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A n i l i  n -1‘ e r b i n d u n g d e s ( I  c i- 3.6 - D i n  i t r 0 -  h y d r o c h i  u o n  - 
4- a c e  t a t s. 

0.97 g Anilin und ‘2.42 g Diacetat werderi in ic 50 ccni Alkohol warin 
Aus der roten Miscbung kommt die Vcrbindung in ornngen Nadelu gdost. 

lieraiis, welclie bei 1200 unter Zersctzong schmelzen. 

C l ~ H , ~ O ~ N ~ .  Bcr. C 50.2, H 3.9, N 12.5. 
GeE. * 50.0, D 4.1, D I2 8. 

Das vou H e s s e  und auch von N i e t z k i  beschriebene angebliche 
gelbe Dincetat (Schrnp. 960) ist dernnach a19 das Monoacetat a n z w  
sprechen. Das wahre, von mir hergestellte Diacetat (Schrnp. 135-1 36’) 
ist \veil3 u n d  besitzt total abweichende Eigenschaften. 

I< a r l s r u b e  i .  B., Privatlaboratoriurn, Oktober 1513. 

440. Wilhe lm T r a u b e  und Arthur Lasar: 
Ober Tetraamino-adipinsgure und &/I’-Diamino-a, d-dioxy- 

adipinsgure l). 

[Xus Clem Chcmischcn Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 20. Oktober 1913.) 

Der  eine von uns bat vor liingerer Zeit?) die &p’-Diarn ino-  
n d i  p i n -  it,a’-dica r b o n  s a u r e  (I) durch Reduktion der $,@-Diirnino- 
ndipin-a, a’-dicarbonsllure (11) dargestellt, welch letztere in Gestalt ihres 
Ester-dilactams (111) durch Anlagerung von z w e i  M o l e k i i l e n  M a l o n -  
s a u r e e s t e r  an eio D i c y a n - M o l e k i i l  gewonoen worden war. 

Die P,P’-Diarnino-adipin-a, rt’-dicarbonsaure konnte einerseits durch 
Abspaltung von Koblendioxyd in die $,/3’- D i a m  i n  o - s d i  p i n  s k u  r e 
selbst iibergefiihrt werden, andrerseits lie13 sie sich, da sie noch z w e i  
den urspriinglicben Malonester-Molekulen angehiirige r e a k t i o n s f f h i g e  
W a s s  e r s  t o  f f -  A t o m  e b e d ,  d i  r el; t b r o r n i e r e n .  Hierbei entstand, 
indain neben der Brornierung eine Lactambildung einherging, das. 
M on o l  a c t  arn d e  r a, a’- D i b r o rn -8, p’- d ia  m i n  o - a d  i p i n - a, u’- d i- 
c a r b o n  s a u  r e  (IV). Beim Kochen rnit Mineralsauren rerlor letztere 
Verbindung zwei Molekiile Kohlensaure und ein Molekiil Wasser und 

1) Vorgl. A r t h u r  L a z a r ,  Inaugoraldisserfation, Bwlin 191’2. 
*) \V. T r a u b e ,  B. 35, 4121 [1902]. 
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ging in  das D i l a c t a m  d e r  a,cc’-Dibrom-B,81-diarnino-adipin- 
s a u r e  (V) iiber. 

--co 1 +H.COOCaHJ 
CI-I (GO OH)* C H (C 0 OH):. 1 C=N 
CH. NH2 C:NH N=C 1 
CH.NH:, C:NH CH . CO 
CH(COOH)? ~ H ( C O O H ) ~  COO C2 Hs 

I. 11. 111. 

COOH 
C Br . CO-- OC. CH Br 
CH.NHa, 1 CH-NH 
CH. NH--- HN.CH 1 
CBr(CO0H)a CHRr.CO 

IV. v. 
Schon darnals wurde versucht, das  Rrom der beideu zuletzt ge- 

nannten Verbindungen durch H y d r o x y l  zu ersetzen; doch waren alle 
dahin zielenden Bernuhungen Sehlgeschlagen. 

Wi? haben dime Versuche jetzt wieder aufgenomnien, und es ist 
uns nuumehr gelungen, das Brorn jener Verbindungen nicht nur 
gegen H y d r o x y l ,  sondern auch gegen A i n i n  und s u b s t i t u i e r t e s  
A m i n  auszutauschen. 

Erhitzt man das a, a’-Dibrorn-P,B’-diamino-adipinslure-dilactarn rnit 
a l k o h o l i s c h e r n  A r n m o n i a k  unter Druck auf 105O, sb erbl l t  man in  
guter Ausbeute die T e t r a a m i n o - a d i p i n s a u r e  in  Gestalt ihres 
schon krystallisierenden D i l a c t a  rns: 

COOH 
CH. NH:, CH. NHs 

/ -. 
CH. NH1 HN--CH co 

I I I .  - 2 H s 0  = 

OC,, GIT. NH CH . NH1 
CH.NH2 CH.NHa 
COOH 

Wie aus der Analyse der Salze hervorgeht, ist dieses Tetra- 
amino-adipinsiiure-dilactarn eioe zweisiiurige Base, deren Salze rnit 
Mineralsauren rneist gut krystallisieren. 

Die freie Tetraaminosaure aus ihrern Doppellactarn darzustellen, 
gelang nicht, was deshalb bemerkensm*ert ist, a19 das Sriiher beschrie- 
bene Doppellactam der &P’-Diamino-udipinsaure durch Alkalien sich 
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unschwer zur freien Diaminosaure nufspalten liefi ’). Es ist wohk 
moglich, dal3 in einer a l k a l i s c l i e n  L i i sung  ihres Lactams die T e t r a -  
a r n i n o s a u r e  s e l b s t  enthalten ist; versucht man sie nber aus dieser 
Losung zu isolieren, so tritt sofort wieder Anhydrisierung ein, zu 
welcher die Saure niit ihrec v i e r  Aminogruppen offenbar besonders 
disponiert ist, irn Gegensatz z u  der p,8’-J?iarniiio-adipinsaure, bei 
der die Lactambilduug nach W. IC6h12) erst b e i m  E r h i t z e n  auf 
1 50° erfolgt. 

Das Dilactam der Tetraamino-adipinsiiure entsteht auch -- wenn- 
gleich i n  schlechter Ausbeiite - bei der Eiowirkung nlkoholischen 
Amriioniaks auf das  a, a’-Dibrom-& p’-diainino-adipin-a, a’-dicarbonssure- 
monolactam. Mafligt man die Einwirkung des Airimoniaks ail1 tliese 
zuletzt genannte Verbindung, so entsteht, indern J I U ~  e i n  R r  o m a t o u i  
gegen Amin ausgetanscht urid gleichzeitig zwei ?dolekule Wasser untl 
ein llolekul Kohlendioxyd abgespalten werden, das a,b,$’- T r i a  niin o- 
a’ - b ro m - ad i p i n  - m o n o c a r  b o n s a u r e  - d i l  a c t a m,  CiHs Na 0, Br. Die 
Stellung des Carboxyls in dieser Verbindung, die sowohl mit Sauren 
als auch mit Basen Salze bildet, ist noch nicht ermittelt. 

Etwas kornplizierter nls die Einwirkung des Ammoniaks rerlauft 
diejenige des n i r n e t h y l a m i n s  auf die Dibrorn-diamino-adipinsaure 
bezw. ih r  Lactam. a 

Wendet man eine etwa 45-prozeutige Losung des Amins an, so 
entstehen neben eionnder z w e i  Produkte, die sich durch ihre ver- 
schietlene Liislichkeit sehr leicht von einaoder trennen lassen. Die 
leichter liisliche, drrrch besondere I<rystallisations~abigkeit ausgezeich- 
uete Verbindung ist das  Aualogon des obigen Tetraaruino-adipinsaure- 
dilactnms, niimlich das u,a’-Te t r a m  e t h y 1 t e  t r a a m i n  0- a d i p i  n s ;lure- 
d i l a c t n m .  Es ist also hier einfacher Austausch des Brorns gegen 
den Hest des Dimethylamius erfolgt. 

Die s ,hwerer losliche Verbindung ist nach folgender Gleichung 
entstanden: 

Cs€I~NaOpBr~ + 3HzO = CcHioNaOs + 2IIBr, 
d. h. es ist keiu Dimethylaruin-Rest in das hIolekii1 des Adipinsaure- 
Derivats eingetreten, Bondern es hat neben einer A n l a g e r u n g  v o n  
Winsser lediglich A u s t a u s c h  d e s  R r o m s  g e g e n  H y d r o x y l  bezw. 
g e g e  n S a u  e r s  t o  f f stattgefunden. 

Der  entstehende Korper m u 0  als ein F u r a n - D e r i v a t ,  und zmar 
als pl,p’- D iarn i n o -  t e  t r a h y d ro f u r a n  - (L,  a‘- d i c a r  b o n  s l u  r e ,  

0 
COOH .HC” CH.  COOH 

N&.HCl ~ ‘C;II.N€Ta ’ 
- 

l) B. 35, 4125 [1902]]. 3, B. 36, 173 [1903]. 
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aufgefaljt werden. Seine Bildung diirfte in der Weise vor sich gehen, 
daB zunachst unter dem EinfluB der hier wie ein waSriges, fixes 
Alkali wirkenden Aminlosung neben eioer Aufspaltung beider Lactam- 
ringe eines der beiden Bromrrtome gegen Hydroxyl ansgetauscht wird 
und daB diese Hydroxylgruppe sodann mit dem von ihr  aus in 
y-Stellung befindlichen Brorn unter Bromwasserstoff-Abspaltung und 
SchlieBung des Furan-Ringes reagiert. Man konnte auch annehrnen, 
daB gleich b e i d e  Bromatome des bromierten Lactams durch Hydroxyk 
ersetzt werden und daB darauf die Bildung.. des Furanringes unter 
wasserabspaltung erfolge, analog z. B. dem Ubergange der Schleim- 
sLure in Dehydro-schleimsaure beim Erhitzen rnit Salzsaure. Doch 
ist ein solcher Verlauf der Reaktion wohl weniger wahrscheinlich, d a  
die Entstehung des Furankorpers in obigem Versuch schon in der 
R a k e  erfolgt. 

Behandelt man die in Rede stehende Verbindung mit r a u c h e n d e r  
S a l p e t e r s a u r e ,  so werden vier W a s s e r s t o f f - d t o m e  a b o x y d i e r t  
und eine Carboxylgruppe abgespalten, an dereo Stelle eine Nitro- 
gruppe tritt. 

Diese unter Verlust von Wasserstoff verlaufende Reaktion spricht 
besonders dafiir, daB es sich um ein Derivat eines h y d r i e r t e n  R i n g -  
k i i r p e r s ,  eben des tetrahydrierten Furans hxndelt, welches von der 
hier auch o s y d i e r e n d  wirkenden Salpetersaure in ein Derivat des 
F u r a n s  selbst ubergefuhrt w i d  Bei Zugrundelegung einer anderen, 
an und fur sich sonst moglichen Formel fur den Korper C6HIONlO5 
diirfte diese Eliminierung von Wasserstoff kaum zu deuten sein. 

Die Diamino-tetrahydrofuran-dicarbonsaure steht strukturell in 
naher Beziehung zur I s o z u c k e r s a u r e ,  die eine Dioxy-tetrahydro-  
furan-dicarbonsaure von noch nicht ermittelter lionfiguration ist. E s  
gelang u n s  aicht, die Diamino-tetrahydrofiiran-dicarhonsaure durch 
Einwirkung Y O U  salpetriger Saure in eine Dioxy-tetrahydrofuran- 
dicarbonsaure Gberzufuhren, wenn auch bei dieser Reaktion lebhafte 
Entwicklung von Stickstoff zu beobachten war. 

Der  einfache Austausch der beiden B r o m a t o  rn e des @,$-Diamino- 
(Y ,  a'-dibrom-adipin-a, a'-dicarbonsaure-monolactams sowie des Piarnino- 
dibrom-adipinbaure-dilactams g e g e n  H y d r o x y l e  gelingt bei Ver- 
wendung von Alkalien nicht ; es entsteht hierbei zwar Bromalkali, doch 
tritt nebenher immer eine mehr oder weniger weitgehende Zersetzung 
der Substanzen unter Ammoniak-Entwicklung eiu. 

Es wurde schlieI3lich gefunden, da13 das zwei Atome Silber ent- 
haltende S i l b e r s a l z  des ersten der beiden oben erwjibnten brom- 
haltigen Korper beim Iangeren Erwlrmen mit Wasser das B r o m  a l s  
B r o m s i l b e r  a b s p a l t e t  und dabei in einen iiu13erst leicht loslichen? 
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b r o m f r e i e n  Korper ubergeht. Dieser selbst konnte nicht in krystal- 
lisiertem Zustande gewonnen werden, doch geht aus der Analyse 
seines krystallisiert erhaltenen sauren S i l  b e r s a l z e s  uuzweifelhaft her- 
Tor, dab  er  in nachster Beziehung zur p , p ’ - D i : 1 , r n i n o - ( ~ , ~ ~ ’ - d i o ~ r -  
a d i p i n -  d i c a r b o n s a u r e  steht. Er stellt offenbar deren M o n o -  
1nct:irn dar. 

Erhitzt man diese nicht krystallisierende Verbindung, so erfolgt 
Abspaltung von Kohlendioxyd, und es verbleibt im Riickstande eine 
aus heiBern Wasser in schijnen Krystallen sich ausscheidende Sub- 
s t u z  der Zusamrnensetzung CsHs NI 0,. Die Verbindung enthiilt also 
zwei Molekiile Wasser weniger als die gesuchte D i a m  i n o - d i o s y -  
a t i i l i i n s a u r e  und ist jedenfalls deren D i l a c t a r n :  

O C .  CH.OH 
1 .  i CH.NH- i 

I .  HN.CH 
CH (OH)-CO 

Weniger wahrscheinlich ist es, daB sie das 4 - D i l a c t o n  der  
Siiure ist, d a  wohl anzunehrnen ist, dab  ein Lactonring, wenn er  
gebildet morden ware, unter dern Einflusse einer in  y-Stellung zum 
Carbouyl befindlichen Arninogruppe in einen Lactamring iibergehen 
wiirde, in Analogie der  Bildung eines Amids aus dem Ester. 

Dab die Verbindung nicht auch etwa ein Furanderivat, etwa ein 
Lactarn der  obigen Diarnino-tetrahydrofuran-dicarbonsiuure ist, welches 
d ie  gleiche atornistische Zusarnrnensetzung besabe, geht wohl dartrus 
hervor, daB die beiden Verbindungen nicht in einander iibergehen. 

Es wurden sehr zahlreiche Versuche gemacht, durch Einwirkung 
von s a l p e t r i g e r  S a u r e  unter irgend welchen Bedingungen das Dia- 
mino-dioxy-adipinsaure-lactarn in  eine T e t r a  ox  y - a d  i p i n s i i u r  e uber- 
zufuhren, doch batte keiner dereelben Erfolg. Die Aminogruppen er- 
wiesen sich als w e n i g  a n g r e i f b a r  durch das Reagens, und das 
Gleiche war der Fall bei den Arninogruppen des Tetraamino-adipin- 
saure- dilactarns. 

E x  p e r i  m e n  t e l  les. 
Die beiden als Ausgangsrnaterialien fur die folgenden Versuche 

dienenden Verbindungen, das  a, d- Di b rom-@,@’-d i a m  i n  0- a d  i p i n -  
a, a’- d i c a r b o n s a u r e -  rn o n o  1 a c t  a rn und das a, a’- D i b r o m -PI@’- d ia- 
m i n o -  a d  i p i u saiu r e  - d i l  ac  t a m  wurden im allgemeinen nach den 
Angaben von W. T r a u b e  dnrgestellt’). Der  Kiirze halber sollen 

1) Von den Vorschriften 1%’. T r a u b e s  wurde nur in  einem Punkte abge- 
wichen Es wurde die Diainino-adipin-tlicarbousaure aus der mit  Natrium- 
amalgam reduzierten Liisung tlva D i i ni i n o-adipin-tlicarbonsaureester-lactams 

I____ 
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diese beiden Verbiudungen im Folgenden als ~ B r o m - r n o n o l a c t a r n c  
und B r o rn - d i l  a c  t am. bezeichnet werden. 

Tetraamino-adipinsaure-di lactam.  
10 g SBromdilactamc. werden rnit der 28fachen Gewichtsrnenge 

alkoholischen Amrnoniaks im Einschluhohr  unter besthdigem 
Pchiitteln allmablich nuf 105O erwsrrnt. Man halt 1-2 Stunden auf 
dieser Temperatur und lafit dann abkuhlen. Sodsnn trennt man 
den entstandenen krystallinischen Niederschlag, der der Hauptsache 
nach aus dem Tetraarnino-adipinsaure-dilactarn besteht, von der  gelb- 
gefirbten Fliissigkeit, und wascht i h n  rnit Alkohol und Ather aus. Die 
Ausbeute an diesem Rohprodukt betragt 4.5 g, d. h. 8l0/o der  Theorie. 

Zur Reinigung wird es mit Wasser aufgenommen, die Losung mit Tier- 
kohle behandelt, filtriert und das Filtrat von der Kohle noch heiB mit sie- 
dendem Alkohol versetzt, in dem die neue Substanz unloslich ist. Beim Er- 
kalten scheidet sicb das Tetraamino-adipinsaure-dilactam in kunen, dicken 
NBdelchen aua, die hiufig sternf6rmig angeordnet siud. Zur Analyse wurde 
es zweimal auf diese Weise behandelt. 

K (16", 753 mm). 
0.1727 g Sbst.: 0.2662 R Cot ,  0.0913 g Hg0. - 0.0897 g Sbst.: 25.4 C C ~  

CeHloN+Oz. Ber. C 42.35, H 5.88, N 32.94. 
Gef. B 42.06, 5.91, D 31.62. 

Man erhalt das durch Schwerloslichkeit ausgezeichnete S u l f a t  des 
Dilactams, wenn man zu dessen wsllriger Losung verdiinnte Schmelelsiu.re 
fiigt. Fiir die Analyse wurde das Sulfat noch einmal mit Ammoniak aufge- 
nommen, darauf mit Schwefelshre ausgefiillt und nach dem Absaugen mit 
kaltem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Darauf wurde es bei 1 0 0 O  im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

N (19.5O, 768 mm). - 0.0905 g Sbst.: 0.0783 g BaSO.. 
0.1404 g Sbst.: 0.1383 6 CO,, 0.0590 g HsO. - 0.0713 g Sbst.: 12.8 CCIII 

C ~ H l o N 4 0 ~ , H ~ S 0 4 .  Ber. C 26.86, H 4.48, N 20.52, S 11.94. 
GeE. )> 26.87, n 4.70, B 20.81, s 11.89. 

Eine Loslichkeitsbestimmung des Sulfats ergab Folgendes: AUS 26 ccni 
einer beiB gesattigten Lnsung des Salzes konnten durch Bxriumchlorid 
0.0389 g Bas04 ansgefallt werden; d. h., daB 100 Tle. siedenden Wassers nur 
0.177 Tle. des Sulfats zu lbsen verm6gen. 

Vie1 leichter loslich ist das N i t r a t ,  welches in Bljttchen krystallisiert. 
0.1718 g Sbst.: 0.1552 g COa, 0.0615 g H,O. - 0.1022 g Sbst.: 24.5 ccni  

N (18O, 768 mm). 

nicht durch Schwelelsaure, sondern durch Zusatz etwa der berechneten Menge 
vcrdiinnter S a l p e t e r s k u r e  abgeschieden. Man erhilt auf diese Weise die 
Diaminosaore gleich in vie1 griillerer Reinheit, namcntlich frei von anor- 
ganisohen Verunreinigungen, und anch in besserer Ausbeute. 

Beriohte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXXVI. 221 
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C~HloN10~,2HN03.  Bey. C 24.33, H 4.05, N 28.37. 
Gel. 54.64, )) 4.00, )) 27.96. 

Noch leichter loslich ist das C h l o r h y d r a t .  Man gewinnt es durch 
Anreiben der trocknen Base m i t  verdiinnter Salzsiure in farblosen, prisma- 
tischen Nsdelchen. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  ist schwer liislich in Wasser und krystallisiert aus 
10-prozentiger Salzsiure i n  hexagonalen Pyramiden oder Rhomboedern. Das 
schwer liisliche P i k r a t  entsteht durch Mischen von 1 Mol. der vd3rigen 
L6sung der Base niit 2 Mol. Pikrinsiure uud krystallisiert aus vie1 heil3em 
Wasser in farrenkraut-lhnlichen Gebilden. 

T e t r a a m i u o - a d i p i n  s ii u r e  - d i I a c t  am u n d K a 1 i u rn c y a n a t. 
0.7 g des Chlorhpdrnts des Tetraamino-adipinsliure-dilactams wer- 

den in 50 ccm Wasser geiiist, die Losung bis zurn beginnenden Siedeu 
erhitzt und eine ebenfalls heide, wadrige Lasung von 0.5 g Ralium- 
cyanat zugegeben und die Flussigkeit d a m  kurz aufgekocht. Bald 
beginnt sich das  Reaktionsprodukt, in welchem die beiden Amino- 
gruppen des Dilactams in zwei Harnstoff-Gruppeu ubergefiihrt sind, 
in farblosen Nadeln auszuscheiden. Der  Doppelharnstoff lost sich 
selbst in heiSem Wasser sehr schwer und fast gar nicht in Alkohol 
und Ihnlicben Lasungsmitteln. Von konzentrierter Salzsjiure wird e r  
gelast und fallt beirn Verdunnen rnit Wasser wieder aus. Fur  die 
Analyse wnrde er  nu! diese Weise gereinigt. Er enthalt ein Molekiil 
Krystall wasser. 

N (l8..5O, 747 mm). 
0.2271 g Sbst.: 0.2920 g COZ, 0.1088 g HaO. - 0.1388g Sbst.: 37.1 ccm 

CgHlaNgOJ + H:O. Bei.. C 35.01, H 5.11, N 30.65. 
Gef. * 35.08, )) 5.36, 30.36. 

u, @, 8'- T r i a m i  u 0- u'- b r o m - a d  i p i  n - m o n  o c a r  b o n s a u r e  - 
d i 1 a c t a rn. 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 1 0  g *Brommono- 
lactam(( rnit der 20- fachen Gewichtsmenge alkoholischen Amrnoniaka 
im EinschluSrohr wahrend 3 -4 Stunden unter fortwahrender Be- 
wegung auf S0-9Oo erhitzt. Nach dem Abkiihlen besteht der  Rohr- 
inhalt aus einer gelblichen Fliissigkeit, in welcher ein -voluminoser 
Niederschlag suspeodiert ist. Dieser wird abgesaugt und mit Alko- 
hol und Ather gewaschen. Er stellt ein A m m o n i u m s a l z  dar ,  ist 
aber fast frei voo Bromammonium. Man nimmt ihn in wenig heiBem 
Wasser auf, behaodelt die Losung rnit Tierkohle, filtriert und sauert 
das Filtrat mit 50-prozentiger Essigsaure an, worauf nach kurzer Zeit 
das  Triamino-brom-adipinsaure-lactarn in Nadeln sich abscheidet. 



0.2053 g Sbst.: 0.2076 g CO,, 0.0675 g H10. - 0.1273 g Sbst.: 15.4 ccm 

CrHsNaO,Br+ l’!,HzO. 

Irn Vakuum auf 109O erhitrt, verliert die Substanz ihr gesamtes Kry- 

N (19O, 761 mm). - 0 . 1 2 5 5 ~  Sbst.: 0.0946 g AgBr. 
Ber. C 27.54, H 3.61, N 13.77, Br 26.23. 
Gef. * 27.58, a 3.68, * 13.93, 26.40. 

stallwasser. 
0.1184 g Sbst.: 0.0102 g HpO. 

1“t Idol. Wnsser. Ber. HI 0 8.8. Gef. Hg 0 8.3. 
Die lnalyse der myasserlreien Substanz ergab: 
0.1950 g Sbst.: 0.2141 g CO2, 0.0510 g B,O. - 0.1082 g Sbst.: 13.8 ccm 

N (18”, 767 mm).- 0.14% g Sbst.: 0.0994 g AgBr. 
CTH80aN3Br. Ber. C 30.21, H 2.87, N 15.10, Br 28.77. 

Gef. a 29.95, s 2.93, s 14.86, 28.47. 

Bei 280° verkohlt er, ohne zu schmelzen. 
I n  Alkohol und abnlichen organischen Liisungsmitteln ist der  

Kiirper unloslich. 
Gibt man zur heiBen, w%Brigen L6sung des Ii6rpers eine ebenfalls heile, 

verdiinnte Losung von Silbernitrat, so krystnllisiert alsbald das S i lbersa lz  
in feinen, farblosen Nadeln aus. Auch das B a r i u m s a l z  ist aus ammo- 
niakalischer Losung mit Bariumchlorid flllbar. 

Andrerseits erhilt man Siure-Salze, wenn man die Verbindung mit der 
betreffenden Mineralsiure bis zur L6sung erwhrmt und die Losung stehen 
laQt. Das ruf diesem Wcge dargestellte B r o m h y d r a t  ist in iiberschiissiger 
S h r e  schwer l6slich und l%Ot &h aus verdhnnter Bromwasserstoffslure uni- 
krystallisieren, wobei es in Prismen erhalten w i d  In  wiBriger 1,osung 
spaltet es sofort Bromwasserstoff ab; durch Alkohol wird R U S  einer solcben 
&sung wieder das f re ie  L a c t a m  gefallt. 

Bebandelt man eine heil3e Liisung des Triamino-brom-adipincar- 
bonsaure-dilactams rnit Z i n  k s t a u  b ,  so wird es entbromt; der dabei 
entstehende halogenfreie Korper wurde noch nicht eingehender unter- 
sucht. 

P, B ’ - D i a m i n o - n ,  fx’ - te trahydrofuran-dicarbonsi iure .  
UbergieBt man 20 g DBromdilactama in einem gut verschlieB- 

baren GefaB rnit 400 ccm einer etwa 45-prozentigen, wal3rigen Losung 
von reinem D i m e t h y l a m i n ,  so verandert es sich innerhalb von 
4-5 Tagen sichtlich und geht teilweise in Liisung. Der  verbleibende 
Riickstand , dessen Gewicht etwas weniger als die Hitlfte deejenigen 
des Ausgangsmaterials betragt, stellt, wie oben angegeben wurde , die 
Diamino-tetrahydroFuran-dicarbonsaure dar. Diese ist i n  kaltern Wasser 
ziemlich schwer, in  heil3em Wasser - mit alkalischer Reaktion - 
leichter loslich. Von rerdiinnten Situren wird sie leicht aufgenommen 
und aus der sauren .Losung durch Ammoniak und Alknlien wieder 
ausgefiillt. Beim Abkiihlen der heiBen, w5Brigen Liisung krystalli- 

221. 
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siert der Korper in undeutlich nusgebildeten , tetragonalen Prisineu 
aus. Zur Analyse wurde er auf diese Weise gereinigt. 

Cog, O.Oj18 g HsO. - 0.1416g Sbst.: 19.00 ccrn N (190, 750mm). 
C6HloNa05. Ber. c 37.89, H 5.26, N 14.76. 

Gef. n 37.86, 35.57, )) 5.09, 5.25, 15.19. 

0.1764 g Sbsl.: 0.2378 g GOz, 0.0804 g HpO. - 0.1055 g Sbst.: 0.1465 

Von Alkohol und ahnlichen organischen Lijsungsmitteln wird die 
Diamino-furfuran-dicarbonsaure nur weoig geliist. Im Capillarrohr 
erhitzt, beginnt sie bei 210° sich gelb zu farben und schrnilzt bei 
530° unter totaler Zersetzuog. 

Gibt man zu der trocknen Substauz verdunute Salpetersaure, so geht 
sie zunichst in Losung, docli gesteht die Fltssigkeit nach kurzer Zeit zu 
eiuein Krystallbrei des Ni t ra t s .  Dieses ist das verhaltnismafiig am schwer- 
sten lijsliche Sxlz des Furankorpers; die Salze niit den meisten anderen Mine- 
ralshren sind ihrer ZerElieBlichkeit halber schwer yein darzuxteilen. Dah 
durch Umkrystallisieren aus rerdiinntem Alkohol gereinigte Nitrat bildet 
federformigc? Krystalle, die sich bei 180° stfirmisch zersetxen. 

N (190, 741 mm). 
0.I780 g Sbst.: 0.1849 g CO,. 0.0645 g H90. - 0.1334 g Sbst, : 20.1 ccrn 

C ~ H I O N ? O ~ ,  HNOI. Ber. C 28.44, II 4.34, N 16.61. 
Gef. 28.29, )) 4.05, f~ 16.89. 

UbergieBt man 0.5 g der Diamino-tetrahydrofurfuran-dicarbou- 
saure mit 1 ccm r a u c h e n d e r  Salpetersaure, so geht sie unter stiir- 
mischer Realition in 1,ijsung. Weon sicb keine Gase mehr entwickeln, 
erwLrint man kurze Zeit auf den1 Wnsserbade und lafit daon erkal- 
ten, wonacli die Fliissigkeit alsbald z u  einem Krystallbrei erstarrt. 
Die Krystalle, welche wie oben auseinandergesetzt wurde, die cr-Ni- 
t ro-p, $’- d i a m  in 0- Eu r a n  -a’- c a r b o n  sku r e darstellen , werden auf 
Ton von uberschiissiger Saure befreit und zur Reiniguug zweimal BUS 

Wasser umkrystallisiert, in dern sie in der Hitze leicht, in der IGlte  
schwer loslich sind. 

0.1612 g Sbst.: 0.1884 g Cog, 0.0117 g H10. - 0.1910 g Sbst.: T5.9 ccm 
N (22O, 756 rnm). 

CSH5N30j.  Bcr. C 32.08, B 2.67, N 22.34. 
Gef. * 31.87, * 2.90, * 22.27. 

Der  Nitrokorper rengiert in wI13riger Lijsuog schwach sauer, 
lost sich leicht in atzendeu Alkalien, nber nicht in Amnioniak uod 
fiillt aus den alkaliscben Liisungen auf Zusatz ron Mineralsauren 
wieder aus. Er Itrystallisiert nus IVasser in feinen Nadelcheu, die 
zu s t e r n f h i i g e n  Gebilden vereinigt sind. Uber 300° erhitzt, zersetzt 
er sich pliitzlich unter A u s s t o h o g  roter Danipfe und Verkuhlung, 
nhoe zu schmelzen. 
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Es gelang nicht , die Aminogruppen der  niamino - tetrahydro- 
furan-dicarbonsaure durch Einwirkung salpetriger Saure in Hydroxyl- 
gruppen uberzufubren und so zu einem Isomeren der  IsozuckerbIure 
zu gelangen. Es trat wohl lebhafte Stickstofr-Entwicklung ein, es 
resultierte aber, unter welchen Bedingungen man die salpetrige Sliure 
auch anwendete , immer ein hygroskopischer, nicht zu reinigender 
Sirup. Wahrscheinlich besteht die Reaktion nicht nur in  einer Eli- 
minierung des Stickstotfes, sondern auch in gleichzeitiger Oxydation, 
\vie ja auch in ahnlicher Weise die rauchende Salpeterssure ueben 
ihrer nitrierenden auch eine oxydierende Wirkung auf den in Rede 
stehenden Furankorper ausubt. Auch die Uberfuhrung des letzteren 
in Dehydro-schleimsaure und Brenzschleimsaure beim Erhitzen seines 
phosphorsauren Palzes, wobei sich hl t te  Ammoniak abspalten sollen, 
gelang bisher nicht. Erfolglos waren auch die Versuche, die beiden 
Carboxyle des Kiirpers abzuspalten und so ein Diamino-tetrahydro- 
furan zii erhalten. 

a, u'- T e t r a m e t h J I te  t ra a m  i n o- a d  i p i  n s iiu r e -  d i l a c  t a m. 

Die bei der Einwirkung des Dimethylamins auf das SBromdilactame 
resultierende Liisung wird, nachdem man sie von der als Niederschlag 
entstandenen Diamino-tetrahydrofuran-dicarbonsaure getrennt hat, auf 
dem Wasserbade zur Entfernung des nicht verbrauchten Amins, welches 
man zweckmasig wiedergewinnt, auf etwa 60-70 ccm eingedampft. 
Laat man die so erhaltene Flussigkeit einige Tage in flachen GeiLBen 
an der  Luft stehen, so scheiden sich reichliche Mengen prachtvoll aus- 
gebildeter rhombischer Krystalle des Tetramethyl-tetraamino- adipinsaure- 
dilactams aus. Sie sind zunachst dunkelgelb gefarbt, werden aber 
beim Umkrystallisieren aus Wasser vollig farblos. 

, Die Analysen der  Substanz geben xuf die Formel der  tetrame- 
thylierten T e t r  a a m  i n o  - a d  i p  i n s a u r e  s e l  b s t  stimmende Zahlen, 
doch liegt offenbar nicht die S i u r e  selbst, sondern ihr D i l a c t a m  i n  
Y e r b i n d u u g  m i t  z w e i  M o l e k u l e n  K r y s t a l l w a s s e r  vor, welches 
im Vakuum bereits bei 100° entweicht. 

0.1995 g Sbst.: 0.3361 g COY, 0.1513 g H,O. - 0.1893 g Sbst.: 36.0 ccm 
N (22O, 751 mm). 

CloHls N, 0 2  + 3HzO. Ber. C 45.80, H 8.39, N 21.37. 
Gef. B 45.95, D 8.48, x 21.33. 

0.2634 g Sbst. verloren bei 1000 in1 Vakuum 0.0356 g an Gewicht. 
2 Mol. HzO. Ber. 14.31. Gef. 13.63. 

Eine Stickstoffbestimmung der wasserfreien Substanz ergab: 
0.1214 g Sbst.: 26.5 ccm N (22O, 754 mm). 

CloHlsN40?. Ber. N 24.79. Gef. N 24.5i. 



Der Korper beginnt sich bei 243’ z u  verflrbeo und schmilzt bei 
252O unter viilliger Zersetzuog. E r  lost sich leicht in Wasser, schwerer 
in  Alkohol. Die wafirige Liisung zeigt alkalische Reaktion. 

Wurde eine Losung des Kiirpers mit einer wiiillrigen Barytliisung 
gekocht und  die Losung nach dem Ausfallen des Raryts eingedampft, 
so erhielt man das unveranderte Ausgangsmaterial wieder ; die freie 
Tetramethyltetraamino-adipinsaure lie0 sich’in fester Form also ebenso- 
wenig gewinnen wie die nicht methylierte Tetraamino-adipinsgure. 

Das Chlo  r h y d  r a t  des Tetramethyltetraamino-adipinsaure-dilactams krp- 
stallisiert aus der salzsauren LBsung desselben nach Zusatz ron Alkohol all- 
mahlich xu6 uod wird durch Umkryetnllisieren aus verdiinntem Alkohol ge- 
reinigt. Man erhhlt es auE diese Wcise in feinen langen Nadelo, die zu bilschel- 
artigen Aggregaten zusammentreten. 

N (19O, 759 nim). - 0.1849 g Sbst.: 0.1774 g AgCl. 
0.1166 g Sbst.: 0.1633 g CO2, 0.0643 g H20. - 0.1518 g Sbst.: 34.7 CCDI 

CK,H~~N(O?, 2HC1. Bcr. C 40.13, H 6.69, N 15.73, CI 23.74. 
Gef. D 39.91, 6.45, D 18.69, D 23.73. 

Das Pi l t ra t  erhslt man, wenn man die heioe, wiiBrige Liisung de,- 
Lactams niit heiaer, verdbnoter Pikrinsiurelosung mischt. Es krystallisiert 
dann langssm in sechsseitigeii Bliittchcn i n  quantitativer Ausbeute aus. Zur 
Analyse wurde es einmal aus Wasser umkrystallisiert. 

N (27O, 763 mm). 
0.1143 15 Sbst.: 0.1543 R COa, 0.0351 g HZO. - 0.0941 g Sbst.: 16.5 CCIIL 

CZ~H, ,N,OO~,~  + ?H&. Ber. C 36.66, H 3.88, N 19.46. 
Gef. 36.79, n 3.73, * 19.46. 

Beim Versetzen der salzsauren L6sung mit  Platinchlorid krystallisiert 
das ebenfalls schwer losliche C h l o r o p l s t i ~ i a t  in rechteckigen Tafeln. Das 
S u l f a t  bildet rhombische Prismen, das 0 s a l a t  lange prismatische Nadeln. 

Die Ausbeuten an dern Furfuranderivat und dem Tetraaminosaure- 
dilactam bei der  Einwirkung des Dimethylamins auf das ))Bromdi- 
lactam(< schwanken je  nach der Konzentration der  Aminlosung. Die 
besten Ausbeuten an dem ersteren Produkt wrerden erzielt, wenn die 
Konzentration, wie oben angegeben, 45 Gew.-Proz. betriigt und das 
20-fache Volumen angewendet wird. hlit scbwacheren Losungen rer-  
l lu f t  die Reaktion fast quantitativ zugunsten des Tetraaminosiiure- 
dilactams. 

13, p’ - D i a m  i n  o- a, a’- d i ox y - a d i p i n s a u r e  - d i 1 a c t a m. 

Zur Gewionung dieser Verbindung geht man, wie schon erwlhiit, 
von dem zwei Atome Metall enthaltenden Silbersalze des  DBroniniooo- 
lactaniscc aus. Man gewinnt das  Salz, wenn n i m  die letztgenannte 
Verbindung in heifiem - jedoch nicht kochendem - Wasser liist 
i ind der Losung darauf die berechnete Menge Silbernitratlosung 211- 
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fugt. Man laa t  rasch erkalten, sangt das  auskrystallisierte Salz a b  
und wiischt es mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather. Das Salz 
enthalt so dargestellt, wie aus der Analyse hervorgeht, bereits geringe 
Mengen Bromsilber, ron  denen es sich durch Umkrystallisieren nicht 
befreien lBBt, d a  hierdurch nur  die Bildung weiterer Mengen von 
Silberbromid herbeigetuhrt wird. 

0.1759 g Sbst. gaben beim Fillen mit Bromwasserstoffsiure 0.1071 g 
AgBr. - 0.1083 g Sbst. gaben bei der Halogen-Bestimmnng nach Car ins  
0.0688 g AgBr. 

CsHsN,07AgaBro. Ber. Br 26.10, Ag 34.95. 
Gef. * 27.03, D 34.98. 

Zur Verarbeitung auf die bromfreie Verbindung wird das Silber- 
salz, welches hierfiir nicht erst getrocknet zu werden braucht, in 
einem offenen Kolben wahrend 5-6 Stunden mit der 20-fachen Menge 
Wasser auf 1000 erhitzt. Hierbei scheidet sich annahernd die theo- 
retisch berechnete Menge B r o m s i l b e r  ab. Saugt man die Flussig- 
keit noch heiB von diesem ab, so krystallisieren nach einiger Zeit in  
farblosen Nadeln kleine Mengen eines von B r o m  v o l l i g  f r e i e n  
S i l b e r s a l z e s  aus, welcbes die Zusammeosetzung CsHgN?OgAg be- 
sitzt, d.  h. die ihm zugrunde liegende SBure enthalt an Stelle der 
beiden Bromatome des als Ausgnngsmaterial dienenden ,Brommono - 
lactamso: z w e i  H y d r o x y  1 g r u  p p e n ,  

Cs Hs Ng Or Bra + Aga 0 + Ha 0 = Cs He Na 07 (OH)2 + 2 Ag Br, 
das  Silbersalz ist demnach also ein Salz des a , a ’ - D i o x y - P , @ - d i -  
n m i n  o - a d  i p i n - a,  a’-di  car  b o n  s a u  re- m o n o  1 act  a m  s. 

K (‘200, 771 mm). - 0.1374 g Sbst.: 0.0520 g AgCl. 
0.1556 g Sbst.: 0.1411 g COa, 0.0335 g HaO. - 0.1909 g Sbst.: 11.00 ccm 

CeHgNaOgAg. Ber. C 24.93, H 2.35, N 7.27, Ag  28.05. 
GeE. D 24.70, D 2.41, 6.70, n 28,48. 

Das Filtrat von diesem eben geschilderten Silbersalze enthiilt 
noch geringe Mengen Silber. Entfernt man diese vermittels Schwefel- 
wasserstoffs und dampft das Filtrat von Schwefelsilber ein, so erhiilt 
man einen fast farblosen, in Wasser IuBerst leicht loslichen, in Alkohol 
unlSslichen Ruckstand, der  nicht in krystallisierten Zustand iiberfuhr- 
bar war, und der noch geringe Mengen Brom enthalt. 

D e n s e l b e  n nicht krystallisierenden - in diesem Falle aber 
v o l l i g  bromfreien - Riickstand erhalt man nun auch aus dem eben 
beschriebenen Silbersalze CS Hg Na 0 9  Ag nach Ausflllen des Silbers 
mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen des Filtrats vom Silbersulfid, 
woraus unmittelbar folgt, da13 i u  der nicht krystallisierenden Substanz 
die a,rL’-Dioxy-8,8’-dian~in~-adipin-u,cr‘-dicarbonsa~ire in Gestalt ihres 
Monolactanis vorliegt. 



Erhitzt man  den ICiirper entweder in wiiBriger Losung oder aber 
besser in trocknem Zustande im offenen GefLB auf etwa lSOo,  wobei 
man fur jeden einzelnen Versuch nur etwa 1 g anwendet, so verliert 
e r  Kohlensaure und Wasser und es verbleibt ein dunkel gefarbter 
Riickstand, der sich ohne weiteres umkrystallisieren 1PBt. 

Man 16st ihn hierfur in nicht z u  vie1 heil3em Wasser, behandelt 
die Liisung mit Tierkohle und filtriert. Aus dem Filtrat scheideu 
sich nlsdann groBe tetragonale Prismen mit aufgesetzten Pyramiden 
ilus, welche in kaltem Wasser ziemlich schwer 16sIich, i n  Alkohol 
fast unloslich sind. Wie aus der  hnalyse hervorgeht, ist die Ver- 
binduug nnch der Formel C ~ H B  N? O4 zusammengesetzt und stellt nach 
den oben gegebenen Auseinandersetzungen das Di lac taxn  d e r  $ , P - D i -  
it m i n  o - u , u'-d i o x  y - a d  i p i n s ii u r e  dar. 

0.1861 g Sbst.: 0.2850 g COz, 0.0779 g H,O. - 0.2013 g Sbst.: 29.2 rcni 
N (Pl", i 5 1  mm). 

CcHsNS04. Ber. C 41.56, H 4.65, N 16.22. 
Get. x 41.71, B 4.6S, 16.33. 

441. D. Vorliinder und Ernst M i t t a g :  
aber Triphenyl-thiocarbinol. 

[llitteilung nus den1 Cheniischen Institut der Universitiit Halls a. S.] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1913.) 

Dns Triphenylcarbinol ist trotz der drei Phenyle nicht starker 
sauer als ein aliphatischer hlkohol ;  es lost sich nicht in Alkalilaujie 
~ u f .  Dngegen hat es die Neigung zur Abtrennung des Hydroxyls, 
die basischen Nigenschaften , i n  hiiherem Grade als andre tertiPre 
Alkohole. Diese Verhaltnisse entsprechen einer fruher abgeleiteten 
Regel I ) ,  nacb welcher die reaktive Wirkung der ungesattigten Gruppen 
:iuf anliegende Radikale in bestimrntem Abstande ein Maximum anf- 
weist: der Wasserstoff des Hydroxyls im Triphenylcarbinol ist nicht 
sauer, weil die uugesattigten Phenyle sich in 4.5-Stellung Zuni Wasser- 

stoff befinden (C=C)- C:- 0-H, wihrend dns Maximum gewohnlich 

bei beliebigen Elementen E in 3.4-Stellung E=E - E - H gelegen ist. 
Das Ilydroxyl aber wird beirn Triphenylcarbinol leicht abgetrennt, weil 

I )  V o r l i n d e r ,  A. 380, 67 [I9021 und 345, 251 [1906]; B. 34, 1633 

5 4 3 ? 1  

Phenyl 
4 3 2 1  

u. 1637 [1901]; 35, 3845 [ISO?]. 


