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konnte daraue durch Einleiten von Kohleneaure bis zur Sattigung 
abgeechieden werden. 

Ein ahnliches Verhalten zeigen nach vorlaufiger Priifung auch 
die Siltiersalze mehrerer anderer Verbindungen, von denen Allantoi'n 
genannt sein mag. Die Versuchc, die Reaction zu verallgemeinern, 
werden fortgesetzt. 

Die f i r  die beschriebeuen Stofwechselversuche benutzten Purin- 
basen wurden uns durch Vermittelung des Hrn. Geheimrath E. F i s c h e r  
ron der  Firma C. F. B o e h r i n g e r  & S B h n e  in bereitwilligeter Weise 
zur Verfiigung gestellt, wofiir wir den genmnten Herren zu grosfiem 
Danke verpflichtet sind. 

418. 0. Emmerlin g: Versuohe zur Darstellung einer Diemino- 
veleriansaure. 

[Aus dem I. chum. UnivcrsitatslabiJratorium B I! r 1 i n .] 
(Eiugogmgcn am 10. October.) 

Die Untersuchungen ron E. S c h u l t z e  und E. W i n t e r s t e i n ' )  
iiber das  vou J a f f 6 2 )  entdeckte Ornithin haben die Vermuthung des 
Letzteren, dasselbc sei eine Diamiuovaleriansaure , bestiitigt. Von 
E l l i n g e r  3) wurde sodann nachgewiesen, dasv die beiden Amino- 
gruppen sich in a-8-Stellung beflnden. Vor Erscheinen der E l l i n g e r -  
schen Arbeit hatte ich unternommen, eine l)iamioovaleriansaure syn- 
thetisch darzustellen ; dieselbe wurde, wenn sie sich iiberhaupt ge- 
bildet hatte, die Aminogruppen benachbart enthalten haben. Obschorl 
iiun Ornithin als etwae Anderes naelgewiesen war, habe ich doch 
meine Versucbe fortgesetzt, d a  unsere Kenntnisse von Diaminofett- 
sauren iiberhaupt noch recht mangelhaft sind. 

Es ist mir nicht geluugen, gedachte Saure au f  dern gleich zu be- 
schreibenden Wege zu erhalten; an ihrer Stelle bildet eich eine Oxy- 
aminosaure, welche auch nur in  ihren Salzen bestandig ist, in  frciem 
Zustande sofort unter Ringbildung in  eiu Oxypiperidon iibergeht. 

Die leichte Bildung von DiaminosBurr, welche von K l e b s 4 )  bei 
der Propionsaurc constatirt worden ist und welche ich hestiitigen 
kann, findet bei der Valrriansiiurr also nicht inehr statt. 

Hei meinen Versuchen ging ich von der  Allylessigsiiure aus, 
deren Darstellung aus Allylacetessigester bequem ist. Sie wurde 
uach den Angaben von M e ss e r s c  h m i d t in Dibromvaleriansallre 

I )  Zeihchr. fiir physiolog. Chem. 26, 1. 
y, Diem Berichte 10, 1915; 11, 40ti. 
') Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 19, 501. 

") Diesc Berichtc 111, 3153. 
s, Ann:'d. Chern.9208, 90. 
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verwandelt. Die  Eigenschaften der  letzteren entsprechen den An- 
gaben des Autors. Von grosser Wichtigkeit fand ich, die Einwirkung 
von Rrom auf Allylessigsaure unter Fernhaltung uller Feuchtigkeit 
vor sich gehen ZII lassen, also sowohl das  Brom als auch den ale 
Liisungsmittel dienenden Schwefelkohlenstoff - am besten uber Phos- 
phorsiiureanhydrid - zu trocknen. Nur so erhalt mail befriedigende 
Ausbeuten, denn jede Spur Wasser giebt zur Bildung von Bromwassar- 
stoff und schmierigen Producten Veranlassuog. Die rohe D i  b r o n i -  
v a l e r i a n s a u r e  kann man zweckmassig aus vie1 trocknem Petroleum- 
ather  umkrystallisiren; sie ist darin schwer liislich und schiesst beim 
Erkalten in farblosen Blattchen an. D e r  Schmelzpunkt liegt bei 570. 

Entsprechend den auch von R I e b s bestlitigten Beobachtungen 
K r a u  t’s’), wie wichtig die Anwendung eines grossen Ammoniakiiber- 
schusses fiir die Bildung primarer Aminokorper ist, habe ich zuniichst 
wiissriges Ammoniak in grossem Ueberschuss auf Dibromvaleriansiiure 
einwirken lassen. Da letztere entsprechend ihrer Bildung aus Allyl- 
edsigsiiure, CH, : C H  . CH? . CHs . C 0 0 H , die Constitution CHsBr  . 
C H B r  . CH? . CHo . COOH haben muss, so war  die Ilildung der  Dia- 
minosaure, CH*(NHz). CH(h’H2). CH2 . CHs . COOH, zn erwarten. 

20 g Dibromsaure wurden in Portionen von j e  5 g i n  4 Rtihren 
mit j e  50 ccm bei 00 geslttigten Ammoniak G Stunden auf 1000 er- 
hitzt. Der  klarr, schwach gelbliche Rohreninhalt wurde zur Trockne 
rerdampft , wobei eine fast weisse Krystallmasse resultirte, welche 
zum griissten Theil aus Ammoniumbrornid bestand. Sie wurde mit 
h lkohol  ausgezogen, der  Riickstand war  reines Bromammoninm. Die 
alkoholische L6sung wurde verdampft, der Riickstand in Waaser ge- 
liist und so lange mit Rleioxyd gekocht, ale noch Ammoniak entwich. 
Es eignet sich hierzu recht gut das  gelbe Bleioxyd, welches kaiiflich 
ist; es ist sehr rein und oft dem nur schwierig rein zn erhaltenden 
Rleihydroxyd vorzuziehen. Die letzten Reste Brom wurden mit 
Silberoxyd entfernt, Metalle durch Schwefelwasserstoff ausgefiillt und 
die schwach nlkalische Fliissigkeit eingedampft; dabei wurde dieselbe 
neutral. Der  hinterbleibende Syrup erstarrte in  der Kilte, die Kry-  
stalle wurden nacli Absaugen auf Thon aus Alkohol umkrystallisirt. 
Aus der  alkoholischen Liisung schossen bei langsamem Verdunsten 
gut ausgebildete, stark gliinzende Krystalle an,  deren krystallogra- 
phische Bestimmung Hr. Professor H i n t z e  in Breslau die Oiite hatte, 
vornehmen zu lassen. Die Analyse der Substanz ergab nicht die er- 
warteten Werthe fiir eine Diaminovaleriansiiure, sendern stimmte auf 
die Formel CsH9NO9. 

CsHgN03. Ber. C 53.17, H 7.82, N 12.17. 
Gef. 52.26, * 7.62, n 12.07. 

1) Ann. d. Chem. 212, 251. 
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Die Verbindung ist keitie Saure, bildet aber auch mit Sluren 
keine Salze; gegen salpetrige Siiure verhalt sie sich indifferent; ihre 
Bildung erkliirt sich so, dass bei der  Einwirkung von wassrigem 
Ammoniak auf Dibromvaleriansanre das eine Brom durch die Amino- 
gruppe, das andere aber  durch Hydroxyl ersetzt worden ist, dass die 
gebildete O x y a m  i n o  v a l e r i a n  s a u r  e aber  unter Wasseraustritt einen 
Ring geschlossen und in  O x y p i p e r i d o n  ubergegangen ist, welchee 
der Pormel Cs €13 NO2 entspricht. Seinr Cnnstitutiou muss nnch- 
stehcndem Schema entsprechen: 

CH, . CH1 
I 

HO . CH( )co . 
CH2 . NII 

Die Bildung eritspricht itlsn ganz den1 Uebergnng d w  Amino- 
v~ler iansaure in Piperidon. 

Das Oxypiperidon schniilzt bei 1450, hat einen schwach sussen 
Geschmack, ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Chloroform 
schwer, i n  .\ether, Benzol, Petroleumiither nicht 16slich. Die wsssrige 
J,osuiig reagirt neutral and giebt iiiit Phaephormo1ybdiinss;ure einen 
gelbweissen, krystallinischen Niedrrschlag. Quecksilberchlorid, Eisen- 
chlorid, Phosphorwolframsaure, Platiri- und Gold-Chlorid geben keine 
Palluiigen. Versuche, Acetyl- oder Benzoyl-Verbindungen darzustellen, 
achlugen felil, es wurden nur halbfliissige Productr erhalteu, die keine 
einheitlichen Zahleri gaben- 

A u fs p a 1 t u 11 g d e s  0 x y p i p e r i d o  n s z u A m i u o o x y va I e r i  an sau  r e. 
Wenn das Oxypiperidon langere Zeit mit Barynmhydroxyd ge- 

kocht und die F lbs igke i t  mit Kohlensiiure behandelt wird, so ist ein 
Raryurnsalz in Liisung. Durch Abdampfen erhhlt man einen ausser- 
ordentlich hygroskopischen Syrup. Derselbe is t  in Alkohol liislicli, 
iind XIIS dieser Lijsung filllt Aether ein feines weisses Pulver, welches 
man rasch mit absolutem Aether auswaschen und uber Schwefelslure 
im Vacuum trocknen inuss. An der  Luft zerfliesst es sehr schnell. 
Es iRt das Baryumsalz der Aminooxyvalwiansaure. 

(CjHloN03)2Ba. Bcr. Bs 34.10. Gef. Brr X 1 3 .  

Werin man versucht, die Siiure aus dem Baryurusalze frei zu 
rnachen, SO bildet sie sofort wieder eineri Ring, man erhalt statt ihrer 
stets wieder Oxypiperidon. 

Da mit wlssrigem Amrnoniak PUS Dibromvalerianslure keine 
Diaminosaure erhalten werden konnte , wurde die Einwirkung des 
alkoholischen Ammoniaks versucht; aber  auch hier konnte nur Oxy- 
piperidoil erzielt werden. Die ungiiustigen LBsungsverhaltnisse der  
Dibromvaleriansiiure reap. ibres Ammoniumsalzes in Aetber , Benzol 



und anderen indifferenten Mitteln haben mich von weiteren Versuchen 
abgehalten j bei Anwendung von Aether blieb die Bromverbindung 
fast unverlndert. 

K r  y s t a1 1 o g r a p  h isc h e Un t e r  s u c h u n g  d e s Ox J p i  p e r i d o  n 8. 

Krystal~system: monosymmetrisch. 
.4xenverhilkmiss: a :  c = 1.1598 : 1. 

Axenwinkel: ,8 1140. 
Beobachtete Formen : 

a=(100)  a P a  
b = (010) co P 03 
c = (001) 0 P 

m = (ioi) +P co 

Winkeltabelle: 

Hr. Professor H i n t z e  in  Breslau theilt dariiber mit: 

berechnet beobachtet 
a :  c = (100) : (001) - '66 

m : a = (101) : ~ O O )  63'11 63'1, 
m : c = (ioi) : (001) - *50'/-1 

Die farblosen, wasserhellen Krystalle sind tafelig nach der Querflbhe a 
auagebilrlet nnd zeigen gewiihnlich nur die Combination a, c, b,  eelten tnt t  
m ( i O l )  als schmale Abatumpfung der Kante ac hinzu. Spaltbarkeit voll- 
kommen nach der Symmetrieebene. Ebene der optischen Axen senkrecht zur 
Symmetrieebene; die erste Mittellinic, Axe der kleinsten Elasticitgt, nahezu 
senkrecht zur QuerflHche. 

Eine optische AuslBschuagsrichtung bildet mf der Symmetrieebene mit 
der Vcrticalen im Sinne eines positiven Hemidomas &en Winkel von 70. 
Apertur der optischen Axen in Vaselind: 

fiir Li Na TI 
2 I3 = 580 30' 58" 48' 590 20' 

hiis den Brechungsquotientcn des VaselinBls: 
fiir Li Na TI 

n = 1.4694 1.4721 1.4743 
folgt dit. Apertur in Luft 

fiir Li Na T1 

Ich statte Hrn. Professor H i n t z e  auch an dieser Stelle fir vor- 
$28 = 910 46 '12' 920 33' 930 44' 

stchende Untersuchung meinen Dank ab. 




