
Alkohol zugefiigt und 3 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Dae  
Hydrochlorat des Esters scheint vie1 schwerer zu krystallisiren als 
dasjenige des Asparaginesters, denn beim Eindampfen der  salzsauren, 
alkoholischen Liisung schieden sich keine Krystalle ab. Die Ans- 
beute a n  reinem Glutaminsaureester betrug 66 pCt. der Theorie. 
Siedepunkt bei 10 mm Druck 139-140". 

D,p = 1.073i. [a]:'"=+ 7.340. 

0.2184 g Sbst.: 0.4258 g COz, 0.1667 g HpO. - 0.1957 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (18O, 756 mm). 

C ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 53.20, H 8.37, N ti.89. 
Gef. n 53.17, )) 8.48, n 6.81. 

Die ubrigen Eigenschaften sind denen des Asparaginesters sehr 
Hhnlich ; besondere Erwiihnung verdient auch hier die grosse Liislich- 
keit in Wasser. 

Zum Scbluss sage ich Hrn. Dr. 0. W o l f e s  f ir  die vortreffliche 
Hiilfe, welche er mir bei diesen Versuchen leistete, beaten Dank. 

68. E m i l  Fisoher : Synthese der 1r,6-Dieminovaleriansaure~). 
[Aus dem I. Berliner Universit5ttelaboratorium.] 

(Eingegnngen am 12. Februar.) 
Ausser den Iangst bekannten Monaminosauren enthalteii die 

meieten Protelnstoffe nach den Beobachtungen von D r e c h s e l ,  ;E. 
S c h u 1 z e He d i n , K o s s e I auch wechselnde Mengen von Diamino- 
sauren, und in iiberwiegender Menge sind die Letzteren nach den 
wichtigen Beobachtungrn voii K a s s c l  und seinen Schiilerii in den 
Protaminen enthalten. 

Genaucr untersucht hat man bisber die drei Verbindungen: Orni- 
thin, Lysiii und Arginin. 

Das Erste wurde entdeckt von M. J a f f d 2 )  als Spaltungsproduct 
der Ornithursiiure, welche sich in den Excrementen der mit Benzob 
siiure gefiitterten Hiihner findet. Nach den Reobacbtungen von 
El l ingera) ,  dem die Aufspaltung in Tetramethylendiamin und Eohlen- 
shure durch Faulnissbacterien gelang, ist es ala eine 1 .I-Diamino- 
valeriansaure zu betrachten, in welcher nur noch die Stellung des 
Carboxyls zweifelhaft bleibt. 
-. 

') Der Berliner ilkademie vorgelegt am 13. Decemher 1900. Vergl., 

9 Diese Berichte 10, 1925 [18773, 11, 406 [1878]. 
3) Zeitschr. ffir physiolog. Chem. 29, 334 [19001 

Sitzungsberichte 1900, 11 11. 



Zu dem Arginin steht e s  in sehr einfachem Verhiiltniss, denn wie 
S c h u l z e  und W i n t e r s t e i n  I)  gefunden haben, lbst es sich durch 
Addition von Cyanamid in jenes iiberfiihren. 

In dem Lysin besitzen wir das niichst hohere Homologe des 
Ornithins, eine 1.5-Diaminocapronsiiiire , denn es zerfiillt, wie eben- 
falla E l l i n g e r l )  gefunden hat, bei der Faulniss in Kohlensaure und 
Pentsmethylendiamin. 

Die Aufkliirung der Structur is1 also bei diesen Verbindungen 
weit fortgeschritten, dase ihre Synthese ohne allzu grosses Risiko 
AngritT genommen werden konnte, und ich habe sie nnternommen, 

in der  Hoffnung, diese wichtigen Stoffe der chemischen Bearbeitung 
leichter euganglich zu machen. 

Es ist mir zuniichst gelungen, die a, 8 -  Diaminovaleriansiiure zu 
gewinnen, welche ich fiir die inactive Form des Ornithins hake. 

Der  Weg, der dahin fiihrte, lehnt sich an die schiinen Synthesen 
an, welche S. G a b r i e l  rnit Hiilfe des Phtalimids ausgefuhrt hat. 
Denn ale Ausgangsmaterial diente der 7'-Phtalimidopropylmalonsiiure- 
ester, welchen S. G a b r  i e  13) aus Phtalimidkalium, Propylenbromid 
und Malonsiiureester bereitete, und welcher ihm fur die Syntliese der  
8-Amidovaleriansiiure diente. Wie nach allen friiheren Erfahrungen 
iiber die subetituirten Malonsaureester zu erwarten war, nimmt die Ver- 
bindung ._. sehoo bei gewohnlicher Temperatur an dem tertiiiren Kohlen- 
stoff ein Atom Brom auf und liefert deli Phtalimidopropylbrom- 
malonsaureester : 

Ich hatte gehofft, dass diese Verbindung direct mit Ammoniak in 
ein Derivat der a,b-Diaminovaleriansaure iibergehe. 

D e r  Verench zeigte aber, dass sowohl bei Anwendung von alko- 
bolischem, wie auch von trocknem, flfissigem Ammoniak eine com- 
plexe Reaction stattfindet. Das Brom wird zwar vollstiindig heraus- 
gespalten, und es entsteht zunachst ein Gemisch von Phtalimid und 
anderen Producten, die nicht krystallisirt erhalten wurden. Ale aber  
diese 'Masse zur totalen Abspaltung der Phtalsaure und des einen 
Carboxyls rnit starker Salzsiiure aiif looo erhitzt war ,  d a  konnte 
von basischen Producten im reinen Zustande nur die a-Pyrrolidin- 
carbonsiiure: 

CHa .CHa 

CHz.CH.CO0 H 
; >NH 

ieolirt werden. 
. .- 

1) Diese Berichte 32,3191 [lS99J (vgl. Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, l), 
3) a. a. 0. 3 Diese Berichte 28, 1767 [1890] und 24, 1365 [1891]. 
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Ob in den Mutterlaugen kleinere Mengen von a, 8- Diaminovaleri- 
ansiiure eiithalten sind, kann ich vorliiufig nicht entscheiden. 

Aehnliche Erfahrungen hat W i l l  e t i i t t e r ' )  bei der Einwirknng 
von Amnioniak auf die a, 8-Dibrornvaleriansiiure, bezw. den ent- 
sprechenden Dibrompropylmdonsaureester, gemacht. Er erhielt dabei 
ebenfalls als Hauptproduct die bia dahin trnbekannte tr-Pyrrolidin- 
carbonshure und mueste sich mit der Hoffnung begniipen, vielleicht 
aus den Nebenproducten die Dintninovaleriansiiure gewinnen zu 
konnen. Ich bernerke iibrigens, dass meine Versuche liinget begonnea 
waren, bevor die Arbeit des Hrn. W 1 I Is t iit t e  r zu rneiner Kennt- 
nias kam. 

Die unerwartete Wechselwirkung des Phtalimidopropylbrommalon- 
siiureesters rnit Arnmoniak sclieint bedingt zu sein dorch die Neigung des 
tertiar gebundenen Kohlenstoffatoms, bei Abgabe des Broms eine un- 
gesattigte Gruppe zu bilden, welche secnndtir zur Entstehiing des 
Pyrroliditirioges Vuanlassung gebeii konnte. In der That  lasst sich 
das  Hinderniss, welchee der Einfiihrung der zweiten Aminogruppe 
bier entgegensteht, leicbt dadurcb beseitigen, dass man zunachst den 
Phtalirnidoprapylbrommalonsaureester durch Verseifung und Abspaltung 
vnn einem Carboxyl in die eiitsprechende 8-Phtalimido-a-bromvaleri- 
ansaure : co Ce HI<CO>N .CHa.CHs.CHs. CH.COOH 

B r  
uberfuhrt. 

Denn diese verliert schon beim Erhitzen rnit wiissrigem Ammo- 
niak auf 500 das Halogen, nnd wenn das  zuerst resultirende Product, 
welches noch den Phtalsiiurerest enthiilt, nachtriiglich mit starker Salz- 
silure geepalten wird,  so entsteht in reichlicher Menge die Diamino- 
valeriansiure. Bus derselben liess sich leicht das schon krystallisi- 
reude Dibenzoylderivat bereiten, und dieses zeigte die griisste Aehn- 
lichkeit mit dem Dibenzoylcrnithin, welches J a f f e  unter dem Namen 
sOrnithureaiirea heschrieben hat, und aus welchem auch das Ornithin 
selbst zuerst gewonnen wurde. 

Niir in einem Punkte besteht eine Verschiedenheit. Das natur- 
liche Product ist optisch activ. Allerdings lag dariiber bisher keine 
Angabe vor. Aber der  Ihtdecker  der  Ornithursiinre hatte die Gute, 
mir eine Probe seines Priiparates zur Yerfiigung eu stellen, und ich 
habe damit folgende Beetimmung ansgefiihrt. 

Eine Liisung FOU 0.4561 g in 1.5 ccm Normalkalilauge und 
2,7 ccm Wasser, welche das Gesammtgewicht 4.74 g und das spec. 
Gew. 1.033 hatte, drehte im 1 dcm-Rohr bei 20° das Natriumlicht 
0.780 iiach rechts. Mithin in alkalischer Liisung [alp = + 7.85O. 

-_ 

1; Diese Berichte 33, llti0 [1900]. 
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I n  Uebereinstimmung damit stebt die Beobachtung von S c h  u l z e  
und W i n t e r e t e i n ,  dass Oruitbin mit Cyanamid zu Arginin, dessen 
Activitht bekannt ist, vereinigt werden kann. 

Die synthetiscbe a, 8-Diaminovaleriansiiure ist somit ale die race- 
mische Form dea Ornithius aufzufaseen. 

Dae Verfahren, welcbes zur Sputbese der (1,6 Diamidovalerisn- 
sfiure gedient hat, ist wie leicht begreif licb verschiedener Vari:rtiawn 
ftibig. Seine Uebertragung ist auf den scbon von G a b r i e l  ond 
Maass ' )  dargestellten Phtalimidobutylmaluus~ureester 

c,H~-++.N. C H ~ .  C H ~ .  C H ~ .  C H ~ .  CH (COO c2 ~ $ 1 ~  

wird vornussichtlich das inactive Lysin liefern, und noch leichter 
diirfte aus dem Phtalimidoatbylmaloneiiureester 

C,j H d  (C0)o N. CHa . C B  . C H  (COa C2H5)m 
die a, y-Diaminobuttersiiure zu gewinnen sein. An Stelle von Am- 
moniak werden sich wahrscheinlich auch Amine oder Guanidin mit 
der Pbtalimidobromvaleriansaure combiniren lassen, und die Anwen- 
dung der  letzten Base miisste zum Arginin oder einem damit isomeren 
Producte fiibren. Ich beabsicbtige, diese Versuche auszufiihren. 

P h t a l i m i d o p r o p y l  b r o m m a l o n s i u r e d i a t h y l e s t e r ,  

Cs H4<CO>N. co CH:, . C H2. CHp. C Br(C08 CnH&. 

Ein Gemisch von 100 g Pbtalimidopropylmalonsaureester, 400 ccm 
Chloroform orid 57 g Rrotn wird dem Tageslicht ausgesetzt. J e  in- 
tensiver daeselhe ist, um so rascher vollzieht sich die Bromirung. An 
hellen Tagen ist sie in 24 Stunden, bei trtibem Wetter erst in 2-3 
Tagen beendet. Der allergrijsste Tbeil des Broms verscbwindet da- 
bei, und es  entweicht tiel Bromwasserstoff. Zum Schluss wird die 
scbwacb rothbraune Liisiing mit Wasser geschuttelt, mit wen@ scbwef- 
liger Saure entfhrbt und nacb dem Abheben des Wassers das  Chloro- 
form verdampft. Den dickfliiesigen Riickstand 16st man in 50 ccm 
beissem Alkohol nnd kiihlt auf -20° ab. Dubei ftillt die Bromver- 
bindung erst ale farbloses Oel aus, erstarrt aber beim Riibren kry- 
stallinisch. Die Ausbeute betrug 82 g und die concentrirte Mutter- 
h u g e  gab rls zweite Kryetallieation 13 g. Die Gesammtausbeute be- 
trug mitbin 78 pCt. der Theorie, und das  Priiparat ist f i r  alle weite- 
ren Zwecke direct zu gebraucben. 

Fiir die Analyse war die Substanz aus warmem Ligro'in umkry- 
stallisirt und im Vacuum getrocknet. 

9 Dieee Berichte 32, 1266 [1899]. 
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0.2979 g Sbst.: 0.1221 g AgBr. - 0.2013 g Sbst.: 0.3727 g COs, 
0.0856 g H10. 

CIsH20OsNBr. Ber. C 50.70, H 4.69, Br 18.78. 
Gef. D 50.50, * 4.73, x 18.87. 

Die Verbindung schmilzt bei 51 O (corr.) und zersetzt eich bei 
hiiherer Temperatur. Sie lost sich ausserst leicht in warmem Alko- 
hol und krystallisirt daraus beim Erkalten oder Abdiinsteri in farb- 
losen kurzen Prismen oder Tafeln. I n  Aether ist sie auch noch recht 
leicht, dagegen in Petrolather auch in der W i r m e  schwer Ioslich. 
Beim Erkalten fallt sie daraus zuerst als Oel aus. 

Gegen Alkalien ist sie sehr empfindlich. denn sie wird von alko- 
holischem Kali schori bei gewiihnlicher Temperatur ziemlich raech 
unter Abscheidung von Bromkalium zersetzt. 

P h t a l i m i d  o pr o p y l  b r o m  m a1 o n  s i i u r e  e s  t e r u n  d A m m o n  i a k. 
I n  reinem fliissigem Ammonbk lost sich der gebromte Ester bei 

gewohnlicher Temperatur leicht, uud beim zehnstlndigen Erhitzen auf 
50° wird e r  vollstiindig unter Abgabe des Halogens zersetzt. D a  das 
Resultat bei Anwendung von alkoholischem Ammoniak das  gleicbe 
ist, 80 empfiehlt es sich der Bequemlicbkeit halber, dieses anzu- 
wenden. 

15 g Bromverbindung werdeii mit 60 ccm gesattigtem alkoho- 
liecheni Ammoniak irn geschlossenen Rohr zwiilf Stunden auf 100° 
erhitzt. dann die braune Liisung auf dem Wasserbade verdampft und 
der Riickstand, aus dem bisher ausser Phtalimid kein krystallisirtes 
Product isolirt werden konote, mit der sechsfachen Gewichtsmenge 
Snlzsaure vom spec. Gewicht 1.19 zwolf Stunden auf 100° erhitzt. 
Nach dern Erkalten ist der grossere Theil der freigewordenm Phtel- 
saure abgeschieden. Man f i l t h ,  verdampft die salzsaure Lijsung auf 
dem Wasserbade und entfernt den Rest der Phtalsaure durch Aus- 
athern. 

Der  Riickstand enthitlt, ausser Ammoniurnsalzen, die Hydrochlorate 
der a-Pyrrolidincarbons~ure und anderer Verbindungen. Er wird in 
etwa 20 Theilen Wiisser geliist, durch rnehrstiindiges Iiochen mit 
gelbem Bleioxyd von Halogen und Ammoniali befreit, das Piltrat mit 
Schwefelwasserstoff entbleit und die Losung eirigedampit. E s  bleibt 
t i n  in Wasser seh r  leicht loslicher, brauner Syrup zuriick, aus dem eich 
die a-Pyrrolidiocarbousiiure am leichtesten als Kupfersalz abscheiden 
1asst. 

Zu diesem Zweck I o d t  man den Syrup in  etwa 20 Theilen Wasser, 
kocht etwa eine Stunde mit iiberschiissigem gefiilltern Kupferoxyd urid 
verdampft bis zur bcginnenden Krystallisation. Beim Erkalten schei- 
det sich der grosste Theil des Salzes in blauen, glanzenden Bliittchen 
ab, welche sich beim Trocknen violet farben, aber an feuchter Luft 
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rasch wieder blau werden. Das Salz zeigtr die von W i l l s t i t t e r  
aogegebene Zusammensetzung. 

0.3014g Sbst. verloren bei 100" 0.0338g HsO. 

Das getrocknete Salz gab folgende Zahlen: 
0.2G76 g Sbst.: 0.0726 g CuO. - 0.2392 g Sbst.: 20.3 ccm N (If;", 759 mm). 

C U J H ~ ~ O I N ~ C U + ~ H Z O .  Ber. Ha0 10.99. Gef. Ha0 11.21. 

- 0.?334 g Shst.: 0.3487 g COz, 0.1181 g H20. 
CtoH160~N~Cti .  Ber. Cu 21.81, N 9.60, C 41.15, H :).AS. 

Gef. 2 ?1.73, )) 9.88, b 40.75, >) 5.62. 
Die Ausbeiite Isisst vivl zii wiinscheii iibrig, deiin 50 g Phtnl- 

irnidopropylbrornmslo~isaureester gaben 1iur 4 g  des reinen Kupfersalzes. 
Zur Gewinnung der freieii Sliur? wird das Kupfersalz in etwa 

der zehnfachen Menge heissein Wasser suspendirt, mit Schwefel- 
wasservtoff zersetzt , das Filtrat verdampft und der krystallinische 
Riickstand %us heissern Alkohol umkrysta~lisirt. Fiir die Analyse 
war die Substsnz irn Vacuum iiber Phosphors6ureanhydrid getrocknet. 

0.1759 g Sbst.: 0.3342 g COP, 0.1267 g H?O. 
CSHONO?. Ber. C 52.18, tl 7.83. 

Gef. ), 51.82, x 8.00. 
Die reine Siiure schmolz beim rnschen Erhitzrri gegeii 205" tinter 

Atifschiiunirn, wkhrend W i l l s t i i t t e r  l!)r3" angieht. Die Differenz ist 
riicht nuffallend, d:i die Substitriz sich zersetzt. 

Sie wird aus schwefe1s:iurer Losung, such wenn dieselbe verdiinnt 
ist,. durcli Phosplio~wolframslrlre gefallt. Der  krystalliiiische Nieder- 
schlag 16st sich aber rieinlich leicht bein: Kochen. 

Die Pyrrolidii~carborislure verbindet sich in alkalischer Losung 
leicht mit Pheriylcyan;rt, und bevor mir die Isoliruug rnit den] I h p f e r -  
S;llZ oiid die Identitiit rnit der Substaiiz von W i l l s t i i t t e r  bekannt 
war. habe icli jene Verbindung zur Abacheidung der Saure :&us dem 
rohen Syrup benutzt. 

1,Brt mnii 1 Theil des Letzteren mit 1 Theil 33-proceotiger 
Natronlauge i n  5 Theileii Wasser und fiigt unter fortwahreiidem 
kraftigeni Schiitteln und Abkiihlen allmlhlich 1.5 Theile Phenyl- 
cyanat und mrch Redijrfniss noch Lauge zu, so scheidet die mit 
Thierkohle hehandelte wid filtrirte alkalische Fliissigkeit beim An- 
siiuern zuiiiichst eine teigige Masae ab, welchc aber  nach langerem 
Steheri krystallinisch erstnri t. Zrir Reinigung muss dae adnc' 
mehrrnals BUS Aceton iiinkryatallisirt werden. Fiir die Annlyse war  
es irn Vacnurn iiber Schwefelsaure getrocknet. 

CO1, 0.0736 g HaO. - 0.1U21 g Sbst:: 10.9 ecm N (21.5", 758 mni). - 
0.0868 g Sbst.: 9.3 ccm N (21.5", 759 mm). - 0.1379 g Sbst.: 13.9ccm N 
(1 30, 755 mm). 

0.1060 g Sbst.: 0.2111 g COz, 0.0593 g H20. -.0.129D g SbPt.: 0.2945 g 

Berichte d. I). chcrn. Gcse l l srhah.  JahrF. XXXIV. 30 



ClnHl(&03. Ber. C 61.54, H 5.98, N 11.97. 
Gef. n 62.03, 61.53, * 6.22, 6.29, n 12.01, 12.15, 11.88. 

Bequemer wird natiirlich die Darstellung der Verbindung, wenn 
man von der reinen PyrrolidincarbonsPure ausgeht und etwa 1114 der 
berechneten Menge von Phenylcyanat anwendet. Die Ausbeute be- 
tragt dann 80pCt. der Theorie und das Product ist nahezu rein, 

Die P h  e n  y l c y a n a  t - P y r r o  l i d  i n c a r b o n s l u r e ,  
CHz.CH:, 
CH2 CH.COOH , 

N.CO.NH. C6H5 
I./ 

wie ich die Verbindung vorliiufig nennen will, schmilzt nicht ganz 
constant unter Aufschaumen gegen 1700 und geht dabei in ihr Ati- 
hydrid iiber. Sie ist in heissem Wasser recht schwer, dagegen in 
Alkohol und Aceton leicht 16sIich. Beim Erhitzen mit starker Salz- 
eaure verliert sie, ebenso wie beim Erhitzen f i r  sich, Wasser und 
giebt ein dem Hydantoln vergleichbares A n h y d r i d ,  welchem man die 
Structur 

CH:, . CH:, 
CH1 CH.CO 
\/’ 

N . 
co . N. c6 Hs 

zuschreiben muss. 
Zur Gewinnung desselben wird die Phenylcyanatverbindung ge- 

schmolzen, bis das Aufscbaurnen beendet ist, oder in heisser 25-proc. 
Salzsaure geliist, von welcher ungefiihr die 25-fache Menge nbthig 
iat, und zur Trockne verdampft. Die Substanz krystallisirt vie1 leichter 
als die ursprfingliche Saure nus heissem Alkohol in feinen, farblosen 
Prismen, welche bei 1180 (corr.) schmelzen. 

0.1480 g Sbst.: 0.3615 g COP, 0.0775 g HsO. - 0.1711 g Sbst.: 19 ccm Pi 
(170, 764 mm). 

C1gHllN902. Ber. C 66.67, H 5.56, N 12.96. 
Gef. x 66.62, n .3.82, n 12.96. 

Sie liist sich in  warmem Alkohol recht leicht, schwerer in Aether. 
Auch von heiesem Wasser wird sie ziemlich leicht aufgenommen und 
krystallisirt beim Erkalten sehr rasch. In verdiinnten kalten Alkalien 
ist eie nicht loelicher ah  in Wasser, beim Kochen damit geht sie aber  
in Losung, echeidet sich beim Erkalten nicht wieder aus und wird 
also offenbar in die S h r e  zuriickverwandelt. 

P h t a l i m i d o p r o p  y l b r o m m a l o n s t i u r e ,  
CsH4(CO)aN. CH,. CHZ . CHa. CBr(C0a H)o. 

Zur Verseifung werden 30 g des Esters mit 150 ccm Bromwasser- 
etoffsiare vom spec. Gewicht I .78 im geschlossenen Robr 2 Stunden 



auf 500 erhitzt. Schon in der Klilte erfolgt klare Liisung des Esters 
und nach dem Erhitzen bat sich dae gebildete Bromlithyl auf der 
wassrigen Liisung ale Oel abgeachieden. Nach Oeffnen des Rohres 
erwtirmt man die Fliiesigkeit auf 50-600, um dns Bromiithyl und 
einen Theil des Bromwasserstoffes zu verjagen. Dabei beginnt in der 
Regel schon die Krystdlisation der Phtalimidopropylbrommaloneiiure. 
Man fiigt schliesslich daa gleiche Volumen Waseer hinzu, um den 
Bromwasserstoff weiter zu verdiinnen und lasst liingere Zeit bei Oo 
krpstallisiren. 

Die ausgeschiedene Skure, welche ein farbloses Krystallpulver 
bndet, wird filtrirt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die Mutter- 
laugen geben beim mehrtiigigen Stehen noch eine geringe Krystalli- 
sation. 

Zur Analyse diente eine Probe, welche in Aether geliiet und diirch 
Ligroin wieder abgeschieden war. Die au der Luft getrocknete Siiure 
scheint 2 Mol. Wasser zu enthalten. 

0.2014 g Sbst.: 0.3080 g Con, 0.0665 g HzO. - 0.1975 g Sbst.: 6.1 ccm N 
(17'], 755 mm). - 0.3088 g Sbst.: 0.1437 g AgBr. 

Cl iHl~O~NBr  i- 2 H2O. Ber. C 41.40, H 3.90, N 3.40, R r  19.70. 
Gef. * 41.71, )) 3.fi7, * 3.5G, * 19.82. 

Sie rerliert das Wasser theilweise, aber nicht vollstiindig, bei 
mehrtagigem Trocknen im Vacuumexsiccator. Beim liingeren Erhitzen 
auf 1OOq schmilzt sie und erfiihrt dabei eioe partielle weitergehende 
Zersetzung. Das ist der Grund, warum die Analyse der trocknen 
Substanz nicht ausgefiihrt wurde. Die Sliure liist sich leicht in Blkohol, 
Aceton und Essigester und dann successive immer schwerer in Aether, 
Benzol und Ligrni'n. 

Die Gesammtausbeute betrug 25 g aus 30 g Ester. 

6- P h t a l im  i do-a-  Br  om v a l e  r i a  n s a u r e ,  
co CeH4CCO>N. CH,. CH2. CHr .C H Br.CO,H. 

Wird die vorhergehende Stiure im Iufttrocknen Zustande in einem 
Bade auf 140-1450 erhitzt, so verliert sie unter etarkem AufechHumen 
ausser dem Krystallwasser auch Kohlensaure. Die Zersetzung ist 
nach etwa a/, Stunden beendet, wenn die Gasentwickelung vbllig auf- 
gehBrt hat. 

Der braune geschmolzene Riickstand beginnt nach einiger Zeit 
zu kryetallisiren; raecher aber gelangt man eum Ziele, indem man 
ihn in der etwa anderthalbfachen Gewichtamenge warmen Benzole 
lost. Beim Abkiihlen scheidet sich die Siiure bald als dicker Kry- 
stall brei ab, welcher abgesaugt, gepresst und mit Ligroin gewaschen 
wird. Die Ausbeute an diesem schon sehr reinen Product 
betrug 68 pCt. der angewandten kryetallwasserhaltigen Dicarbonsiiure 

3 0  



oder 45 pCt. der Theorie. Fur die Analyse diente ein Prliparat, 
welches nochmals nus warmem Benzol umkrystallisirt war. 

N (160, 765 mm). - 0.2329 g Sbst.: 0.1315 g AgBr. 
0.1713 g Sbst.: 0.3002 g COi,  O M S 0  g ILO. - 0.2021 g Sbst.: 7.4 C C ~  

C13H120rNBr. Rer. C 47.85, H 3.(iS, N 4.29. Br 24.54. 
Gef. u 47.79, )) 3.76, 4.29, ') 24.56. 

Die Siiure schmilzt bei 127-128'' (corr.). Sie ist in Alkohd 
und Aether sehr leicht, iu Ligroih ziemlich schwer liislich. Arif 
heisseni Wnsser schmilzt sie, lijst sicli dnrin in erheblicher Menge 
und fallt beim Erkalten wieder als z61ies Harz aus. Leicht wird sie 
V O I I  Alkalien uud Ammoniak aufgeuonimen. 

( I ,  8-Diamit iovnl i .r ians i iure .  
20 g der Phtalimidobromralerinnsaure werden in 100 ccm 

wassrigeni Animoniak, welches bei 0 0  gesattigt ist, gelost, i m  ge- 
schlossenen Rohr 12 Stunden nuf  50- 550 erhitzt, d a m  die Fliissig- 
keit auf dern Wasserbade rerdampft und der Riickstatid niit 100 ccin 
conceiitrirter Salzsiiure voIri spec. Gewicbt 1.19 wiederum 12 Stdn. 
im geschlossenei Rohr auf 100° erhitzt. Kacli dem Er1r:dten wird 
die ausgescbiedene Phtalsiiure M r i r t ,  die salzeaure LBsuiig atif dem 
Wasserbade verdampft und der Ruckstand zur v6lligeii Entferuung 
tler Phtnlsiiiire wiede,rholt mit Aether ausgeschuttelt. Man erhiilt 
so einen wenig gefirbten, halb kryatallinischen Brei, welcber Chlor- 
ammonium uncl das Hydrochlorat der Diaminovaleriansaure enttialt. 

Zur Cbarakterisirung der Letztereii ist die D i b e n a o y l v e r b i n -  
d u n g  am tneistcn geeignet. Sie wiirde aus dem Rohproduct s u f  folgende 
Weise gewoimen. 

5 g desselben, welche i i x h  der Menge der nngewaiidten Phtal- 
imidobronivaleriansaure 2 g Diaminovaleriansaure hatten enthalten 
kiinrieii, wurden in 50 ccm Wasser geltist und dazu abwechselnd in 
kleinen Mengen unter kriftigem Umschutteln uud Kiiblen mit Eis- 
wnsscr 11.5 g Benzoylchlorid und 18 ccm 33-procentiger Natronlauge 
augefiigt, sodass die Reaction der Lijsung stets schwach alkalisch 
blieb. Die Operation nahm 11/* Stunden i n  Ansprueh, und es schied 
sic11 wahrend derselbeii Benzamid ab, welches seine Entstehung dem 
:mwesenden Ammoniak verdankt. Das alkalische Filtrat gab beim 
Ansauern einen dicken krystalliuischen Niederschlag, welcher, neben 
riel BenzoCsaure, die Dibenzoplaminovalerianslure enthielt. Um die 
Abscheidung' zu vervollstandigen, ist es niithig, mindestens 12 Stunden 
strheti zu lassen. Urn die Benzoesaure zu entfernen, wnrde das Roh- 
product wiederholt mit Wasser ausgekocht. D e r  krystallinische 
Riickstand betrug 2,2 g, mithin 42 pCt. der Menge, welche theoretisch 
aus der angewandten Phtalimidobrornvaleriansaure hatte entstehen 
konnen. 



Zur Reiniguug wurde e r  in ungefabr 12 Theilen heissem Alkohol 
geltist. Nacb Atarkem Abkiihlen schied e r  sich daraus zum griisaten 
Theil, aber erst irn Laufe von mehreren Stnnden, als farblose, 
mikroskopiscbe Nadeln ab. 

Fir die Annlyse wurde das Praparat  zum zweiten Male in derselben 
Weise krystallisirt und bei 100° getrocknet. 

0.1572 g Sbst.: 0.3863 g COa, 0.0847 g H1@. - 0.1940 g Sbst.: 13.4 ccrn 
N (14O, 769 mm). 

CloHloNg@~. Ber. C 67.06, H 5.88, N 8.24. 
Gef. I) 67.02, I) Fig!), * 8.23. 

Wie schon erwiihnt, zeigte das  Product die grBsste Aehnlicbkeit 
mit der O r n i t h u r s a u r e .  Der Schmelzpunkt lag bei 184-185' (corr. 
187-1880), wabrend J a f f d  1820, S c h u l z e  und W i n t e r s t e i n  184O 
fur Ornithurstiure fanden. Charakteristisch f i r  Letztere ist ferner das 
Calciumsalz, welclies sich bei der Umsetzung des Ammoniumsalzes 
mit Chlorcalcium erst in der Hitze auescbeidet. Genau die gleichen 
Erscheinungen fanden sicb bei dem kiinstlicben Product. 

Ale 0.5 g desselben in 4 ccm Wasser und einigen Tropfen Am- 
moniak gelost, d a m  der Ueberschuss der Base weggekocbt und nun 
in der Kalte 2 ccrn einer 10-procentigen Cblorcalciuml6sung zugefigt 
wurden, blieb die Mischuug bei gewohnlicher Temperatur klar, beim 
Erhitzen begaun aber sehr bald die Abscbeidung des kryetalliniscben 
Caleiumsalzee, und nach einhalbstiindigem Erwiirmen auf dem Wasser- 
bade war  eine grosse Menge desselben ausgefallen. 

Das  Snlz eutbielt nach dem Trocknen im Vacuum iiber Schwefel- 
saure kein Wasser, und der Qehalt an Calcium enteprach der Formel 
(CIS H19N2 04)s Ca. 

0.2029 g Sbst.: 0.0157 g CaO. 
(ClsH19N2Od)dh. Ber. Ca 5.57. Gef. Ca 5 53. 

In rauchender Salzsaure loste sich die Dibenzoylverbindung in 
der Warme sehr leicht, und nach balbstindigem Kocben war sie zum 
grijssten Theil unter Abspaltung von Benzoesiiure zersetzt. Dabei 
entstand ebenfalls, wie es J a f f k  fiir die Ornithursaure angegeben bat, 
eine andere, in heissem Wasser leicht Iosliche, in Alkohol aber sebr 
schwer loslicbe Verbindung, welche bei 225O erweichte, gegen 2380 
unter Gasentwickelung v6llig schmolz I), sich in verdiinnter Salzsaure 
leicbt liiste und mithin wiederum dem M o n o b e n z o y l o r n i t h i n  auseer- 
ordentlich iihnlich war. Nur in der Form der Krystalle zeigte sich 
ein Unterscbied. Wabrend J a f  f d  ausserst feine Nadeln beobacbtete, 
krystallisirte mein Praparat  aus heissem Wasser in feinen, gllnzenden 
Blattchen, welcbe unter dern Mikroskop vielfach wie glatte Rhomben 
oder such wie Dreiecke aussaben. 

~-. 

1) Vergl. Zeitschrift f. physiol. Chemie '26, 6. 



Die freie a, 8-Diarninovaleriansaure habe ich aus Mnngel an Ma- 
terial nicbt genauer untersuchen k6nnen. 

Sie hat wie das  Ornithin eine stark alkalische Reaction. giebt 
mit Quecksilberchlorid eine flockige weisse Fallung und mit Phosphor- 
wolframsaure in schwefelsaurer Liisung einen schweren krystallini- 
schen Niederschlag, der in der Hitze ziemlich leieht loslich ist und 
beim Erkalten in farblosen Nadeln krystallisirt. 

Alles in allem ist die Uebereinstimmung mit dem Ornithin so 
ausserordentlich gross, dass; abgesehen von der optischen Activitiit des 
iiatiirlichen Productes, die Identitiit mit den1 synthetischen Praparat 
kaurn bezweifelt werden kann. 

Zam Schluss sage ich Hrn. Dr. B e t h m a r i n  fijr die werthrolle 
Hiilfe bei obigen Versucheii besten Dank. 

60. K. F e i s t :  Ueber Nitrostilbaeole. 
[Aus dem pharm.-chem. Institut der Universitgt Marburg.] 

(Eingegangen am 6. Februsr; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Ruff.) 

Die Arbeit von Hrn. E. R o t h  ') iiber o-Nitropbenyl-u-Picolylalkin 
und seine D e r i d e ,  welche in einem der letzten Hefte dieser Berichte 
publicirt ist, veranlssst mich, knrz die Resultate mitzutheilen, welche 
ich bei der Einwirkung von 0-, m- nnd p-Nitrobenzaldebyd auf ic- 

Picolin erzielt habe. 
Die betr. Beobnchtungen bilden einen Theil einer Arbeit, welche 

bereits im vorigen J a h r e  der hiesigen philosoph. Facultat als Ioaugu- 
ral-Dissertation rorlag. Dieselbe wurde auf Veranlassu~g von Hrn. 
Geh.-Rath E. S c h m i d t  ausgefiihrt. 

E. R o t h  giebt an, dass e r  bei der Einwirkung von o-Nitrobenz- 
aldebyd rtuf a-Picolio, selbst bei Gegenwart von Chlorzink, stets nur 
ein A d d i t i o n s p r o d u c t ,  e i n  A l k i n ,  erhalten hat, und zwac das  
gleiche, welches auch bei Gegenwart YOU Wasser gebildet wird. 

Ich habe als Reactionsprodncte der Nitrobenzaldehyde und des 
e-Picolins, rnit und ohne Chlorzink, stets nur C o n d e n s a t i o n s p r o -  
d u c t e ,  N i t r o s t i l b a z o l e ,  erhalten und mijchte daher die Versuchs- 
bedingungen, unter denen ich gearbeitet habe, ebeneo wie das Ana- 
lysenmaterial kurz angeben. 

Molekulare Mengen reinen 0-, m- und p-Nitrobenzaldehyds und 
a-Picolin vom Siedepunkte 128-134O wurden im geschlossenen Rohre 
6 Stnnden lang auf 220-225O erhitzt. Die Reactionsproducte wurden, 
__ 

l) Diese Berichte 33, 3476 [19001. 


