Synthese von Oxy- und Diaminoséuren.

lI. Mitteilung.]]
Uber Diaminokorksaure und Diamiuosebacinsaure.-)

Von
Carl NVuberg.

(Aus dem . Ih hum heu Lalmratorium des l,atholo<risr'keii Instituts d-r I'niver-il it i;
(Her Redaktion zuj*ejlaugtfli am :t. Mai ['Jtia.)

Zu den .seit langem bekannten Kiweibspaltungsprodukteii.

(farhunsauren und den durch Dreehsels grundlegende Ar-
beiten aulgefundenen Dianiinoinonocarhonsauren, ist vor
Jahresfrist durch Skraups8) Uberraschende Befunde.eine neu»
Klasse von Hausteinen der Proteinsubstanzen gestellt worden.
die Diaminopolyearbonsturen. Wenn auch im einzelnen
die Konfiguration dieser sowie der kurz darauf von Wohige-
Inulh 11 auf etwas anderem Wege erhaltenen Substanzen noch
nicht aufgeklart ist, so lassen sieb doch mit Sicherheit untot
diesen folgende (huppen unterscheiden:

(blll.,N.,Ol und Diaminoadipinsaure <.(H hN,Ov
2. ()nvdiaminodicarhonsauren wie Oxydiaminokoik-
saurc Cslli,N,()R, dann die Oxydiaminosehacinsauic CMI™NJ >.
die Caseansaure CPIHFN.,O8 und die Caseinsaure CI1211"N,D
Die Vertreter der letztgenannten Klasse verdienen deshalb
(iin ganz besonderes Interesse, weil sie augenscheinlich Zwisclion-

M t. Mitteilung: Synthese der Oxyaminobernsteinsture. Diese Z- :-

schrift. Itd. XUV. S. 117 (1905)
i *I Vorgetragen in der Sitzung der Deutschen chemischen
schuft zu Herlin am 2K. November [itOl.
Xd. Il. Skraup. Diese Zeitschrift, Itd. DXI1. S. 27t (lie»

Wiener Monatshefte, Itd. XXVI. S. 2h) tlUUoi.

4i 1. Wohlgetuufh. Der. d. Deutsch, ehern, fies.. Itd XXXVI
s. w2 moi.
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oiitdtT zwischen Zinkern und Aminosauren darstollen. Sub-
stanzen. die friher nur in einzelnen Repréasentanten! bekannt
waren, wie dem Serinl) CII20H-C1l + NR-GOOIIl, der Oxy-
j.vi i olidi near bon.saure2)dind einer Tet raoxyaminoeap ro-
-iiure.:fi zu denen auch die ()xvaminokorksaure (1JLNO.,
dir hiaminotrioxydodekansaure und die Oxyaminohorn-
-Irinsaii re gehoren. Nur Serin und Oxyaminobernsleinsaure
sind bisher synthetisch erhalten, das erstere von K. Fischer
und l.euchs,4) sowie* von Krlenmeyer?), die zweite* von Nou-
. ri - und Silbcrinuuu.*] Vertrele*r der ersten eTwéhnle*n Oruppe,
(irr reinen Diamineidicarbonsduren, sind kinstlich bisher nur
{ranz vereinzelt erhalten.

So relativ einfach der kunstliche Aufbau «ler bekanntem
aliphatischen Moiioaininodicarbonsaure'n i Asparagmsaiiro, (llu-
maminsaiire) sich gestaltet hat. so wenig lieb sieh die Mdglichkeit
einer glatten Synth<*so*von Diaminodicarbonsanrcn voraussehen,
heim wahrend sieh der Austausch von Halogen in den u-I>rom-
"ler Fhlorfettsauren sowohl gegen Amid wie Hydroxyl bei
allen Gliedern der Kssigsaurereihe mit angendherl gleicher Leieh-
‘I.Lkeit vollzieht, bestehen be*i den c*ntsj>r<*<*lien<len Dihalogen-
Jii arbonsduren, in der Malonsaurercihe, grobe Differenzen.
Hielt. Willstdller7) hat gezeigt, dal hei dem niedrigsten
blich*, der Dibrommalonsaure (10011 + CHr2 + (10011 tGberhaupt
kein einfacher Krsalz der zwei Halogenalome gegen Amid mdglich
h. Hei der u-Uj-Dibrombernsteinsiiure

COOH-CIWr — CIlIlJr — (K >011

| drainer. Journ. f prakt. Ciieniie. .ltd. XdVI, S. 7b Isbgj;
fiM-tier, I»er. d. Deutsch, ctiein. des.. Del. XXXV. S. 2bbO il't02i.
* K. bischer, Her. d. Deutsch, ehern, des., Itd. XXXV. S. 2bbQ| p.tog).
3) d. Xeuberg und A. Orgler. Diese Zeitschrift. Itd. XXXVILt.
v ex ‘'lilOH). ) ! .

K. Fischer und Leuchs, Her. d. Deutsch, ehern, des.. Hd. XXXV,
ar:»n ilitog).

K. Krlenmeyer jun.. Her., Hd. XXXV, is. :t7blt P,to2i. und
shm. d. Chem.. Hd. dddXXXVII, S. 2Hf ilOOi).

d d. Xeuberg und M. Silherrnann, Diese Zeitschrift. Hd. XHIV,
'b IUOA. Kine weitere Synthese hat auch Krlenmeyer angekindigt.
Her. d. Deutsch. ehern, des., Hd. XXXV, S. [{'t illM».
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kon.<fafiort<' Lotirfei»lG dal» sie sich nur zum kleinen Teil
in die entsprechende Diaminosdure Uberfihren laRt, wahren,j
die Hauptmenge nach G. Neuberg und Silbermann (L c.im
gnnz andere Produkte, z. R. Acetylendicarbonsaure, resp. Ace-
tylen dbergeht. Die a-ctj-Dibromadipinsaure?)

(<)(>ll = CHDr— CH, — CH,—CHDr — COOl!
und die U-o™-Dibrom-R-Methvl- Adipinsaure3)

(<)Q|| _ (:i1Dr — Clb» (;H8) — CH2 — CHDr — CCM)H
ludern nach Willstd 1ler bei Behandlung mit NH3 zyklische
Korper, die ein N-Atom enthalten, Dicarbonsauren des
Pyrrolidins. Die a-a,-Dibrompimelinsaured|

(:00)H — (:HBr—«:n, —CIIBr—CCM)H
erleidet bei Kinwirkung von wasserigem Ammoniak gleichfalls
RingschluB, ergibt aber eine stickstofffreie Substanz, die
A-Cyclopentendicarbonsaure. Aus ihrem Kster dagegen
gewann Kmil Fischer mit flissigem Ammoniak wiederum ein
heterozyklisches Derivat, dit* a-1,n-Pi per idindicarbon saure.|
Ahnliche Lnterscbiede treten bei der Behandlung derselben Di-
balogendiearbonsauren mit Alkalien auf, dit* bald zu den ent-
sprechenden Bioxysauren, bald unter Abspaltung von Halogen-
wasserstofT zu ein- oder zweifach ungeséattigten Sauren fihrt

Deshalb sind, abgesehen von der erwahnten, von Talet'
ubrigens noch auf ganz anderem Wege gewonnenen a-arDiamino-
bernsteinsaure keine a-a“Riaminosauren dieser Reihe bekannt.]

*) Per. (l. Deutsch, ctiein. Des., lid. X1V, S. |H17.

*) H Willstatterund Lessing. Her. d. Deutsch, chein. (i.-s
1hl. XXXV, S. 20155 (1002).

) Dich. Willstatter und v. Sicherer, Berichte d. Deutschen
chcm. Des., Iht. XXXII. S. 1200 11800).

4) H Willstatter. Berichte d. Deutsch, ehern. Des.. Bd. XXVUI
S. (557 ils.15.

ri Ber. d. Deutsch, ehern. Des.. Bd. XXXIV, S. 2541 ,100h

"I Der. d. Deutsch, ehern. Des.. Bd. XX. S. 244 11HX7) u. Bd. XXVI
S. |S'»o [ 1KOR).

;I Krhalten ist noch eine &hnlich konstituierte [3-R1-IHami!i*'-
dicarhonsaiire, die .H-~-Dianiinoadipinsaure : sie ist auf indirektem We"-
von W. Traube ller.. Bd. XXXV. S 4121) und W. Ko6hl .Her.. 1hl. XXXVI.
S. 172) dargestellt
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Dioselben haben nun, wie erwéhnt, in letzter Zeit ein aktuelles
Interesse erlangt, nachdem Skraup Vertreter dieser Korper-
kiasseunter den hydrolytischen Zersetzungsprodukten des Caseins
aulgel'unden und .. Wohlgemuth nachstehende Substanzen
dun li Spaltung des Nucleoproleids der Leber erhalten hat.

Da gerade die Kenntnis der hoheren, kohlenstolireieheren
Di imiuosauren dieser Reihe im Hinblick auf ihre Beziehung
zu den Ketten von Wert ist, habe ich die Synthese solcher
versucht und gefunden, .dal3 sich zunédchst die a-ur Diamino-
ke rksaure

CH, —CIl, — CH * NU, — 000l
l
CH, — CH, -CII1-MIf-COOH

und die u-Uj-Diaminosebacinsamul
CH, — (011/1,011 1 Nil, — OOQII

Cll, —(ClII,),CH + NH, — COOH
leicht gewinnen lassen.

Die S&uren entstehen aus den entsprechenden leicht zu-
ganglichen a-Uj-Dibromsauren durch Behandlung mit konzen-
triertem wasserigen Ammoniak und Ammonkarbonat bei 12f>u:
es liefert die Dibromkorksaure die Diaminokorksture:

CH, — CH, — CHBr — C00I1

| 3-—»
CH, — CH, — CHBr — COOH

CH, — CH, — CH + NH, — COOH !
CH, — CH, — CH + NH, — COOH
die Dibromsebacinsdure die Diaminosebacinsaure: *)

GH,-(CH,),-CHBr-COOH
|
CH, — (CII,), — CHBr — COOH

CH, — (CH,), — CH + NH, — COOH
J
CH, -(CH, CH Nil, -COOH
) Auf analogem Wege haben Neuherg und Federer die

«*u,vl)iaininoazelainsaure
., /CIL —CH, -CH ' NH, —ClI)OlIl
e|I/C )

XCIL —CIl, -CH NH, COOH
n.’uiselien synthetisch erhalten.
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Wogen ihrer Schwerl6slichkeit koénnen sie leielit vorn
gleichzeitig entstandenen Bromammonium befreit werden. lhrer
Zusammensetzung als Diaminodicar bonsaur en entsprechend
vereinigen sie in sich den Charakter von Mono- und Diamino-
siiuren. In Kiieksicht auf das Vorkommen &hnlicher Substanzen
unter den hydrolytischen Spaltungsprodukten der KiweiRkorper
wurde ihr Verhalten zu Fallungsmitteln und bei einer Keihe
von Keaktionen eingehender untersucht.

Die Sauren selbst sind sogar m der Siedehitzeh&ulierst schwer
in Wasser 16slich. Dagegen werden sieleicht von Mineralséuren
sowie Alkalien gelost. Auch von Ammoniak werden sie mit-
genommen und Kkristallisieren aus diesem im freien Zustande
aus. Sie bilden mit Schwermetallen unlésliche Salze, von deie n
die mit dreiwertiger Basis im 1’berschuld 16slich, «lie mit zwei-
wertiger in der Kegel unloslich sind. Beispielsweise, sind die
Kupleisalze so unldslich, dal? sie selbs™ bei langerem Kochen
mit Wasser keine blauen FlUssigkeiten'geben. Bleich den ge-
wohnlichen Diaminosauren liefern sie-bestdndige Chlorhydrate:
verschieden von diesen werden die unléslichen Silber- und
Ouecksilborverbindungen durch Alkali zerlegt. Den gewohnlichen
Moiioaminosdnren &hneln sie darin, dalR sic weder schwerhc-
liche Bikrate noch Chloroplatinato lielern. Den gewdhnlichen
Diaminosduren n&hern sie sich dadurch, dal sic aus sanier
Losung durch Dhosphorwolframsaure fallbar sind: allerdings
Iosen sich die Bhosphorwolframate im Lberschuf3 des Féllungs-
mittcls wioder aut.

Bei Kinwirkung von salpetriger S&aure tauschen die Suit-
stanzen - wie in der Kegel alle aliphatischen Amide — die
Amidgruppe gegen Hydroxyl aus, es entstehen Dioxysaurcn,
die in Form ihrer schwerlGsliehen Barynmsalze isoliert werden

konnen. So erhielt ich aus Diaminosebaoinsaure die Dio.w-
sebaciusaure :

CIL — (CIlJ, — CHNH.-CUOII
r -f- 2 UNO,
CIL -CIL2—CIll NIL-COOH

CH, — CHj. — CIIOH — .00l
i N -2 H,0 -
CH — ClI, , — Cl 1011 — COUH
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Mit Phenylisocyanat vereinigen sieh die Diaininodicarbon-
sauren zu schwerl6slichen schén kristallisierenden Hydantoiu-
siiuren. die keine Neigung haben, in die entsprechende Phenvl-
hyilantoine Uberzugehen.

besonders wichtig erschien im Hinblick auf das naturliche
Voikommen solcher Sauren und E. Fischers Esterverfahren
zur Isolierung der Eiweil3spaltungsprodukte das Verhalten dieser
Sauren bei der Veresterung. Merkwirdigerweise zeigteil hierbei
Diaminokorksaure und Diaminosebacinsdure Unterschiede.

Die Sebacinsaure weist ganz den Charakter von Mono-
aminosauren auf, indem sie sich in typischer Weise mit Athyl-
alkohol und Salzsaure verestern Iaft.

Das salzsaure Salz des Diathylesters ist eine schon
kristallisierende Substanz. Durch Kaliumcarbonat und Kalium-
hydroxyd wird aus der konzentrierten wasserigem LAsung des
letzteren der Ester als (‘in dickes, gelbes Ol in Freiheit gesetzt,
Jdlas auf der Carbonatlosung schwimmt und ausgepragten
Hasengeruch besitzt: der Ester ist in Ather, namentlich in
alkoholhaltigem, gut l6slich und destilliert bei ca. 10 nun Druck
wn 200° als farbloses intensiv nach Piperidin riechendes
Liguidum von stark basischem Charakter. . Im Gegensatz zur
Inien Diaminosebacinsaure!l bildet der Ester mit Pikrinsaure
tin schon kristallisierendes Salz.

Da die Diaminosebacinsaure sich bei der Veresterung
ptiiau wie die Monoaminosaure verhalt, so war es uns auf-
laliend. dal} Skraup seine in diese Gruppe gehérenden .Saufen

Casein und Gelatine nach Veresterung der hvdrolvtischen
Spaltungsprodukte in dem nicht esterilizierten Anteil zusammen
"it den gewohnlichen Diaininosturen gefunden hat. Versuche
iiher die Veresterung der Diaminokorksaure lehrten jedoch,
W|," ™i* scheinbar geringfigigen Abweichungen ein ganz ver-
andertes Verhalten bei der Behandlung mit Alkohol und -Chlor-
wasserstoff resultiert. Wahrend die mit der zehnfachen Menge
«di.-uliiten Alkohols Ubergossene Diaminosebacinsaure beim
Hinleiten von getrocknetem ChlorwasserstolTgas schon in der

e schnell in Loésung geht, wird die niedriger homologe
inniinokorksaure bei gleicher Behandlung selbst in der

11" Lp*-Seyler’- Zeitschrift f. jihysiol. Chemie. XLV.
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Siedehitzh kaum gebest, und aucli bei Iange fortgesetztem Km-
leiten von gasformigem Chlorwasserstoff entsteht allein da>
Chlorhydrat der freien Diaminokorksdure. Ob dieses abweichende
Verhalten nur mit der Unldslichkeit des Chlorhydrates in Al-
kohol oder auch mit dem -niedrigeren Molekulargewicht Zu-
sammenhange mufl} dahingestellt bleiben,

beziglich anderer Eigenschaften verhalten sich beide
Sauren wiederum sehr ahnlich. Heide Korper besitzen keinen
eigentlichen Schmelzpunkt, sondern sublimieren unter bestimmten
Bedingungen, aber nicht unzersetzt, indem sie bei der Destillat um
unter Kohlensiureabspaltimg Diaminel ergeben. So entsteht
aus der Diaminokorksaure das 1.6 Diaminohexan oder
Hexamethy lendiumin :

CH,-CIL — CiL — XU,
|
(Ul, CH, — eil. — Nil,

und analog aus der Diaminosebaeinsaure das 1,8 Diamiim-
octaii oder Oetomethylendiamin

ClL —CIL —CH,— CIL —NIC

i [ ,

CIL—CIL CH, - CIL — ML
s. lolg. Mitteil.),

Heim -schnellen Uberhitzen entwickeln by’ide Diamiiio-
dicarbonsaurtm lichtenspanrdlende Dampfe, geben also analog
allen Aminosauren die Uyrrolreak tion.

Ilervorgehoben sei noch, dall aulfallenderweise beide
Sauren nicht im geringsten siR, sondern fade schmecken, ob-
gleich sie sicher u-Aininosauren sind und zweimal die dulcigvnc
Cruppe -CIINH,-COOQIl enthalten.

Experimentelles.
t.Mitliearbeitet von Krnst Ncimann.i,

A.
Diaminokorksaure.

CIL - CH,— CH + NH? — COOll
CIL — CH, — CH * NH, — COOH.
Als Ausgangsmaterial diente a, o-Dibromkorksam >.
die mu h der Vorschrift von Baeyér und Liebig!) dargestellt

| Heriohte, Md. XXXI. S. 2lo<> iISUSI.
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wurde. und zwar wurde die Korksaure in Portionen von 50
mit lo(» g Phosphortribromid und ISO g Brom B) Stunden auf
(Bin Wasserbade erwarmt und nach Vorschrift gereinigt. Der
Schmelzpunkt des Praparates lag bei 170 bis 172,5°.

Die Dibromstiure wurde in Mengen von HO bis-60 g mit
der 20fachen Menge konzentrierten Ammoniaks (25%) und
>0. resp. 50 g festen Ammoniumcarbonates im eiserneil Digestor
b stunden lang auf 120° erhitzt, wobei der Druck auf zirka
12 Atmosphéren stieg. Das Keaktionsprodukt enthielt die Di-
amin okork saure in Form eines dicken, schwach gelblichen
Schlammes, d(*r abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen
wurde. Die gesamten Mutterlaugen wurden, um den in uUber-
schussigem Ammoniak gelésten Anteil zu.-gewinnen, bis zur
Kuttenjung des Ammoniaks resp. Ammoniumcarbonats stark
eingedampft, wobei weitere Mengen der Dianiinosiuren aus-
kristallisierten. Nach 48standigem Stehen wurde der Back-
hand mit kaltem \\ asser-angeruhrt, abgesaugt und bis zur
ihdogenfreiheit ausgewaschen. Die so erhaltene Portion wurde
mit der ersten vereint.

Beide stellen schon fast reine Diaininokorkstiuro dar.
Puich | mkristallisation aus siedendem Ammoniak gewinnt man
“ie vollig rein. Dabei ist jedoch zu bemerken, dafl} wegen der
grollen Schwerl6slichkeit der Diaminosuure zirka das flinfzigfache
Bewirbt Ammoniak zur LOsung notwendig ist. und daf3 bei
Arbeiten in Porzellangelalen diese Saure ebenso wie die
Bianiiiiosebacinstiure Neigung hat, Kieselsaure und Alumium-
bydroxyd aufzunehmen, sodal3 zur Analyse bestimmte Praparate
Il PlatingelalRen umgelost werden missen. Die Ausbeute an
reiner Saure betrug 80°/.,.

Die Substanz kristallisiert in glitzernden Nudelchen, die
mii< - dein Mikroskop sterntérmig gruppiert erscheinen, sie hat
k«M*Tk*i (ieschmack, besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern
zersetzt sich langsam beim Krhitzen Uber 8(H)U: dabei sublimiert
mit,,i' Nebelbildung ein Teil, aus dem Hexamethylendiamin
“'bei* werden konnte (siehe S. 118). Beim fberhitzen treten

htenspanrétende Dampfe auf.
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Analyse:
+1.22(55 g Substanz ergaben 05H(>1 g 1kund 0.1(510 g HU
(1.2357 » ) * 251 ceni N A°T755 mini

( &H,,04N_,. berechnet: 0 47.05°Il 7.HI°.
(tefunden: C. +{«0.55l))o. H 8.05"
berechnet: N 12,0(5"«)
(lefunden: N 12,150 »,

In Alkalien wie in Mineralsauren ist die Diaminokork-
saure unt(i' Salzbildung leicht l6slich. Kiristallisiert wurde /. 1L
das Chlorhydrat erhalten (s. S. lo3j. Beim Kochen der in
Wasser suspendierten Substanz mit Kupierkarbonat erhalt man
keine blaue LOsung, wohl aber sieht man, dal an die Stelle
des grinen anorganischen Kupiersalzes eine neue mattblaue
Verbindung tritt. Ihn zu dem reinen Kupiersalz zu gelangen,
habe ich folgenden Weg (‘ingeschlagen, der sich auch fir die
Darstellung der anderen Salze als der zweckmaliigte erwiesen hat.

Diaminokorksaures Kupfer.

CH.-CIl, CH.NH,C<)(\
| ‘ Vi
CH, — CH,— CIl NH,COCK
1,00 g Oiaminokorksuure (etwas mehr als (‘in Molekiil:
wurden mit 10 ccm nh-Natronlauge versetzt, mit 20 ccm Wasser
verdinnt, umgeschuttelt, aufgekocht und dann vom ungelGsten
abliltriert. Zu dieser Losung, die das stark dissoziierte Natrinni-
salz enthielt, wurde dann Kupfersulfat bis zur sauren Reaktion
hinzugegeben, wobei sich sofort das normale Kupiersalz als.
blaBblaue, in Wasser total unlOsliche Kristallmasse abschied.
Dasselbe wurde abgesaugt und grundlich mit Wasser aus-
gewaschen und ist dann vollkommen rein.

Analyse:
0.2011 g Substanz ergaben nach dem Verglihen 0.05(51 g CuO
0,HuUO4N,Cu. berechnet: Cu 21.70° ¢
(Jefunden: » 21.0(5°,.
Diamino korksaures Sil her.

CIl,-CH, — CH-NH, CUOAg

Cll, — CH, — Cll  NH, — COOAg

Auf ganz analogem Wege wurde die Silberverbinduug
erhalten, indem zur Lo6sung des Natriumsalzes Silbernitrat im
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fbersehuld zugefigt wurde. Das Silbersalz fallt als weiRe, Im
\\ ;t~~er ganzlich unldsliche Masse aus. die abgesaugt, mit Alkohol
und Ather ausgewaschen und im Vacuum getrocknet wird. Ks
bildet dann ein weiBes Pulver, dessen Zusammensetzung genau
der des normalen Silbersalzes entspricht.

Analyse:

0. 17> g Substanz eigaben nach dem (ilihen 00ST.t ¢ K,
(I,AuO4N,Ag2. berechnet: Ag is.3p ,
tiefllliflen . * iS.Ui%.

\oii Uberschissigem Alkali wird die Silberverbindun”
zersetzt, z. H. wird durch Daiytwasser Silberoxyd abgespalten.
Aut gleiche Weist* lassen sieh die anderen Salze der
Ihaminokorksédure gewinnen. Die mit dreiwertigem Metall sind
im | Dersclml) des Fallungsmittels in der Hegel I6slich, die mit
zweiwertigem unldslich bis aul die von Hlei. Mangan und Nickel.
Das Xatriumsalz gibt mit
Aliiminiiimsullat einen weil3en, gelatinbégn Niederschlag:
Chromalaun eine blaugriine Fallung, die lloekig ist und sieh
groRtenteils im Uberschul3 I6st:,
Ferrit hlorid einen braunlichen Niederschlag:
Ferrosiiltal einen grinlichen Niederschlag, unléslich im Uber-
schulR des Fallimgsmittels:
fatdmiiiinsuliat eine weilRe, llockige Fallung, die heim Er-
warmen pulverig wird:
Oiiceksilbcrohlorid einen weil3en, schweren Niederschlag.
Ebenso verhéalt sich neutrales, nicht aber saures
Duecksilbersulfat, letzteres fallt nicht:

Cuecksilberacetat, weil3er, (lockiger Niederschlag, der beim
Erhitzen pulverig wird:

Niekelsulfat, eine der Kupferverbindung &hnliche blauweil3e

| "illuug. flie sich im Uberschul3 mit grinlicher Farbe I6st ;
Mangan os ul fat, weil3er, gelatindser Niederschlag, l6slich im

| bersehul3:
Rleizucker und Hleiessig, weiBe, im UberschuR losliche
Niederschlage.
Das Verhalten der Diaminokorksdure zu den Alkaloid-
r(«'igenti(*n ist folgendes:
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Phosphor wnlfiuimsture erzeugt in der mit Salz- oder
Schwefelsdure ungesduerten Lo6sung einen Niederschlag, der
sieh im rhersehuP) des Kallungsmittels 10st.

Pikrinsdure, Tannin, Platinchlorid. Goldclilorwasserstoli-
saure. Kaliumwismut- und Kaliumqueeksilberjodid fallen nicht.

“lienvieyanatverhindung der Diaminokorksé&ure.
fill,- nil,-CH NIICO ' NI1C,,11— COOlI

CIP -CIL — C1KNHCO '+ NHC.Il.) - COOll.

Gleich den gewohnlichen Aminosauren tritt Diaminokork-
saure mit Phenylisocyanat in Reaktion unter Bildung eines nor-
malen Uarnstollderivates.

2 g Diaminokorksaure wurden in 20 ccm n i-Natronlauge
gelost, mit 20 ccm Wasser verdiunnt und unter Kuhlung mit
ca. 2,0 g Phenylcyanat geschuttelt. Nachdem der stechende
Geruch des letzteren verschwunden war, wurde vom nebenbei
gebildeten DiphenylharnstolT abtiltriert, und die alkalische Ldsung
mit Salzsure* versetzt: dabei schied sich sofort das Phenyl-
eyanatadditionsprodukt als loste weihe Kristallmasse ab, die
abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen wurde. Zur
Peinigung wurde dieselbe aus verdinntem Alkohol umkri-
stallisicrt, wobei sie in schneeweifen Nudelchen vom Schmelz-
punkt 200° erhalten wurde.

Analyse

o.l77a g Substanz ergaben 1U2 ccm N 10° 7(15 inm)
Hereebnet: N 12.(»(>°0
Gefunden: N 12.03° »,

mVersuch zur Veresterung der Diaminokorksaure.

Wie im theoretischen Teil auseinandergesotzt wurde, I&Rt
sieh die Diaminokorksaure nicht auf die gewohnliche Weise mit
Athylalkohol und Salzsauregas verestern. Der Versuch wurde
so unternommen, dal3 £ g freie Diaminokorksdure mit 6o ccm
absolutem Alkohol tbergossen und dann mit Chlorwasserstoffgas
gesattigt wurden. Weder in der Kalte noch beim daran!
folgenden Krwénnen am RuekfluBkdlder fur sich oder bei gleich-
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zeitigem Einleiten von Salzsiinregas erfolgte LoOsung. Es blieb
vielmehr eine weil3e Kristallmasse zurtck, die schlie3lich- ab-
gesaugt und mit Alkohol und dann mit Ather ausgewaschen
wurde. Sie Liste sich leicht in Wasser, war aber nicht das
Chlorhydrat des erwarteten DilthyTesters, sondern das bestandige
salzsaure Salz der Diaminokorksaiire selbst. Die Analyse
ergab, daR hier das Dichlorhvdrat vorliegt.

Analyse:

Titration :

flir 0.1784 g Substanz wurden verbraucht: 12,85 ccm » 16-AgXO

0»H,804N2C1,. Berechnet: (\ 25,00
Gefunden: CI 25.57 °/o.

B.
Diaminosebacinsaure.

eil, —(Cll i,-eil-M1.-COOH
|
CH, —CH,., — CH NH, — C.00lI.

Zur Darstellung der Diaminosebacinsdure ging ich von
der bekannten a-arDibromsebacinsaure aus, die nach der
Vorschrift von Auwers und Bernhardil, durch Einwirkung
von Brom und rotem Phosphor auf Sebacinsaure erhalten wird;
t- wurden t>0 g Sebacinsaure st(*ts auf einmal verarbeitet, indem
oe nach inniger Mischung mit 7 g rotem Phosphor und 250 ¢
lliotn in bekannter Weise behandelt wurden. Statt des fir
derartige Bromierungen vielfach tblichen komplizierten Apparates
diente ein einfacher Rundkolben mit eingeschlilTenpm breiten
Kuhlrohr A, Uber welches der Mantel eines Liebigschen Kihlers
gezogen war. Durch dieses Kihlrohr hindurch fihrte ein zweites
dinneres B eines gewohnlichen Kihlers, das mit seinem er-
weitertem Ansatz in dem oberen freien Ende von B hing und
"inige Zentimeter Uber dem Boden des Kolbens endigte. Dieses
Kdhlrohr B, durch das successive das Brom eintropfte, wurde
nach beendigter Bromzugabe aus dem Kuhlrohr A heraus*
gezogen. Nach dem Verschlul3 von A mit einem Chlorcalciumrohr

wurde das Bromierungsgemisch dann flinfzehn Stunden auf dem
W asserbade erhitzt. Die weitere Verarbeitung geschah nach

I Berichte. Bd. XXIV, S. 2242 (1801.
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Vorschrift, und die erhaltene Dibromsebacinsdure wurde aus
heibem Woasser umkristallisiert, bis sie den Schmelzpunkt
11S™ zeigte.

Zur Verwandlung in die Diaininosaure wurde das erhaltene
Produkt mit dergleichen Menge gepulverten festen Ammonium-
carhonates und der zwanzigfachen Menge konzentrierten Am-
moniaks (_f)°/o) ¢ Stunden lang im eisernen Autoklaven auf
120° erhitzt. 80—50 g Dibromsebacinsdure konnen so auf
einmal verarb(‘itet werden. Der Autoklaveninhalt enthalt bereits
den grollten Teil der Diaininosaure in fester Form suspendiert,
doch wurde zun&chst durch Kindampfen in flacher Schale
auf dein Wasserbade der Ammoniakiberschul® entfernt. Dabei
kristallisiert vom Kunde her in reichlicher Menge die Diaininosaure
in farblosen Krusten. Nach 21 standigem Stehen wird sie abliltriert
und kann wegen ihrer grollen Schwerl6slichkeit im \Wasser
leicht durch Auswaschen von Broinammonium befreit werden.
Ks hinterbloibt ein weiRes Kristallpulver, das nur durch Spuren
von Kisenoxyd und andere mechanische Beimengungen verun-
reinigt ist. Durch Kiristallisation aus sehr viel heilem 25%igcn
Ammoniak erhélt man die Diaininosiure in fettig glanzenden
Schuppen in einer Ausbeute von 72°/o. Die Substanz teilt die
Neigung ihres niederen Homologen, der Diaminokorksaure, aus
Porzollangeféalien Ki(*selsdaure und Tonerde aufzunehmen. Deshalb
wurde der zur Analyse bestimmte Anteil noch einmal im Pla-
tingefaR umgelost.

Analyse:
0,Lam ir Substanz ergaben 08(1111 % CU, und 0.1582 £ 11,0
0.2.157 » » » 25,1 ccm il7°. 755 nun)
CJIVvVv berechnet: C 51,72° .. Il 8,112V

Gefunden: C 51.25V. H 8.07°«»
llereehnet: N 12.00 V.

Gefunden.: N 12.18V*

Puter dem Mikroskop erweisen sich die fettig glanzenden
Schuppen als ein Konglomerat feiner Nidelchen, die gleich den
meisten hoheren Diaminosauren, ohne zu schmelzen, sich (ber
800° langsam zersetzen. Hierbei sublimiert ein Teil unter
Bildung von kohlensaurem Octomethylendiamin. Bei schnellem
Krhitzen liefert die Substanz tiehtenspanrdotende Dampfe.
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Auch diese Diaininosiure schmeckt, obgleich sie eine
u-Uj-Siiiue ist, nicht sidf. sondern lade.
hie \ erbindung l6st sieh leicht in Mineralsduren wie in

flichtigen und iixen Alkalien. Heini Kochen mit letzteren gibt
At* kein Ammoniak ah, sondern ist bestdndig. Die Schwer-

mutallsalze sind auf3erordentlich wenig l6slich und kénnen deshalb

ni. ht durch Kochen der Diuminosauren mit den entsprechenden
Metalloxyden oder Carbonaten dargestellt werden, wohl aber

durch doppelteUmsetzung der leicht Ioslichen Alkaliverbindungen.

Diaminosebacinsaures Kupfer.

h.02 g Dianiinosebacinsaure wurden mit 6 ccm n/i Natron-
lauge und 10 ccm Wasser erwarmt und vom UngelOsten ab-
filtriert. Zur erkalteten Losung wurde Kupfersulfat im Uberschul
gegeben, wobei sofort in ‘himmelblauen Nadeln das-diamino-
sebacinsaure Kupfer ausfiel. Ks wurde abgesaugt und successive
mit Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen: es ist selbst
ui siedendem Wasser total unloéslich.

Analyse:
0.-goli g Substanz ergaben nach dem Verglihen 0.0901 g CuO

(:LiH»ANj:u. Berechnet: Cu 21.70%
Gefunden: » 21,90°).

Diaminosehacinsaures Silber.

Die Verbindung wird auf analogem Wege aus 05*2 ¢
fhaminosaure, Lauge und konzentriertem Silbernitrat erhalten:
ne stellt ein weilRes allem Anschein nach amorphes Uulver
dar. das in Wasser vollig unléslich ist, sich aber in Salpeter-
Hiure wie in Ammoniak l6st. Die Verbindung wird abgesaugt
1111 bildet nach dem Auswaschen mit Alkohol und Ather ein
farbloses Uulver, das sich im direkten Licht langsam braunt,
fixe Alkalien scheiden sofort Silberoxyd aus.

Analyse:
nIT"V) g Substanz ergaben nach dem Glihen 0.0879 g Ag
C"M™NOMAg.,. Berechnet: Ag 48,49 .
Gefunden; » 48.04:%.
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I'nenylcvanat Verbindung dor Diaminosebacinsaure.
CH,- CH,, — CH+(NH — CO+NH OcH5 — COOH

CH, — (CH,, —CH (NH — CO+NH ' CcH5) — COOH.

1.2 g Diaminosebacinsaure wurden in 10 ccm n i-Natron-
lauge gelost, mit 20 ccm Wasser verdinnt und mit Ui g
Phenvicyanat in bekannter Weise behandelt. Nach 2stiindigern
Stehen wurde tiltriert und mit Salzsdure das Additionsprodukt
ausgefallt. Letzteres bildet ein weilies Kristallpulver, das ab-
cresauut und mit kaltem Wasser ausgewaschen wurde. Die
Verbindung, die in quantitativer Ausbeute entsteht, ist sofort
rein und zeigt den Schmelzpunkt 210°, der sich bei Hm-
kristallisation aus heiBem, 50°/oigem Alkohol nicht andert.

Analyse:
0.2100 ? Substanz ergaben 22.4 com N i2t°, 707 mm)
Herechnet: N 11.01°0¢
Gefunden: N 11.78" ».

Verwandlung der Diaminosebacinsaure in a-tyDioxyse-

hacinsaure.
Cll, — iCH,”2 — CH + OH — COOH

CH, — (CH,", — CH OH — COOH

0,5 g Diaminosebacinsdure wurden in der berechneten
Menge (2 Molekile) verdinnter Schwefelsdaure gel6st: hierzu
wurde tropfenweise unter Turbinieren und gleichzeitiger Kihlung
eine Losung der doppelten theoretischen Quantitat Barvumnitrit
gefligt. Hs beginnt eine regelméaliige Gasentwicklung, bei der
zuerst reiner Stickstoff, zum Schluf® auch Stickoxyde entweichen.
Nach eintdgigem Stehen wurde Salzsaure bis zur deutlicli sauren
Reaktion hinzugefiigt und aufgekocht, wobei abermals Gas-
entwicklung zu konstatieren war. Neben Baryumchlorid ent-,
halt die vom BaSOA abfiltrierte L6sung nunmehr die Dioxysc-
baeinsaure.

Zu deren lIsolierung wird mit Ammoniak Ubersattigt und
auf dem Wasserbade bis auf ein kleines Volumen eingeengt.
Dabei scheidet sich das dioxysebacinsaure Baryuml) als

») Die Kxistenz dieser Verbindung erwdhnt A. v. Baeyer iBer.,
Bd. NNN. lj. I'Mi2 (1KU7J); Uber ihre Zusammensetzung findet sich keine
Antrabe in der Literatur.
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k<-mine, sandige Masse ab, die zur Reinigung noch einmal in
verdunnter Salzsaure gel6st und durch Neutralisation mit Am-
moniak und darauf folgendem Kindumpfen wiedergewonnen
wird. Nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather
It die Verbindung rein: sie wurde bei 125° zur (Jewichts-
konstanz getrocknet.

Analyse:

0.1740 g Substanz ergaben nach dem Veraschen und Abrauclien
mit Schwefelsdure 0,1088 g BaSO0!

C|0HuA,Ba. Berechnet: Ba 87,18°/0
Gefunden: » 8t>.80°/<>.

Diaminosebacinsaurediathylester.
QH, - iCIIU,- CH+NH, — COOC.JI

CH, — iCll,),- CH 1 NH, — C00C,Heé6.

Wie zuvor bemerkt ist, l43t sich die Diaminosebacin-
siure, ungleich der Diaminokorksaure, aber ganz analog den
gewoOhnlichen Monoaminosauren durch Behandlung mit Salz-
siuregas und absolutem Alkohol in den normalen Hster ver-
wandeln.  Zur Ausfihrung des Versuches wurden 0 g mit
50 ccm absoluten Alkohols bergossen und ohne besondere
Kihlung mit trockenem Silzsduregas geséattigt: Dabei ging
xhon in kurzer Zeit die Diaminosdure in LoOsung. Nachdem
Jlie alkalische FlUssigkeit gesattigt war, wurde sie zur Ver-
vollstdndigung der Reaktion noch am RucklluBkihler auf dem
Wasserbade eine Viertelstunde erwarmt. Der erhaltene

Salzsaure DiaminosebacinsaurediaDniester
Cll2 — fCH,), — CH* NH, — COOC,H, * HCI

CH, — (CH,), — CH+* NH, — CO00C,116+ HCI.

wir(l festen Zustande am sichersten durch Verdunstung
it r salzsauren Flussigkeit im Vacuumexsikkator utber kon-
zentrierter Schwefelsaure und Calciumoxyd gewonnen. Kr
hinterbleibt dann als aus langgestreckten Nudelchen bestehende
farblose Kristallmasse, die abgeprelst wird und ohne weiteres
rein ist.



10* Carl Neuberqg,

Analyse:
0.2280 g Substanz ergaben la.I ccm N (19°, 761 mm)
Fir 0.1K9K » wurden verbraucht 10,9 ccm ";io-AgNQ3

berechnet: N 7,78°/o, C| 19,57 °>
Gefunden: N 7.57V, ('l 19,2i°lo.

Das Ghlorhydrat 16st sich leicht in Alkohol, aber nicht
in Ather. Destilliert manjlic Uberschiissige alkoholische Salz-
saure aus der Losung des Diathylesters auf dem Wasserbude
ab, so findet eine geringe Zersetzung statt, die Flissigkeit
verfarbt, sich, und der Kster hinterbleibt als gelbbraunliche,
halb feste, halb flissige Masse, sei es, dal) hierbei partielle
Verseifung oder Kondensation stattfindet.

Aus dem salzsauren Salz 1Rt sich

der freie Ester

in der Ublichen Weise gewinnen. Die konzentrierte LAsung in
Wasser wird mit festem Kaliumcarbonat und etwas KOI! im
Uberschuh versetzt, worauf sich dicke gelbliche Oltropfen mit
intensiv piperidindhnlichem Geruch an die Oberflache heben.
Dieselben lassen sich mit Ather, leichter aber mit einem solchen,
der 10° ¢ Alkohol enthéalt, ausschitteln. Nach der Trocknung
Uber Glaubersalz wird dieser Auszug verdunstet und im Vacuum
rektifiziert. Bei 240° und ca. 10 mm Druck destilliert der
freie Ester als farbloses Liquidum, dom auch im reinen Zu-
stande der erwahnte Geruch zukommt. Der freie Ester schwimmt
zunéachst auf Wasser, lost sich aber nach kurzer Zeit darin
auf. Von Alkohol wird er leicht, von Ather etwas schwerer
aufgenommen. In Benzol und Ligroin ist er unloslich. Gleich
den Estern aller Aminosduren besitzt auch der Diaminose-
bacinsauredidthylester ausgepragt basischen Charakter. Er
reagiert intensiv alkalisch auf Lakmus und vereinigt sich emit
zwei Aquivalenten Saure zu gut kristallisierenden Salzen. Am
leichtesten erhaltlich ist

das Pikrat,
CH, — (CH,), CH*NH,+COOC,Hg, C6H,iNO,)30H
|

CH, — (CH,), — CH +NH, + COOC,H-, C6H,(N02)sOH
das auf Zusatz konzentriert wasseriger Pikrinsdurelosung zur
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wasserigen Losung des Ksters als Kristallbrei ausféllt. Es kann
auch aus dem Chlorhydrat auf gleichem Wege erhalten werden.

Das Pikrat bildet schwefelgelbe Nadeln, die in Wasser
auBerordentlich schwer l6slich und nach dem Auswaschen mit
.diesem Sehens sofort rein sind. Sie zersetzen sich bei 198°.

Analyse:

0.1021) g Substanz ergaben 0,2330 g C02 und 0,0630 g 1120

<, H3«018N8- Berechnet: C .41.82®/«, Il 4,5¢>%
Gefunden: C 41,56%, H 4.62%.



