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det. In der Warme erleidet sie mit konz. Schwefelsiure eine Umlagerung (siehe unten)
und ist nach Misch-Schmelzpunkt und Eigenschaften identisch mit der von Kleinfeller
und Eckert'®) erhaltenen Verbindung.
CsoHz00; (428.5) Ber. C84.00 H 4.71 Gef. C 83.90, 83.88 H 5.05, 4.98

2.4-Dinitrophenylhydrazon der gelben Verbindung: 0.5 g 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazin werden vorsichtig unter schwachem Erwirmen in 2 ccm konz. Schwefelsiure
gelost, mit 25 ccm Methanol verdiinnt und hierzu eine Lésung von 0.5 g der gelben Ver-
bindung in wenig Methanol/Benzol gegeben. Beim Eindunsten der Ldsung werden orange
Kristalle erhalten, die in den meisten Liosungsmitteln schwer 16slich sind. Zur Reinigung
wird in Methylenchlorid gelost und mit Methanol versetzt, dabei scheiden sich feine rot-
Jliche Stébchen aus, die bei 263° (Zers.) schmelzen.

CyeH,OpN, (608.6) Ber. N 9.21 Gef. N 8.93

Einwirkung von warmer konz. Schwefelsiure auf die gelbe Verbindung:
L&Bt man auf die gelbe Verbindung warme konz. Schwefelsaure nach Kleinfeller4) ein-
wirken, so erhilt man eine farblose Verbindung, die, aus Acetanhydrid umkristallisiert,
farblose Prismen vom Schmp. 228° liefert. Sie ist identisch mit der bei der Bromeinwir-
kung auf das dimere Methylendesoxybenzoin erhaltenen farblosen Verbindung vom
Schmp. 228°. Sie stellt ein sekundéres Umwandlungsprodukt der gelben Verbindung
dar. Mit einem nach Kleinfeller dargestellten, vom Benzil ausgehenden Produkt ergibt
sich keine Schmelzpunktsdepression.

CaoH005 (428.5) Ber. C84.09 H4.71 Gef. C83.85 H5.19

7. Wilhelm Treibs und Heinz Reinheckel: Synthesen mit Di-
carbonsiduren, XVI. Mitteil.?: Uber «-Oximino- und «,«’-Dioximino-
dicarbonsiiureester und ihre Reduktion zu Aminoséuren?

[Aus dem Institut fiic organische Chemie der Universitiat Leipzig]
(Eingegangen am 12. Oktober 1955)

Einwirkung von Natriumnitrit auf «-Brom- und «,&’-Dibrom-
dicarbonsiiureester fiihrte zu a-Oximino- und a,a’-Dioximino-dicar-
bonséureestern, die zu den freien Sauren verseift und mit Zinn und
Salzsdure zu a-Amino- und a,a’-Diaminosiuren reduziert wurden.

1893 und 1894 erhielt M. G. Lepercq?) aus a-Brom-propionséureester und
Natriumnitrit durch Erhitzen in" Alkohol oder Stehenlassen in wiiBrig-alko-

holischer Losung den a-Oximino-propionsiureester, den er als «-Nitroso-
propionsiureester bezeichnete.

CH,~CH-CO,R 2% CH,-(-CO,R

Br OH

Dieselbe Reaktion fithrte er mit «-Brom-buttersiéureester durch4). Diese
wenig beachtete Reaktion, deren stochiometrischen Ablauf wir zur Zeit unter-
suchen, erlaubt also, falls sie sich allgemein anwenden 1d8t, von «-halogenierten
Sdurederivaten zu a-Ketosdurederivaten zu gelangen. Bei Umsetzung der
a-Brom- und o« -Dibrom-dicarbonsiureester mit Natriumnitrit miilten die

1) XV. Mitteil.: R. Mayer u. E. Alder, Chem. Ber. 88, 1866 [1955].
2) H. Reinheckel, Dissertat. Universitit Leipzig 1955.

3) Bull. Soc. chim. France (3) 9, 630 [1893]; 11, 295, 297 [1894].

4} Bull. Soc. chim. France (3) 11, 883 [1894].
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Oxime der bisher wenig bearbeiteten a-Keto- und «,x’-Diketo-dicarbonsiure-
ester entstehen.

A. a-Brom-dicarbonsédureester sind am besten iiber die Halbester zu-
giinglich, die mit Thionylchlorid in die Halbesterchloride iibergefiihrt, in Gegen-
wart von etwas Jod bromiert und schlieBlich vercstert werden. Dieses Verfahren
benutzten wir zur Darstellung des «-Brom-korksdure-dimethyl. und
-didthylesters, sowie des «-Brom-sebacinsidure-dimethylesters?).

Durch wiederholtes sorgfiltiges Fraktionieren konnten konstant siedende,
analysenreine Fraktionen zwar nur in Ausbeuten von 18—19 9, d.Th. erhalten_
werden, jedoch waren noch weitere Fraktionen — durchschnittlich insgesamt
54 9%, d.Th. — zur Umsetzung mit Natriumnitrit brauchbar.

Der o,a’-Dibrom-sebacinsdure-dimethylester wurde bereits von
H. R. Le Sueur und P. Haas®) ohne nihere Charakterisierung erwidhnt.
Nach Ad. Claus und Th. Steinkauler?) ist er fest. Wir stellten den Ester
durch Bromieren von Sebacinsdure-dichlorid und Verestern des Reaktions-
produktes dar. Der rohe nicht kristallisierende Ester ging zwar konstant bei
183°/2 Torr iiber, kristallisierte aber im Kiihlschrank nur zur Hilfte. Der
fliissige Anteil diirfte die Racem-, der feste die Mesoform sein. Bei der sauren
Verseifung beider Ester erhielten wir die gleiche schon 6fter®) beschriebene
o, % -Dibrom-sebacinsiure. Offenbar tritt hier Umlagerung der Racem- in die
Mesoform noch leichter ein als von C. K. Ingold?®) bei der sauren Verseifung
des racem. a,o’-Dibrom-adipinsiureesters und von W. Treibs und H. Fied-
ler1%) an der Dichloradipinsédure beobachtet. Ebenso wie Ingold®) und andere
Autoren!?) beim Dibromadipinsdureester beschrieben, konnten wir die fliissige
Form des Dibromsebacinsidurecsters teilweise durch Destillation oder durch
Behandeln mit Natriuméthylat in der Kilte in die feste umlagern.

B. Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf a«-Brom-adipinsdure-di-
dthylester erhielten wir den kristallisierten «-Oximino-adipinsdure-di-
athylester (409, d.Th.), der erstmalig von W. Dieckmann!?) durch Nitro-
sieren von Cyclopentanon-o-carbonsiureester dargestellt worden ist, wobei
wir zu sciner Reinigung die Loslichkeit der «-Oximinoester in verd. Alkalien
beniitzten. Wihrend die Dieckmannsche Methode priparativ auf die Nitro-
sierung der 5- und 6-Ring-f-ketoester beschrankt ist, weil die B-Ketoester der
groBeren Ringe nur schwer zuginglich sind, gelingt nach unserem Verfahren
die Synthesc der Mono- und Di-«-oximinoester aller hoheren Dicarbonsduren.

Die Ausbeuten betrugen fiir «-Oximino-adipinsdure-dimethylester
239%,, fiir «-Oximino-korksdure-dimethylester 659, fir «-Oximino-
korksaure-didthylester 439, und fiir «-Oximino-sebacinsidure-dime-
thylester 57 %, d.Theorie.

%) Vergl. Ts. Maruyama u. B. Suzuki, Proc. Imp. Acad. [Tokyo] 7, 379 [1931];
8, 186 [1932]. ¢) J. chem. Soc. [London] 97, 177 [1910].

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2885 [1887].

8) H. R. Le Sueur, J.chem. Soc. [London] 91, ]367 [1907]; K. Auwers u. R.
Bernhardi, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2232 [1891].

8) J. chem. Soc. [London]}119, 961 [1921]. %) H. Fiedler, Diplomarb. Leipzig 1954.

1y A. W. Bernton, H. R. Ing u. W. H. Perkin jr., J. chem. Soc. [London] 125,
1500 [1924]1. 12) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 579 [1900].
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Die Umsetzungen von o,« -Dibrom-korksdure-diithylester zu «,a’-Di-
oximino-korksiure-didthylester sowie von a«,a’-Dibrom-sebacin-
siure-dimethylester zu o«,2’-Dioximino-sebacinsdure-dimethyl-
ester verlaufen mit'20—30-proz. Ausbeute.

Sowohl fliissiger wie fester Dibromsebacinsiureester gaben etwa gleiche
Ausbeuten. Samtliche Oximinoester wurden als 2.4-Dinitrophenylhydra-
zone (DNP) der entsprechenden Ketoester charakterisiert.

Auch Bromphenylessigester lieB sich analog mit Natriumnitrit in 30-proz.
Ausbeute in den bereits auf anderem Wege dargestellten!®) x-Oximino-
phenylessigester iiberfiihren.

Durch Verseifung der entsprechenden «-Oximinoester wurde o-Oximino-
korksiure und a-Oximino-sebacinsdure crhalten. Die freien Oximino-
sduren spalten sehr leicht Wasser und Kohlendioxyd ab und gehen in die Halb-
nitrile bzw. Dinitrile der niichstniederen Dicarbonsiuren tiber. So wurde
bereits durch viertelstiindiges Sieden einer wilrigen Losung der «-Oximino-
korksiure das Pimelinsaure-halbnitril erhalten, das mit konz. Salzsdure zur
Pimelinsidure verseift wurde, und beim Versuch, rohe «,a’-Dioximino-korksdure
aus warmem Wasser umzukristallisieren, entstand unter starkem Aufschdumen
das Adipinsdure-dinitril, aus dem mittels konz. Salzsiure Adipinsiure er-
halten wurde.

C. Die Oximinoester wurden durch Reduktion mit Zinn und Salzsiure in
die entsprechenden Aminosduren iibergefithrt.

Die Isolierung der freien Aminosduren erfolgte iiber die schwerloslichen
Kupfersalze. Die a-Amino-korksdure fiel als Hydrat an, deren Kristall-
wasser érst durch Erhitzen iiber Diphosphorpentoxyd auf 170° entfernt werden
konnte, wihrend sich o - Amino-sebacinsidure ohne Kristallwasser aus
ihrer wiiirigen Losung ausschied.

a,a’-Diamino-korksidure und «,x’-Diamino-sebacinsiure, die
beide schon auf anderem Wege dargestellt sind 1), erhielten wir analog durch
Reduktion der beiden Dioximinoester und Verseifung, wobei die Diamino-
korkséure iiber ihr schwerlosliches Kupfersalz abgeschieden,die Diaminosebacin-
sidure aus ihrem Dihydrochlorid durch Silberoxyd in Freiheit gesetzt wurde.

Die Zersetzungspunkte der a0 -Diamino-korksiure mit 413 -416° und
der «,« -Diamino-sebacinsdure mit 426° (beide im Réhrchen unter Vakuum
eingeschmolzen) lagen wesentlich héher als in der Literatur angegeben.

Simtliche beschriebenen Aminosduren gaben positive Ninhydrin-Reak-
tion.

Beschreibung der Versuche

o-Brom-korksidure-dimethylester: Zu 91 g Korksdure-monomethylester-
chlorid, Sdp.,, 141°, dargestellt aus 91 g Korksiure-monomethylester (180—184°/11 Torr)
und 65 g reinem Thionylchlorid, wurden unter Zusatz einiger Jodkristalle 80 g Brom
zugetropft. Nach Beendigung der heftigen Bromwasserstoff-Entwicklung wurde das

13) W, Wigalicenus u. R. Griitzner, Ber. dtach. chem. Ges. 42, 1934 [1909]; S. Ga-
briel, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 519 [1883].
14) C, Neuberg, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 45, 92 [1905].
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bromierte Halbesterchlorid in 120 ccm siedendes Methanol gegeben. Der reine «-Brom-
korksiure-dimethylester (23 g = 18.5% d.Th.)siedet von 167—-169°(11 Torr; 43° 1.3095,
n§g 1.4667.
C1oH,O,Br (281.1) Ber. Br 28.4 Mol.-Refr. 59.45 Gef. Br 27.88 Mol.-Refr. 59.45
4 weitere Fraktionen (44 g) konnten ebenfalls mit Natriumnitrit umgesetzt werden.

«-Brom-korksdure-didthylester: Aus 125g Korksiure-monodthylester,
Sdp.,, 186—188°, 120 g Thionylchlorid, 107 g Brom und 180 ccm Athanol wurden
analog 28 g «-Brom-korksidure-diathylester (17% d. Th.) vom Sdp.,, 1560-152°
erhalten; d°1.2306, n{§ 1.4603.

C,H,,0,Br (309.2) Ber. Br 25.85 Mol.-Refr. 68.69 Gef. Br 25.40, 26.24 Mol.-Refr. 68.98

Weitere Fraktionen wurden ebenfalls fiir die Umsetzung mit Natriumnitrit verwandt.

a-Brom-sebacinsiure-dimethylester: Aus 121 g Sebacinsiure-monoithyl-
cster, Sdp.,5 210-214°, 90 g Thionylchlorid, 68 g Brom, 200 ccem Methanol; zwecks
Umesterns der Athylestergruppe wurde schlieBlich 4 Stdn. zum.Sieden erhitzt. Erhalten
wurde 15.2 g reiner fliissiger «- Brom-sebacinsaure-dimethylester (11.5%, d. Th.);
d 1.2225, n} 1.4638.
C.H,,0,Br (309.2) Ber. Br25.85 Mol.-Refr. 68.69 Gef. Br. 25.17 Mol.-Refr. 69.70
Weitere 4 Fraktionen (58.7 g) wurden mit Natriumnitrit umgesetzt.

a,o’-Dibrom-sebacinsidure-dimethylester: Zu Sebacinsdure-dichlorid aus
75 g Sebacinsiiure und 120 g reinem Thionylchlorid wurden ohne Destillieren unter Zu-
satz von etwas Jod 120 g Brom getropft. Nach etwa 8 Stdn. war die Reaktion beendet.
Das Reaktionsprodukt wurde in 250 ccm Methanol gegeben und wie oben weiter ver-
atbeitet. Der rohe Dibrom-sebacinsédure-dimethylester kristallisierte nicht in
ciner Eis-Kochsalz-Mischung und destillierte konstant bei 164°/0.5.Torr (79g = 529,
d. Th.); d% 1.4420, n§§ 1.4901. .

C;pHy0,Br, (388.2) Ber. Br4l.18 Gef. Br40.75

Bei lingerem Aufbewahren im Kiihlschrank, schneller beim Animpfen, setzte Kri-
stallisation ein, die aber nur bis etwa zur Halfte fortschritt. Insgesamt wurden schlieB-
lich 44.4 g fester (319 d. Th.) und 38 g (269, d. Th.) fliissiger Ester erhalten. Der feste
Ester kristallisierte aus Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 53-54°.

C;,H,,0,Br, (388.2) Ber. Br4l.18 Gef. Br41.81

Der fliissige Ester zeigte die gleiche Mol.-Refr. (n§§ 1.4000) wie das urspriinglicke
Gemisch. Nach der Destillation oder der Behandlung mit wenig Natriuméthylat in der
Kiilte schieden sich beim Animpfen erneut Kristalle aus. Es trat also teilweise Umlage-
rung ein.

o,a’-Dibrom-sebacinsaure

a) Aus dem fliissigen Ester: 5 g Ester wurden mit 25 ccm Eisessig und 8 cem
konz. Salzsiure 30 Min. erhitzt, auf 10 cem eingeengt und mit Wasser verdiinnt. Die
ausgeschiedene erstarrte Siure schied sich nach Absaugen und Trocknen aus Natrium-
hydrogencarbonat-Losung beim Ansiuern mit verd. Schwefelsaure in schoénen farblosen
Nadeln ab, die, aus Benzol umkristallisiert, bei 115—117° schmolzen.

b) Aus dem festen Ester: Aus 3 g Ester wurden nach Verseifen mit 10 ccm Eis-
ossig und 5ccm konz. Salzsiure und analoger Aufarbeitung 2 g Siure vom gleichen
Schmp. 116—118° erhalten (Misch-Schmp.).

«-Oximino-adipinsdure-didathylester: Die homogene Mischung der Lésungen
von40 g Natriumnitritin 110 g Wasser und von 56 g «- Brom-adipinsaure-diathyl-
ester in 230 cem Alkohol schied nach 12tagigem Aufbewahren im verschlossenen Kolben
bei Zimmertemp. eine geringe Menge NaBr aus. Die Reaktionszeit kann durch 1stdg.
Erhitzen unter RiickfluB verkiirzt werden, doch ist das Reaktionsprodukt dann stirker
verunreinigt und gibt geringere Ausbeuten. Nach Abdunsten des Alkohols hatte sich der
rohe Oximinoester als gelbes Ol abgeschieden, das nach Ausschiitteln des griBten Teils
des nicht umgesetzten Bromadipinesters mit Petrolather sofort kristallisierte. Besser
aber wurde die Losung des Ols zweimal mit Wasser gewaschen, wobei die Gelbfirbung
fast vollig in das Wasser ging. Beim Behandeln mit verd. Kalilauge unter Eiskiihlung
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ging der Oximinoester mit intensiver Gelbfarbung in die Lauge, die nochmals mit Ather
ausgeschiitte]lt wurde. Der mit verd. Schwefelsdure unter steter Eiskiihlung ausge-
fallte Ester wurde in Ather aufgenommen. Nach Verdunsten des Losungsmittels ver-
blieben 19g (419 d. Th.) a-Oximino-adipinsdure.-didthylester, die im Kiihl-
schrank vollstandig erstarrten und sich aus leichtsiedendem Petroliather in farblosen
Nadeln vom Schmp. 50-51° abschieden; leicht 15sl. in Alkohol und Ather, 16sl. in verd.
Laugen, wenig 16sl. in kaltem Petrolather.
CioH1,04N (231.2) Ber. N 68.06 Gef. N 8.31

Das Dinitrophenylhydrazon der a-Koto-adipinsiure wurde mittels salzsaurer Di-
nitrophenylhydrazin-Losung erhalten; es kristallisierte aus Alkohol in gelbbraunen Blatt-
chen vom Schmp. 199-200° (Zers.), die sich in Laugen und Natriumcarbonat-Ldsung mit
tiefrotbrauner Farbce losten und durch Sauren unverandert wieder ausgefillt wurden.

C12H 304N, (340.2) Ber. C42.36 H3.56 N 16.47 Gef. C42.69 H 3.62 N 16.15

Zur Darstellung der im folgenden beschriebenen Dinitrophenylbydrazone
unter Erhaltung der Estergruppe aus den Oximinoestern wurden 10 g 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin unter Erwirmen in vorher iiber freier Flamme eingedickter sirupsser Phosphor-
siure gelost und mit absol. Alkohol auf 500 ccm gebracht. 10 cem der filtrierten Losung
enthielten 0.2 g Dinitrophenylhydrazin.

DNP des «-Kcto-adipinsdure-didthylesters: Aus der Mischung der alkohol.
Losung des Oximinoesters mit obiger Standardlosung schied sich das DNP im Lauf von
2-3 Tagen aus; aus Alkohol leuchtend gelbe Nadeln vom Sehmp. 58-59°.

C1eH;00,N, (396.3) Ber. C48.48 H5.09 N 14.14 Gef. C48.79 H4.93 N 13.72

o«-Oximino-adipinsaure-dimethylester: Aus 105g «-Brom-adipinsidure-
dimethylester (147-161°/13 Torr) in 615 ccem Alkobol und 84 g Natriumnitrit in
226 ¢ Waaser wurden wie oben nach 12 Tagen 19.56 g (239, d. Th.) des Oximinoesters
erhalten, der aus Petrolather vom Sdp. 60-70° in farblogen Nadeln vom Schmp. 44-46°
kristallisierte.

CgH,;0,N (203.2) Ber. N6.80 Gef. N7.22

DNP des a-Keto-adipinsiure-dimethylesters: Gelbe Blattchen vom Schmp.

92-93° (aus Alkobol).
CiH 0N (368.3) Ber. N15.21 Gef. N 14.99

a-Oximino-korksidure-dimethylester: Aus 21.5g «-Brom-korksdure-di-
methylester in 145 ccm Alkohol und 12 g Natriumnitrit in 44 g Wasser; Ausbeute
109 g (629, d. Th.). Die Ausbeute aus den unreinen Fraktionen des bromierten Esters
(siehe oben) betrug 57—62%,. Aus Ather-Petrolather farblose Nadeln vom Schmp. 76-78°.
CoH;,0,N (231.2) Ber. N 8.06 Gef. N 5.89
DNPdesa-Keto-korksdure-dimethylesters: Goldgelbe Blattchen vomn Schmp.
99-100° (aus Alkohol).
CraH,g0,N, (396.3) Ber. C48.48 H 5.09 N 14.14 Gef. C48.69 H 5.09 N 13.89
o-Oximino-korksaure-didthylester: Aus 27.8 ga-Brom-korksiure-didathyl
ester in 115 ccm Alkohol und 14 g Natriumnitrit in 50 g Wasser wurden nach
15 Tagen 10.3 g (439, d. Th.), aus den unreinen Fraktionen 31-389, des Oxziminoesters
erhalten, die aus Ather/Petrolather in farblosen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 81-83°
kristallisierten.
Cp.H,,0,N (259.3) Ber. N 541 Gef. N 35.79
DNP des x-Keto-korksdure-didthylesters: Gelbe Blattchen vom Schmp. 78
bis 80° (aus verd. Alkohol).
CysH, 0,N, (424.4) Ber. C50.92 H5.70 N 13.20 Gef. €50.88 H5.46 N 13.32

a-Oximino-sebacinsaure-dimethylester: Aus 20.2 ga-Brom-sebacinsidure-
dimethylester in 90 ccm Alkohol und 10g Natriumnitrit in 36 ccm Wasser nach
20 Tagen; Ausb.9.85g (67% d. Th.), aus unsauberen Fraktionen 30-53%,. Farblose
Nadeln (aus Waseer), Schmp. 75-76.5°.
C,;H;;0.N (259.3) Ber. N5.41 Gef. N5.45
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DNP des a-Keto-scbacinsadure-dimethylesters: Kleine, gelb-braune Nadeln
vom Schmp. 86-87° (aus Alkohol).

CgHzOgN, (424.4) Ber. €50.92 H5.70 N 13.20 Gef. C51.63 H5.75 N 13.48

a,a’-Dioximino-korksdure.diathylester: Die Mischung der Losung von 162 ¢
a,’-Dibrom-korksdure-diathylester (180 182°/5 Torr) in 1250 ccm Alkobol und
von 150 g Natriumnitrit in 450 ccm Wasser wurde nach 10tigigem Aufbewabren bei
Zimmertcmperatur cingedunstet, wobei sich im Laufe einiger Tage halbfeste Krusten
ausschieden. lhre heiBle 1.6sung in 300 ccm Chloroform wurde voin Natriumbromid ab-
filtriert und auf 200 ccm eingeengt. Beim Abkiihlen schied sich dor Dioximino-kork-
sdaurc-diathylester in mikroskopisch kleincn Nadeln aus (32 g = 279, d. Th.), die
nach 3maligem Umbkristallisieren aus Chloroform bei 153~ 1565° schmolzen.

C,Hy000N, (288.3) Ber, ('49.99 H8.99 N 9,72 Gef. C50.41 H6.92 N 10.15

Bis-DNP des a,a’-Diketo-korksdure-diathylesters: Aus Toluol zitronengelbes
Pulver vom Schmp. 232- 234° (Zers.). In allen organ. Losungsmitteln sehr schwer léslich,
(', Hy401,Ng (618.5) Ber. C46.70 H4.24 N 18.13 Gef. C47.44 H4.50 N 17.78

x,0’-Dioximino-sebacinsdure-dimethylester

a) Aus 30g flissigem a,0’-Dibrom-sebacinsaure-dimethylester in 260 ccm
Alkobol und 29 g Natriumnitrit in 85 cem Wasser in 12 Tagen. Ausb. 5.7 g (269%
d. Th.). Aus Chloroform mikroskopisch kleine Nadeln vom Schmp. 154° (bei 150° Er-
wetchen).

C)2H00,N, (288.3) Ber. € 49.99 H6.99 N9.72 Gef. C50.48 H7.11 N 9.61

L) Aus 444 g festem «,0’-Dibrom-sebacinsaure-dimethylester in 350 ccm
Alkohol und 43 g Natriumnitrit in 130 cem Wasser wurden 6.65 g der gleichen Ver-
hindung (209, d. Th.) erhalten.

Bis-DNP des a,a’-Diketo-sebacinsaure-dimethylesters: Gelbes Pulver, auch
in heilem Alkohol fast unlaslich; es konnte daher nicht vollig schmelzpunktsrein erhalten
werden.

CpH,p0,N, (618.5) Ber. N 18.13  Gef. N 17.86

a-Oximino-phenylessigsaurc-dthylester: Aus 22 ¢ Bromphenylessigsaure:
athylester in 130 ccm Alkobo! und 18 g Natriumnitrit in 48 ccm Wasser wurden
nach 7 Tagen 5.2 g (309, d. Th.) Oximinoester erhalten, der aus Wasser in farblosen
Nadeln vom Schmp. 112° kristallisierte.
CoH,,OsN (193.2) Ber. C62.19 H5.74 N 7.25 Gef. C61.93 H 5.50 N 6.93

DNP des Phenylglyoxylsidure-dthylesters: Braune Nadeln vom Schmp. 152
bis 153° (aus Alkohol).
C1oH 1 ON, (358.3) Ber. 53.63 H3.94 N15.64 Gef. C53.29 H3.77 N 15.26

a-Oximino-korksaure: 5g a-Oximinu-korksiure-dimethylester wurden
mit der alkohol. Losung von 3.8 g Kaliumhydroxyd 1 Tag stehengelassen. Nach Ab-
dunsten des Alkohols auf dem Wasserbad wurde unter Eiskiblung mit verd. Schwefel-
sdure angesduert. Dabei schied sich die a-Oximino-korksaure fast quantitativ kri-
stallin aus. Nach Befreien von etwas Unverseiftem durch Ather und mehrmaligem Um-
kristallisicren aus wenig warmem Wasser wurde sie in farblosen, zuckeriahnlichen Kri-
stallen vom Schmp. 140° erhalten.
CH;O,N (203.2) Ber. C47.31 H6.45 N 6.90 Gef. C47.15 H6.48 N 7.10
Nach 15 Min. langem Sieden der wiBr. Losung und Abkuhlen wurde durch Ausathern
die gelhe flissige w-Cyan-capronsaure erhalten, die durch mehrstiindiges Erhitzen mit
einigen ccm konz, Salzsdure zur Pimelinsaure, Schmp. 105° (Misch-Schmp.), verseift
wurde.
x-Oximinou-sebacinsdure: In der gleichen Weise aus ihrem Dimethylester. Aus
Wasser farblose Kristalle vom Schmp. 129° (Zers.).
CoHpOsN (231.2) Ber. C51.94 H7.41 N6.06 Gef. C52.15 H7.29 N 6.03
Verseifung des o,a”-Dioximino-korksaure-diathylesters: Der Ester wurde
wic oben verseift. Beim Versuch, die rohe «,2'-Dioximino-korksidure aus warmem Wasser
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umzukristallisieren, 16ste sie sich nur unter Decarboxylierung. Aus der Losung wurde
durch Ausithern das gelbe olige Adipinsaure-dinitril erhalten und durch mehrstdg.
Erhitzen mit konz. Salzsdure zu Adipinsidure vom Schmp. 151° (Misch-Schmp.) ver-
seift.

«-Amino-korksédure: 9 g«-Oximino-korksidure-dimcthylester und 11 g gra-
nuliertes Zinn wurden mit 40 ccm Salzsiure (d 1.19) und 20 ccm Wasser stehengelassen.
Als der Oximinoester gelost war, begann sich Wasserstoff zu entwickeln. Nach kurzem
Erwirmen wurde die Losung mit 100 ccm Wasser versetzt und vom ungelésten Zinn
filtriert. Nach Verdiinnen auf 1500 cem wurde das geloste Zinn mit Schwefelwasserstoff
gefillt. Als Eindampfriickstand blieb das Aminosdure-hydrochlorid als sirupise Masse
zuriick, die in 50 ccm Wasser gelost und bei 50--60° portionsweise mit Kupfercarbonat
versetzt wurde, bis keine Kohlendioxyd-Entwicklung mehr stattfand. Aus der tiefblauen
Losung schied sich das Kupfersalz der «-Amino-korksiure in hellblauen Kristallen aus.
Es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in 200 ccm heiBem Wasser suspen-
diert. Nach Zersetzen durch Schwefelwasserstoff, mehrstdg. Aufbewahren im geschlos-
senen GefaB, Absaugen des Kupfersulfides und Einengen der Lésung auf etwa 20 cem
schied sich die - Amino-korksiaure als Hydrat aus. Durch mehrmaliges Umlésen
aus Wasser wurden farblose Nadeln vom Schmp. 233° (Zers.) erhalten, die in kaltem
Wasser und allen organischen Losungsmitteln wenig léslich, in heiBem Wasser loslich
waren.

C¢H,;ON-H,0 (207.2) Ber. C46.36 H 8.27 N6.76 Gef. C 46.66 H 8.17 N 6.76

Erst 6stdg. Erhitzen i. Vak. iiber P,0, bei 170° (siedender Isoamylither) fithrte zur
Abspaltung des Hydratwassers, wobei die Kristallstruktur erhalten blieb. Die verwitter-
ten leicht gelb verfirbten Nadeln schmolzen bei 234—235° (Zers.).

CgH;;0,N (189.2) Ber. C50.80 H7.99 N7.41 Gef. C50.58 H7.81 N 7.30

a-Amino-sebacinsidure: Analog aus 6.5 g rohem «-Oximino-sebacinsidure-
dimethylester, 11 g Zinn, 40 ccm Salzsiure (d 1.19) und 20 ccm Wasser. Ausb, 1.45g
(24 % d.Th.). Aus Wasser farblose Nadeln vom Schmp. 228° (Zers., Sintern bei 221°).

CioH;s0N (217.3) Ber. C55.28 H8.81 N6.45 Gef. C55.28 H8.75 N 6.79

a,0’-Diamino-korksidure: Aus 10g o,a’-Dioximino-korksdure-didthylester,
20 g Zinn, 125 cem konz. Salzsdure wurde analog a,a’-Diamino-korksiure als weiBles,
sehr wenig in Wasser, leicht in Laugen und Siuren 16sl. Pulver vom Zers.-Pkt. 413-416°
(unter Aufblihen und vorherigem Sintern bei 320—330°) erhalten.

o,0’-Diamino-sebacinsdure: Die Losung von 7 g a,a’-Dioximino-sebacinsdure-
dimethylester in 80 ccm Alkohol wurde portionsweise zu 16 g granuliertem Zinn und
70 ccm rauchender Salzséure gegeben; die Reduktion erfolgte glatt innerhalb von 2 Stun-
den. Nach der Entzinnung auf die iibliche Art schied sich beim Eindampfen das Di-
hydrochlorid der a,0’-Diamino-sebacinsiure in schonen Nadeln aus, die bei
232-236° schmolzen.

In die Losung des Dihydrochlorids in 150 ccem Wasser wurde in der Hitze solange
Silberoxyd eingetragen, wie noch Chloridionen vorhanden waren, das Silberchlorid heif3
abgesaugt und nochmals mit 100 ccm heiern Wasser ausgezogen. Beim Einengen der
wiBr. Losung auf dem Wasserbad schied sich die «,«’-Diamino-sebacinsiure (1.8¢g
329%, d.Th.) als farbloses, in kaltem Wasser kaum losliches, in allen organ. Lisungsmitteln
unlésliches, in verd. Laugen und Sauren losliches Pulver vom Zers.-Pkt. 423—426° (unter
Aufblihen: vorher bei etwa 300° Sintern und beginnende Verfirbung) ab.





