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Alkohol zugefiigt und 3 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Das
Hydrochlorat des Esters scheint viel schwerer zu krystallisiren als
dasjenige des Asparaginesters, denn beim Eindampfen der salzsauren,
alkoholischen Losung schieden sich keine Krystalle ab. Die Auas-
beute an reinem Glutaminsiiureester betrug 66 pCt. der Theorie.
Siedepunkt bei 10 mm Druck 139—140°.
Do = 1.0787. [ald" =+ 7.340,
0.2184 g Sbst.: 0.4258 g COy, 0.1667 g Ha0. — 0.1957 g Sbst.: 11.6 com
N (18°, 756 mm).
CeHi7O4N. Ber. C 53.20, H 8.37, N 6.89.
Gef. » 53.17, » 8.48, » 6.8l
Die iibrigen Eigenschaften sind denen des Asparaginesters sehr
dhnlich ; besondere Erwihnung verdient auch hier die grosse Ldslich-
keit in Wasser.

Zum Schluss sage ich Hrn. Dr. O. Wolfes fir die vortreffliche
Hiilfe, welche er mir bei diesen Versuchen leistete, besten Dank.

68. Emil Fischer: Synthese der «,d-Diaminovaleriansiure!).
(Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.)
(Eingegangen am 12. Februar.)

Ausser den lingst bekannten Monaminosiduren enthalteu die
meisten Proteinstoffe nach den Beobachtungen von Drechsel, |E.
Schulze, Hedin, Kossel auch wechselnde Mengen von Diamino-
siuren, und in tiberwiegender Menge sind die Letzteren nach den
wichtigen Beobachtungen von Kossel und seinen Schiilern in den
Protaminen enthalten.

Genauer untersucht hat man bisher die drei Verbindungen: Orni-
thin, Lysin und Arginin.

Das Erste wurde entdeckt von M. Jaffé?) als Spaltungsproduct
der Orpithursdure, welche sich in den Excrementen der mit Benzoé-
siure gefiitterten Hithner findet. Nach den Beobachtungen von
Ellinger3), dem die Aufspaltung in Tetramethylendiamin und Kohlen-
sure durch Fiulpissbacterien gelang, ist es als eine 1.4-Diamino-
valeriansiiure zu betrachten, in welcher nur noch die Stellung des
Carboxyls zweifelhaft bleibt.

) Der Berliner Akademie vorgelegt am 13. December 1900. Vergl.
Sitzungsberichte 1900, 1111.

7 Diese Berichte 10, 1925 (1877), 11, 406 {1878).

3) Zeitschr. fir physiolog. Chem. 29, 334 [1900).
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Zu dem Arginin steht es in sebr einfachem Verhéltniss, denn wie
Schulze und Winterstein!) gefunden haben, ldsst es sich durch
Addition von Cyapamid in jenes tiberfiihren.

In dem Lysin besitzen wir das niichst hohere Homologe des
Ornithins, eine 1.5-Diaminocapronsiure, denn es zerfillt, wie eben-
falls Ellinger?) gefunden hat, bei der Faulniss in Kohlensiure und
Pentamethylendiamin.

Die Aufklirung der Structur ist also bei diesen Verbindungen
weit fortgeachritten, dass ihre Synthese ohne allzu grosses Risiko
Angriff genommen werden konnte, und ich habe sie unternommen,

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

Es ist mir zunichst gelungen, die «,8-Diaminovaleriansiure zu
gewinnen, welche ich fiir die inactive Form des Ornithins halte.

Der Weg, der dahin fiibrte, lehnt sich an die schonen Synthesen
an, welche S. Gabriel mit Hilfe des Phtalimids ausgefiihrt hat.
Denn als Ausgangsmaterial diente der y-Phtalimidopropylmalonséiure-
ester, welchen S. Gabriel3) aus Phtalimidkalium, Propylenbromid
und Malonsiureester bereitete, und welcher ihm fiir die Synthese der
8-Amidovaleriansiure diente. Wie nach allen friiheren Erfabrungen
iiber die substituirten Malonsiureester za erwarten war, nimmt die Ver-
bindung schon bei gewGhnlicher Temperatur an dem tertidren Kohlen-
stoff ein Atom Brom auf und liefert den Phtalimidopropylbrom-
malonsiureester:

CO COOC;H;
Cs H4<CO>N CH,.CH:.CH,. C<COOCWH5.

Br

Ich hatte gehofft, dass diese Verbindung direct mit Ammoniak in
ein Derivat der «,8-Diaminovaleriansiare iibergehe.

Der Versuch zeigte aber, dass sowohl bei Anwendung von alko-
holischem, wie auch von trocknem, flissigem Ammoniak eine com-
plexe Reaction stattfindet. Das Brom wird zwar vollstindig heraus-
gespalten, und es entsteht zunichat ein Gemisch von Phtalimid und
anderen Producten, die nicht krystallisirt erhalten wurden. Als aber
diese 'Masse zur totalen Abspaltung der Phtalsiure und des einen
Carboxyls mit starker Salzsiure anf 100° erhitzt war, da konnte
von basischen Producten im reinen Zustande nur die a-Pyrrolidin-
carbonsdure:

CHa CH,
>NH
CHe CH.COOH
isolirt werden.
1) Diese Berichte 32, 3191 [1899], (vgl. Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 1),
% a a O %) Diese Berichte 28, 1767 [1890] und 24, 1365 [1891).
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Ob in den Mutterlaugen kleinere Mengen von 2,8- Diaminovaleri-
ansiiure enthalten sind, kann ich vorldufig nicht entscheiden.

Aechnliche Erfahrungen hat Willstétter!) bei der Einwirkang
von Ammoniak auf die «,8-Dibromvaleriansiure, bezw. den ent-
sprechenden Dibrompropylmalonsiureester, gemacht. Er erhielt dabei
ebenfalls als Hauptprodact die bis dahin unbekannte «-Pyrrolidin-
carbonsiure und musste sich mit der Hoffoung begniigen, vielleicht
aus den Nebenproducten die Diawminovaleriansiure gewinnen szu
konnen. Ich bemerke idbrigens, dass meine Versuche lingst begonnen
waren, bevor die Arbeit des Hrn. Willstiitter zu meiner Kennt-
niss kam.

Die unerwartete Wechselwirkung des Phtalimidopropylbrommalon-
sdureesters mit Ammoniak scheint bedingt zu sein durch die Neigung des
tertidir gebundenen Kohlenstoffatoms, bei Abgabe des Broms eine un-
gesiittigte Gruppe zu bilden, welche secundir zur Entstehung des
Pyrrolidinringes Veranlassung geben konnte. In der That ldsst sich
das Hinderniss, welches der Einfihrung der zweiten Aminogruppe
hier entgegensteht, leicht dadurch beseitigen, dass mau zunichst den
Phtalimidopropylbrommalonsidureester durch Verseifung und Abspaltung
von einem Carboxyl in die entsprechende 8-Phtalimido-a-bromvaleri- .
anséure:

Cs Hy<GO0>N .CH;. CH;.CH; . CH.COOH
Br
iberfiihrt.

Denn diese verliert schon beim Erhitzen mit wissrigem Ammo-
piak auf 50° das Halogen, und wenn das zuerst resultirende Product,
welches noch den Phtalséiurerest enthilt, nachtriiglich mit starker Salz-
siure gespalten wird, so entsteht in reichlicher Menge die Diamino-
valeriansdure. Aus derselben liess sich leicht das schén krystallisi-
rende Dibenzoylderivat bereiten, und dieses zeigte die grisste Aehn-
lichkeit mit dem Dibepzoylornithin, welcbes Jaffé unter dem Namen
»Ornithursiures beschrieben hat, und aus welchem auch das Ornithin
selbst zuerst gewonnen wurde.

Nur in einem Punkte besteht eine Verschiedenheit. Das natiir-
liche Product ist optisch activ. Allerdings lag dariiber bisher keine
Angabe vor. Aber der lintdecker der Ornithursinre hatte die Giite,
mir eine Probe seines Priparates zur Verfiigung zu stellen, und ich
habe damit folgende Bestimmung ausgefiihrt.

Eine Losung vou 0.4561 g in 1.5 ccm Normalkalilauge und
2,7 ccm Wasser, welche das Gesammtgewicht 4.74 g uud das spec.
Gew. 1.033 batte, drehte im 1 dem-Rohr bei 20° das Natriumlicht
0.789 nach rechts. Mithin in alkalischer Losung [e]3” = + 7.85°.

B Diese Berichte 33, 1160 [1900].
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In Uebereinstimmung damit steht die Beobachtung von Schulze
und Winterstein, dass Orvithin mit Cyanamid zu Arginin, dessen
Activitit bekannt ist, vereinigt werden kann.

Die synthetische «,3-Diaminovaleriansiure ist somit als die race-
mische Form des Ornithius aufzufassen.

Das Verfahren, welches zur Synthese der «,d Diaminovalerian-
sure gedient hat, ist wie leicht begreiflich verschiedener Variatiquen
fahig. Seine Uebertragung ist auf den schon von Gabriel aund
Maasgs!) dargestellten Phtalimidobutylmalonsiureester .

CeHi<CO>N.CH,.CH;. CH; .CHy. CH (COO C; Hy)s

wird voraussichtlich das inactive Lysin liefern, und noch leichter
diirfte aus dem Phtalimidoéthylmalonsiureester

C; H,(CO)s N.CH;.CH;. CH(CO3 CsHg)s

die a, y-Diaminobuttersiivre zu gewinnen sein. An Stelle von Am-
moniak werden sich wabhrscheinlich auch Amine oder Guanidin mit
der Phtalimidobromvaleriansdure combiniren lassen, und die Anwen-
dung der letzten Base misste zam Arginin oder einem damit isomeren
Producte fihren. Ich beabsichtige, diese Versuche auszufihren.

Phtalimidopropylbrommalonsduredidthylester,

C H.<88>N.CH,.cm.cn,.CBr(co, C: Hy)s.

Ein Gemisch von 100 g Phtalimidopropylmalonsiureester, 400 ccm
Chloroform und 57 g Brom wird dem Tageslicht ausgesetzt. Je in-
tensiver dasselbe ist, um so rascher vollzieht sich die Bromirung. An
hellen Tagen ist sie in 24 Standen, bei tribem Wetter erst in 2—3
Tagen beendet. Der allergrosste Theil des Broms verschwindet da-
bei, und es entweicht viel Bromwasserstoff. Zum Schluss wird die
schwach rothbraune Lésung mit Wasser geschiittelt, mit wenigschwef-
liger Sdure entfArbt und nach dem Abheben des Wassers das Chloro-
form verdampft. Den dickflissigen Rickstand 16st man in 50 cem
heissem Alkohol und kiihlt auf —20° ab. Dubei fillt die Bromver-
bindung erst als farbloses Oel aus, erstarrt aber beim Rihren kry-
stallinisch. Die Ausbeute betrug 82 g und die concentrirte Mutter-
lauge gab als zweite Krystallisation 13 g. Die Gesammtausbeute be-
trug mitbin 78 pCt. der Theorie, und das Préparat ist fir alle weite-
ren Zwecke direct zu gebranchen.

Fiir die Analyse war die Substanz aus warmem Ligroin umkry-
stallisirt and im Vacuum getrocknet.

) Diese Berichte 32, 1266 [1899].
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0.2979 g Sbst.: 0.1521 g AgBr. — 02013 g Sbst.: 0.3727 g COs,
0.0856 g H,0.

ClquoOeNBr. Ber. C 50-70, H 4.69, Br 18.78.
Gef. » 50.50, » 4.78, » 18.817,

Die Verbindung schmilzt bei 519 (corr.) und zersetzt sich bei
héherer Temperatur. Sie 18st sich iusserst leicht in warmem Alko-
hol und krystallisirt daraus beim Erkalten oder Abdunsten in farb-
losen kurzen Prismen ‘oder Tafeln. In Aether ist sie auch noch recht
leicht, dagegen in Petrolither auch in der Wirme schwer l6slich.
Beim Erkalten fillt sie daraus zuerst als Oel aus.

Gegen Alkalien ist sie sehr empfindlich, denn sie wird von alko-
holischem Kali schon bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich rasch
unter Abscheidung von Bromkalium zersetzt.

Phtalimidopropylbrommalonsdureester und Ammoniak.

In reinem flissigem Ammonirk 16st sich der gebromte Ester bei
gewdhnlicher Temperatur leicht, und beim zehnstindigen Erhitzen auf
50° wird er vollstindig unter Abgabe des Halogens zersetzt. Da das
Resultat bei Anwendung von alkoholischem Ammoniak das gleiche
ist, so empfiehlt es sich der Bequemlichkeit halber, dieses anzu-
wenden.

15 g Bromverbindung werden mit 60 cem gesittigtem alkoho-
lischem Ammoniak im geschlossenen Rohr zwdlf Stunden auf 1000
erhitzt. dann die braune Loésung auf dem Wasserbade verdampft und
der Riickstand, aus dem bisher ausser Phtalimid kein krystallisirtes
Product isolirt werden konnte, mit der sechsfachen Gewichtsmenge
Salzsiure vom spec. Gewicht 1.19 zwolf Standen auf 100° erhitzt.
Nach dem Erkalten ist der grdssere Theil der freigewordencn Phtal-
giure abgeschieden. Man filtrirt, verdampft die salzsaure Losung auf
dem Wasserbade und entfernt den Rest der Phtalsiure durch Aus-
dthern.

Der Riickstand enthilt, ausser Ammoniumsalzen, die Hydrochlorate
cer a-Pyrrolidincarbonsiure und anderer Verbindungen. Er wird in
etwa 20 Theilen Wasser gelost, durch mehrstiindiges Kochen mit
gelbem Bleioxyd von Halogen und Ammoniak befreit, das Filtrat mit
Schwefelwasserstoff entbleit und die L&sung eingedampit. Es bleibt
¢in in Wasser sehr leicht 16slicher, brauner Syrup zuriick, aus dem sich
die «-Pyrrolidincarbonsiiure am leichtesten als Kupfersalz abscheiden
lisst.

Zu diesem Zweck 16st man den Syrup in etwa 20 Theilen Wasser,
kocht etwa eine Stunde mit Gberschiissigem gefilltem Kupferoxyd und
verdampft bis zur beginnenden Krystallisation. Beim Erkalten schei-
det sich der grosste Theil des Salzes in blauen, glinzenden Blittchen
ab, welche sich beim Trocknen violet firben, aber an feuchter Luft
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rasch wieder blau werden. Das Salz zeigte die von Willstitter
angegebene Zusammensetzung.
0.3014 g Sbst. verloren bei 100° 0.0338 g H;0.
CioHig 04 N3Cu+2 Hy0. Ber. HoO 10.99. Gef. HiO 11.21.

Das getrocknete Salz gab folgende Zahlen:

0.2676 g Sbst.: 0.0726 g CuO. — 0.2392 g Sbst.: 20.3 cem N (16%, 759 mm).
— 0.2334 g Shst.: 0.3187 g CO;, 0.1181 g Hy0.

CioH1OyN;Cu.  Ber. Cu 21.81, N 9.60, C 41.15, H 5.48.
Gef. » 21.73, » 9.88, » 40.75, » 35.62.

Die Ausbeute ldsst viel za wiinschen ibrig, denn 50 g Phtal-
imidopropylbrommalonsiureester gaben nur 4g des reinen Kupfersalzes.

Zur Gewinnung der freien Sdure wird das Kupfersalz in etwa
der zehnfachen Menge heissem Wasser suspendirt, mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt, das Filtrat verdampft und der krystallinische
Riickstand aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Fiir die Analyse
war die Substanz im Vacuum iiber Phosphorsiureanhydrid getrocknet.

0.1759 g Sbst.: 0.3842 g COs, 0.1267 g Hs0.

C:,Hs)NO-). Ber. C 52.18, “ 7.83.
Gef. » 51.82, » 8.00.

Die reine Siiure schmolz beim raschen Erhitzen gegen 205° unter
Aufschiumen, wihrend Willstitter 193° angiebt. Die Differenz ist
nicht auffallend, da die Substunz sich zersetzt.

Sie wird aus schwefelsaurer Losung, auch wenn dieselbe verdiinnt
ist, durch Phosphorwolframsiure gefillt. Der krystallinische Nieder-
schlag 16st sich aber ziemlich leicht beim Kochen.

Die Pyrrolidincarbonsiiure verbindet sich in alkalischer Lésung
leicht mit Phenylcyanat, und bevor mir die Isolirung mit dem Kupfer-
salz oud die Identitit mit der Substanz von Willstitter bekannt
war, habe ich jene Verbindung zur Abscheidung der Siure aus dem
rohen Syrup benutzt.

Lést man 1 Theil des Letzteren mit 1 Theil 33-procentiger
Natronlauge in 5 Theilen Wasser und fiigt unter fortwihrendem
kriftigem Schiitteln und Abkiihlen allmahlich 1.5 Theile Phenyl-
cyanat und nach Bedirfniss noch Lauge zu, so scheidet die mit
Thierkohle behandelte und fiitrirte alkalische Flissigkeit beim An-
siuern zuniichst eine teigige Masse ab, welche aber nach lingerem
Stehen krystallinisch erstarrt. Zur Reinigung muss das adue’
mehrmals aus Aceton umkrystallisirt werden. Fir die Aualyse war
es im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1060 g Shst.: 0.2411 g COy, 0.0593 g H3 0. —.0.1299 g Shst.: 0.2945 g
CO,, 0.0736 g Hy0. — 0.1021 g Sbst.: 10.9 ccm N (21,59, 758 mm). —
0.0868 g Sbst.: 9.3 cem N (21.5% 759 mm). — 0.1379 g Sbst.: 13.9cem N
(139 755 mm).

Berichte d. D. chem. Geselischart, Jahrg, XXX1V. ’ 30



CiaHi(N30;3. Ber. C 61.54, H 5.98, N 11.97.
Gef. » 62.03, 61.83, » 6.22, 6.29, » 12.04, 12.15, 11.88.
Bequemer wird patiirlich die Darstellung der Verbindung, wenn
man von der reinen Pyrrolidincarbonsdure ansgebt und etwa 11/, der
berechneten Menge von Phenylcyanat anwendet. Die Ausbeunte be-
trigt dann 80 pCt. der Theorie und das Product ist nahezu rein.
Die Phenylcyanat-Pyrrolidincarbonsiure,
CH,.CH,
Cﬂz CH.COOH ,
N.CO.NH. C,H,

wie ich die Verbindung vorliufig nennen will, schmilzt nicht ganz
constant unter Aufschdumen gegen 170° und geht dabei in ihr An-
hydrid {iber. Sie ist in beissem Wasser recht schwer, dagegen in
Alkohol und Aceton leicht loslich. Beim Erhitzen mit starker Salz-
siure verliert sie, ebenso wie beim Erhitzen fiir sich, Wasser und
giebt ein dem Hvdantoin vergleichbares Anhydrid, welchem man die
Structur

CH:.CH:

CH; CH.CO

S~

CO.N.CsH;
zuschreiben muss.

Zur Gewinnung desselben wird die Phenylcyanatverbindung ge-
schmolzen, bis das Aufschiumen beendet ist, oder in heisser 25-proc.
Salzstiure geldst, von welcher ungefihr die 25-fache Menge néthig
ist, und zur Trockne verdampft. Die Substanz krystallisirt viel leichter
als die urspriingliche Siure aus heissem Alkohol in feinen, farblosen
Prismen, welche bei 118° (corr.) schmelzen.

0.1480 g Sbst.: 0.3615 g COs, 0.0775 g HyO. — 0.1711 g Shst.: 19 cem N
(170, 764 mm).

CiaH;2 N3 Os. Ber. C 66.67, H 5.56, N 12.96.
Gef. » 66.62, » 5.82, » 12.96.

Sie 16st sich in warmem Alkohol recht leicht, schwerer in Aether.
Auch von heissem Wasser wird sie ziemlich leicht aufgenommen und
krystallisirt beim Erkalten sehr rasch. In verdiinnten kalten Alkalien
ist sie nicht 15slicher als in Wasser, beim Kochen damit geht sie aber
in Losung, scheidet sich beim Erkalten nicht wieder aus und wird
also offenbar in die S#ure zuriickverwandelt.

Phtalimidopropylbrommalonséure,

CsH,(CO) N.CH,.CH:.CHy.CBr(CO3 H)s.
Zur Verseifung werden 30 g des Esters mit 150 cem Bromwasser-
stoffséinre vom spec. Gewicht 1.78 im geschlossenen Rohr 2 Stunden
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auf 509 erhitzt. Schon in der Kilte erfolgt klare Losung des Esters
und pach dem Erhitzen bat sich das gebildete Bromithyl auf der
wiissrigen Losung als Oel abgeschieden. Nach Oeffnen des Rohres
erwiirmt man die Flissigkeit auf 50—60°, um das Bromithyl und
einen Theil des Bromwasserstoffes zu verjagen. Dabei beginnt in der
Regel schon die Krystallisation der Phtalimidopropylbrommalonséure.
Man fligt schliesslich das gleiche Volumen Wasser hinzu, um den
Bromwasserstoff weiter zu verdiinnen und lédsst lingere Zeit bei 0°
krystallisiren.

Die ausgeschiedene Siure, welche ein farbloses Krystallpulver
bldet, wird filtrirt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die Mutter-
laugen geben beim mebrtigigen Stehen noch eine geringe Krystalli-
sation. Die Gesammtausbeute betrug 25 g aus 30 g Ester.

Zur Analyse diente eine Probe, welche in Aether geldst und darch
Ligroin wieder abgeschieden war. Die an der Luft getrocknete Siure
scheint 2 Mol. Wasser zu enthalten.

0.2014 g Sbst.: 0.3080 g COs, 0.0665 g Hy0. — 0.1975 g Sbst.: 6.1 com N
(179, 755 mm). — 0.3088 g Sbst.: 0.1437 g AgBr.

C1;H|gOGNBr+2H20 Ber. C 41.40, H 3.90, N 3.40, Br 19.70.

Gef. » 41.71, » 3.67, » 3.56, » 19.82.

Sie verliert das Wasser theilweise, aber nicht vollstindig, bei
mehrtigigem Trocknen im Vacuumexsiccator. Beim lingeren Erhitzen
auf 100? schmilzt sie und erfihrt dabei eine partielle weitergehende
Zersetzung. Das ist der Grund, warum die Analyse der trocknen
Substanz nicht ausgefiihrt warde. Die Skure 168t sich leicht in Alkohol,
Aceton und Essigester und dann successive immer schwerer in Aether,
Benzol und Ligroin.

6-Phtalimido-e-Bromvaleriansiure,

CaHe<GO>N. CHs. CHs. CH,.CHBr.CO; H

Wird die vorhergehende S#ure im lufttrocknen Zustande in einem
Bade auf 140—1459 erhitet, so verliert sie unter starkem Aufschiumen
ausser dem Krystallwasser anch Kohlensiure. Die Zersetzung ist
nach etwa 3/, Stunden beendet, wenn die Gasentwickelung vollig auf-
gehdrt hat.

Der braune geschmolzene Riickstand beginot nach einiger Zeit
zu krystallisiren; rascher aber gelangt man zum Ziele, indem man
ihn in der etwa anderthalbfachen Gewichtsmenge warmen Benzols
16st. Beim Abkiihlen scheidet sich die Siure bald als dicker Kry-
stallbrei ab, welcher abgesaugt, gepresst und mit Ligroin gewaschen
wird. Die Ausbeute an diesem schon sehr reinen Product
betrug 68 pCt. der angewandten krystallwasserhaltigen Dicarbonsdure

30°
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oder §5 pCt. der Theorie. Fiir die Analyse diente ein Priiparat,
welches nochmals aus warmem Benzol umkrystallisirt war.

0.1713 g Sbst.: 0.3002 g CO,, 0.0580 g Hy0. — 0.2021 g Sbst.: 7.4 ccm
N (16% 765 mm). — 0.2329 g Sbst.: 0.1345 g AgBr.

Ci3Hi;O4NBr. Ber. C 47.85, H 3.68, N 4.29, Br 24.54.
Gef. » 47.79, » 3.76, » 4.29, » 2458,

Die Sidure schmilzt bei 127—1289 (corr.). Sie ist in Alkohol
und Aether sehr leicht, in Ligroin ziemlich schwer ldslich. Anf
heissem Wasser schmilzt sie, list sich darin in erheblicher Menge
und fillt beim Erkalten wieder als zihes Harz auns. Leicht wird sie
von Alkalien und Ammoniak aufgenommen. ’

a,8-Diaminovaleriansiure.

20 g der Phtalimidobromvaleriansdure werden in 100 cem
wiissrigemi  Ammoniak, welches bei 00 gesiittigt ist, geldst, im ge-
schlossenen Rohr 12 Stunden auf 50—535° erhitzt, dann die Fliissig-
keit auf dem Wasserbade verdampft und der Riickstand mit 100 cemn
concentrirter Salzsiure vom spec. Gewicht 1.19 wiederum 12 Stdn.
im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten wird
die ausgescbiedene Phtalséiure fltrirt, die salzsaure Lésung auf dem
Wasserbade verdampft und der Riickstand zur vélligen Entfernung
der Phtalsiiure wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. Man erhiilt
so einen wenig gefirbten, halb krystallinischen Brei, welcher Chlor-
amwonium und das Hydrochlorat der Diaminovaleriansiure enthilt.

Zuar Cbarakterisirang der Letzteren ist die Dibenzoylverbin-
dung am meisten geeignet. Sie wurde aus dem Rohproduct auf folgende
Welse gewounen.

g desselben, welche nach der Menge der angewaundten Phtal-
imidobromvalerianséiure 2 g Diaminovaleriansdure hiitten enthalten
kénnen, wurden in 50 ccm Wasser gelést und dazu abwechselnd in
kleinen Mengen unter kriftigem Umschiitteln uud Kiiblen mit Eis-
wasser 11.5 g Benzoylchlorid und 18 cem 33-procentiger Natroulauge
zugefiigt, sodass die Reaction der Lodsung stets schwach alkalisch
blieb. Die Operation nahm 1!/, Stunden in Ansprueh, und es schied
sich wihrend derselben Benzamid ab, welches seine Entstehung dem
anwesenden Ammoniak verdankt. Das alkalische Filtrat gab beim
Ansduern einen dicken krystallinischen Niederschlag, welcher, neben
viel Benzoisiure, die Dibenzoylaminovaleriansiure enthielt. Um die
Abscheidung zu vervollstindigen, ist es ndthig, mindestens 12 Stunden
stehen zu lassen. Um die Benzoésiiure zu entfernen, wurde das Roh-
product wiederholt mit Wasser ausgekocht. Der krystallinische
Riickstand betrug 2,2 g, mithin 42 pCt. der Menge, welche theoretisch
aus der amgewandten Phtalimidobromvaleriansdure hitte entstehen
koénnen.
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Zur Reinigung wurde er in ungefibr 12 Theilen beissem Alkohol
gelost. Nach starkem Abkiihlen schied er sich daraus zum grdssten
Theil, aber erst im Laufe von mehreren Stunden, als farblose,
mikroskopische Nadeln ab.

Fiir die Analyse wurde das Priparat zom zweiten Male in derselben
Weise krystallisirt und bei 100° getrocknet.

0.1572 g Sbst.: 0.3863 g COs, 0.0847 g H;0. — 0.1940 g Sbst.: 13.4 cem
N (14% 769 mm).

Ci9H30NaOy. Ber. C 67.06, H 5.88, N 8.24.
Gef. » 67.02, » 599, » 8.23.

Wie schon erwiihnt, zeigte das Product die grosste Aehnlichkeit
mit der Ornithursdure. Der Schmelzpunkt lag bei 184-—-185° (corr.
187—1889), wibrend Jaffé 1829 Schulze und Winterstein 184°
fir Ornithursdure fanden. Charakteristisch fiir Letztere ist ferner das
Calciumsalz, welches sich bei der Umsetzung des Ammoniumsalzes
mit Chlorcaleium erst in der Hitze ausscheidet. Genau die gleichen
Erscheinungen fanden sich bei dem kiinstlichen Product.

Als 0.5 g desselben in 4 cem Wasser und einigen Tropfen Am-
mobiak gelost, daun der Ueberschuss der Base weggekocht und nun
in der Kilte 2 ccm einer 10-procentigen Chlorcalciuml6sung zugefigt
wurden, blieb die Mischung bei gewdhnlicher Temperatar klar, beim
Erhitzen begann aber sehr bald die Abscheidung des krystallinischen
Calciumsalzes, und nach einhalbstindigem Erwéirmen auf dem Wasser-
bade war eine grosse Menge desselben ausgefallen.

Das Salz enthielt nach dem Trocknen im Vacuum iiber Schwefel-
sdure kein Wasser, und der Gehalt an Calcium entsprach der Formel
(Ci1s Hi9 Nz O4)3 Ca.

0.2029 g Sbst.: 0.0157 g Ca0.

(C;gHngO‘)uCa. Ber. Ca 5.57. Gef. Ca 5 53.

In rauchender Salzsiiure loste sich die Dibenzoylverbindung in
der Wirme sebr leicht, und nach halbstindigem Kochen war sie zum
gréssten Theil unter Abspaltung von Benzoésiure zersetzt. Dabei

" entstand ebenfalls, wie es Jaffé fiir die Ornithursidure angegeben hat,
eine andere, in heissem Wasser leicht losliche, in Alkohol aber sehr
schwer l6sliche Verbindung, welche bei 225° erweichte, gegen 238°
unter Gasentwickelung v&llig schmolz?!), sich in verdiinnter Salzsiure
leicht 18ste und mithin wiederum dem Monobenzoylornithin ausser-
ordentlich dhnlich war. Nur in der Form der Krystalle zeigte sich
ein Unterschied. Wahrend Jaffé dusserst feine Nadeln beobachtete,
krystallisirte mein Prédparat aus heissem Wasser in feinen, glinzenden
Blittchen, welche unter dem Mikroskop vielfach wie glatte Rhomben
oder auch wie Dreiecke aussahen.

1) Vergl. Zeitschrift f. physiol. Chemie 26, 6,
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Die freie a,8-Diaminovaleriansiure habe ich aus Mangel an Ma-
terial nicht genauer upntersuchen konnen.

Sie hat wie das Ornithin eine stark alkalische Reaction, giebt
mit Quecksilberchlorid eine flockige weisse Fillung und mit Phosphor-
wolframsdure in schwefelsaurer Lisung einen schweren krystallini-
schen Niederschlag, der in der Hitze ziemlich leieht 18slich 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 Activitit des
natiirlichen Productes, die Identitéit mit dem synthetischen Priiparat
kaum bezweifelt werden kann.

Zum Schluss sage ich Hrn. Dr. Bethmann fiir die werthvolle
Hiilfe bei obigen Versuchen besten Dank.

69. K. Feist: Ueber Nitrostilbazole.
[Aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 6. Februar; mitgetheilt in der Sitzung ven Hrn. O. Ruff.)

Die Arbeit von Hrn. E. Roth?!) iber o-Nitrophenyl-«-Picolylalkin
und seine Derivate, welche in einem der letzten Hefte dieser Berichte
publicirt ist, veranlasst mich, kurz die Resultate mitzutheilen, welche
ich bei der Einwirkung von o-, m- und p-Nitrobenzaldehyd auf «-
Picolin erzielt habe.

Die betr. Beobachtungen bilden einen Theil einer Arbeit, welche
bereits im vorigen Jahre der hiesigen philosoph. Facultit als Inaugu-
ral-Dissertation vorlag. Dieselbe wurde auf Veranlassung von Hron.
Geh.-Rath E. Schmidt ausgefihrt.

E. Roth giebt an, dass er bei der Einwirkung von o-Nitrobenez-
aldebyd auf a-Picolin, selbst bei Gegenwart von Chlorzink, stets nur
ein Additionsproduct, ein Alkin, erhalten hat, und zwar das
gleiche, welches auch bei Gegenwart von Wasser gebildet wird.

Ich habe als Reactionsproducte der Nitrobenzaldehyde und des
«-Picoling, mit und ohne Chlorzink, stets nur Condensationspro-
ducte, Nitrostilbazole, erhalten und méchte daher die Versuchs-
bedingungen, unter denen ich gearbeitet habe, ebenso wie das Ana-
lysenmaterial kurz angeben.

Molekulare Mengen reinen o-, m- und p-Nitrobenzaldehyds und
a-Picolin vom Siedepunkte 128—134° wurden im geschlossenen Rolre
6 Stunden lang auf 220—225° erhitzt. Die Reactionsproducte wurden,

) Diese Berichte 33, 3476 [1900).




