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siture in “Molektle Benzoesdure und in Ornithin, C5HMNtO;j,
spalten, eine Verbindung, welche ebenso wie Lysin mit Sduren
2 Reihen von Salzen lieferte, sowie Silheroxyd und Kupfer-
oxvd aufloste. In Fohre dieses Verhaltens und seiner Zu-
sammenselzung konnte das Ornithin als eine Diamidovalerian-
'saure; C5LI5(M 1JOj angesehen werden.

So sind nun 3 Vertreter der Diamidofettsduren als
Spalt uugsproduele von Eiweisskorpern erhalten worden; denn,
dass auch Ornithin ein Abkommling derselben ist und in einem
analogen Verhéltniss zur Ornithursaure steht, wie das Glycoeoll
zur llippursaure, kann wohl nicht zweifelhaft sein.

Auf synthetischem Wege war bisher kein Glied dieser,
von der Theorie vorausgesehenen, Reihe von Verbindungen
dargestellt worden. Es erschien daher als eine Aufgabe von
physiologischem, wie rein chemischem Interesse, die kinstliche
Synthese derselben zu versuchen. Herr Professor Hufner
V( ranlassle mich, eine dahinzielende Arbeit in Angriff zu
nehmen, nm einen Beitrag zur Kenntniss der ganzen Gruppe
zu lietern und der plvysiologiscli-chemischen Analyse entgegen-
zukommen.

Meine Versuche richteten sich zunachst auf den Aufbau
des Anfangsgliedes der ganzen Reihe, der Diamidpessigsaure,
welche insofern gegentber den beiden anderen, bisher noch
bekannten Diamidosdauren, eine besondere Stellung einnimmt,
als sie die 2 Amidogruppen, an ein einziges Kohlenstoffatom
gebunden, enthalten muss; bei dem Lysin und Ornithin ist
die Bindung der letzteren durch verschiedene Kohlenstoffatom»
als sehr wahrscheinlich anzunehmen.

Mehrere zur Synthese von Diamidoessigsaure angestellt
Versuche waren nicht von Erfolg begleitet; die zu diesem
Zwecke eingeschlagenen Wege sollen nachfolgend kurz er-
wéahnt werden.

Versuche zur Synthese von Diamidoessigsaure.

Zunéachst wurde eine directe Methode versucht in dei
Einwirkung von Ammoniak auf dihnlogensubstituirte Essig-
saure. beziehungsweise deren Ester.
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Als Ausgangsmaterial diente Dichloressigsaure, Dichlor-

enigester und Dibromessigester. Der Letztere wirde in der
Absicht angewendet, um, entsprechend der leichteren Ails-

auschbarkeit des Broms, mit einer mdglichst niederen Reactions-
empcratur auszukommen. Den Dibromcssigsaureélhylester
habe 'ch zuerst nach emer von Remy«) angegebenen Vor-
schrift, weiche sich an eine Wal lach sehe Methode zur Ge

in Q:‘j‘arrlza;!;w "auf - eine--atkoholische - - 65T o
Lromalhydrat. Da die Ausbeute eine wenig befriedigend"
— , hur etwa 83*/. der theoretischen, versuchte i , S

ine andere von Wallach«) als beste zur Gewinnung™
»'Chloressigester empfohlene Methode die I

Lilcralurkenntnisse reichen, bei dem DibromessS ZTr
béschrie'ben £7*£ nachfolgend

Bromalhydrat lasst sich durch Digeriren mit concentrirter
Blausdure leicht in das Bromalcyanhydrat umwand! S

man Letzteres in kaltem, absolutem Alkohol und traet dl
malig auf | Mol. Bromalcyanhydrat 1 Mol. entwassertes fei,,
I>nlver,sirtes Aatriumacetat ein, so vollzieht sich mS E

warmung und heftigem Aufschdumen der Flussigkeit b Fm
er entweichenden Blauséure, auch hier dervon Walialeb
deckte merkwirdige Process in fast quantitativer Weise D e

ganze Reaction verlauft im Sinne der folgenden Gleichung

J(CN)
CBr« — CH  + C,H,.OH. + NaC.ILO =

fOH; 5
CHBr, — COOC,H, + HCN + 0,11,0, + KaBr

Iheorer 0 .Ausbeute an Dibromcssigester entspricht nahezu «ler
-y I ] -
ji X« i ><
| I -
Ll its™
J) Beil stein.

) Ber. (1. deutsch, chem. Ges, X, 2122.
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sehen Lo6sung versucht. Spater bediente ich mich ausschliess-
lich einer concentrirten, wasserigen LOsung, nachdem deren
Verwendung zur erfolgreichen Synthese von Diamidopropion-
saure gefuhrt hatte.

Je H) gr. der Ester oder 8 gr. der Dichloressigsaure
wurden mit 50 ebem. IOproc. alkoholischen Ammoniaks, be-
ziehungsweise mit 40—50 gr. einer 37—40proc. wasserigen
Ammoniaklésung in geschlossenen Glasréhren im Schiessofen
erhitzt. Anfanglich hielt ich die Temperatur des Schiessofens
/ Stunden bei 140—150° und zwar bei Anwendung von al-
koholischem Ammoniak, Es zeigte sich indess, dass alsdann
reichlieh kohlensaures Ammoniak entstand, mithin eine voéllige
Spaltung des Dichloressigesters eintrat. In spateren Fallen
wurde » Stunden auf 110—120°, einige Male 12—24 Stunden
bei 00—80° erhitzt.

Der dunkelbraun gefarbte Inhalt der Rohren wurde mit
einem Ueberschuss von Bleihydroxyd im Wasserbade so lange
behandelt, bis das Aufhdren der Ammoniakreaction die vollige
Zerstorung des entstandenen Salmiaks bewies. Der Bteiniedei-
>ehlag wurde wiederholt mit warmem Wasser ausgezogen,
dann mittelst der Saugpumpe modglichst von Flussigkeit be-
ireit. Aus den vereinigten, filtrirten Auszligen entfernte ich
mit Schwefelwasserstoff das mitgeloste Blei und dampfte das
Filtrat bis zur Syrupsdicko ein. Es hinterblieb so eine ge-
ringe Menge eines gelb- bis braungefarbten Syrups von stark
alkalischer Reaction.

Dieser Syrup zeigte das gleiche allgemeine Verhalten.
ob nun Dichloressigsdure, deren Ester, oder Dibromessigestci.
alkoholisches oder wasseriges Ammoniak angewendet worden
waL Er hatte, selbst nach wochen- und monatelangem Stehen
il Exsikkator oder im Eisschrank, keine Neigung zu krystalli-
siren; es kam nur zur Bildung einer glasigen, amorphen
Masse, welche, aus dem Exsikkator an die Luft gebrach!,
.schnell zerfloss. In Alkohol und Aether war der Syrup un-
I6slich; diese beiden Lésungsmittel schieden aus der wasserign
Lésung zéhe, schmierige Massen ab, welche auch nach langerem
Stehen nicht krystallinisch wurden. Verschiedene Versuch'
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mit Sauren oder Basen aus dem Syrup analysierbare Korner
zu gewinnen, blieben erfolglos. Ein Zusatz von SabZre

\eranlasste neben geringer Entwickelung von Gas, welches
Mdi als Kohlensaure deuten liess, reichliche Bildung von Sal-

imak. Frisch bereitetes Kupferbydroxyd l6ste sich nur in dem

alle in geringer Menge, wenn Dicliloressigsatre das Ausnie-s
«.bilde, 1,,,,,. Ein ,, ,,l.allc.L

1 dcr Analyse als Glycocollkupfer und verdankte seine
ildung vermuthlich einer Verunreinigung der Dicliloressigsatire

mit Monochloressigsaure. I si0s.iuro

Ein anderer Weg, um zur Diamidoessigsalre zu eelanéen
"*une in der nachfolgend angegebenen Methode beschritteu.’

Beduetion von Formazylearbonsaureathylester.

Bamberger und v. Pechmann haben bekanntlich

durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf gewisse CarbonW
Verbindungen der Fettreihe, gemischte Azo-~"dra oSMm™*

halten. Unter den letzteren ist auch ein Derivat der Essie

Mure, die Formazylcarbonsdure'), sowie deren AethylesterM
v argestellt worden und leicht zuganglich. Nacli der Dar-

Zusatz ion 2 Mol. Diazobenzolchlorid auf eine alkalische eis-
kalt gehaltene Losung von t Mol. Acetessigester, den Formazvl

AESSr

— C° — CH. — COOC.H. + 2(Ctlls.N = N.OH) =

CH,.HN — N/ C — C00C»ni + lI»° + CH, — COOH,

I, _ Elne Rtduclion dieses Formazylestcrs wurde in der

"lickstoffh' el SUCM " unter Spaltung der beiden gegenseitigen
gebundenel!ls, T/ w' Verb'eiben der beide"™ «P Kohlenstoff

' -lickstoiratome im Moleklle der Essigsaure zu

) v. Pechmann, Rer.d d c|,en, Ges xxy 3183
mn.-rger, Ber. il. 1 ehern. Ge, xxv ™



erreichen, wie es die folgende theoretische Gleichung ver-
anschaulicht:

CiH.. N = Ny

|
X G — COOC,I§ + 8H =
C6H5.1IN — N

GOOCIJI, + 2C6HS.NHS.

Von dein, nach der angegebenen Vorschrift hergestellten,
schon krystallsirten Formazylester, dessen Reinheit durch eine
Stickstoff'bestiniinung und den Schmelzpunkt nachgewiesen war,
wurden 20 gr. in absolutem Alkohol gel6st und nun zu der im
Wasserbade erwarmten Losung etwas mehr als die berechnete
Menge metallischen Natriums in kleinen Portionen hinzugegeben.
Nach dem Aufhotren der Wasserstoffentwickelung neutralisirte
ich die Lésung mit Salzsdure soweit, dass noch eine schwach
alkalische Reaction vorwaltete, und destillirte den Alkohol ab.
Das Destillat hatte Geruch nach Anilin und gab auch die dem
letzteren zukommende charakteristische, purpurviolette Farbung
mit Chlorkalklosung. Die von Alkohol befreite, rickstandige
Losung wurde nun eingedampft und von dem auskrystallisirteii
Chlornatrium soweit als maoglich durch Filtration getrennt.
Nachdem sie verdinnt und mit Natronlauge deutlich alkalisch
gemacht worden war, wurde sie im Wasserdampfstrom destil-
lirt, um Anilin zu entfernen. Dabei zeigte sich, dass nicht
nur Anilin im Destillate auftrat, sondern auch freies Am-
nioniak.J Eine weitere Verarbeitung der restirenden Flissig-
keit ergab nichts Positives mehr. Die Reduction des Formazyl-
esters war demnach wahrscheinlich unter Bildung und Ab-
spaltung von Anilin, sowie eines leicht zersetzliehen amidin-
artigen Korpers vor sich gegangen.

Einwirkung von Quecksilberscetamid auf Dijodessigester.
Die hier zu erwahnende Methode sollte auf indirectein
Wege zur Diamidoessigsaure fihren.
Der Ausgangspunkt war die Idee, dass eine der Acetur-
saure analoge Verbindung zu gewinnen versucht wurde. Die
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AceturStiuie zerfallt bekanntlich leicht durch Einwirkung von
Niuren oder Alkalien in Glycocoll und ESS|gsaure entsprechend
der folgenden Gleichung:

CHt.NH — COOIll + HsO = CJfj.NH, — COOH

r C#H40#%

Durch Wechselwirkung zwischen einem Metallsalz des
Acetamids und dihalogensubstituirter Essigsaure hoffte ich zu
einem Diacetylderivat der Diamidoessigsaure und damit zu der
letzteren selbst zu gelangen.

Leicht zuganglich ist das von Strecker!) gefundene
Queeksilbersalz des Acetamids, welches fir den vorliegenden
Zweck geeignet erschien, da man in demselben eine directe
Dindung des Quecksilberatoms an Stickstoff:

Cli " C-N-Hg—X—¢C—dl

O h n 0
vorzugsweise annimmt.

In Absicht, die Reaction sclion bei mdglichst niederei
Temperatur eintreten zu lassen, stellte ich Dijodessigester’)
ans .lodkalium und Dibromessigester dar. Die Gewichts-
nicngen  von Quecksilberacetamid und Dijoessigester wurden
-utspiechend derfolgendenGleichung  genommen:

cnj. — cooc:8h) + iig(ciii3oxn)s =
CH(XH.CfH30) — GOO£jH6 + HgJj.

Zu einer L6sung von 28 gr. Dijodessigester in dm,
- fachen Volum Odproc. Alkohols Wurde eine waésserig-
alkoholische Auflésung von 25 gr. Quecksilberacetamid auf
“inmal hinzugegeben. Es entstand ein zuerst weisser, dann
chncll gelb werdender Niederschlag. Die Mischung wurde
aoeh ‘/f Stunde im Wasserbade gelinde erwarmt; dabei schien
‘ich der Niederschlag noch etwas zu vermehren und eine
dunklere Farbung anzunehmen,.

Der amorphe, schwere, hellgelb ausgehende Bodensatz
‘vurde von der Klaren, uberstellenden Flussigkeit durch

» Ann. d. Chein. 1. Ph. 103, 321.
Ann. d. Chem. u. Ph. 231, 273. \
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Filtiation getrennt. Eine qualitative Prifung desselben, wie
omo Quecksilberbestimmung erwies, dass die Substanz fast
reines Quecksilberjoduer war.
0:i8r>gr. der b* 100" getrockneten Substanz gaben 0,2649 gr. HgS =
00"0 -;, Hg; HgJd enthalt 61,10, Hg.

Die Menge, des Jodtiers entsprach anndhernd *3 des ge-
sainiliten, im verwendeten Quecksilberacetamid enthaltenen
Quecksilbers.

Das wasserig-alkoholische Filtrat liess nach dem Erkalten
gelbe, glanzende Krystalle von der rhombischen Form des
Quecksilberjodides ausfallen; dass sie in der That nichts An-
deres waren, bewies der bald erfolgende Uebergang derselben
in die schon rothe, quadratische Oktaéderform. Die FIlUussig-
keit wurde durch Destillation vom Alkohol befreit und schied
in Tolge dessen noch mehr Quecksilberjodid aus. Die O-
samrntmenge an Jodid entsprach ungefahr einem Drittel des
ganzen zur Anwendung gekommenen Quecksilbers.

Die zuletzt restirende, wasserige Mutterlauge wurde ein-
gedampft und gab einen in spiessigen Nadeln krystallisirenden
Syrup. Diese ICrystalle erwiesen sich als firei von Queck-
silbor und leicht lgslich sowohl in Wasser, wie in Alkohol.
Da sich dieselben nicht voéllig trocknen liessem, wurde ver-
sucht, sie durch Umkrystallisiren zu reinigen. Bei dem Lésen
in Wasser und Abdampfen schieden sie iij sehr geringer
Menge ein schwer |3sliches Salz ab. Die HaiJptmenge ergab
wieder sehr hvgroskopische Nadeln, die, auch nach wieder-
haltern Umkryslallisiren, nicht in einen analysenfahigen Zu-
siand Uhergefuhrt werden konnten. Eine qualitative Prifung
zeigte, dass jene Substanz mit Natronlauge bereits in der Kalte
reichlich Ammoniak entwickelte, sowie dass nach Zusatz von
Salz>aure und Eisenchlorid eine braunrothe Farbung auftrat.

Soviel war demnach als sicher anzusehen, dass das ge-
wunschte Diacetamid - Derivat der Essigsdure, mit direkter
Hindung' von Stickstoff an Kohlenstoff, nicht entstanden war.
Wenn die erwahnte organische Substanz ein derartiges Derivat
vorstellte, konnte sie den Acetamidrest nur durch Vermittelt!!lg
von Sauerstoff gebunden enthalten.
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Diamidopropionsaure.
Neben den bisher geschllderten Versyghen vir . = =

«*, -y

5 90h BB oA §aure der B'nm'aoproplonsaure

Von den verschiedenen, mdglichen isomeren nahm id.

»' >«»'>»** Kolilenslollatomo Wk—> _ =<

lialten musste. b 1" UH
«in fe-CHEr"-"";1f™, ficnlf.*-"Dibro,npropylalkohol,
* ‘ CI" OH, welchen ich nach den AntnI»0|
von Muender und Tellens) darstellte.
i e| dem %Elaeewgu%asﬁle%cekeﬁber c]e ikt 'I . N|~Nen, ,ler sieh
Dreifuss eine Hache Z IV ” ®l.f einen Kernel,
S er irlc w=

Dieser Alkohol wurde nach der Methode von Muen .ler

V. ° e”s > ,n DI))rompropionsuure bergefiihrt ;derse|l>en

| >prechend werden je 50 gr. des Alkohols mit 70 gr. einer

" * PCt?2rSUUre vom M«*. Gew. 1,4 und 30 gr. rauchender Sal-

o UMuie oxydirt. Wagner und Tollcns’) empfehlen ein
u''dl8os Erwarmen der Mischung auf 30—40" um, dann

_ TEm"era,ul- *» Bslindlgcs
L1wvv. auf 100 : so erhielten sie 04,0Y der theoretisch

Ic'®n Ausbeule an einer durch Umkryslalfisiren gereinielen
~aurc. DasgieSche Verfahren benutzte ich mit der Abanderulg,

\\WVs K er''uhnte Mischun? '« einer Retorte, welche im

hinein,ihrte Ts-~NTstaT > '°Se einC Verlai?e
8 Stunden constant bei 35° gehalten

b Ann. J. Client, u. Pli. 107, 224,

» Ann. d. Chen,, u. Ph. 1«7, 22-2.
= Ann. il. Chem. u. Ph. 171, 341.
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und nachher nur noch eine Stunde auf 100° erhitzt wurde.
Den Inhalt der Retorte befreite ich nach beendigter Oxydation
durch Abdampfen, unter Ofterer Zugabe von Wasser, von
Salpetersdure. Nach dem Erkalten erstarrte der Rickstand
zu einem gelblichen Krystallkuchen; dieser liefert, wenn er
zerkleinert in einen pordsen Thonteller ausgebreitet wird, im
Verlaufe von 1—2 Tagen rein weisse, trockene Krystalle fier
Dibrompropionsdure. Dieselben enthalten noch Spiren von
Oxalsaure, welche indess bei der beabsichtigten Verwendung
unbericksichtigt bleiben konnten.

Aus 200 gr. Dibrompropylalkohol wurden nach diesem
Verfahren (SO gr. Dibrompropionsdure = 84,5°/0 der theoreti-
schen Ausbeute erhalten. Ohne bemerkbare Nachtheile liess
sich auch eine grossere Menge Alkohol, ndmlich 100 gr., auf
einmal’ oxydiren.

Zur Einfihrung der Amidogruppe wurde die directe
Einwirkung von Ammoniak versucht:

Wir verdanken Kraut*) den Nachweis der grossen Be-
deutung, welche die Benutzung eines erheblichen Ueberschusses
von Ammoniak fur die Darstellung primarer Amidoverbindungeii
besitzt. Kraut zeigte, dass, bei Anwendung von nur 2—
Molekilen Ammoniak auf 1 Mol. Aethylenehlorid, also einn.
der theoretischen Gleichung: CHaCl — CIlI2G1 + 2 NH, —~
(CH,. Nil, — GH,, NHY). (HCI), entsprechenden Menge, vor-
wiegend secundare und tertidre Aminbasen gebildet werden
wahrend Aeihylendiamin nur zu etwa 5°/0 der verlanglen
Ausbeute entsteht. Dagegen stieg die letztere auf 95°/0, ab
18 Mol NH, mit 1 Mol. CH8GL — CHS8GI in Reaction traten
Aehnliche Verhaltnisse wies Kraut auch fir die Bildung von
Glycocoll*) aus Monochloressigsdure und Ammoniak nach.
Beziiglich der Einwirkung von NH, auf halogensubstituirh
Verbindungen der Fettreihe ist ferner bekannt, dass es unie:
Umsténden, wie jedes kraftige Alkali, aus denselben Halogen-
Wasserstoff abspaltet und sie in ungesattigte Verbindungen
umwandelt. Die letzteren gehen unter fortgesetztem EinfluR

D Ann. d. Chem. u. Pb. 212, 251»
r a) Ann. d. Ghem. u. Ph. 266, 292.
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;. Alkal5’ J° "a"h(k'™! rin® wasserige odor alkoholische

Losung desselben angewendet wird, unter Aufnahme von
lydroxyl oder Aethoxyl wieder relativ leicht in gesattigte

Wrbmdungen Uber. Namentlich verdinnte Losungen von
Ammoniak wirken, analog K.HO oder Na.HO, in der be-
zeichneten Richtung. Als .Heintz') *-ChlorrPropionsaure
mit wasserigem Ammoniak in offener Schale kochte, erhielt
"1 *Ur ""cnig A'amn' (I\\/= hauptsachlich Milchsaure. Der
Linfluss des Ammoniaks war, trotz, grosserer chemischer
o ' gegenu'K'r der Massenwirkung des Wassers ein zu

geringer, um eine Substitution durch die Amidogruppen be-
wirken zu konnen. 11

Dmse Erwagungen liessen es zweckmassig erscheinen

um in der a-?-Dibrompropionsaure eine Substitution der
Halogen« ome durch primare Amidorcste zu erzielen, einen

gio,=en Ueberschuss in Form einer concentrirlen Ldsung an-

Durch Einleiten von Ammoniakgas in eine 25précentige
““SUng d¥?e,ben, "'riche in Eiswasser stand, konnte

J, 1o ProC; Ammoniaknussigkeit erhalten werden. Je
)0—(»0 gr. derselben,(|entsprechend 18-21- ,, reincm Am-

inoniak, wurden mit L g, DibrompropionsaurVin' sL te,,.
emgesclmiolzen. Nach Massgabc der theoretischen Gleichung:

CIl.LRr — CHBr — COOIl -f 5 NH =
CH« NH, — CH.NH, — COOILNIil, + 2NH HR_r

nflle'n” T 72 dtt S5ure bo,eils 3-6[3 gr- Ammoniak ge-
* In der verwendeten Misct.ung kamen auf je ein

«iure 20 Mol. desselben 77 " DbrslFrop*e"-

den D' beschickten Glasrohren, welche im Schiessofen bei

Olsten *ersuchen 6 Stunden auf 10a—110° erhitzt
M rr’ 1Cferten nach dem Oeffnen ei‘ne klare, gelbe Flussig-
W__F m— m— 8 drh Abdam'fen vom “~»undenen

"clbgclarbtes FI In F=Re dOS Einengens sch'ed sich ein
e ¢ arbtes Salz aus, welches nach dem Kaltstellen der

~nn- d. Cli. u. Ph., 15G, 27.
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Fllssigkeit und Zusatz von Alkohol noch reichlicher aus-
krystallisirte. Das erhaltene Salz ist das e

Bromhydrat der Diamidopropionsaure.
(CH, NH, — CH. NH, — COOH)H .Br.

Eine qualitative Prifung dieser Substanz deutete auf eine
BromWasserstoffverbindung, da sie mit Silbernitrat schon in
der Kilte reichlich Bromsilber erzeugte. Mit verdlnnter Natron-
lauge gab eine LOsung des Salzes weder kalt, noch beim Er-
warmen freies Ammoniak ab; demnach konnte ein Ammonium-
salz oder Amid nicht mehr vorliegen.

Die quantitative Analyse hatte folgendes Ergebniss. Die
lufttrockene Substanz verlor im Exsikkator nur sehr wenig
an Gewicht; bei 100° getrocknet nahmen 1,2969 gr. nur
0,0047 gr. ab — 0,003°/0. Das Salz war demnach krystall-
wasserfrei.

Die nachstehend angefihrten Bestimmungen wurden mit
der bei 100° getrockneten Substanz ausgefihrt.

l. 0,541)2 gr.gaben 0,3943 gr. CO2 und 0,2508 gr. H20,
I1..0,5367 » » 0,3909 » » » 0,2443 »

. 04892 » * 0,3575 » » » 0,2231 »»

IV. 0,3952 » > 53,6 cocm. X bei 20° G. und 733 mm. Hg.
V. 0,1548 v » 202 » » » 10°» » 739 w»
VI. 05135 » « 0519gr.\ .

VII. 04553 v » 0,4593» | AgBr

Fir CaH.,NiOiBr V:'"XX.i, X! I

Berechnet: Gefunileii:

I n. i, Iv. V- VI VI Miirtrt'el_

.. ui; 1958 1985 1992 — 19,78

H 14871 505 505 507 — vy 5,00
xw . 1817 _ . — 149 1518 . 1507
Brep . 4320°' — — 4302 4293 4297
0%. - 1129, XXeB 1 — aus d. Diff. == 17,12
In Sum. 99,98 - - — 100.00

J

Nach dem Ergebniss der Analysen, der Bildungsweis«*
und dem qualitativen Verhalten ist die Substanz charak-
terisirt als das Bromhydrat einer *-li-Diamidopropionsaun’
(CH,.NH, — CH.NH, — COOH).HBr.
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| grossere Tlieil der Diamidosaure entzieht waqlir

COMN T 2T o hrar €D »

verhaltend, die flichtige verdrangt. "® S,cl

einged\/\V/tnans " bilT R?,re""in* bis ™ volligen Trockne
ungeuampit, so bleibt dle Reaction des restirenden Sil,

kommfCSR M a'kaliSCI1" ""i0 °S <ler freien Diamidosaure
onimt. RuUhrt inan das Ganze mit Wasser an und erwarmt

I Neuem, so dauert eine langsame Entwickelung von Am
momak tort, selbst nach Wiederholung dieses Vcrfalm-ns"

Eine spater mit reiner Diamidopropionsaure und Salmiak’
I-ung angestellle Probe zeigte gleichfalls nach kuU &

"armen Auftreten von freiem Ammoniak.
Die Umwandlung der letzten Reste der freien Diamirto-

Nime in das Bromhydrat geht nur langsam vor sich F
'mnipfichlt sich daher zur schnelleren Erzielung einer maglich-!
vollstdndigen Ausbeute, das nur einmal einge mineA,t

gemenge mit wenig mehr als derjenigen Menge I\ &

nident®R " **° Cll° zum Ld&son ,,es theoretisch gebildeten (vgl
"ten) Bromammoniums erforderlich ist; dann fi-c man HP,’

Il 7, sFHvach sauercn Ruction und etwa ein halbes Vohmi

gewunschten Bromhydrales; er in dieser
/\

An -0

Unik'-.vs'allisiren aus heissen, Wasser

V eidnng j
,,rgnkh

7?0y

Die Reaction zwischen Ammoniak"’ und Dibromnronion



Aus 23,2 gr. Dibronipropionsture sollten demnach 18,5 gr.
Bromhydrat der Diamidopropionsaure und 9,8 gr. Ammonium-
bromid entstehen ; die durchschnittliche Ausbeute an ersterem
entsprach 40—50 °/0 der so verlangten. Aus 60 gr. Dibrom-
prppionsaure konnten in den gunstigsten Fullen 20—28 gr.
des gewutnschten Productes erhalten werden.

Mehrfache Versuche durch Variation der Temperatur,
der Concentration und der Menge des verwendeten Ammoniaks,
die Ausbeute zu verbessern, flhrten zu den folgenden Er-
gebnissen :

1. ti0 gr. Ihbroinpropionsdure wurden mit ISO gr, 38proc. und 130 gr.
Soproc. Ammoniakldsung in einer kleinen Rhampagnérflasehe 11 Stun-
den in »in Waserrbad mit der constante-n Temperatur von 60° gelegt:
auf je 10 gr. Sdure kamen nahezu 17 gr. Ammoniak (berechn, s. oh.:

gr. XH;i. Die Ausbeute an Bromhydrat betrug nur 11.6 gr. —
der verlangten.

M 30 gr. der Same wurden mit 180 gr. der kauflichen 25proc. Ammoniak-
I6sung in geschlossenen Roéhren B Stunden hei 100° gehalten; auf
je 10 gr. der Saure-kamen etwa 15 gr. XH3. Die Ausbeute war 7 gr.
Bromhydrat — 2J°!0 der theoretischen. N

;1. 30 gr. der Sdure mit 180 gr. einer unmittelbar vor dem Einschlul3
kalt gesattigten Ammoniaklésung von etwa 37 °,, lieferten, G Stunden
hei 100—110° erhitzt, 14 gr, Bromhydrat — j58*J, der mdglichen
Ausbeute. Auf je 10 gr. der Saure wirkten- etwa 18 gr. XH3 ein;

4. Von derselben Ammonldsung. welche einige Tage in verschlossener
Flasche aufbewahrt worden war, gaben 180 gr» mit 31 gr. Sdure unter
gleichen Umstanden 13 gr. Bromhydrat = 54°i, der verlangten
Ausbeute. .. \V:

Eino Steigerung der Temperatur bis auf 140° hatte keine
Vortheile gegentber derjenigen von 100—110°, wenn auch
keine bemerkbaren Nachtheile.

Im Allgemeinen war also ein grosser Ueberschuss von
Ammoniak, hoher Druck und eine Temperatur von 100° von
gunstigem Einfluss auf die Bildung der Diamidopropionséure.
ferner aber auch die Concentration, also der Partiardruck des
Ammoniaks, mit dessen Zunahme auch die Ausbeute stieg.

Andere Producte der Reaction, insbesondere Milchsdure
oder Glycerinsaure aufzufinden, ist hei einem dazu angesteUten

Versuche nicht gelungen. Die nach Abscheidung des Brom-
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hydrates der Dianiidopro,,ionsaure hinterbliebenc Losung wurde
"ch'm wI"'n. a a T FmC>i ',nd *ur vollike" Trockne ein-

>r | ... aS,so eria ene Salzgemenge belmhdelle ich mit
"mseT-ft | °"*° 'p""C,fher l,amit eincn Tag unter zeitweisem

SC mUeln 11 Beridhrung blieb. Der alkoholische Auszug
tmierhess nach den, Verdunsten nur eine geringe .Menge von

Ammomumbromid, aber keinen syrupdsen Rickstand.

Eigenschaften des Bromhydrates der Diamido-

Propionsaure.
Das Bron.lijdral ist in reinem. Zustande ein weisses
k ysta Im,sches Pulver, ohne Gehalt an Krystallwasser. ES
"*Ad t'ygroskopisch und bleibt bei langerer Aufbewahrung
mein,,, ert. Be, rascher Ausscheidung aus wasseriger Ldsung

-s meren- und halbmondférmige Drusen, die aus sehr
kleinen Nadel,-l,en zusammengesetzt sind, von denen haufig

je zwei Doppeldrusen bilden; oder es entstehen blaftartige an

N, ma erinnernde Wachstimmsformen. . Erfolgt langsame
Kn dal Bildung, so konnnen langere Nadeln und Saulen vor.

aZ uuunt sich, im Kapillarréhrchen erhitzt, hei 225"
und schmilzt unter Zersetzungl bei 228 230°

Zuv\lsmg.,JeS Sa'm W.,angl H’3 Tl eile Wasser von

"Tufeinen r"i;g" ™elch” ljurcl, 24stiindige Einwirkung von Wasser

' nen Uberschuss des Salzes unter Ofterem I'mrdhren bei 20
Su;rs' a’nv.vm’ m‘erlieSSe," *'538irr- bei gr.getrocknet,0,tIC4qg,..

<thwai RcaCliT dfr wésserigen Loésung auf Lakmus ist

»oniae Tr 7° , 7 Alkohol das Salz unl6slich:
""ge Tropfen desselben veranlassen in einer concentrirten

__assengen Losung Trubung und Ausscheidung von Krystallen'
I = % m—="= * «Br- oder HCl-haltigem Wasser ist di "’

lanz erhcbl,ch dichter, als in kaltem Wasser, |06slich.

Das Biomhydrat bildete den Ausgangspunkt fir die
dy »»*» — *, ==

nachstehend beschriebenen Korper.



Chlorhydrat der Diamidopropionsaure.
,—ch.nhl —c

Zu dessen Darstellung wurde die LoOsung des Brom-
hydrates mit einem Ueberschuss von Rleihydroxyd einige Zeit
erwarmt, um Brom zu entfernen. Irgendwelches Entweichen von
Ammoniak fand hierbei nicht statt. Das Filtrat wurde mit 112S
von Blei befreit, mit H Gl schwach angesauert und eingedampft.

In der h[alte und nach Ziiisatz von Alkohol krystallisirt
das P.hlorhydrat ails weisses, klrystallinisches Pulver aus.

Das Salz ist wie das Bromhydrat frei Von Kryst;iillwasser.

Die Analyse der bei 105° getrockneten Substanz lieferte
folgende Resuftate!! !

' 1. 0,302a gr. gabt*ii 0,285 gr. CO;j und 0,1849 gr. H20.

H. 0,2004 » » 37,0 eitern. X bei 18,5° G. und 729,5jinn. Hg.
111 03207 » p 0,3358 gr. AgGl.
Fur G?H”N*”OZGl " Gefunden:

ltereellnet:

ma . 25,01 25,71

Ho 0.41 0,79

Yo 10,08 20,12

r.Iv, 25,22 25,18

0°I 22,70 aus d. DifT. 22,20

09.08 100,00

Das Chlorhydrat ist in der Krystallfform dem Bromhydral
sehr ahnlich; auch in seinem Ldsungsvermogen gleicht es dem
letzteren.

Von einer bei 20° gesattigten, wésserigen LOsung hinter-
liessen 0,7312 gr. bei 100° getrocknet 0,0560 gr. Substanz:
somit braucht ein Theil des Salzes 11,57 Theile Wasser von
20° zur Lo6sung.

Gegen Alkohol verhalt es sich, wie das Bromhydrat. Da-
Chlorhydrat braunt sich, im Capillarréhrchen erhitzt, bei 220°
und schmilzt unter Zersetzung bei 225°.

Wie das Bromhydrat ist auch das Chlorhydrat in sal/.-
saurehaltigem Wasser bedeutend leichter l6slich, als in reinem
Wasser. Dieser Umstand sowohl wie die Thatsachen, dass
Lysin lind Ornithin mit Sduren 2 Reihen von Salzen liefern,
veranlasste die folgenden Versuche.
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Etwa 0,G gr. des Chlorhydrates wurden in |~
30proc. Salzséure gelost und auf dj\ Wasser'badf h/'8“*

mder Wéarme eoneentrirt, sodann i TFA? E
Stunden krystallisirte.  Von den”ef\/\/ J T " Wn'gcn

x
y die ""ie Monochlorhydrat ausseheh”gaben'oSSOT'g,'

Fiil (CsH,,.\sO!).HCI

_ tver#chnet: Ge fini den
Clo 25,22 94 99 ;

In einem anderen Versuche wurden tr ,
hydrates ., - gr
'rasserstolTsaure bis sur Lusung Jgullmle wwsrml -, I ™™
Irr-irrilligen  K1,,,,],is,i,,n ab «
Z...... *m>** e oy*e guch in ZZ 1 Z2Z2"2 >»
-C.I1.N-0jim, 1S aur Brg'i verlangt cvirrl lor

rvihrenrl 2, > S t, == """

IBr zu deuten gewesen wadre, trat nicht ein
Ul° Diamidopropionstiure be”it/t snn-.pt. v

Salze offenbaren werden. Es Uri am Sei.)* e“™al,nende,
Is.<«<seiln, noch einmal — SenlS, M= =,

Das Chlorhydrat diente zur Darstellung der reinen

Diamidopropionsaure.
CH, NH, — CH.NH, — COOH.

'mitzsaure erfolgende Bildung von Salmiak ' aufZusa,i vo"
'""»en Versuchen nicht wieder beohadHen N Wedtr-
Zeitschrift fur physiologiiche Chemie. XIX.
2
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0 offener Schale bis zum Syrup eingedampft wurde, auf
Zusatz von Sauren rmii Aufbrauchen reagirte. Es war die
Vennuthung begrindet, (lass die stark alkalisch reagirende
Fllssigkeit sich auch insofern einer kréftigen Base &hnlich
verhielt, als sie, in freier Berihrung mit der Atmosphéare, aus
derselben Kohlensédure fixirte. Zur Darstellung einer chemisch
reinen Diamidosture musste daher der Einfluss der Kohlen-
saure moglichst ausgeschlossen bleiben.

Eine grossere Portion des Chlorhydrates wurde mit etwas
mehr als der berechneten Menge Silberoxyd, welches ich alt-
maélig der heissen Ldsung zugab, zerlegt. Das mit Schwefel-
wasserstoff von Silber befreite, helle und klare Filtrat unter-
warf ich, um es zu cuncentriren, der Destillation im luft-
verdiiunten Baume; Der benutzte Apparat entsprach dem
von Lassar-Cohn (Arbeitsmethode, t. Aufl., 'S. 22) ange-
gebenen Modell. Wahrend der Destillation wurde mittelst
einer feinen Capillare ein Luftstrom eingeleitet, weither von
Kohlensaure uiai Wasser befreit worden war, indem er vor
dem Eintritt in die destillircnde Flussigkeit zwei mit Schwefel-
saure geflllte Flaschen und zwei mit Natronkalk beschickte
Thirme passiren musste. Der trockene Luftstrom vermittelte
(sine ruhigere Destillation ; diese erfolgte aus dem Wasserbade
hei einem durchschnittlichen Drucke von 100 mm. Hg und
einer Temperatur von 80—00°. Nachdem die Lo6sung der
Diarnidosaure bis zu einem dinnen Syrup concentrirt war.
liess ich sie im kohlensdurefreien Lu'flstrom erkalten. Der
Syrup wurde littrirt, dann in einem evaeuirten Exsikkator
nehen Schwefelsdure der freiwilligen Krystallisation tberlass« 11
Nacti wenigen Tagen war ein fester, nahezu farbloser, strahlig
krystalliniscber Kuchen entstanden. In Berdhrung mit der
atmosphérischen Luft zogen die Krystalle schnell Feuchtigkeit
an, wurden weich und zerflossen nach einigen Tagen. Ver-
suche, die Substanz im Luftbad bei 100° zu trocknen, ge-
langen nicht. Die Krystalle erweichten bei 80—90° und gingen
schliesslich in eine gelb- bis braungefarbte, klebrige Masse uber.

Fur die Analyse konnte die Substanz in folgender Wen*
vorbereitet werden. Eine Portion des im Vacuum entstandenen
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krystallkudiens wurde im Achatmorser zerkleinert+ zunachst

T an" eS uur grobere Fragmente und eine griéssere Aus
Heilung der Substanz zu erreichen, da sie wahrend

zurtck und blieb, nach mdglichst
mehrere Tage in dem letzteren HF— = n T \/"
Herausnahme konnte nun die Substanz!,, eh" S I """

weisses Pulver zerrieben werden, da sie hart t,,,m
worden war und langere Zeit in diesem Zustande vtilieb’

as Puhet wurde m ein engwandiges Rohrchen gefullt mid
olei lores zur weiteren Austrocknung in den Exsikkakir zurick-

otbiacht, den ich von Neuem evaeuide. Um di iR:-l 1

zu wagen, wurde jedesmal in den Exsikkator nur ein Luft'
s ion, eingelassen, welcher zwei mit’Schwefelsaure beschtkle
lieu pass,rt hatte. Das Rohrchen erreichte gewohn,

nach 3-0 Tagen constantes Gewicht. Die folgenden Anaive
smd mit einer derart vorbereiteten Substanz gemadd woS™

» W p des RO rchens n En

, fﬁ‘M‘ % » «@ §§SUA
, ""O« I|Og||el,,t ler

d*> RoOhrchens verwendet.

1,11,14,1
N, _we + &ten WG, . und JliggR Kr. HO.
V. 01ir,7 1 | ~
» v 740
(*efun(len.
: C.H, X, -
- bomo oy
M
" , 26,08 —
; 30,74 || < | 26,02
o ST
‘illuminal 09,90 I , 31,63
B .H | T — v - 100,00
}\plenge Eeuchtb r[.])£ll n;nhw?hrschemllch H%th”%‘éFd% gine gering



stoffgehalt hervorgeht; zum Vergleich befindet sich in der
letzten Rubrik der obigen Tabelle eine Berechnung der Eie-
montarzusammonsetzung fur eine Diamidopropionséure, welche
1,50/0 Wasser noch enthalt.

Die grosse Hygroskopicitat der Diamidosaure verhinderte
auch eine exacte Bestimmung des Schmelzpunktes. Zwei
Proben der ebenso wie zur Analyse vorbereiteten Substanz
begannen im Kapillarréhrchen bei 97° zu schmelzen; indess
erst zwischen 110° und 120° waren sie vollig flissig geworden.

Die krystallisirte Diamidopropionsaure enthalt sehr wahr-
scheinlich kein Krystallwasser. Die Krystalle, welche dem im
Vacuum entstandenen Kuchen von strahlig, krystallinischem
Geflige entnommen waren, verloren bei dem weiteren, oben
geschilderten Trocknen nur etwa 1,5—2°0; ein Gehalt von
% Mol. Krystallwasser wiirde bereits 7,15°0 vom Gesammt-
gewicht entsprechen. Versuche, die Substanz bei 100—110°
bis zu einem constanten Gewicht zu trocknen, verliefen er-
gebnisslos, da dieselbe bestdndig etwas abnahm und sich dabei
in eine braune, blasig aufgetriebene, zdhe Masse verwandelte,

Die 'Krystalle schienen aus Prismen zu bestehen, die jn
Sternform gruppirt waren; einige Male wurden hexagonale
Tafeln beobachtet. Die wésserige Losung der Diamidopropion-
saure reagirt stark alkalisch; selbst in sehr verdinnten
Losungen ist diese Reaction deutlich wahrnehmbar.

Bemerkt wurde schon, dass die wasserige Ldsung bei
langerer Beridhrung mit der Atmosphédre Kohlensdure aut-
-nimmt ; doch gelang es nicht, ein festes, kohlensauros Salz
ZU gewinnen.

In Alkohol und Aether ist die Diamidopropionsaure gaiiz
unl6slich. Figt man starken Alkohol zu einer coneentrirten,
wasserigen LoOsung der Saure, so scheidet sich die letzten*
als Syrup aus, der bei gentgendem Ueberschuss von Alkohol
nach langerem Stehen in der Kalte krystallinisch wird.

Die feste Substanz sowohl wie die wésserige Losung
zeigen einen eigentumlichen, schwach an Leim erinnernden
Geruch. Im trockenen Reagensglase erhitzt, verkohlt dL
Diamidosaure unter heftigem Aufbldhen und Ausstossen voa



Dampfen; cine Sublimation bei vorsichtiger Erwarmung war
dabei nicht erkennbar.
Um die relative Bestadndigkeit der Diamidopropionsaure
zu prufen, machte ich einen von Drechsel bei der Diamido-
essigsaure und der Diamidocapronsaure angestellten Versuch,
hn geschlossenen Bohr wurde ! gr. des Chlorhydrates, der
Diamidopropionsaure mit etwa 25 cbcrn. einer 30proc. Salz-
squre 0 Stunden auf 120—MO0° erhitzt; den ROhreninlialt
dampfte ich unter Zusatz von Wasser ein und vermischte
den hinterbliebenen Syrup mit Alkohol. Es bildeten sich
Krystalle von dem Aussehen des angewendeten Chlorhydrates,
die nach dem Trocknen wieder nahezu ! gr. wogen. Eine
Chlorbestimmung derselben ergab folgendes Resultat: 0,2295 gr.
lieferten 0,233 gr. AgCl = 25,11 °# CI; fir (CsH;NtO,).HCI
werden verlangt 25,22% Cl. Somit war. unverandertes. Mono-
chlorhydrat wieder erhalten worden und der Beweis erbracht,
dass die Diamidopropionsaure bei dem Erbitzeit mit Salzsaure
im geschlossenen Rohr auf 140° ebenso bestandig ist*' wie es
Drechsel fur das Lysin und die Diamidoessigsaure nacli-
gewiesen hat. ' |
Eine qualitative Priiung der Diamidopropionsaure mit
dm allgemeinen Alkaloidreagenlien ergab das folgende, dem-
jenigen der organischen, stickstoffhaltigen Basen &hnliche Ver-
halten. Zu den Versuchen verwendete ich eine I'proc. wésserige?
Losung, welche theilweise noch starker verdinnt wurde.
1. Wenige Tropfen einer wasserigen Lésung von Queck-
silberchlorid (1 ;20) erzeugen Tribung, bei vermehrtem
Zusatz flockige Féllung.

2. Phosphormolybdéansaure gibt reichliche, weisse, flockige
Niederschlage, selbst in noch starker verdiinnten

LOosungen der Diamidosaure, als oben angegeben, welche
durch verdiinnte Schwefelsdure wieder leicht gelost
werden.

3. Phosphorwolfrarnsdure verhalt sich dem eben go~

nannten Reagens ganz ahnlich; die Niederschlage sind
ebenfalls in verdinnter Schwefelsaure 16slich.

4, Kalium-Wismuth-Jodid erzeugt eine gelbrothe Fallung.



5. Mit Goldchlorid entstellt Fallung, auch in starker ver-
dinnten LOsungen.
li. Millon’s Reagens erzeugt starken, weissen, flockigen
Niederschlag.
7. Gerbsaure gibt nur, wenn sie in concentrirter Losung
verwendet wird, Fallung.
Eine wahrnehmbare Verdnderung liess sich nicht er-
kennen, nach Zusatz der folgenden Reagentien: Kalium-Queck-
silberjodid, Rhodankalium, Pikrinsaure und Nessler’s Reagens.

Die Diamidopropionsaure geht noch eine Reihe anderer,
wohl charakterisirter Verbindungen ein, die in Folgendem

beschrieben werden. Es sind Verbindungen mit Basen sowohl
wie mit Sauren.

Verbindungen mit Basen.

Diamidopropionsaures Kupfer.
(CH,.NH, — CH.Nil, — C0O0),Cu + 4 H,0.

Das Bromhydrat wurde mit Bleihydroxyd von Brom,
mit Schwefelwasserstoff von Blei befreit. In der warmen
Losung der freien Diamidosaure loste sich frisch bereitetes
mittelst mehrmaligen Centrifugirens und Dekanthirens sorg-
faltig ausgewaschenes, Kupferoxyd leicht auf. Es entstand
eine Fliussigkeit von tief dunkelblauer, mit einem Blich in das
Violette gehenden Farbe. Verdinnte Ldsungen zeigen ein fast
reines Violett. Die Tinktionskraft des Kupfersalzes fir Wasser
Ist eine sehr grosse; es gelang beispielweise nicht, bei dem
Auswaschen des im Ueberschuss zugesetzten Kupferhydroxydes,
nach mehrstiindigem Aufgiesen von viel Wasser, ein voll-
kommen farblos ablaufendes Filtrat zu erhalten, obgleich das
entstehende Kupfersalz leicht loslich ist. Die L&sung des
Kupfersalzes kann auf dem Wasserbade ohne Zersetzung ein-
gedampft werden. Der syruptse Rickstand krystallisirt leicht
nach Zusatz von Alkohol und einigem Stehen in der Kailte.

Die dunkelblauen, leicht violetten, gut ausgebildeten
Krystalle gehdren nach einer Bestimmung, die ich Herrn
Dr. Pom peckji, Assistenten am hiesigen mineralogischen
Institute, verdanke, dem monoklinen System an; zerrieben geben



dieselben ein violettes Pulver. Eine Wasserbestimmune der im
Exsikkator getrockneten Substanz batte folgendes Ergebniss:

0.3102 gr. verloren bei 105" getrocknet, nach 3 Stunden 0,0717 gr.. nach
5 Stunden 0,07*21 gr.; nach 10stninligeni Trocknen hei 105° war
keine weitere Abnahme bemerkbar, wohl aber, als dieselbe Snbstahz
noch 1 Stunde bei 110° gehalten wurde: ein nochmaliges 5stiindiges
Erhitzen auf 110" veranderte das Gewicht nicht mehr. Mer Gesanimt-
verinst an Wasser war 0.073t gr. — 21,02 °'(,,

1.2275 gr. verloren, 2 Stunden bei 105° und 2 Stumlen bei 110" ge-
trocknet. 0.2500 gr. -= 21,.18%.

Wird das Salz auf 120° erhitzt, so beginnt es sich all-
malig zu schwarzen und nimmt wieder ab. Das wasserfreie
Salz zieht energisch aus der Luft Wasser an; ebenso ist auch
rlas wasserhaltige im pulverisirten Zustande hygroskopisch.
Geeigneter fur die Analyse erwies sich das wasserhaltige,
welches, in Form eines feinen Pulvers im Vacuum neben
Schwefelsdure aufbewahrt, nach 42 Stunden noch keine Ge-
wichtsabnahme bemerken Hess. _ o

Die beiden folgenden Analysen gelten fiir wasserfreies Salz.

0,2208 gr. gaben 12.2 cheem. X hei 10° und 735 nun. Hg.

0,3208 » v 0,0031 gr. Cu,S.
Fur (C3H-X,0,) 2Cu S S
berechnet: Gcfuud n
Xt 20,52 20,30
Gu u[0 23,10- 23,10

Die folgenden Analysen wurden mit wasserhaltiger, im
\acuum getrockneter Substanz ausgefuhrt.

[. 0.1015 gr. gaben 0,383 gr. GO, und 0,2801 gr. 11, 0.

. 0,178 » » 20.2 ebem. X' hei 10° und 731 mm. Hg.
1. 0,177 » > 20,1 » » (0" 731
IV. 0,5623 v » 0.1300 gr. Gu, S.

Fur ((;, H; HaO,) 2Cu + 4 H*O

(»einmloir.
Berechne t- .

' l H. M. IV.
................................ 21,08 21,12 |
H®0.oooe, 6,16 0.13 I s
N, 10,11 10,20 10,31
RTINS 18,54 18,57
W v v 0 3417

hi Summa . . . 00,00 — cc 5
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Fur 4 H20
bered»net: J
HjO",, 21,07 ai,03
lit Wasser ist das Kupfersalz ziemlich leicht I6slich; von
ci'rii» -,e* bs gesattigten. wasserigen LOsung hinterliessen
*"04; b,!! 105° getrocknet n,l622 gr. Substanz; somit

hijiucht | Tlteil des wasserhaltigen Salzes 12,17 Theile Wasser

voit jener Temperatur. In absolutem Alkohol ist das Salz
unldslich. Einige weitere Eigenschaften der Kupferverbindune
folgen unten bei der Besehreibung des Quecksilbersalzes.

Diamidopropionsaures Quecksilber.
mj. Nllj --- Cfl. — C.00) 2 11g -4- 4 FJ™O.
Zur Darstellung dieses Salzes wird gelbes Quecksilber-
oxyd un Ueberschuss in eine wasserige LOosung der Diamido-

|.roptonsdure eingetragen und die Mischung einige Zeit im
""'«sserbade digerirt. Die liltrirte und eingeengte LOsung

gibt, alsdann mit Alkohol versetzt, nach dem Stehen an kiihlem
Orte farblose Krystalle, welche anscheinend regulare Oktaeder
m»«l Dodekaeder darstelleii.

In Wasser ist das Salz sehr leicht l6slich; 0,7815 -i.

v'ner hei Ih-18" gesattigten Loésung hinltTliessen hei 105"
n, )248 gr.; somit braucht 1 Th. des wasserhaltigen Salz -

1,10 Wasser von jener Temperatur.
Die Analyse der Uber Schwefelsdure getrockneten Suh-
>lanz hatte lolgendes Lrgebniss:
0.17S7 P-. vidom, Id. rud«: 0,174* O.rij:;! tfaben: 0.JOU7 | F] .

Fi.r \
berocl.net: C ef.in.leii:

ILO’ Ir>,or. ir 6-2

H-'L

Das Kupier- und das Quecksilbersalz der Dianiidu-
propionsaure zeigen einige hemerkensvverthe, gemeinsan '

Ligenthiimlichkeiten. ~

vvasseiigen Ldsungen der beiden Salze reagireu ai.i
liakmus deutlich alkalisch. Eine so verdiinnte Loésung de-
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filtrirtes, flussiges Eiweiss vom Huhnerei eine L&sung des
Quecksilbersalzes indifferent. Das Kupfersalz wurde mit der
letzteren Eiweisssubstanz noch nicht geprift.

Die Darstellung eines Silbersalzes in fester Form gelang
nicht. Ein Bleisalz von constanter Zusammensetzung wurde
auch nicht erhalten. Bei der Behandlung des Bromhydrates
mit Bleihydroxyd ging zwar stets eine nicht unerhebliche
Menge von Bleioxyd in L6sung; allein nach dem Concentriren
derselben schieden sich basische Salze aus, mit hOherem Blei-
gclmlte, als dem normalen zugekommen waére; diese erwiesen
>ich, einmal ausgeschieden, als unl6slich in Wasser. Gut
krystallisirendo Verbindungen liefert die Diamidopropionsuure
mit einer Anzahl, zu den folgenden Versuchen, benutzter
Sauren. - & V

Verbindungen mit Sauren.

Sulfat der Diamidopropionsaure.
(t:H,.Mls _ GH.NH, — CO,Tl) 2.11,80, + |H,O.

Line Losung der freien Diamidosidure wurde mit ver-
diinnter Schwefelsdure bis zur schwach sauren Reaction ver-
setzt, sodann im Wasserbade concentrirt und mit dem mehr-
lachen Volum Alkohol gemischt. Es entstand sogleich ein

weisser, krystallinischer Niederschlag. Das Sulfat bildet
Nudelchen, die haufig zu Warzen gruppirt sind.

A nul yse. Von der Uber H2S04 getrockneten Substanz verloren
l. 0,4003 gr., 3 Stunden bei 105° gehalten 0,014 gr., ferner I1. 0,218 gr.
in gleicher Meise behandelt 0,0077 gr. Die wasserfreie Subs|an/
nahm mit Begierde wieder Wasser aus der Luft auf; in schwacherem
tirade war auch das wasserhaltige Salz hygroskopisch. Zur Analyse

1 wurde das im Exsikkator getrocknete Salz verwendet.

HI. 0,4805 gr. gaben 0,3563 Ba SO4.

Fur (CaH8X202) 2.H,S04-hOa H20 Ge funden:
berechnet: | 1. m

H20'V 2,85 349 353 —
H2S04 31.10 — — 31,18
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Sulfat nicht l6slich. ' >mi*ralnr.  In Alkohol ist

.1r,- N**at der Diamidopropionbaure.
(Ul MIl, = CH.NH, — CO,\II);UNO..

Nitrates wurde

ch gleichzeitig unter lebhafter Gasenlwickclung zerle z¢ In
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Substanz liefert«, «ehern. N hei7* ™, S C NN rT

FIIr (*'jH, Nj O,). H\O, _
berechnet: ¢ Geluntien:

A Y% 25,22 iV}
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1,11 Av,°tat der Dismidopr°pionséure.
(CH.NH, — CH.NH, _ CO,H).C,H,Ot:

wasser enfhU ““2 ;h°mbische Tafclc™n. die keinKrystal

wird B n Be' lanSerem Erhitzen im Luftbad auf lor
. rd es Aussig und verliert Essigsaure- nach 9*/ « U
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Analy se. Von der iber H.S04 getrockneten Substanz gaben 0,1782gr.:
26 cbem. N. bei 12° und 737 mm. Hg.

Gefunden

No 16,78

Das Oxalat bildet Nudelchen, die haufig zu Bischeln
und Drusen vereinigt sind und 2 Mol. Krystalhvasser enthalten.
Es braunt sich bei 170° und schmilzt unter Zersetzung bei
175—178°.

Tn Wasser ist das Salz schwer loslich; von einer bei
IG—18° geséttigten Losung hinterliessen 0,t>138 gr. nach dem
Trocknen bei 105® 0,0058 gr.; somit braucht 1 Th. des wasser-
haltigen Salzes litt),7 Th. Wasser jeher Temperatur. In Al-
kohol ist das Oxalat wenig oder nicht Ioslich.

Aualysen. 1. 03042 gr. verloren bei 110°: 0,031 gr. = 10,19%.
Far (G.,118\2(>2) 2 C;H*04 + 2R.0
ber (‘ebnet

wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge von Dia-
midopropionsdure versetzt. Aus der durch Eindampfen con-
centrirten FIlussigkeit schieden sich bei dem Erkalten glanzend
gelbe Krystalle in Form von Blattchen und Prismen ab, die
der Picrinsdure ahnlich sehen. Ein Schmelzpunkt konnte nicht
bestimmt werden» da die Substanz bei dem Erhitzen gegen
-00° sich schwarzte und zersetzte
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desselben. ’ N dem Erwarmen
Analyse. Von der Uber u sn e B
0,4039 gr. bei 105«: 0,0453 pr*l OTR™0oTw Sf""ailz vcrl,reu
bei 12,5° und 731,5 mm Hg. ' °' | ™ gaben 2,-mehern. \
Fill' (C6H, (SO,),.OH) (0,HgN,0)+2H,(>
berechnet: " befunden:
H,0% 9,75
X 15.97 9,7b
’ 18,98
(ICH XH1010"2-™ 1 d6r DiamidoPr°Pion8&ure.
U “« CHMUD ~ CO,I1],HCI) 2.PtCl + H o

_— —— = . = =

Moderschlag aus.S° gclber klinisch,,

Oie Kryslalle bestehen aus kleinen Wiirfel,, .
Wasser ziemlich leicht 16slich sind. Whn, welche in

Analyse. Von der uUber H <<n o
tkKm* W- be> 105°: 0,0223' gr. 4 338" ") ~bslaru™orvn
-83"0. fur 2 Mol. 5,52°L verlangt rL ar 1 Mol- H,0 werden

I Mol. H.O, wie .lies auch ,he ande”~T)n d“c “VV*>*
I>urch das Trocknen bei 105» war ¢ =T"" besZi#**
»einen in leichtem Grade zersetzt zu sein t'C'""°r<ien “V1

w . *gr der wasserhaltigen Substanz gaben oovx
"rntl *"*S8 «r. derselben lieferten O.HS . " T ™ m?UIl" KI

Fur (GsH8N80,.HCI) 2.PtCJ4 + h2(J

berechnet; Gefunden
1120 °/0 2,83
>1 "lo 30.03 *u.-c3'38

Ya) (le"i hei 105° getrockneten o 30,57 3062
e fckneten Salz galten 0,3678 gr.. 0,1167 gr
For (G$H8X20jf.HCI) 2.PtCld |
0 berechnet: Gefunden:
Pt
31,53 31,73



Umwandlung der Diamidopropionsaure in Glycerinsaure.

Bezliglich der Constitution der beschriebenen Dianiitlo-
saure kann nach ihrer Bildungsweise, den ausgefihrten Reac-
tionen und Analysen kein Zweifel obwalten, dass sie eine
IhGpionsaure vorstellt, bei welcher 2 an verschiedene Kohlen-
stoffatome gebundene Wasserstoffatome rim*eh 2 Amidogruppeh
vertreten sind. Doch erschien es nicht unwichtig, noch einen
directen Beweis daftir durch die Umwandlung in Glycerinsaure
Zu erbringen.

Eine aus etwa 8 gr. Bromhydrat gewonnene Diamido-
saure wurde in 1 Liter Wasser gelést. Die in einem Becher-
e befindliche L6sung stellte ich in kaltes Wasser und leitete
einen langsamen Strom von salpetriger Saure ein, welche aus
einem Gemisch von arseniger Saure und Salpetersidure ge*
Wonnen wurde. Die allseitige Vertheilung der Gase beforderte
ich durch oOfteres Umrihren. Nachdem die Entwickelung voir
Stickstoff nachUess, wurde die Gaseinleitung sistirt und blieb
nun die Flussigkeit noch % Tag ruhig stellen; alsdann dampfte
icb sie ein und erhielt so einen syrupdsen Ruckstand, sowie
einige Krystalle von dem Aussehen und den Reactionen der
Oxalsaure. .

Der Rickstand wurde mit Kalk tbersattigt, die abfiltrirte

Losung eingedampft und mit Alkohol versetzt. Die abge-
schiedenen Krystalle hatten das dem glycerinsauren Kalk zu*

kommende Aussehen von zu Warzen gruppirten Nadelchen.
Nach dem Umkrystallisiren wurden sie analysirt.

V «”21)5 gr. verloren hei 100° getrocknet 0,0425 gr., 0,2565 gr. des wasser-
freien Salzes gaben 0,1175 Ca SO,.

Fir (CH,OH — CH.UH —CO00)2.Ca+ H.0 ,, L,

" berechnet: . /. (,efunden;
H20°|0 12.58 12.89
0a% 14,78

Die Analyse erbringt somit den Nachweis, dass die
Diamidopropionsaure in die ihr entsprechende Oxysaurc, die
Ulycerinsdure, Ubergefiihrt worden war.
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Dibenzoyl-Diamidopropionsfiure.
CH,.NIl — CN.NH — COOIl.

CO.CH, CO.Cjl,

sehe Organiius “m~°v-~r | 7 a's audl der »heri-

zoyliren, bot mm die nicht unwichtige'™T""10 *" '<en

SS?:

Bedingungen mit grofRer Loiclingko/tuf d"'1”>* beS,in'n""on

Knippe. Bauminn,V vniM “if die primare Amido-

Sl *

Dinmidopropionsi”

TZ' d,C RSaCUOn dCr *>**>~m Gleichung entsprechen

dI#NFlf — CHNH — COH4-0r FT L«
CH.KH — CH.NH-W, + BEH“S

COC«H, CO.C.H,
ehlorid, wie auc”™Natronlfu" A" *vurf,.en iDdess Benzovl-

J.SSra”?t *«h
I«gﬂ I Ct r;rllr-rL-Juﬁeso;;]rnBenzoylch%rﬁé(

[* Jer- J- J- ‘dIl'll], G. X, 4925,
j Ber' dt d ehern. G. XXI, 2745,



hinzu und schulteile die Mischung so lange, bis der Geruch
nach dem Chlorid verschwunden war.

Die klare Flussigkeit lieferte, nachdem sie mit Salzsaure

ungesauert war. einen woissen, kristallinischen Niederschlag,
der sich leicht in Alkohol, nur theilweise in heissem Wasser

und in Petrolather loste. Das letztere Ldsungsmittel konnte
mil Erfolg zur Trennung der gleichzeitig entstandenen Benzoé-
saure von den anderen Bestandteilen des Niederschlages
benutzt werden. , V;

Die zurlickbleihenden, mit Petrolather gewaschenen Kry-
"lalle wurden in heissem Alkohol gel6st und durch Zusatz
von kaltem Wasser gefdllt. Der Schmelzpunkt der erhaltenen
Substanz wurde zu 195-197° gefunden; nachdem sie noch-
mals umkrystallisirt war und den gleichen Schmelzpunkt ge-
zeigt hatte, konnten die folgenden/Analysen ausgefiihrt werden

Die lufttrockene Substanz wverlor bei 105° getrocknet

nur sehr wenig an Gewicht. Von dem so vorbereiteten Korper
gaben:

et. 0,2904 gr.: 0,0927 gr. U02 und 0,1445 gr. HaO.
[1. 0,2570 gr.: 21 ebem, X bei 12° und 729 mm. Hg.
MI. 0,903 gr.: 28,0 cbem. X bei 12° und 733,5 mm. Hjr.

Fir (C, H, N20.,). (C: H; O).

Gefunden:
ufffvunci: (
. - LoV n. In
H Qeoiy  BIOK ek
e .. 514 .j,02 _ |
Xey 9,00 — 9,20 I 9,02
RO 20,50 _ . e
In Summa 99,99 -0 _

Nach dem Ergebniss der Analyse isl die Substanz, wie
die Bildungsweise erwarten Hess, eine Dibenzoyl - Diaihido-
propionsiure. Die Ausbeute war eine sehr gute zu nennen,
denn aus 2 gr. des Chlorhydrates wurden 4 gr., durch Um-
krystallisiren gereinigtes Product erhalten, wahrend 4,5 gr.
berechnet waren.
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»teilt die Leichtl0slichkeit des ornithursauren Baryts im H
mLOsungsmittel.’ |

Analyse. Von der hei 105° (I, trockneten Substanz gaben 0,3169 (r..
.0,0.07gr. H;iSQ4.

herérh net: Gefunden:

Hal o 0- 18,06 18,00

Zusammenstellung der bisher tGber Diamidofetteduren
bekannten Ergebnisse.

Von der Gruppe der Dianiidofettsauren sind jetzt 4 Re-
prasentanten bekannt :

1. Diamidoessigsaure: GH(NII#! — COOtl,

d. Dianiidoprojdonsaure: CHj.NIlj — CH.NH, - COOll,

3. Diamidovaleriansdure oder Ornithin: C51110(NHIJOT,

4. Diamidocapronsaure oder Lysin: G6H,0(NHI)"OI1./

Entsprechend dein allgemeinen Gesetze, dass Glieder
homologer Reihen in Folge gleicher Constitution ahnliche
ehemische und physikalische Eigenschaften aufweisen, zeigen
auch diese Diamidosluren einige gemeinsame Charaktere.

Die 4 bisher bekannten S&uren stellen sich als feste,
krydaHinischo Korper dar, welche in Wasser zerfliesslich sind;
seihst die hoheren Glieder, Ornithin und Lysin, erweisen sich
noch als sehr leicht I6slich in Wasser und Ubertreffen in dieser
Beziehung die entsprechenden, einfachen Anvidoséauren. In Al-
kohol und Aether sind die niederen Glieder unl6slich; vom
Ornithin berichtet Jaffé, dass es auch in Alkohol l6slich sei.

In chemischer Hinsicht sind diese Substanzen als Garbon-
sauren der Diamine der Fettreine charaktcrisirt; die stark
basischen Eigenschaften der Diamine sind durch die Anwesen-
heit einer Garboxylgruppe im Molekdl nicht aufgehoben, son-
dern nur etwas abgeschwécht. Der Uberwiegende Einfluss
der beiden Amidogruppen aussert sich sowohl in der kréftigen,
alkalischen Reaction auf Lakmus, wie auch in dem Vermdgen
als einsaurige, beziehungsweise niehrsaurige Basen aufzutreten
und mit Sauren bestédndige Verbindungen einzugehen; sogar
mit einer so schwachen Saure, als es die Kohlensdure ist,
vermag Lysin noch ein Salz zu
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Die Losungen der freien Diamidos&uren absorbiren Kohlen-
,aure aus der Luft; wenigstens ist dies fir das Lysin und
die Diamidopropionsdure nachgewiesen, wenngleich von K-tz-
ZtC"IUD?D  't1SaUre Ve,bindUn8 nic" gewonnen werden
konnte. Die Diamidopropionsédure verhalt sich ferner beim Er-
""armen mit Losungen der Ammonsalze, den letzteren gegentiber
10 == T-1 \Wtthe daS nUtlti=e Ammoniak austreibL

Die beiden Anmiogruppen erscheinen als ebenso fest
he unden, wie die einzelne Amidogruppe in den. einfachen
Amidosuuren. Drech sei erhielt die Diamidoessigsaure’) aus
".er Losung, welche mit einem grossen Ueberscliuss an con-
centnrter Salzsaure .11 geschlossenen Rohr auf HO» erhitzt
molden war Die Diamidopropionsaure blieb, wie oben mil-
2.,ru&’ b ¥ _ rn anal08°" VorSudl Unfalls
amleil. Das gleiche Verhallen hat Drochsel fir das
Ljsin nachgewieseu; mit Ornithin ist ein solcher Versuch
.owed nur bekannt, noch nicht angestellt worden

Andererseits behalten die Diamidofettsdanren auch ihren
. luidkter als Sauren bei, indem sie auch mit Basen Vei-
[liidungen eingehen; wenigstens sind von der Diamidopropion-
sture solche balze erhalten worden. 1
i t |,, LUridie Erkeiiming und Isolirung der Diamidofettsuren

molybdansaure in Wasser unldsliche Niederschlage zu 4ben
"s denen sie durch passende Behandlung herausgeholt wer-

lirauchbar6™ da ”Cbh B~ T y,ChlOrid ®r solthe Zwecke sehr
lauchbar, da es meist gut kryslallisirende, in Wasser fast

mloshche Renzoylderivale in vortrefflicher Ausbeute liefert. '

mit Sé&n , U 6" Vcrbin(IMr*en der Diamidofettsduren
Un;“Basen lassen-Irotz des gemeinsamen Gattungs-
| arakters indessen auch einige bemerkenswerthe, individuelle

chiede w ierV,SChen dCn °inZelnen Glicdern “kennen, Unter-

» 'tlcje, wie es in homologen Reihen Retrel ist mou
quantitativer als qualitativer Art sind. "' md,r

n,, L der D,am'docapronsaure, hat Drechsel
"1 IlLrae' c,n Mono* und ein Dichlorhydrat dargestellt.
- Bvr.d. lilath.-pliys. Kt*J. Kgl. Sachs. (j«*. J. Hi,*., 1892 s
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Das Lysindichlorhydrat (C#HuN,0,)(HCI), ist eine so feste Ver-
bindung, dass or es 14 Stunden auf 120—130° erhitzen konnte,
ohne dass Abspaltung von Salzsdure eintrat. Das Platindoppel-

salz des Lysins hat die Formel: (C#l11,,N,O,)(HCI),.PtCl
+ C,H5(OH); in demselben ist also 1 Mol. Lysin 2 Mol.

Ammoniak aquivalent.

Von dem nachst niederen Homologen, dem Ornithin,
hat Ja ffé gleichfalls 2 Chlorhydrate dargestellt, ndmlich ausser
dem Monochlorhydrat ein Salz, welches auf 1 Mol. Ornithin
11/, Mol. HCI enthielt von der Formel:m's(CIHi,N;.Ot) -% 1,5 HCI:
dem letzteren analog war auch das Oxalat: (C5H,,N,0,)2
+ 15 C,H,0f zusammengesetzt. Ein Platindoppelsalz des
Ornithins gelang es nicht darzustellen. Ein Chlorhydrat mit
2 Mol, HCI oder ein anderes Salz, welches Ornithin als zwei-
jahrige Base hatte erscheinen lassen, hat Jaffé nicht erhalten.

Das nachste nun bekannte Homologe, die Diamido-
propionsaure, bildet, wie die mitgetheilten Versuche (berein-
stimmend ergeben, mit Sauren nur Salze, welche ihr den
Charakter einer einsaurigen Base verleihen. Als Beispiele flhre
ich die folgenden Verbindungen an:

Chlorhydrat (CSH8N,0,).HC1,
Sulfat-: (C, H8N,0s) 2. H,S04 + Vv, H,0,
Oxalat: (C8H8N,0,) 2.C,H,O! -f 2 H,0;

auch das Platindoppelsalz reiht sich diesem Verhalten an:
[(C, H, X,0,).(HCD] 2.PtCUl H,O; die Diamidopropion-
saure ist in dem letzteren, im Gegensatz zur Diamidocapron-
saiire, nur einem Mol. Ammoniak aquivalent. Die besonders
augesteilten Versuche, ein Dichlorhydrat sowie ein Dibrom-
hydrat zu gewinnen, verliefen, wie mitgetheilt, resultatlos. E'
zeigte sich nur noch eine schwache Neigung der Monover-
bindungen zu mehr S&ure in der leichteren Loslichkeit derselben
Im s@urehaltigen Wasser. Der schwécher basische Charakter
der Diamidopropionsaure tritt auch in dem Acetat hervor,
welches bei 100° bereits Essigsaure verliert und dessen
wasserige Losung amphoter auf Lakmus reagirt. Von (ler
Diamidoessigsaure ist bisher nur ein Monochlorhydrat bekannt
geworden.
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uir bemerken also ein stufenweises Zunehmen des

1 (14 (Y11 TM “Jc e —~
(iliedern zu den hbheQerI;.DE;se@;radw ?se Aendefung Stéht
m Einklang- mit den von Thomsen und Os.waTd (ibe,

<he «Aviditat» oder «relative Affinitat» der Sauren, sneciell

-u e suuien, gemachten Beobachtungen. Nach den Unter-
suchungen dieser Forscher sinkt mit “nehmendem Kohkn

wasserslongehalt die Aviditat, wird die «Starke» der Fe -
same eine kleinere. Die beiden, in die Molekile der Fett-

sduren ein redenden Amidogruppen werden daher bei den
hoheren Gliedern einen relativ grosseren Einfluss gellem!

machen, al» bei den Anfangsgliedern.

Es lasst sich auf Grund der bei der Diamidopropion-
saure gemachten Erfahrungen mit grosser WahrschoiXEt

'O!\/Iu,sjlge,,' _daSS ,1,e Diamidoessigsaure in ihren erst noch
(laivustelfeiidei) Salzen sich gegen Sauren auch nur uL ‘in'
‘niNiurige Base verhalten wird.

UFcl' ‘ler Verhindungen der Diamidofettsauren mit

" ,le” nocl zu "enig BeobachtungsmateHal vor um
allgemeine Sel,lusse daraus ziehen zu koénnen -

owd !:'ift! riche: w=0.7,1hin",ass °s woh' <™

o' Unil S',)orox>d 16se, dass er indes» krystallisirte Ver-
emdiingen nicht bekommen konnte. Ein Salz des Lysins mit
propionsaure'liefud*ll' n‘Cht,bekannl *worden. Die Diamido-

.. eftr © wie oben angegeben, ein gut krvstalli-

»leiues kupier- und Quecksilbersalz. Es ist nicht unwahr
SX*"XeniX T StorkT ~aSiat,len’ Khoren Diamidofet.-*

'sinzugehen, als dieldL.m RS =3 M

Die vorstehend mitgem‘Me Arbeit wurde im physiologisch
G!

N LN N YN
; h@- HEr[rTaUS@?%Prt s Ist ™
gbnc%a}%%?nrer mre M R esem |, le'nem hochver’errll»rtgﬁ Lsehrei

Xante 16 m'r ‘n reiChem MaSSe Kehrte Unterstiitzun

"“en “»fnchtigen und herzlichsten Dank zu sagen.



Uebersicht der dargestellten Verbindungen
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