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situ re in ^Moleküle Benzoesäure und in Ornithin, C5HMNtOj, 
spalten, eine Verbindung, welche ebenso wie Lysin mit Säuren 
2 Reihen von Salzen lieferte, sowie Silheröxyd und Kupfer- 
oxvd auflöste. In Föhre dieses Verhaltens und seiner Zu-

% Cj • .

sammenselzung konnte das Ornithin als eine Diamidovalerian- 
; säure ; C51 IS (M IjOj angesehen werden.

So sind nun 3 Vertreter der Diamidofettsäuren als 
Spalt uugsproduele von Ei weisskörpern erhalten worden; denn, 
dass auch Ornithin ein Abkömmling derselben ist und in einem 
analogen Verhältniss zur Ornithursäure steht, wie das Glycoeoll 
zur llippursäure, 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 künstliche 
Synthese derselben Zu versuchen. Herr Professor Hufner 
V( ranlass!e 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 zunächst auf den Aufbau
des Anfangsgliedes der ganzen Reihe, der Diamidpessigsäure, 
welche insofern gegenüber den beiden anderen, bisher noch 
bekannten Diamidosäuren, eine besondere Stellung einnimmt, 
als sie die 2 Ämidogruppen, 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 Diamidoessigsäure angestellt » 
Versuche waren nicht von Erfolg begleitet; die zu diesem 
Zwecke eingeschlagenen Wege sollen nachfolgend kurz er
wähnt werden.

Versuche zur Synthese von Diamidoessigsäure.
Zunächst wurde eine directe Methode versucht in dei 

Einwirkung von Ammoniak auf dihnlogensubstituirte Essig
säure. beziehungsweise deren Ester.
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Als Ausgangsmaterial diente Dichloressigsäure, Dichlor- 
e^igester und Dibromessigester. Der Letztere würde in der 
Absicht angewendet, um, entsprechend der leichteren Ails- 
auschbarkeit des Broms, mit einer möglichst niederen Reactions- 
empcratur auszukommen. Den Dibromcssigsäureälhylester 

habe 'ch zuerst nach emer von Remy«) angegebenen Vor
schrift, w eiche sich an eine Wal lach sehe Methode zur GezD“ '“t11“'" ............ ................«£in 'on Cjankahum auf eine alkoholische Lösunir von 
Lromalhydrat. Da die Ausbeute eine wenig befriedigend" 
-, nur etwa 83*/. der theoretischen, versuchte i , S 
ine andere von Wallach«) als beste zur Gewinnung™ 

»'Chloressigester empfohlene Methode die ’■ 

Lilcralurkenntnisse reichen, bei dem Dibrom’essS ZTr
béschrie'ben £*£ nachfolgend

Bromalhydrat lässt sich durch Digeriren mit concentrirter 
Blausäure leicht in das Bromalcyanhydrat umwand! S 
man Letzteres in kaltem, absolutem Alkohol und träet dl 
malig auf 1 Mol. Bromalcyanhydrat 1 Mol. entwässertes fei,, 
l>nlver,sirtes Aatriumacetat ein, so vollzieht sich mS E 
warmung und heftigem Aufschäumen der Flüssigkeit b Fm 
er entweichenden Blausäure, auch hier dervon Walialeb 

deckte merkwürdige Process in fast quantitativer Weise D e 
ganze Reaction verläuft im Sinne der folgenden Gleichung

/(CN)
CBr« - CH + C,H,.OH. + NaC.lLO = 

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

Iheorer 0 .Ausb,eute an Dibromcssigester entspricht nahezu «1er

,j:i X«.'1 w,r"nor x *
z,'A:zi! its*

J) Beil stein.
) Ber. (1. deutsch, chem. Ges, X, 2122.
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sehen Lösung versucht. Später bediente ich mich ausschliess
lich einer concentrirten, wässerigen Lösung, nachdem deren 
Verwendung zur erfolgreichen Synthese von Diamidopropion- 
säure geführt hatte.

Je H) gr. der Ester oder 8 gr. der Dichloressigsäure 
wurden mit 50 ebem. lOproc. alkoholischen Ammoniaks, be
ziehungsweise mit 40—50 gr. einer 37—40 proc. wässerigen 
Ammoniaklösung in geschlossenen Glasröhren im Schiessofen 
erhitzt. Anfänglich hielt ich die Temperatur des Schiessofens 
<V Stunden bei 140—150° und zwar bei Anwendung von al
koholischem Ammoniak, Es zeigte sich indess, dass alsdann 
reichlieh kohlensaures Ammoniak entstand, mithin eine völlige 
Spaltung des Dichloressigesters eintrat. In späteren Fällen 
wurde (*» Stunden auf 110—120°, einige Male 12—24 Stunden 
bei 00—80° erhitzt.

Der dunkelbraun gefärbte Inhalt der Röhren wurde mit 
einem Ueberschuss von Bleihydroxyd im Wasserbade so lange 
behandelt, bis das Aufhören der Ammoniakreaction die völlige 
Zerstörung des entstandenen Salmiaks bewies. Der Bteiniedei- 
> eh lag wurde wiederholt mit warmem Wasser ausgezogen, 
dann mittelst der Säugpumpe möglichst von Flüssigkeit be
ireit. Aus den vereinigten, filtrirten Auszügen entfernte ich 
mit Schwefelwasserstoff das mitgelöste Blei und dampfte das 
Filtrat bis zur Syrupsdicko ein. Es hinterblieb so eine ge
ringe Menge eines gelb- bis braungefärbten Syrups von stark 
alkalischer Reaction.

Dieser Syrup zeigte das gleiche allgemeine Verhalt en. 
ob nun Dichloressigsäure, deren Ester, oder Dibromessigestci. 
alkoholisches oder wässeriges Ammoniak ange wendet worden 
waL Er hatte, selbst nach wochen- und monatelangem Stehen 
iiii 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
löslich; diese beiden Lösungsmittel schieden aus der wässerign 
Lösung zähe, schmierige Massen ab, welche auch nach längerem 
Stehen nicht krystallinisch wurden. Verschiedene Versuch'
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mit Säuren oder Basen aus dem Syrup analysierbare Körner 
zu gewinnen, blieben erfolglos. Ein Zusatz von SabZre 
\eranlasste neben geringer Entwickelung von Gas, welches 
Mdi als Kohlensäure deuten liess, reichliche Bildung von Sal- 
imak. Frisch bereitetes Kupferbydroxyd löste sich nur in dem 

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

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

mit Monochloressigsäure. i si0s.iuro

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

Beduetion von Formazylearbonsäureäthylester.
Bamberger und v. Pechmann haben bekanntlich 

durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf gewisse CarbonW 
Verbindungen der Fettreihe, gemischte Azo-^dra oSm^' 

halten. Unter den letzteren ist auch ein Derivat der Essie 
Mure, die Formazylcarbonsäure'), sowie deren AethylesterM 
• argestellt worden und leicht zugänglich. Nacli der Dar-

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

ÄES5r
CH - C° - CH. - COOC.H. + 2(CtIIs.N = N.OH) =

C,H,.HN - N / C ~ C00C»ni + lI»° + CH, - COOH,

i, _ Elne Rtduclion dieses Formazylestcrs wurde in der
''lickstoffh' el,SUC^^ ’ unter Spaltung der beiden gegenseitigen
gebundene!!s,T/ w" Verb'eiben der beide" «P Kohlenstoff 
;_______-lickstoiratome im Moleküle der Essigsäure zu

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



erreichen , wie es die folgende theoretische Gleichung ver
anschaulicht:

C4H.. N = N v ■
x G - COOC,ll8 + 8H =

C6H5.11N - N

GOOCJI, + 2C6HS.NH8.

Von dein, nach der angegebenen Vorschrift hergestellten, 
schön krystalüsirten Formazylester, dessen Reinheit durch eine 
Stickstoff'bestiniinung und den Schmelzpunkt nachgewiesen war, 
wurden 20 gr. in absolutem Alkohol gelöst und nun zu der im 
Wasserbade erwärmten Lösung etwas mehr als die berechnete 
Menge metallischen Natriums in kleinen Portionen hinzugegeben. 
Nach dem Auf hören der Wasserstoffentwickelung neutralisirte 
ich die Lösung mit Salzsäure 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 Färbung 
mit Chlorkalklösung. Die von Alkohol befreite, rückständige 
Lösung wurde nun eingedampft und von dem auskrystallisirteii 
Chlornatrium soweit als möglich durch Filtration getrennt. 
Nachdem sie verdünnt 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 Flüssig
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 Körpers vor sich gegangen.

Einwirkung von Quecksilbers cetamid auf Dijo dessigester.
Die hier zu erwähnende Methode sollte auf indirectein

Wege zur Diamidoessigsäure führen.
« Der Ausgangspunkt war die Idee, dass eine der Açetur- 
säure analoge Verbindung zu gewinnen versucht wurde. Die
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C - N - Hg — X — Ç — dl.

O

AceturStiuie zerfällt bekanntlich leicht durch Einwirkung von 
Niuren oder Alkalien in Glycocoll und Essigsäure entsprechend 
der folgenden Gleichung: '

CHt.NH - COOII + Hs0 = CJfj.NH, - COOH

r C#H40#.
Durch Wechselwirkung zwischen einem Metallsalz des 

Acetamids und dihalogensubstituirter Essigsäure hoffte ich zu 
einem Diacetylderivat der Diamidoessigsäure und damit zu der 
letzteren selbst zu gelangen.

Leicht zugänglich ist das von Strecker1) gefundene 
Queeksilbersalz des Acetamids, welches für den vorliegenden 
Zweck geeignet erschien, da man in demselben eine directe 
Dindung des Quecksilberatoms an Stickstoff:

C1I3
J - --o

1 » I

0 h n
vorzugsweise annimmt.

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

cnj. - cooc:8h5 + iig(ciii3oxn)s =
CH(XH.CfH30)4 - GOO€jH6 + HgJj.

Zu einer Lösung von 28 gr. Dijodessigester in dm,
- fachen Volum Oöproc. Alkohols Wurde eine wässerig- 
alkoholische Auflösung 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 erwärmt; dabei schien 
'ich der Niederschlag noch etwas zu vermehren und eine 
dunklere Färbung anzunehmen.

Der amorphe, schwere, hellgelb ausgehende Bodensatz 
'vurde von der klaren, überstellenden Flüssigkeit durch

') Ann. d. Chein. 11. Ph. 103, 321.
Ann. d. Chem. u. Ph. 231, 273. \ •



Filtiation getrennt. Eine qualitative Prüfung desselben, wie 
omo Quecksilberbestimmung erwies, dass die Substanz fast 
reines Quecksilberjoduer war.

0,:i8r> gr. der b»*i 100" getrockneten Substanz gaben 0,2649 gr. HgS = 
ÖO^O -;, Hg ; HgJ enthält 61,10" ,, Hg. :
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Die Menge, des Jod tiers entsprach annähernd */3 des ge- 
sainiliten, im verwendeten Quecksilberacetamid enthaltenen 
Quecksilbers.

Das wässerig-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 Oktaëderform. Die Flüssig
keit wurde durch Destillation vom Alkohol befreit und schied 
in T olge dessen noch mehr Quecksilberjodid aus. Die O- 
samrntmenge an Jodid entsprach ungefähr einem Drittel des 

' ganzen zur Anwendung gekommenen Quecksilbers.
Die zuletzt restirende, wässerige Mutterlauge wurde ein

gedampft und gab einen in spiessigen Nadeln krystallisirenden
Syrup. Diese 1Crystalle erwiesen sich als firei von Queck-
silbor und leich t löslich sowohl in Wasser, wie in Alkohol.
Da sich dieselben nicht völlig trocknen liessem, wurde ver-
sucht, sie durch Umkrystallisiren zu reinigen. Bei dem Lösen
in Wasser und Abdampfen schieden sie ii i sehr geringer 

Jpt menge ergabMenge ein schwer lösliches Salz ab. Die Hai
wieder sehr hvgroskopische Nadeln, die, auch nach wieder-
haltern Umkryslallisiren, nicht in einen analysenfähigen Zu- 
si a nd ühergeführt werden konnten. Eine qualitative Prüfung 
zeigte, dass jene Substanz mit Natronlauge bereits in der Kälte 
reichlich Ammoniak entwickelte, sowie dass nach Zusatz von 
Salz>äure und Eisenchlorid eine braunrothe Färbung auftrat.

Soviel war demnach als sicher anzusehen, dass das ge
wünschte Diacetamid - Derivat der Essigsäure, mit direkter 
Hindung' von Stickstoff an Kohlenstoff, nicht entstanden war. 
Wenn die erwähnte organische Substanz ein derartiges Derivat
vorstellte, konnte sie den Acetamidrest nur durch Vermittelt!!!g 
von Sauerstoff gebunden enthalten.
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Diamidopropionsäure.

Neben den bisher geschilderten Versuchen vnr

«*. -*» ÄZÄ
zu doi nächsten, homologen Saure der Din min«,»i führen bestimmt waren. D.am.dopropionsäure,

Von den verschiedenen, möglichen isomeren nahm id.

»" >«»'»** Kolilenslollatomo Wb,* 
lialten musste. b 11 ’ UH
«in fe-CHEr"-";if ^,ficnlf.*-^Dibro,npropylalkohol,

* ‘ CI^.OH, welchen ich nach den Antnl»o,i
von Muender und Teilens’) darstellte. *

1,1 eine umgekehrte Glasglocke um-,],, aiki.il- i . 
auf dem Boden aushreitete• fiber dent t ^l^en, ,1er sieh 

Dreifuss eine Hache Z !V ” ®l,f einen Kernel,

*>■ «„er,:::;: ürlc r

Dieser Alkohol wurde nach der Methode von Mue n .1er
V ° e”s > ,n Dl|)rompropionsüure übergeführt ;derse|l>en 
i >prechend werden je 50 gr. des Alkohols mit 70 gr. einer

’ “ PCt?rSUUre vom M«*. Gew. 1,4 und 30 gr. rauchender Sal- 
•' UMuie oxydirt. Wagner und Tollcns’) empfehlen ein

' u"dl8os Erwärmen der Mischung auf 30—40" um, dann

T£m"era,ul- *» ßslündlgcs 
1,11 w. auf 100 ; so erhielten sie 04,0Y der theoretisch

Ic'®n Ausbeule an einer durch Ümkryslalfisiren gereinielen 
^aurc. DasgieSche Verfahren benutzte ich mit der Abänderulg,

\\Vs K ,er"uhnte Mlschun? '« einer Retorte, welche im
hinein,ührte Ts-^TstaT ^ '°Se einC V°rlai?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 öfterer Zugabe von Wasser, von 
Salpetersäure. Nach dem Erkalten erstarrte der Rückstand 
zu einem gelblichen Krystallkuchen ; dieser liefert, wenn er 
zerkleinert in einen porösen Thonteller ausgebreitet wird, im 
Verlaufe von 1—2 Tagen rein weisse, trockene Krystalle fier 
Dibrompropionsäure. Dieselben enthalten noch Spüren von 
Oxalsäure, welche indess bei der beabsichtigten Verwendung 
unberücksichtigt bleiben konnten.

Aus 200 gr. Dibrompropylalkohol wurden nach diesem 
Verfahren 1 SO gr. Dibrompropionsäure = 84,5°/0 der theoreti
schen Ausbeute erhalten. Ohne bemerkbare Nachtheile liess 
sich auch eine grössere Menge Alkohol, nämlich 100 gr., auf 
einmal' oxydiren.

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

Wir verdanken Kraut *) den Nachweis der grossen Be
deutung, welche die Benutzung eines erheblichen Üeberschusses 
von Ammoniak für die Darstellung primärer Amidoverbindungeii 
besitzt. Kraut zeigte, dass, bei Anwendung von nur 2— 
Molekülen Ammoniak auf 1 Mol. Aethylenehlorid, also einn. 
der theoretischen Gleichung: CHaCI — CII2G1 + 2 NH, ~ 
(CH,. Nil, — GH,, NHS). (HCl), entsprechenden Menge, . vor- 
wiegend secundäre und tertiäre Aminbasen gebildet werden 
während Aeihylendiamin nur zu etwa 5°/0 der verlang!en 
Ausbeute entsteht. Dagegen stieg die letztere auf 95°/0, ab 
18 Mol NH, mit 1 Mol. CH8G1 — CH8Gl in Reaction traten 
Aehnliche Verhältnisse wies Kraut auch für die Bildung von 
Glycocoll*) aus Monochloressigsäure und Ammoniak nach. 
Bezüglich der Einwirkung von NH, auf halogensubstituirh 
Verbindungen der Fett reihe ist ferner bekannt, dass es unie: 
Umständen, wie jedes kräftige Alkali, aus denselben Halogen- 
Wasserstoff abspaltet und sie in ungesättigte Verbindungen 
umwandelt. Die letzteren gehen unter fortgesetztem Einfluß

D Ann. d. Chem. u. Pb. 212, 251» , ;
r a) Ann. d. Ghem. u. Ph. 266, 292.
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; Alka l5’ ,J° "a''h(k'"1 rin® wässerige odor alkoholische 
Losung desselben angewendet wird, unter Aufnahme von
lydroxyl oder Aethoxyl wieder relativ leicht in gesättigte 

Wrbmdungen über. Namentlich verdünnte Lösungen von 
Ammoniak wirken, analog K.HO oder Na.HO, in der be- 
zeichneten Richtung. Als .Hein tz ') *-Chlor r Propionsäure 
mit wässerigem Ammoniak in offener Schale kochte, erhielt
'.! '*Ur "c.nig A‘amn' (IW> hauptsächlich Milchsäure. Der 
Linfluss des Ammoniaks war, trotz, grösserer chemischer 
* . ’ gegenu'K'r der Massenwirkung des Wassers ein zu
geringer, um eine Substitution durch die Amidogruppen be
wirken zu können. 11

Dmse Erwägungen liessen es zweckmässig erscheinen 
um in der a-?-Dibrompropionsäure eine Substitution der 
Halogen« ome durch primäre Amidorcste zu erzielen, einen 
gio,=en Ueberschuss in Form einer concentrirlen Lösung an-

Durch Einleiten von Ammoniakgas in eine 25pröcentige
“SUng df ?e,ben, "'riche in Eiswasser stand, konnte

J , i o ,Pr0C; Ammoniaknüssigkeit erhalten werden. Je 
•)0—(»0 gr. derselben, entsprechend 18-21- „ reincm Am-
inoniak, wurden mit ,0 g, DibrompropionsäurVin" sLte„.
emgesclmiolzen. Nach Massgabc der theoretischen Gleichung: 

CII.Rr — CH Br — COOIl -f 5 NH =
CH« NH, - CH.NH, - COOIl.Nil, + 2NH Hßr

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

«iure 20 Mol. desselben ” ' D*br^">l*roP*°"-

den nD'° beschickten Glasröhren, welche im Schiessofen bei 

0lsten * ersuchen 6 Stunden auf 10a—110° erhitzt
M rr ’ 1Cferten nach dem 0effnen ei‘ne klare, gelbe Flüssig-
Ürri drh Abdam',fen vom “^»undenen

"clbgclärbtes fl In F°ße d0S Einengens sch'ed sich ein 
e g arbtes Salz aus, welches nach dem Kaltstellen der

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

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

Eine qualitative Prüfung dieser Substanz deutete auf eine 
Brom Wasserstoffverbindung, da sie mit Silbernitrat schon in 
der Külte reichlich Bromsilber erzeugte. Mit verdünnter Natron
lauge gab eine Lösung des Salzes weder kalt, noch beim Er
wärmen 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 angeführten Bestimmungen wurden mit 
der bei 100° getrockneten Substanz ausgeführt.

I. 0,541)2 gr. gaben 0,3943 gr. C02 und 0,2508 gr. H2 0,
II. .0,5367 » » 0,3909 » » » 0,2443 »

III. 0.4892 » * 0,3575 » » » 0,2231 » »
IV. 0,3952 » > 53,6 cbcm. X bei 20° G. und 733 mm. Hg.
V. 0,1548 v » 20,2 » » » 10° » » 739 » >

VI. 0,5135 » « 0,519 gr. \ .
VII. 0,4553 v » 0,4593 » 1 AgBr*

Für CaH.,NiOiBr V:'XX.:i,;:;X;.'. v

Berechnet: ; Gefunileii:

" "" • i I. n. III. iv. v- VI VII.
im

Mittel.

. . ui,«; 19,58 19,85 19,92 — ■ ■■ ' ■ :.. 19,78
H ■ 4,87 I 5,05 5,05 5,07 — v' v 5,00
X w • • 15.17 — ;X:;.vTX : — 14,95 15,18 : • — 15,07
Br °|0 . 43,20 i - .

— — 43,02 42,93 42.97
0%. • 17,29

Ï /.
■ X;Xt*8 '■ ; — aus d. Diff. == 17,12

In Sum. 99,98 \■■••••'
J • ...

— — *— 100.00

Nach dem Ergebniss der Analysen, der Bildungsweis«* 
und dem qualitativen Verhalten ist die Substanz charak- 
terisirt als das Bromhydrat einer * - Jä - Diamidopropionsäun* 
(CH,.NH, - CH.NH, — COOH).HBr.
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P P
“° Mh""?!: Bro,"h'dr"1 ««“» »

i grossere Tlieil der Diamidosaure entzieht wqlir

verhaltend, die flüchtige verdrängt. " ® S,cl'

einged Wtnänsf'bilï R?,re"in^‘ bis ™ völligen Trockne 
ungeuampit, so bleibt dle Reaction des restirenden Sil,
kommfCSR M a'kaliSCl1’ "i0 °S <ler freien Diamidosäure 
onimt. Rührt inan das Ganze mit Wasser an und erwärmt

i Neuem, so dauert eine langsame Entwickelung von Am
momak tort, selbst nach Wiederholung dieses Vcrfalm-ns"
Eine spater mit reiner Diamidopropionsäure und Salmiak’
l-ung angestellle Probe zeigte gleichfalls nach kuÜ &

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

Nime in das Bromhydrat geht nur langsam vor sich F 
'■nipfichlt sich daher zur schnelleren Erzielung einer möglich-! 
vollständigen Ausbeute, das nur einmal einge mineÄ,t 
gemenge mit wenig mehr als derjenigen Menge iw t

nident^R ' "° Cll° zum Löson ,,es theoretisch gebildeten (vgl 
"ten) Bromammoniums erforderlich ist; dann fü-c man HP,’

I1,'. 7, sfHvach sauercn Ruction und etwa ein halbes Vohmi 

V eidnng j., gewünschten Bromhydrales; aber in dieser
,;r" n k,,« * ^ ,m An ;o

7? ' , mh Unik'-.vs'allisiren aus heissen, Wasser „ 

Die Reaction zwischen Ammoniak' und Dibromnronion



Aus 23,2 gr. Dibronipropionsüure sollten demnach 18,5 gr. 
Bromhydrat der Diamidopropionsäure und 9,8 gr. Ammonium
bromid entstehen ; die durchschnittliche Ausbeute an ersterem 
entsprach 40—50 °/0 der so verlangten. Aus 60 gr. Dibrom- 
prppionsäure konnten in den günstigsten Füllen 20—28 gr. 
des gewünschten Productes erhalten werden.

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

1. tiO gr. Ihbroinpropionsäure wurden mit ISO gr, 38proc. und 130 gr. 
Soproc. Ammoniaklösung in einer kleinen Rhampagnérflasehe 11 Stun
den in »‘in Wäserrbad mit der constant e-n Temperatur von 60° gelegt : 
auf je 10 gr. Säure 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 käuflichen 25proc. Ammoniak
lösung in geschlossenen Röhren ß Stunden hei 100° gehalten; auf 
je 10 gr. der Säure-kamen etwa 15 gr. XH3. Die Ausbeute war 7 gr. 
Bromhydrat — 2‘J°!0 der theoretischen. ^ ;

;i. 30 gr. der Säure mit 180 gr. einer unmittelbar vor dem Einschluß 
kalt gesättigten Ammoniaklösung von etwa 37 ° „ lieferten, G Stunden 
hei 100—110° erhitzt, 14 gr, Bromhydrat — j58*J„ der möglichen 
Ausbeute. Auf je 10 gr. der Säure wirkten- etwa 18 gr. XH3 ein;

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

Eino Steigerung der Temperatur bis auf 140° hatte keine 
Vortheile gegenüber 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 
günstigem Einfluss auf die Bildung der Diamidopropionsäure. 
ferner aber auch die Concentration, also der Partiardruck des 
Ammoniaks, mit dessen Zunahme auch die Ausbeute stieg.

Andere Producte der Reaction, insbesondere Milchsäure
oder Glycerinsäure aufzufinden, ist hei einem dazu angesteUten 
Versuche nicht gelungen. Die nach Abscheidung des Brom-
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hydrates der Dianiidopro,,ionsäure hinterbliebenc Lösung wurde
" ch'm rl"n. a aTfmC>i ',nd *ur völli«e" Trockne ein- 
>r 1 ... ,aS,so eria ene Salzgemenge belmhdelle ich mit
''mseT-ft 1 °''° ’p"C,fher l,amit eincn Tag unter zeitweisem 
: SC mUeln 1,1 Berührung blieb. Der alkoholische Auszug 
tmüerhess nach den, Verdunsten nur eine geringe .Menge von 
Ammomumbromid, aber keinen syrupösen Rückstand.

I

Eigenschaften des Bromhydrates der Diamido-

Propionsäure.
Das Bron.lijdral ist in reinem. Zustande ein weisses 

k ysta Im,sches Pulver, ohne Gehalt an Krystallwasser. Es 
"^d t'ygroskopisch und bleibt bei längerer Aufbewahrung 

mein,,, ert. Be, rascher Ausscheidung aus wässeriger Lösung 
-s meren- und halbmondförmige Drusen, die aus sehr 

kleinen Nadel,-I,en zusammengesetzt sind, von denen häufig 
je zwei Doppeldrusen bilden; oder es entstehen blaftartige an 
N, ma erinnernde Wachstimmsformen. . Erfolgt langsame 
Kn dal Bildung, so konnnen längere Nadeln und Säulen vor.

aZ uuunt sich, im Kapillarröhrchen erhitzt, hei 225" 
und schmilzt unter Zersetzung1 bei 228_230°

Zuv\Ismg.,]eS Sä'm W,angl H’3 TI,eile Wasser von

' Tuf‘einen r"i;g' "'elch'‘ l|urcl, 24stündige Einwirkung von Wasser 
• nen Überschuss des Salzes unter Öfterem l’mröhren bei 20"
Su;rs' a°nV.Vm' m‘erlieSSe,‘ ’’538irr- bei gr.getrocknet,0,tlC4g,..

<thwaï RcaCliT dfr wässerigen Lösung auf Lakmus ist
»oniae Tr 7' , 7 Alkoho1 das Salz unlöslich:

"ge Tropfen desselben veranlassen in einer concentrirten
assengen Lösung Trübung und Ausscheidung von Krystallen’

Î "r* *" «Br- oder HCI-haltigem Wasser ist di ‘
lanz .erhcbl,ch dichter, als in kaltem Wasser, löslich.
Das Biomhydrat bildete den Ausgangspunkt für die

dy »»*» - *, £*
nachstehend beschriebenen Körper. ’



Chlorhydrat der Diamidopropionsäure.
. i ,-ch.nh2 -c

Zu dessen Darstellung wurde die Lösung des Brom
hydrates mit einem Ueberschuss von ßleihydroxyd einige Zeit 
erwärmt, um Brom zu entfernen. Irgendwelches Entweichen von 
Ammoniak fand hierbei nicht statt. Das Filtrat wurde mit II2 S 
von Blei befreit, mit H Gl schwach angesäuert und eingedampft.

ln 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
folge

Analyse 
nde Resu

der
Itate

bei 105° g
t ♦ ■

etrockneten Substanz lieferte

• 1. o,302a gr.
* tu \
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. 0.3207 » . y> 0,3358 gr. Ag Gl.

Für GaH,,N„02Gl ; v,. 1 , * ; Gefunden:It e r ee ll ne t :
ma . 25,01 25,71
H0 „ 0.41 0,79
v*' 0 10,08 20,12
r.rv., 25,22 25,18
0°i0 22,70 aus d. DifT. 22,20

09.08 100,00
Das Chlorhydrat ist in der Krystallform dem Bromhydral 

sehr ähnlich ; auch in seinem Lösungsvermögen gleicht es dem 
letzteren.

Von einer bei 20° gesättigten, wässerigen Lösung 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 Lösung.

Gegen Alkohol verhält es sich, wie das Bromhydrat. Da- 
Chlorhydrat bräunt sich, im Capillarröhrchen erhitzt, bei 22o° 
und schmilzt unter Zersetzung bei 225°.

Wie das Bromhydrat ist auch das Chlorhydrat in sal/.- 
säurehaltigem Wasser bedeutend leichter löslich, als in reinem 
Wasser. Dieser Umstand sowohl wie die Thatsachen, dass 
Lysin lind Ornithin mit Säuren 2 Reihen von Salzen liefern, 
veranlasste die folgenden Versuche.
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Etwa 0,G gr. des Chlorhydrates wurden in i ~ •
30proc. Salzsäure gelöst und auf dem Wasser'badf h^'8“ 

■»der Wärme eoneentrirt, sodann JiffÄ? E

Stunden krystallisirte. Von den^ef W J f ' Wn'.gcn 

y* die "ie Monochlorhydrat ausseheh^gaben'oSSOT'g,'

CI

Fiil (CsH„.\sO!).HCI
t» e r ♦* c h net:

25,22
o;

Ge fini den 

24,99---- 2 r *
In einem anderen Versuche wurden tr , ■ . 

hydrates ,„i| „m, , . gr
'rasserstolTsäure bis sur Liisung gulimle wwsrmI ,, !' ™'"' 
Irr-irr ill igen Kl,,„|, is,|i„n a b'Jam «"
Z...... *■>** "'•* •!»*• auch in ZZÏZ'2 »

-C.II.N-öjim, IS au■ Bron|i verlangt cvirrl lör
rvührenrl Ä,» S7 t,““ ""

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

Salze offenbaren werden. Es Uri am Sei.)“ e^äI,nende,‘
:;;«sein, noch einmal r SenlS,^“;

Das Chlorhydrat diente zur Darstellung der reinen

Diamidopropionsäure.
CH,. NH, — CH. NH, - COOH.

'■itzsäure erfolgende Bildung von Salmiak ’ aufZusa,ï vo"
'■"'»en Versuchen nicht wieder beohadHen ^ W“d'r-

Zeitschrift für physiologiiche Chemie. XIX.
2t{
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io offener Schale bis zum Syrup eingedampft wurde, auf 
Zusatz von Säuren rnii Auf brauchen reagirte. Es war die 
Vennuthung begründet, (lass die stark alkalisch reagirende 
Flüssigkeit sich auch insofern einer kräftigen Base ähnlich 
verhielt, als sie, in freier Berührung mit der Atmosphäre, aus 
derselben Kohlensäure fixirte. Zur Darstellung einer chemisch 
reinen Diamidosüure musste daher der Einfluss der Kohlen
säure möglichst ausgeschlossen bleiben.

Eine grössere Portion des Chlorhydrates wurde mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Silberoxyd, welches ich alt- 
mälig der heissen Lösung zugab, zerlegt. Das mit Schwefel
wasserstoff von Silber befreite, helle und klare Filtrat unter
warf ich, um es zu cüncentriren, der Destillation im luft- 
verdiiunten Baume; Der benutzte Apparat entsprach dem 
von Lassar-Cohn (Arbeitsmethode, t. Aufl., ’S. 22) ange
gebenen Modell. Während der Destillation wurde mittelst 
einer feinen Capillare ein Luftstrom eingeleitet, weither von 
Kohlensäure ui ai Wasser befreit worden war, indem er vor 
dem Eintritt in die destillircnde Flüssigkeit zwei mit Schwefel
säure gefüllte Flaschen und zwei mit Natronkalk beschickte 
Thürme passiren musste. Der trockene Luftstrom vermittelte 
(•ine ruhigere Destillation ; diese erfolgte aus dem Wasserbade 
hei einem durchschnittlichen Drucke von 100 mm. Hg und 
einer Temperatur von 80—00°. Nachdem die Lösung der 
Diarnidosäure bis zu einem dünnen Syrup concentrirt war. 
liess ich sie im kohlensäurefreien Lu'flstrom erkalten. Der 
Syrup wurde litt rirt, dann in einem evaeuirten Exsikkator 
nehen Schwefelsäure der freiwilligen Krystallisation überlass« 11. 
Nacti wenigen Tagen war ein fester, nahezu farbloser, strahlig 
krystalliniscber Kuchen entstanden. In Berührung mit der 
atmosphärischen Luft zogen die Kry st alle 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 braungefärbte, klebrige Masse über.

Für die Analyse konnte die Substanz in folgender Wen* 
vorbereitet werden. Eine Portion des im Vacuum entstandenen
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krystallkudiens wurde im Achatmörser zerkleinert • zunächst

f an" eS uur’ grobere Fragmente und eine grössere Aus 
Heilung der Substanz zu erreichen, da sie wahrend

zurück und blieb, nach möglichst
mehrere Tage in dem letzteren £ Z n TV' 
Herausnahme konnte nun die Substanz!,, eh^ Sir"" 

weisses Pulver zerrieben werden, da sie hart t,„m 
worden war und längere Zeit in diesem Zustande vtïlieb’ 

as Puh et wurde m ein engwandiges Röhrchen gefüllt mid 
•lei lores zur weiteren Austrocknung in den Exsikkakir zurück- 
otbiacht, den ich von Neuem evaeuide. Um di iR;-l .1

zu wagen, wurde jedesmal in den Exsikkator nur ein Luft' 
s i on, eingelassen, welcher zwei mit ’Schwefelsäure beschtkÎe 

lieu pass,rt hatte. Das Röhrchen erreichte gewöhn, 
nach 3-0 Tagen constantes Gewicht. Die folgenden A naive 
smd mit einer derart vorbereiteten Substanz gemadd woS^ 

a» Zuiuckwiigen des Röhrchens nach Fnlihhmr» 1 ç 1 ,

;*!f,™' 7" «*-*» «CiSSSüÄ
, i“°7 "O« Ii.0gliel,,t ,1er „

d'*> Röhrchens verwendet. . 1,11,14,1

n 8*ten “f“ und Il,i85ß Kr. H,0.• -W8 * • 'Wo , . , n.asii . !

IV. 0,1 ir,7 I I ^
» v 740

(* e f u n (1 e n.

n- ! in. 1 ’ IV.
C. H, X, <fj

■ 'M

' n , 26,08 —
; 30,74 l| _

1 a ■ • 26,02
' - . î !.

'illumina1 09,90 11
.1 .H 1 — — • __ - fi

31,63
100,00

\f n l«n£ nmt wahrscheinlich hartnäckitr oinn Menge Feucht bkpîi 7„M- 1 • narmacKig eine gering

=a säs
1



stoffgehalt hervorgeht; zum Vergleich befindet sich in der 
letzten Rubrik der obigen Tabelle eine Berechnung der Eie- 
montarzusammonsetzung für eine Diamidopropionsäure, welche 
i,5ö/0 Wasser noch enthält.

Die grosse Hygroskopicität der Diamidosäure verhinderte 
auch eine exacte Bestimmung des Schmelzpunktes. Zwei 
Proben der ebenso wie zur Analyse vorbereiteten Substanz 
begannen im Kapillarröhrchen bei 97° zu schmelzen ; indess 
erst zwischen 110° und 120° waren sie völlig flüssig geworden.

Die krystallisirte Diamidopropionsäure enthält sehr wahr
scheinlich kein Krystallwasser. Die Krystalle, welche dem im 
Vacuum entstandenen Kuchen von strahlig, krystallinischem 
Gefüge entnommen waren, verloren bei dem weiteren, oben 
geschilderten Trocknen nur etwa 1,5—2°/0; ein Gehalt von 
% Mol. Kryst all wasser würde 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 beständig etwas abnahm und sich dabei 
in eine braune, blasig aufgetriebene, zähe Masse verwandelte,

Die ’Krystalle schienen aus Prismen zu bestehen, die jn 
Sternform gruppirt waren ; einige Male wurden hexagonale 
Tafeln beobachtet. Die wässerige Lösung der Diamidopropion
säure reagirt stark alkalisch ; selbst in sehr verdünnten 
Lösungen ist diese Reaction deutlich wahrnehmbar.

Bemerkt wurde schon, dass die wässerige Lösung bei 
längerer Berührung mit der Atmosphäre Kohlensäure aut- 

.-nimmt ; doch gelang es nicht, ein festes, kohlensauros Salz
zu gewinnen.

In Alkohol und Aether ist die Diamidopropionsäure gaiiz 
unlöslich. Fügt man starken Alkohol zu einer coneentrirten, 
wässerigen Lösung der Säure, so scheidet sich die letzten* 
als Syrup aus, der bei genügendem Ueberschuss von Alkohol
nach längerem Stehen in der Kälte krystallinisch wird.

Die feste Substanz sowohl wie die wässerige Lösung 
zeigen einen eigentümlichen, schwach an Leim erinnernden 
Geruch. Im trockenen Reagensglase erhitzt, verkohlt dL 
Diamidosäure unter heftigem Aufblähen und Ausstossen voa



Dämpfen; cine Sublimation bei vorsichtiger Erwärmung war 
dabei nicht erkennbar.

Um die relative Beständigkeit der Diamidopropionsäure 
zu prüfen, machte ich einen von Drechsel bei der Diamido- 
essigsaure und der Diamidocapronsäure angestellten Versuch, 
hn geschlossenen Bohr wurde 1 gr. des Chlorhydrates, der 
Diamidopropionsäure mit etwa 25 cbcrn. einer 30proc. Salz
säure 0 Stunden auf 120—M0° erhitzt; den Röhreninlialt 
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 1 gr. wogen. Eine 
Chlorbestimmung derselben ergab folgendes Resultat : 0,2295 gr. 
lieferten 0,233 gr. AgCl = 25,11 °/# CI; für (CsH;NtO,).HCI 
werden verlangt 25,22 % CI. Somit war. unverändertes. Mono
chlorhydrat wieder erhalten worden und der Beweis erbracht, 
dass die Diamidopropionsäure bei dem Erb it zeit mit Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 140° ebenso beständig ist*' wie es 
Drechsel für das Lysin und die Diamidoessigsäure nacli- 
gewiesen hat. • . ■'

Eine qualitative Prüiung der Diamidopropionsäure mit 
dm allgemeinen Alkaloidreagenlien ergab das folgende, dem
jenigen der organischen, stickstoffhaltigen Basen ähnliche Ver
halten. Zu den Versuchen verwendete ich eine l'proc. wässerige? 
Lösung, welche theilweise noch stärker verdünnt wurde.

1. Wenige Tropfen einer wässerigen Lösung von Queck
silberchlorid (1 ; 20) erzeugen Trübung, bei vermehrtem 
Zusatz flockige Fällung.

2. Phosphormolybdänsäure gibt reichliche, weisse, flockige 
Niederschläge, selbst in noch stärker verdünnten 
Lösungen der Diamidosäure, als oben angegeben, welche 
durch verdünnte Schwefelsäure wieder leicht gelöst 
werden.

3. Phosphorwolfrarnsäure verhält sich dem eben go~ 
nannten Reagens ganz ähnlich; die Niederschläge sind 
ebenfalls in verdünnter Schwefelsäure löslich.

4. Kalium-Wismuth-Jodid erzeugt eine gelbrot he Fällung.



5. Mit Goldchlorid entstellt Fällung, auch in stärker ver
dünnten Lösungen.

li. Mi 1 Ion’s Reagens erzeugt starken, weissen, flockigen 
Niederschlag.

7. Gerbsäure gibt nur, wenn sie in concentrirter Lösung 
verwendet wird, Fällung.

Eine wahrnehmbare Veränderung liess sich nicht er
kennen, nach Zusatz der folgenden Reagentien: Kalium-Queck
silber jodid, Rhodankalium, Pikrinsäure und Nessler’s Reagens.

Die Diamidopropionsäure geht noch eine Reihe anderer, 
wohl charakterisirter Verbindungen ein, die in Folgendem 
beschrieben werden. Es sind Verbindungen mit Basen sowohl 
wie mit Säuren.

V e r bin d u n g en mit Bas en.
Diamidopropionsaures Kupfer.

(CH,.NH, - CH.Nil, - COO),Cu + 4 H,0.
Das Bromhydrat wurde mit Bleihydroxyd von Brom,

mit Schwefelwasserstoff von Blei befreit. In der warmen
Lösung der freien Diamidosäure löste sich frisch bereitetes
mittelst mehrmaligen Centrifugirens und Dekanthirens sorg
fältig ausgewaschenes, Kupferoxyd leicht auf. Es entstand 
eine Flüssigkeit von tief dunkelblauer, mit einem Blich in das 
Violette gehenden Farbe. Verdünnte Lösungen zeigen ein fast 
reines Violett. Die Tinktionskraft des Kupfersalzes für Wasser 
1st eine sehr grosse; es gelang beispielweise nicht, bei dem 
Auswaschen des im Ueberschuss zugesetzten Kupferhydroxydes, 
nach mehrstündigem Aufgiesen von viel Wasser, ein voll
kommen farblos ablaufendes Filtrat zu erhalten, obgleich das 
entstehende Kupfersalz leicht löslich ist. Die Lösung des 
Kupfersalzes kann auf dem Wasserbade ohne Zersetzung ein
gedampft werden. Der syrupöse Rückstand krystallisirt leicht 
nach Zusatz von Alkohol und einigem Stehen in der Kälte.

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



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

O.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 5stündiges 
Erhitzen auf 110'' veränderte das Gewicht nicht mehr. Mer Gesanimt- 
verlnst 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- 
mälig zu schwarzen und nimmt wieder ab. Das wasserfreie 
Salz zieht energisch aus der Luft Wasser an; ebenso ist auch 
• las wasserhaltige im pulverisirten Zustande hygroskopisch. 
Geeigneter für die Analyse erwies sich das wasserhaltige, 
welches, in Form eines feinen Pulvers im Vacuum neben 
Schwefelsäure auf bewahrt, nach 42 Stunden noch keine Ge
wichtsabnahme bemerken Hess.

• " * I

Die beiden folgenden Analysen gelten für wasserfreies Salz.
0,2208 gr. gaben 12.2 cheem. X hei 10° und 735 nun. Hg. 
o,3208 » v 0,0031 gr. Cu,S.‘

Fur (C3 H- X’,0,) 2 Cu ; f:
, . , G c I u ii d *• n :berechnet:

X‘ilit 20, S2 20,30
Gu u|0 23,10- 23,10

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

I. 0.1015 gr. gaben 0,383 gr. GO, und 0,2801 gr. 11, 0.
II. 0,178 » » 20.2 ebem. X’ hei 10° und 731 mm. Hg.

III. 0,1775 » »

IV. 0,5623 v »
20,1 » » üO" 731
0.1300 gr. Gu, S.

Für ((,';, H; Ha O,) 2 Cu ♦ 4 H* O

Berechne t.-
(»ein ml o ir.

i I. H. III. . ■ IV.

................................
H°o..............................

^0.........................

.......................
( 1 °i,• 0 • • . . ,

21,08
6,16

10,11
18,54
34,17

21,12
0.13

10,20

■ . •■■ - *
10,31

18,57

hi Summa . . . 00,00 — “ 5 -
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Fur 4 H20
- bered»net: j

HjO“„ 21,07 ai,03
lit Wasser ist das Kupfersalz ziemlich leicht löslich; von 

ci'rii» -,e* bs gesättigten. wässerigen Lösung hinterliessen 
*’'’04;’ b,‘! 105° getrocknet n,lö22 gr. Substanz; somit
hijiucht 1 TI teil des wasserhaltigen Salzes 12,17 Theile Wasser 
voit jener Temperatur. In absolutem Alkohol ist das Salz 
unlöslich. Einige weitere Eigenschaften der Kupferverbindune 
folgen unten bei der Besehreibung des Quecksilbersalzes.

Diamidopropionsaures Quecksilber.
■j. Nllj --- Cfl. — C.OO) 2 11g -4- 4 FJ^O.

Zur Darstellung dieses Salzes wird gelbes Quecksilber
oxyd un Ueberschuss in eine wässerige Lösung der Diamido- 
l.roptonsäure eingetragen und die Mischung einige Zeit im 
"'«sserbade digerirt. Die liltrirte und eingeengte Lösung 
gibt, alsdann mit Alkohol versetzt, nach dem Stehen an kühlem 
Orte farblose Krystalle, welche anscheinend reguläre Oktaeder 
m»«l Dodekaeder darstelleii.

In Wasser ist das Salz sehr leicht löslich; 0,7815 -i.
• 'ner hei lh-18“ gesättigten Lösung hinltTliessen hei 105": 
n, )248 gr.; somit braucht 1 Th. des wasserhaltigen Salz - 
1,10 Wasser von jener Temperatur.

Die Analyse der über Schwefelsäure getrockneten Suh- 
>lanz hatte lolgendes Lrgebniss:

0.17S7 P-. vidom, Id. ruö«: 0,174* O.rij:;! tfaben: 0.JÔÜ7 |f|.

Fi.r \
berocl.net: C, e f.in.leii: ;

ILO'
H-'L

ir>,or. ir.,6-2

Das Kupier - und das Quecksilbersalz der Dianiidu- 
propionsaure zeigen einige hemerkensvverthe, gemeinsan ’ 
Ligenthiimlichkeiten. ' ~

vvässeiigen Lösungen der beiden Salze reagireu ai.i 
iiakmus deutlich alkalisch. Eine so verdünnte Lösung de-
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««', 6 ratitwlcr 

farblosen Quoeksi ™ h“ ^ Bei dem
erkennbar: daS fc,|C,C',e noch sicherer

lauge kochen Äs* Ä/"“ W
-!er sonst ei.e ,S.hw^7 ",g V°" Cu0 *«*• %<>

1( h I,al llic Diamidopropionsruire’ wenW Xoicn ^‘l**’ mn" 
liasische;i Elementen Verbindim».«. « * \ ° g’ lnlt *Birk
""'In- den Charakter einer ß-, o i ;"g°hf"’ <la pi<>
;w.- .-hon « *, Tr Sanre1^-
lieaetionsfremisch, in welchen, sie en s| .de, ,k‘‘"
finer Säure, ff ßr Vprh.m,in„ i ' lden’ tnfl sie mit
*i-;'dtf, mit dem in »rossem U 1 ?if ^le^enlieit
ein Salz ZU ^ Vori<a"‘te^ Amm«„iak

l'^nng, so verschwindet die hlanviolcim V^r^" K"pl'<i'' 
einer gclblich-grflncn Platz, oder die lÄun-^XT»
tmlunmuiff vöJli«- f.,rhln - \ r v o " uu bei grossererI -fedmi ,, i *** *» **«*■* in,

wässerigen Lösut." des Om.fi-,u • ®t/.tanan.zu der
dût,nie Salzsäure so ! b^‘li!eS. î'°Pfcn«eise vor-
'inische Fälliin»- 'dieselbe wir 1 /j"n,,5 lsl cine "eisse, kryslal-

*» -■■'-» r:”",n Zu-" «Stataelila'. 1*1,1 aal ‘ ', .“"f J'"! ,k“
Ali-tlitiiiung von HgO ,,mrj||' ’ “ ,ruliun8

..ästtt s t *- K"p,'r- - «-•Sulfide aus. K U‘ "C bc,rpffe"den Metalle als

l" p,'fsio*ogiscll',:be,nischer liinsicht 

dntch Ansschleude Ä?" T *****
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Quecksilbersalzes indifferent. Das Kupfersalz wurde mit der 
letzteren Eiweisssubstanz noch nicht geprüft.

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

Verbindungen mit Säuren.
Sulfat der Diamidopropionsäure.

(t:H,.Mls _ GH.NH, - CO,TI) 2.11,80, + |H,0.

Line Lösung der freien Diamidosäure wurde mit ver
dünnter Schwefelsäure 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 
Nüdelchen, die häufig zu Warzen gruppirt sind.

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

. 1 wurde das im Exsikkator getrocknete Salz verwendet.
Hl. 0,4805 gr. gaben 0,3563 Ba S04.

Ge fund en :Für (CaH8X2Ö2) 2.H,S04-hOa H20 
berechnet:

H20‘ V ' 2,85
H2S04 31.10

I. II. III.
3.49 3,53 —

— — 31,18



äl.: iÄTÄir “ srw
Sulfat nicht löslich. ' > »'»l** ralnr. ln Alkohol ist

'i ;

,,,,. N**at der Diamidopropionbäure.
(Ul Ml, - CH.NH, - CO,II);UNO,.

Nitrates wurde
ch gleichzeitig unter lebhafter Gasenlwickclung zerle z c In
aZet,> ,*1 “• «U.ÏLÏ

\6 'VR dieJ°m«e ^ Sulfats auf Laknms saue,"

O-Wl gr. „ach TIT
SvSlïï!?;“ Krr^: -,r ä:

•Substanz liefert«, «ehern. N hei7*‘:^,^^‘^W*k^'

Fl1r (*'j H„ Nj O,). H \0, 
berechn et:

^ % 25,22
3 Gel un tien: 

üV»:} .

™*hAKSEM X2Z v““'me‘

1,11 Av,°,tat der Di8midopr°pion8äure.
(CH..NH, - CH.NH, _ CO,H).C,H,Ot:

wasser enfhÜ “? ;h°mbische Täfclc^n. die keinKrystal 
wird l n Be‘ lanSerem Erhitzen im Luftbad auf lor

. rd es Aussig und verliert Essigsäure- nach 9*/ « , u
eme so behandelte Probe 2is«/ u i . 1 2 '' Standen hatt
«« s*ï2 ,CT,'.MI,1”’wl!*,Seh”'1'
Acetat leirht i*0r u h -, . 1 • 1 ^ Wasser ist da
auf Lakmus; InÜTist*?^" eine amflholere Reactioi 
die sauere. dle alkal,sche Reaction stärker, al



Analy se. Von der über H.S04 getrockneten Substanz gaben 0,1782gr.: 
26 cbem. N. bei 12° und 737 mm. Hg.

G e f unden 

16,78N0

Das Oxalat bildet Nüdelchen, die häufig zu Büscheln 
und Drusen vereinigt sind und 2 Mol. Krystalhvasser enthalten. 
Es bräunt sich bei 170° und schmilzt unter Zersetzung bei 
175—178°.

Tn Wasser ist das Salz schwer löslich; von einer bei 
IG—18° gesättigten Lösung 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 löslich.

A ua I y se n. I. 0,3042 gr. verloren bei 110°: 0,031 gr. = 10,19%.
Für (.G.,118\2(>2) -2 C;,H*04 + 2R.0

ber (‘ebnet

wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge von Dia- 
midopropionsäure versetzt. Aus der durch Eindampfen con- 
centrirten Flüssigkeit schieden sich bei dem Erkalten glänzend 
gelbe Krystalle in Form von Blättchen und Prismen ab, die 
der Picrinsäure ähnlich sehen. Ein Schmelzpunkt konnte nicht 
bestimmt werden» da die Substanz bei dem Erhitzen gegen
-00° sich schwärzte und zersetzte
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'•-•ü’-ÄÄSKÄÄ Vo" ***-

><■„., m * n^ZZEZSSZ?,.*? * «-

desselben. ’ ^ dem Erwärmen

Analyse. Von der über u sn .1
0,4039 gr. bei 105«: 0,0453 pr'l OTß^oTw Sf",ailz vcrl,,reu 
bei 12,5° und 731,5 mm Hg. ’ ° ’ ■ ^ gaben 2,’-r» ehern. \

Fill' (C6 H, (SO,),. OH) (0, Hg N, 0,)+2 H, (> ,
berechnet: '• befunden:

H,0% 
X

9,75 
IS,97 9,7 t» 

18,98

(I CH XH1010?^! d6r DiamidoPr°Pion8äure.
U “ CHMI> ~ CO,II],HCl) 2.Pt CI + H o
-*SxSS“4

Moderschlag aus.S° gclber klinisch,,

Oie Kryslalle bestehen aus kleinen Würfel,, , ,
Wasser ziemlich leicht löslich sind. Wn, welche in

Analyse. Von der über H <<n , •
tKm* W- be> 105°: 0,0223' gr. 4 3 38^ ^" » ^bsläru^orvn 
-•83",o. für 2 Mol. 5,52°L verlangt rL ar 1 Mo1- H,0 werden 
1 Mol. H.O, wie .lies auch ,he ande^T)■ d“ “W**
I>urch das Trocknen bei 105» war «“ >T" bes*i#**'1'
»einen in leichtem Grade zersetzt zu sein t'C"'°r<ien “V1

•• .*gr der wasserhaltigen Substanz gaben oovx 
'rntl *^*S8 «r. derselben lieferten O.HS "r. T ^ m?UI1' Kl

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

I!2 0 °/0 2,83
Gefunden

>’1 "Io 30.03 •u.-c3’38
y . 30,57 3062'<J,) (le'*i hei 105° getrockneten <>] »

fe fckneten Salz galten 0,3678 gr.: 0,1167 gr
För (G$H8X2Ojf.HCI) 2.PtCl4 ,

berechnet: Gefunden:
Pt0/ 31,53 31,73
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Umwandlung der Diamidopropionsäure in Glycerinsäure.
Bezüglich der Constitution der beschriebenen Dianiitlo- 

säure kann nach ihrer Bildungsweise, den ausgeführten Reac- 
tionen und Analysen kein Zweifel obwalten, dass sie eine 
Ihöpionsäure vorstellt, bei welcher 2 an verschiedene Kohlen
stoffatome gebundene Wasserstoffatome rim*eh 2 Amidogruppeh
vertreten sind. Doch erschien es nicht unwichtig, noch einen 
direct en Beweis dafür durch die Umwandlung in Glycerinsäure 
zu erbringen.

Eine aus etwa 8 gr. Bromhydrat gewonnene Diamido- 
säure wurde in 1 Liter Wasser gelöst. Die in einem Becher- 

e befindliche Lösung stellte ich in kaltes Wasser und leitete 
einen langsamen Strom von salpetriger Säure ein, welche aus 
einem Gemisch von arseniger Säure und Salpetersäure ge* 
Wonnen wurde. Die allseitige Vertheilung der Gase beförderte 
ich durch öfteres Umrühren. Nachdem die Entwickelung voir 
Stickstoff nachUess, wurde die Gaseinleitung sistirt und blieb 
nun die Flüssigkeit noch % Tag ruhig stellen ; alsdann dampfte 
icb sie ein und erhielt so einen syrupösen Rückstand, sowie 
einige Krystal le von dem Aussehen und den Reactionen der 
Oxalsäure. :.i

Der Rückstand wurde mit Kalk übersättigt, die abfiltrirte 
Lösung eingedampft und mit Alkohol versetzt. Die abge
schiedenen Krystalle hatten das dem glycerinsauren Kalk zu* 
kommende Aussehen von zu Warzen gruppirten Nädelchen. 
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,. .

Für (CH,OH — CH.UH — COO)2.Ca + H.0 „ ■ , '
" berechnet: : ' / : (,efunden;

H20°|0 12.58
0a%

12.89
14,78

Die Analyse erbringt somit den Nachweis, dass die 
Diamidopropionsäure in die ihr entsprechende Oxysäurc, die 
U lycerinsäure, übergeführt worden war.



331

Dibenzoyl-Diamidopropionsfiure.
CH,. NI I — CN .NH — ÇOOII.

CO.C,H, CÖ.Cjl, '

sehe Organiïus ï °v ^ r Ï ^ a'S audl der »heri-

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

SS?:
Bedingungen mit großer Loiclingko/tuf d""1” beS,in'n"on

Knippe. Bauminn,V vniM f ‘ if die primäre Amido-

Sr,0rW faS‘ *’
Dinmidopropionsü^1

TZ! d,C RSaCUOn dCr **"*■ Gleichung entsprechen
■+ . '

dI#.NFI# — CH.NH — CO H 4- o r FT . «
CH..KH - CH.NH-W, + $$$“ S

C0C«H, CO.C.H,

ehlorid, wie auc^Natronlfu" ^1^1"^ 'vurf,en iDdess Benzovl-

j: ssr sl??t * « "»
'««™ l ctrirrjfte ?,n %<«-____  er 10 '• Losun<?- sodann Benzoylchlorid

/' J*er- J- J- ‘dll'll], G. X, 4925. 
j Ber‘ d* d* ehern. G. XXI, 2745.



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

Die klare Flüssigkeit lieferte, nachdem sie mit Salzsäure 
ungesäuert war. einen woissen, kristallinischen Niederschlag, 
der sich leicht in Alkohol, nur theilweise in heissem Wasser 
und in Petroläther löste. Das letztere Lösungsmittel konnte 
mil Erfolg zur Trennung der gleichzeitig entstandenen Benzoë- 
säure von den anderen Bestandteilen des Niederschlages 
benutzt werden. , v;'

Die zurückbleihenden, mit Petroläther gewaschenen Kry- 
'lalle wurden in heissem Alkohol gelöst und durch Zusatz 
von kaltem Wasser gefällt. 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 ausgeführt werden

Die lufttrockene Substanz verlor bei 105° getrocknet 
nur sehr wenig an Gewicht. Von dem so vorbereiteten Körper 
gaben:

•t . 0,2904 gr. : 0,0927 gr. Ü02 und 0,1445 gr. HaO.
II. 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.

Für (C:, H„ N2 O.,). (C: Hr, O).

Gefunden:
üff f v u n ci :

. : I - i. v; II. . ■ in. ‘
ßi OK ! . . •• '■.. : . •

H Q • • i. » —* ; * .
II 011 o • • 5‘14 •j,o2 — ■
X °L0 • 9,00 — 9,20 ■ 9,02
1' >v»‘ 'o • • • . 20,50 — ' -T“'; ' .

In Summa 99,99 !
. ■: 'i

.--- ’U_ ' — ■

Nach dem Ergebniss der Analyse isl die Substanz, wie 
die Bildungsweise erwarten Hess, eine Dibenzoyl - Diaihidö- 
propionsäure. Die Ausbeute war eine sehr gute zu nennen, 
denn aus 2 gr. des Chlorhydrates wurden 4 gr., durch Üm- 
krystallisiren gereinigtes Product erhalten, während 4,5 gr. 
berechnet waren.
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* f^Ätrrritai*
m d» "s,™:, ï r*),îwn «* «
Darstellung der Verbindung t osun& offenbaren. Hei der
Petroläther ebensogut heisse/Wasser’ xur^Ea^f S,e"" 1,°" 
gleichzeitig entstehenden Benzoesäure vor, En,fcrn»ng der 
testen ist das Benzoytderivat in Alkohol i-Tf"' Al" Leicll‘ 
m reinem Zustande von Aether fast ,, °S .“'h ; Wllhrend es
"ird, löst derselbe ziemlich leicht das blf* aU[f"ommen 
erhaltene Gemenge der Snh,i„. •. » b ,ler Stellung

d« Wird,kei,““f“‘Tfrone Uebereiusliniiming ,„ii *1 o!"“o ' *“ V'rbWu"« 
'■"*» «> ebenfalls JLrt&Ä*** 

i» Aelher, daTOe« leicbl in Alkohol ,lj :| T'''v ?*
wird die Dibenzoyl-Diamidonroninns" i • ,Von Natronlauge
indem sich jedenfalls ein sehr ttklîehe*°\ïr ‘ auffOnomni('". 

Ein Salz in r , - ' dNatriumsalz bildet. .

‘akterisirung der Säure unTzuÏ"'' B "f

rCH,.NH _ CH.NH — COOT 
L CO-C.H,' CO.C.H, J2 Ba-

wurde 1 gr. dc’r Bctzoyllerbindung ST fa,ryU,*dral,ösunt>' 

Erkalten der Lösung der nicht T n ? ’ alsdann- nach de"' 
E-iten von Kohlend durch Ein-

allied nach dem Goncentrirpn • ,e abfi,trirle Flüssigkeit 
Krusten aus, I sehr slh!" "“ndeut,ich ^lliniLho

Wasser, leicht in Alkohol löslich wäre™’ et'Vas in ,leissen‘ 
heissem Alkohol aufgenommen llna S,e 'vurd«n mit

Aether hineinfiltrirt wodTch J" T ",ehrfaches Volum lljrmiger Niederschlag entstand.6"1 b en‘,end welsser, pulver- -

'» J?“*" Kryslollu-asser.
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»teilt die Leicht löslichkeit des or ni thursauren Baryts im 
■Lösungsmittel.'.. ■

H

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

, 1 * , Gefunden:her er h net:
Ha0 o O- 18,06 18,00

Zusammenstellung der bisher über Diamidofetteäuren
bekannten Ergebnisse.

Von der Gruppe der Dianiidofettsäuren sind jetzt 4 Re
präsentanten bekannt :

1. Diamidoessigsäure : GH(NII#>2 — COOtl, 
d. Dianiidoprojdonsäure: CHj.NIIj — CH.NH, - COOII,
3. Diamidovaleriansäure oder Ornithin: C5II10(NHl)JOî,
4. Diamidocapronsäure oder Lysin : G6 H,0(NHi)^Oi./ 
Entsprechend dein allgemeinen Gesetze, dass Glieder

homologer Reihen in Folge gleicher Constitution ähnliche 
ehemische und physikalische Eigenschaften aufweisen, zeigen 
auch diese Diamidosüuren einige gemeinsame Charaktere.

Die 4 bisher bekannten Säuren stellen sich als feste, 
krydaHinischo Körper dar, welche in Wasser zerfliesslich sind; 
seihst die höheren Glieder, Ornithin und Lysin, erweisen sich 
noch als sehr leicht löslich in Wasser und übertreffen in dieser 
Beziehung die entsprechenden, einfachen Anvidosäuren. In Al
kohol und Aether sind die niederen Glieder unlöslich ; vom 
Ornithin berichtet Jaffé, dass es auch in Alkohol löslich sei.

ln chemischer Hinsicht sind diese Substanzen als Garbo n- 
säuren der Diamine der Fettreihe charaktcrisirt ; die stark 
basischen Eigenschaften der Diamine sind durch die Anwesen
heit einer Garboxylgruppe im Molekül nicht aufgehoben, son
dern nur etwas abgeschwächt. Der überwiegende Einfluss 
der beiden Amidogruppen äussert sich sowohl in der kräftigen, 
alkalischen Reaction auf Lakmus, wie auch in dem Vermögen 
als einsäurige, beziehungsweise niehrsäurige Basen aufzutreten 
und mit Säuren beständige Verbindungen einzugehen; sogar 
mit einer so schwachen Säure, als es die Kohlensäure ist, 
vermag Lysin noch ein Salz zu
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Die Losungen der freien Diamidosäuren absorbiren Kohlen- 
,aure aus der Luft; wenigstens ist dies für das Lysin und
die Diamidopropionsäure nachgewiesen, wenngleich von K-tz-
ZtC"1UD?D ' t,1SaUre Ve,bindUn8 nic^'^ gewonnen werden 

konnte. Die Diamidopropionsäure verhält sich ferner beim Er-
" armen mit Losungen der Ammonsalze, den letzteren gegenüber
"10 LZ T-1 \ Wthe daS nÜtl,ti=e Ammoniak austreibL

Die beiden Anmiogruppen erscheinen als ebenso fest
he unden, wie die einzelne Amidogruppe in den. einfachen
Amidosuuren. D rech sei erhielt die Diamidoessigsäure’) aus
. ".er Losung,, welche mit einem grossen Ueberscliuss an con-
centnrter Salzsaure .1.1 geschlossenen Rohr auf HO» erhitzt
molden war Die Diamidopropionsäure blieb, wie oben mil-
;;; 2,rUt’ bf.rn anal08°" VorSUdl Unfalls 

amleil. Das gleiche Verhallen hat Drochsel für das
Ljsin nachgewieseu; mit Ornithin ist ein solcher Versuch 
.owed nur bekannt, noch nicht angestellt worden

Andererseits behalten die Diamidofettsänren auch ihren 
. luidkter als Sauren bei , indem sie auch mit Basen Vei- 

11 iidungen eingehen ; wenigstens sind von der Diamidopropion- 
sture solche balze erhalten worden. ; 1 1
i t |„ Lür idie Erkeiiming und Isolirung der Diamidofettsäuren 

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

iirauchbar6" da ”Cb BTy,Chl0rid ®r solthe Zwecke sehr 
iauchbar, da es meist gut kryslallisirende, in Wasser fast

mloshche ßenzoylderivale in vortrefflicher Ausbeute liefert. '

mit Sän , U 6" Vcrbin(lMr*en der Diamidofettsäuren 
Un;‘Basen lassen-lrotz des gemeinsamen Gattungs- 

1 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,i,!,'i"",i der D,am'docapronsäure, hat DrechseJ 

" 1___!Lra e’ c,n Mono* und ein Dichlorhydrat dargestellt.
') Bvr.d. liiath.-pliys. Kt.*J. Kgl. Sachs. (;«*. J. Hi,*., 1892 s
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Das Lysindichlorhydrat (C#HuN,0,)(HCI), ist eine so feste Ver
bindung, dass or es l4 Stunden auf 120—130° erhitzen konnte, 
ohne dass Abspaltung von Salzsäure eintrat. Das Platindoppel
salz des Lysins hat die Formel: (C#II,,N, 0,)(HCI),.PtCl4 
+ C,H5(ÖH); in demselben ist also 1 Mol. Lysin 2 Mol. 
Ammoniak äquivalent.

Von dem nächst niederen Homologen, dem Ornithin, 
hat J a f f é gleichfalls 2 Chlorhydrate dargestellt, nämlich ausser 
dem Monochlorhydrat ein Salz, welches auf 1 Mol. Ornithin 
I1/, Mol. HCl enthielt von der Formel:■'■(ClHi,N;.Öt) -% 1,5 HCl: 
dem letzteren analog war auch das Oxalat: (C5H,,N,0,)2 
+ 1,5 C,H,04 zusammengesetzt. Ein Platindoppelsalz des 
Ornithins gelang es nicht darzustellen. Ein Chlorhydrat mit 
2 Mol, HCl oder ein anderes Salz, welches Ornithin als zwei
jährige Base hätte erscheinen lassen, hat Jaffé nicht erhalten. 

Das nächste nun bekannte Homologe, die Diamido- 
propionsäure, bildet, wie die mit get heilten Versuche überein
stimmend ergeben, mit Säuren nur Sälze, welche ihr den 
Charakter einer ein sä urigen Base verleihen. Als Beispiele führe 
ich die folgenden Verbindungen an :

Chlorhydrat (CSH8N,0,).HC1,
Sulfat-: (C, H8N,0s) 2 . H,S04 + V, H,0,
Oxalat: (C8 H8N,0,) 2.C,H,Ö4 -f 2 H,0;

auch das Platindoppelsalz reiht sich diesem Verhalten an : 
[(C, H„ X,0,). (H CI)] 2. Pt Cl4 H,0; die Diamidopropion- 
säure ist in dem letzteren, im Gegensatz zur Diamidocapron- 
säiire, nur einem Mol. Ammoniak äquivalent. Die besonders 
äugest eilten 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 Säure in der leichteren Löslichkeit derselben 
im säurehaltigen Wasser. Der schwächer basische Charakter 
der Diamidopropionsäure tritt auch in dem Acetat hervor, 
welches bei 100° bereits Essigsäure verliert und dessen 
wässerige Lösung amphoter auf Lakmus reagirt. Von (1er 
Diamidoessigsäure ist bisher nur ein Monochlorhydrat bekannt 
geworden.
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u ir bemerken also ein stufenweises Zunehmen des

d'r Dr“®““re" ™ *. "M.~(iliedern zu den höheren. D.ese gradweise Aenderung steht 
m Einklang- mit den von Thomsen und Os.waTd übe,

<he «Aviditat» oder «relative Affinität» der Säuren, sneciell
- u e suuien, gemachten Beobachtungen. Nach den Unter
suchungen dieser Forscher sinkt mit ^nehmendem Kohkn 
wasserslongehalt die Avidität, wird die «Stärke» der Fe - 
same eine kleinere. Die beiden, in die Moleküle der Fett
säuren ein redenden Amidogruppen werden daher bei den 
höheren Gliedern einen relativ grösseren Einfluss gellem! 
machen, al» bei den Anfangsgliedern.

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

'OMu,sjge„; daSS ,1,e Diamidoessigsäure in ihren erst noch 
(laivustelleiidei) Salzen sich gegen Säuren auch nur uL 'in'

‘ niNiurige Base verhalten wird.
,. Uflcl' ‘ler Verhindungen der Diamidofettsäuren mit

" ,le*’ noc 1 zu "enig BeobachtungsmateHal vor um 
allgemeine Sel,lusse daraus ziehen zu können ~

owd !:'ifi!rich,e: rü,7,i,hin',,ass °s woh' ^
•' Uni1 S'!,)orox>d löse, dass er indes» krystallisirte Ver- 

•mdiingen nicht bekommen konnte. Ein Salz des Lysins mit
propionsäure'lief ud*11' n‘Cht,bekannl ^worden. Die Diamido- 

i .. .. eftr ’ wie oben angegeben, ein gut krvstalli- 
»leiues kupier- und Quecksilbersalz. Es ist nicht unwahr
SX'XeniX f - StörkT ^aSiät,len’ Khoren Diamidofet.-* 

'•inzugehen, als dieldLm ’ $ M
Die vorstehend mitgetheilte Arbeit wurde im physiologisch

ÄÄ TrrT^» “Ä• loiessor Dr. G. Hufner ausgeführt- es ist m,
eine angenehme PfimK* a: , ® I,ri» es ,stauch hier fr r • • ’ ^,esem» ,,le,nem hochverehrten Lehrei

Xante I6 m'r ‘n reiChem MaSSe Kehrte Unterst ützun 
"'“en “»fnchtigen und herzlichsten Dank zu sagen. .
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