.5769 g YLrt., gclbst in 25 ccm hIetbylalkohol, dreltten 
Lei 200 nnd Natriumlinht, im 2-dm-Rolir 0.63O nwl i  links, also [a],” = - 13.68O. 
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Be n z o y 1 - a s p  a r  a g i  n s iiu r e -  d i IN e t  h y 1 e s t e r  
wurde auf zwei Wegen gewonnen : 

a) Aus den1 nisilbersalz der Benzoyl-asparaginsiure (0.4327 g Sbst.: 
0.2078 g Ag. Ber. Ag 47.87. Gef. Ag 4t1.02) mit 2 Mol. Jodmethyl. 

Die Umsetzung geschah in Ather, der den gebildeten Ester auf- 
nimmt. Die Jodsilber-Ruckstiinde wurden auderdem mit Ather extra- 
hiert. Beim Abdunsten hinterlnssen die gesammelten Liisungen einen 
iiligen Ruckstand, der nach dem Aufnehmen in heidem Holzgeist auf 
Zusatz der gleichen Gewichtsmenge Wasser i n  Form  TO^ Nadeln vom 
Schmp. 92.5O (korr.) zur Abscheidong konimt. Ausbeute 80 O/O der 
Theorie. 

t)) nurch Veresterung der Benzo3.l-nspnr~ginsaure miit Metlylal- 
kohol und Cblorwnsseratoff. 

Eine Liisung von 10 g Siiure in 50 g Methylalkohol wurde niit 
Chlorwasserstoff fast gesittigt und eine Stunde lang unter RuckfluB 
gekocht. Dnnn wurde sie auf ihr halbes Volumen eingeengt.' Nnch 
Zugabe von etwa dem gleichen Quantum heiflen Wasserv fie1 auch 
hier wieder beim Abkuhlen des Gemisches der Dimethylester krystal- 
lisiert aus. Ausbeute 8.5 g = 55 O l 0  der Theorie. Er ist loslich in 
den meisten ublichen Liisungsmitteln, auder Wasser. 

0.1783 g Sbst.: 0.3840 g CO,, 0.0900 g B10. 
C13H1505N ('265). Ber. C 58.87, I1 5.66. 

Gef. )D 58.74, n 5.61. 

E i n s e i t i g e  Ver se i fuug  d e s  D i m e t h y l e s t e r s  zu r  Benzoy l -  
a s p  a r ag i  n -8- m e t h y 1 e s  t e r- a- s Bu re. 

Eine Liisung von 20 g Neutralester i n  160 g Holzgeist wurde bei 
Zimmertemperatur im Laufe von einigen Stunden rnit 50.3 ccm einer 
Liisung, die 0.084 g Kalihydrat im ccm enthielt, versetzt. Nacb 
etwa 12 Stunden war die alkalische Reaktion verschwunden. Dann 
wurde das Kalium durch eine methylalkoholische Chlorwasserstoff- 
siiure bekannten Gehaltes genau ausgefiillt und das Filtrat davon 
im luftverdunnten Raume konzentriert. Den halbfesten Riickstand ex- 
trahierte man mit vie1 Benzol und krystallisierte die hinterbleibende 
8-Ester-a-saure aus heidem Wasser urn. Der benzolische Ausziig setxte 
iildurchtrankte Krystdle ab, die auf Ton von 0 1  (worio moglicher- 
weise kleine Mengen der isomeren EstersBure enthalten gevresen sind, 
mn deren Isolierung wir jedoch uns nicht bemiiht baben) abgepreflt, 
ebenfalls @-Estersaure wsren. Jedenfalls ist letztere bei weitem das 
Hauptprodukt der Beaktion. An reiner Substanz wurden 11 g = 60 '/* 
der Theorie erhalten. Die Henzoyl-asparagin-#l-methylester-rr-siiure bil- 
det, aus Wasser krystallisiert, prismatische TiEelchen, die bei 154O (korr.) 
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schrrielzen. Sie ist im allgemeiuen durcli geringere Loslichkeit vor 
der  isomeren Siiure ausgezeichnet und 18st sich nur  in Alkohol, Ather, 
Aceton, heiI3em Benzol und heifiern Wasser in etwss groflerer hlenge. 

0.1764 g Sbst.: 0.3724 g Con, 0.0820 g RsO. - 0.1809 g Sbst.: 9.1 ccni 
N (210, 756 mni). 

CI,TI180sN. Ber. C 57.37, H 5.17, N 5.58. 
Guf. D 57.57, 1) 5.17, D 5.69. 

0:2487 g Sbst. brauchlcn zur Neutralisation (Lsckmus) 9.88 ccni n!lo-NaOH; 
Lw. 9.95 cciu. - 0.2501 g Sbst. brauchten rnr Neutralisation (Lackmu;) 
10.05 cciri nllo-KOH; ber. 9.96 ccm. 

Leitfiihigkeit: t = 2.59 (p- = 374). 

64 61.3 0.1639 0.050'3 

256 110.0 0.2940 0.0480 
51 2 147.0 0.3031 0.0498 

Mittcl -0.0500 

v 1'. a l i  

128 85 0 0.2273 0.05 I& 

Iler I<-Wert liegt, wie ninn sielit, ziemlich iiahe bei deni der  
Benzoyl-asparaginsiiure (I< = 0.0531). niese  Erscheinung bietet an sich 
nichts Auffalliges, ds des ofteren beobachtet worden ist, dnB die eine 
der beiden KstersBuren in  ihrer Dissoziationskonstante mit der der 
Dicarbonsaiire fast iibereinstirnmt. Dninit aber die immerhin nicht gaoz 
ausziischliefiende Miiglichkeit widerlegt war, dn8 die EstersHure bei 
der  Herstellong der zur I \ ress~~ng verwandten waBrigen Liisung sich 
rerseift und daher fast den gleichen Wert  gegeben habe, wurde durch 
nnchtrlgliche Titration der verwandten Liisung festgestellt, d a 8  in ihr 
nur einbasische Estersaure enthnlten war. (Es verbrsuchten 20 ccin 
der  "/GA - Lijsung 3 cciri -Natronlsuge anstatt der herechneten 
3.1 ccm.) 

104. 0. Stark: Ober ein neues Bromierungeverfahren, 
Bromieren mit wuriger, unterbromiger Sllure. 

(Vo rl PU f i gc  M i t t  o i l  u n g.) 
[hus dern Chemixlieo Institut dcr Univcrsitiit Kid.] 

(Eingegsngen am 19. Fcbruar 1910.) 
Bei einer Arbeit uber die B r o r n i e r u n g  des 4 .G-Dimethyl -2-  

k e t o - p y r i m i d i n s  und einiger sich davon ableitender Korper, deren 
Veriiffetitlichung dernniichst an anderer Stelle erfolgen $011, bin ich 
auf Perbroiiiide gestoBen, die sich niit Wasser in der R a k e  spielend 


