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Die Verseifung ging also unter gleichzeitiger Kohlensiureabspal-
tung vor sich.
Cy;3Hi30OsN + H:O = CO9 + C3Hy . OH + C,oHyO3N.
In dem Korper liegt wahracheinlich das Py-3-Bz-2.4-trioxy-
chinaldin vor:

HO.C C.OH

HC, © “CH
|

HO.C\ ! C.CHs
HC N

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

147, H. Salkowski: Ueber J-Amidovaleriansiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Kgl. Akademie zu Miinster i/W.]
(Eingegangen am 2, April.)

Vor einer Reihe von Jahren!) beschrieben mein Bruder und ich
eine Amidosdure von der Formel CsH;; NOg, welche aus den Fiul-
nissproducten von Fibrin und Fleisch isolirt worden war. Diese
Verbindung, die besonders durch ein sehr schén krystallisirendes
Golddoppelsalz, CsHyiNOz, HCI, AuCl; + H30, charakterisirt war,
erwies sich als verschieden von allen damals bekannten, isomeren
Amidovaleriansiuren. Acht Jahre spiiter?) wiesen Gabriel und
Aschan nach, dass sie mit der 8- Amidovaleriansiure (Homo-
piperidinsdure) identisch sei, welche in der Zwischenzeit von
Sichotten?) synthetisch dargestellt und von diesem*), sowie von
Gabriel5), eingehender untersucht worden war. Schotten gewann
die Sdure durch Oxydation von Benzoylpiperidin mit Kaliumperman-
ganat und Zersetzung des so erhaltenen Benzoylderivates mit Salz-
sdure: .
CsH;CO.NH.CH:.CH,.CH;.CH:.CO;H + H: O

= C¢H,COOH + NH;.CH,.CH: . CH; . CH; . CO: H,
Gabriel durch Erhitzen von Phtalimidopropylmalonsiureester mit
Salzsdure:

sy
GeHyC G0 >N . CHe . CHy . CHz . CH(CO2 G Hy)s + 2H, 0 + 2HCI

= C¢Hy (CO2 H); + 2 C2H;Cl + CO2 +~ NHy.CH; . CHy.CH;.CH, .,
COqH.

1y Diese Berichte 16, 1191 und 1802. ?) Diese Berichte 24, 1364.
3) Diese Berichte 17, 2545. 4 Diese Berichte 21. 2238,
%) Diese Berichte 23, 1767,
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Der Nachweis der Identitit unserer Sdure mit der 8-Amido-
valeriansiure stiitzte sich hauptsiichlich auf die Schinelzpunkte der
freien Siure und des Golddoppelsalzes, sowie auf das indifferente
Verhalten der Siure gegen Kupferoxyd, Kupferacetat und ammo-
niakalische Silberlosung; dagegen gelang es Gabriel nicht, die
Krystallfortn des Goldsalzes der synthetischen und unserer Siure zu
bestimmen.

Ich bin durch die Gefilligkeit meines Collegen, Hrn. Prof.
Busz hierselbst, in den Stand gesetzt, diese Liicke auszufiillen und
wiinsche bei dieser Gelegenheit zugleich einige weitere Beob-
achtungen mitzutheilen, die mir nicht ohne Interesse zu sein scheinen.

Im Herbst 1896 erhielt ich von meinem Brnder eine betricht-
liche Menge (iber 40 g) des salzsauren Salzes einer bei der Fiul-
niss von Leim gewonnenen basischen Substanz, sowie eine kleine
Menge des entsprechenden Sulfats zur niheren Untersuchung. Das
Chlorid stellte sich bald als identisch mit dem der d-Amido-
valeriansiure heraus, womit also erwiesen ist. dass nicht bloss
Eiweissstpffe, sondern auch der Leim bei seiner Zersetzung durch
Féulniss reiche Mengen dieser Amidosdure liefert. Die als »erste
Krystallisatione bezeichnete Fraction des Chlorids (iber 20 g) konnte
unmittelbar zur Darstellung des Goldsalzes verwendet werden. Dieses
bildete grosse, schon ausgebildete. orangefarbene Krystalle, welche
schon in ihrem Habitus den Krystallen des Goldsalzes der synthe-
tischen d-Amidovaleriansiure, die ich mir nach dem Verfahren von
Schotten Dbereitet hatte, zuin Verwechseln ihnlich sahen. Die
nihere Untersuchung (s. weiter unten) bestiitigte die Identitit beider.

Die Analyse des luftrocknen Goldsalzes ergab nachstehende
Zahlen; No. I und 1l beziehen sich auf die Amidosiure aus Lein.
I1I auf die syothetische:

I. 0.3974 g Sbhst.: 0.1636 g Gold, 0.4760 g AgClL

II. 0.2260 g verloren bei 100" 0.0100 g Wausser und gaben 0.0935 g Gold.

III. 0.2637 g verloren im Wasserbadtrockensehrank 0.0095 g Wasser und
zaben 0.1092 g Gold.

C3;H 1 NOs, HAuCl; + Hz O.

Ber. Au 41.47, Cl 29.89, Hy0O 3.79.
Gef. » 4117, 41.37, 4141, » 2962, » 4.42, 3.60.

Das Salz aus der Fiulnisssiiure (ebenso das synthetische) zeigte
den von Gabriel angegebenen Schmelzpunkt 86 —87%; denselben oder
- annihernd denselben besassen auch die spateren, in der Mutterlauge
des Goldsalzes sich bildenden Krystallanschisse, welche auch die-
selbe Form zeigten. Das zur Darstellung verwendete Chlorid scheint
danach howmiogen zu sein.

Was den Wassergehalt des Goldsalzes betrifft, so ist derselbe
schwer in befriedigender Uebereinstimmung mit der Formel zu er-

H0*
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halten, weil das Salz bei lingerem Trocknen, besonders bei héherer
Temperatur, sich unter Abscheidung von Gold zu zersetzen beginnt
und daher kaum auf ein counstantes Gewicht zu bringen ist. Beim
Trocknen in einem von kochendem Wasser umgebenen Luftbade
wurde einmal fast véllige Gewichtsconstanz schon nach dem Verlust
von 3.60 pCt. Wasser erreicht (Analyse 3). Im gewdhnlichen Luft-
bade steigt der Gewichtsverlust stets etwas hdher.

Ueber die Krystallform theilte mir Hr. Prof. Busz Fol-
gendes mit:

3Krystallsystem monoklin. a:b:c=1.1756:1:1.0043; B == 480
23' 400,

Auftretende Formen a = o Pw (100), ¢ = 0P (001), d=4/3P
(403), m = o P (110), 1 = P 3 (130), p = + P (111). Ausbildung
wie Figur, doch kommen auch nach der c-Axe prismatisch Kry-
stalle vor.

Fundamentalwinkel
o P 3: 0P oo =(130):(100) = 690 14’
oP3: 0P = (130):(001) = 76023
.P 0P = (111):(001) = 66° 18"

Die ldentitdit der Krystalle aus synthetischer (I) und aus dem
Leim gewonnener (II) Siure ergiebt sich aus folgenden Messungen:
L. II.
0o P3 0P oo =(130):(100) = 69° 14" 69014’
©P3 P35 =(130):(130) ==41°28' 41033’
wPow:wP = (100):(110) = 419 14' ¢. 40° 40’
wPow: 0P = (100):(001) = 48°22.5' 48°21

Die Ebene der optischen Axen ist senkrecht zur Symmetrie-
ebene. Die erste Mittellinie, nahezu senkrecht auf a, bildet mit der
Verticalaxe nach vorn denm Winkel 91!/:0. Doppelbrechung negativ.
Starke Dispersion der Axen. ¢<Cv. Scheinbarer Axenwinkel c. 70°.¢

Ich fiige hier gleich hinzu, dass die noch vorhandenen Reste des
Goldsalzes der Amidovaleriansiure aus Fibrin oder Fleisch nach dem
Umkrystallisiren (aus etwas salzsiurehaltigem Wasser) mit den be-
schriebenen identische Krystalle lieferten.
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Als versucht wurde, das Goldsalz aus Wasser umzukrystalhsiren,
um womdglich noch schonere Krystalle zu erhalten, traten neben den
weit iiberwiegenden Krystallen des urspriinglichen orangefarbenen
Goldsalzes auch noch kleine Drusen eines blassgelben Salzes auf.
Ich komme auf dasselbe sogleich zuriick.

Um ausser der Krystallform des Goldsalzes noch ein anderes
Kriteriom zur Beurtheilung der Identitit der Amidosduren beiderlei
Provenienz zu gewinnen, wihlte ich die Benzoyl-8-Amidovalerian-
siure, welche bei der synthetischen Darstellung direct gewonnen wird,
und aus der Sdure aus Leim nach dem Verfabhren von Schotten,
d. h. mittels Benzoylchlorid und Natronlauge leicht erhalten werden
konnte. Es sei hier bemerkt, dass bei letzterem Verfahren ein in Kssig-
ester nicht vollig ldsliches Product gewonnen wurde, wilhrend Ben-
zoyl-8-Amidovaleriansidure in Essigester ausscrordeatlich leicht 1oslich
ist. Das Unlésliche ist vielleicht das Dibenzoylderivat. Nach meinen
Erfahrungen ist iibrigens die Ldslichkeit der Benzoylverbindung in
Essigester fiir die Reindarstellung unbequem gross, man krystallisirt
sie (nachdem anhingende Benzo&siure durch Ausziehen mit Aether
entfernt ist) besser aus verdiinntem Alkohol um.

Bei der Vergleichung des Schmelzpunktes der beiden Benzoyl-
verbindungen stiess ich nun auf unerwartete Schwierigkeiten. Schotten
giebt den Schmelzpunkt der synthetischen Verbindung zu 94° an und
derselbe ist auch von Gabriel bestitigt. Ich fand nun Folgendes.
Beim Erhitzen im Capillarrohr schmolz die Substanz bei 949 oder
annihernd 94° mitunter anscheinend vollstindig, mitunter blieben
aber auch kleine Antheile ungeschmolzen, die dann erst bei 104 —105°
fliissig wurden; in solchen Fillen schmolz die wieder erstarrte Sub-
stapnz oft erst bei 104—105¢ ohne vorherige Anzeichen von Verfliissi-
gung, und regelmiissig war dies der Fall, wenn die flissige Substanz
im Capillarrshrchen vor dem Erstarren mit einem Platindraht Lerihrt
worden war, der mit Substanz vom Schmp. 104 in Beriihrung ge-
wesen war. Die Benzoylverbindung aus synthetischer wie aus Leim-
Siure verhielt sich hierbei {ibrigens durchaus gleich, sodass ein Zweifel
an ihrer Identitit aus diesem Verhalten nicht hergeleitet werden kann.
Ob dasselbe auf der Existenz verschiedener Modificationen mit ver-
schiedenem Schmelzpunkt beruht, wie sie ja schon von mehreren
Verbindungen bekannt sind, habe ich nicht entscheiden kdnnen, da
ich keinen Weg auffinden konnte, der mit Sicherheit zu einer Substanz
vom constanten Schmp. 94" fiihrt.

Um jedoch wenigstens den definitiven Schmelzpunkt (so will ich
den hoheren nennen) mit grosserer Genauigkeil zu bestimmen. ermit-
telte ich ihn fiir die synthetische Verbindung, die mir in grésserer
Menge zur Verfiigung stand, mittels des eingetauchten Thermometers.
Die Benzoylverbindung wurde dabei in einem kleinen, in ein Paraffin-
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bad eingetanchten Reagenzglase erwiirmt. Hierbei wurde regelmissig
beobachtet, dass zwar die der Wandung des Glases zuniichst an-
liegenden Partikeln zu schmelzen begannen, ehe noch das Paraffinbad
100" erreicht hatte; es gelang jedoch nicht, bei dieser Temperatur
und selbst bei 101.5° einen weiteren Antheil zum Schmelzen zu briogen,
selbst wenn sie stundenlang constant erhalten und der Inhalt des Re-
agenzglases mit einem Thermometer umgeriihrt wurde; vielmehr trat
vollige Schmelzung zu einer etwas dicklichen Fliissigkeit erst ein,
wenn das Bad auf mindestens 107—108° erhalten wurde. Die wahre
Schmelztemperatur wird bei dieser Methode, wie bekannt, beim Er-
starren beabachtet. Nimmt man das Reagenzglas aus dem Bade, so
sinkt die Temperatur des flissigen Inhalts meist weit unter den
Schmelzpunkt; wibrend er dann unter bestindigem Umrithren mit
dem Thermometer zu erstarren beginnt, steigt das Thermometer
wieder schnell bis 105.1° und bleibt hier einige Zeit ganz constant
stehen. Diese Temperatur muss ich also als den richtigen Schmelz-
punkt betrachten.

Dass iibrigens die Benzoylverbindung in verschiedenen moleku-
laren Zustinden existiren kann, ergiebt sich auch aus folgender Be-
obachtung. Lésst man si¢ aus dem Schmelzfluss ruhig erkalten, z. B.
auf einem Objecttriiger, so erstarrt sie zu einer ziemlich durchschei-
nenden Krvstallmasse. WNach einiger Zeit beginnt von einem oder
mehreren Punkten aus in der festen Masse die Bildung einer neuen
Krystallisation, die sich unter dem Mikroskop verfolgen lisst, wo-
durch allmiblich die gauze Masse vollig weiss und undurchsichtig
wird. Sie schmolz im Capillarrohr wieder bei 105

GOldS&lz, C5H11N02.A11013.

Es wurde oben erwihnt, dass beim Umkrystallisireu des normalen
Chloroaurats aus Wasser die Bildung kleiner, gelblicher, meist zu
sternformigen Drusen vereinigter Krystalle beobachtet wurde. Ihre
Untersuchung wurde dadurch erschwert, dass sie sich stets nur in
sehr geringer Menge bilden und schwer von dem iiberwiegenden nor-
malen Goldsalz zu befreien sind. Es bleibt nichts iibrig, als sie aus-
_zulesen oder durch gelindes Anwirmen der ganzen Masse das orange-
farbene, weitaus leichter 16sliche Goldsalz wieder in Losung zu bringen,
die Losung abzugiessen und die den gelben Krystillchen noch an-
hingende Lésung durch Waschen mit kleinen Mengen Wasser zu
entfernen. Auf porésem Thon getrocknet, besitzen sie dann die obige
Zusammensetzung. Die Krystillchen werden oft in einer fir die
kryvstallographische Untersuchung gentigenden Grésse erhalten, besitzen
jedoch gerundete Flichen und sind daher nicht messbar; jedenfalls
sind sie, wie ihre Wirkung auf das polarisirte Licht zeigt, doppel-
brechend. In kaltem Wasser sind sie zu wenig l5slich, um sich um-
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krystallisiren zu lassen, und beim Erwirmen damit tritt alsbald Ab-
scheidung von Gold ein. Im Capillarrohr schmelzen sie erst oberhalb
1309, jedoch lésst sich ein bestimmter Schmelzpunkt nicht angeben,
da schon unterhalb der genannten Temperatur Abscheidung von Gold
erfolgt.

1. 0.0776 g hinterliessen, vorsichtig gegliht, 0.0362 g Gold.

2. 0.2505g Sbst.: 0.1176 g Gold und 0.2571g AgClL

3. 0.0307¢g (aus dem Goldsalz der synthetischen Saure) hinterliessen
0.0143 g Gold.

CsH,; 1 NO;, AuCls. Ber. Au 46.84, Cl 25.83.
Gef. » 46.65, 46.95, 46.6, » 25.38.

Dieses Goldsalz ist wegen seiner ganz ungewdhulichen Zusammen-
setzung nicht ohne Interesse. Ich habe wenigstens beim Blittern in
der Literatur kein analoges Salz finden kénnen. Da es jedoch kanm
mdglich ist, sicher festzustellen, ob nicht schou dhnliche Salze be-
schrieben sind, so erlaube ich mir, die Fachgenossen zu bitten, mich
auf solche aufmerksam machen zu wollen. Nur beziiglich analoger
Chloroplatinate findet sich eine Angabe von Anderson?) iiber zwei
Verbindungen des Pyridins vor. Er giebt denselben zwar die Formeln
(nach lterer Schreibweise) C;pHsPtN, 2 HCI resp. C;oH3 PtN, 2 HC1
+ G, Hy N, HCI, Pt Cly, indem er sie als salzsaure Salze c¢ines Platino-
pyridins, C,oH3PtN, auffasst; sie werden aber wohl richtiger mit
Liebermann? als (CsHsN);PtCly resp. (C;HsN); PtCly +~ HCI
gedeutet. Es ist iibrigens bemerkenswerth, dass das neue Goldsalz
mit dem ersten, vollstindig salzsiurefreien, Platinsalz Anderson’s
in den dusseren Eigenschaften eine gewisse Uebereinstimmung zeigt;
denn dieses wird als schin schwefelgelbes. krystallinisches, in Wasser
unlgsliches Pulver beschrieben.

Wenn sich nun auch die Bildung eines Salzes von vorstehender
Zusammensetzung dadurch erkliren lisst, dass beim Umkrystallisiren
des pormalen orangefarbenen Chloroaurats aus Wasser eine partielle
Dissociation in obiges Salz und Salzsdure stattfinden kann, wihrend
Lei der Darstellung des uarspriinglichen Salzes aus der salzsauren
Amidosinre und gewdhnlichem Goldehlorid, d. h. H Au Cly, Salzsiure
frei wird und die Krystallisation somit aus einer salzsauren Ldsung
erfolgt, so schien es mir bei der Ungewohnlichkeit der Zusammen-
setzung doch erforderlich, weitere Beweise fiir die Richtigkeit meiner
Auffassung beizubringen. Als solche fiihre ich an:

1. Das aus dem gelben Goldsalz durch Schwefelwasserstoff ab-
geschiedene Chlorhydrat giebt mit Goldchlorid das urspriingliche
orangefarbene Salz.

) Apn. d. Chem. 96, 200.
?) Diese Berichte 16, 531. Die daselbst ebenfalls citirten Verbindungen
von Williams sind Platinchloriir-Verbindungen und gehéren nicht hierher.
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2. Das gelbe Salz 15st sich beim Erwidrmeu mit verdiinnter Salz-
siure auf. Aus dieser Losung krystallisirt das normale orangefarbene
Salz. Geht man von einer bekannten Menge des gelben Salzes aus
und bestimmt die des normalen nach der Verfliichtigung der iiber-
schiissigen Salzsidure und des Wassers im Kalkexsiccator, so erhilt
man die berechnete Gewichiszunahme.

0.1402 g gelbes Salz gaben so 0.1591 g orangefarbenes von der bekannten
Krystalliform. Das Gewicht hatte also um 0.0189 g zugenommen, wihrend
der Zuwachs der Formel CsHii NOs, AuCly um HCI + He0 0.0182 verlangt.

Es versteht sich hiernach, dass ans salzsauren Losungen stets
das orangefarbene Salz erhalten wird. Die Krystalle desselben zeigen
bei einem grosseren Gehalt der Losung an freier Salzsiure eine hemi-
morphe Ausbildung in der Weise, dass an den Enden der nach der
b-Axe prismatisch verlingerten Krystalle verschiedene Fliachen
vorherrschen.

3. Endlich ist es mir auch gelungen, das in Rede stehende Salz
direct aus freier a-Amidovaleriansdure und dem Goldchlorid AnCl;.
welches man nach demn Verfahren von Thomsenl!) leicht darstellen
kann. zu bereiten. Man begegnet hierbei aber Schwierigkeiten, die
theils in der offenbar geringen Reactionsfihigkeit des Goldehlorids,
theils in seiner Neigung, sich unter Abscheidung von Gold zu zer-
setzen, begrindet sind.

Beim Vermischen der Ldsungen von Amidosiure und Goldchlorid
scheidet sich zundchst ein amorpher briunlicher Niederschlag in nicht
sehr erheblicher Menge ab, der im trocknen Zustande beim Erhitzen
eine Art von Verpuffung zeigt und daher vielleicht dem Knallgold
analog zusammengesetzt ist. Das Filtrat triibt sich meistens aunf’s
Neue. Nachdem man die Triibungen eventuell durch mehrmalige
Filtration entfernt hat, scheidet sich endlich aus der Lésung, die
mittlerweile statt der anfangs brdunlichen, vom AuCly herriihirenden
Firbung eine mehr und mehr orangegelbe angenommen hat (ein Zeichen
der cintretenden Verbindung) das gewiinschte Salz entweder direct
in gelben Krystillechen oder auch zundcht als Oeltrépfchen ab, die
allméhlich krystalliniseh erstarren. Es scheint fiir die Bildung des
neuen Salzes vortheilhaft zu sein, wenn die Losung gleichzeitig das
normale Chloroaurat enthilt, was man in verschiedener Weise be-
wirken kann. Ferner ist es wichtig, dass die Amidosiure im Ueber-
schuss vorhanden ist; mit der berechneten Menge AuCl; angestellte
Versuche fiihrten zu keinem befriedigenden Resultat.

Wihrend der beschriebenen Vorginge tritt auch hiofig schon
Abscheidung von Gold “theils auf der Oberfliche der Losung, theils
an den Wandungen des Gefdsses ein, sodass es schwer hilt, ein znr

Y Journ. prakt. Chem. (2] 13, 337; Thermochemie 11, 384.
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Analyse geeignetes Priparat zuo bekommen, wihrend die blosse Iden-
tificirang des Salzes namentlich mit Hilfe des Mikroskops sehr leicht
an der charakreristischen Gestalt der Krystalle auszufiihren ist. Den-
noch konnten kleine Mengen hinreichend analysenrein isolirt werden ).
1. 0.0289 g hinterliessen bei vorsichtigem Gliithen 0.0134 g Gold.
2. 0.1519 g: 0.0711 g Gold und 0.1526 g AgCl.
Ber. Au 46.84, Cl 25.33.
Gef. - 464, 4681, - —  24.85.
No.1 war aus einer Losung erhalten, die gleichzeitig normales Chlor-
aurat enthielt, No. 2 unter ausschliesslicher Verwendung von freier Amido-
sdure und AuCls-Losung.

Ich beabsichtige, die Bildung analoger Goldsalze und eventuell
auch Platinsalze weiter zu verfolgen.

148. W. Marckwald und A. Chwolles: Ueber die Theorie
der Spaltung racemischer Verbindungen durch optisch-active
Kérper.

[Aus dem IlI. chem. Universitits-Laboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 9. April.)

Seine Entdeckung, dass die Traunbensiure mit optisch - activen
Pflanzenbasen sich nur unter Zerfall in die beiden activen Compo-
nenten zu Salzen vereinigt, dass auns einer Aufldsung dquimoleknlarer
Mengen von Traubensiure und Cinchonicin in Wasser zunidchst nur
linksweinsaures Salz, beim Ersatz der genannten Base durch Chinicin
nur Rechtstartrat auskrystallisirt, hat Pasteur durch Annahme einer
Verschiedenheit der Affinititen der beiden optisch-activen S#uren gegen-
iiber einer optisch-activen Base deuten wollen. In seinen 1861 er-
schienenen »Recherches sur la dissymétrie moléculaire des produits
organiques naturels«?) findet sich der Satz:

>Den beiden Weinsiuren gegeniiber verhilt sich das Chinin nicht
wie das Kali und zwar nur deshalb nicht, weil es asymmetrisch ist
und das Kali nicht. Die Asymmetrie zeigt sich also, wie gesagt, hier
als eine Eigenschaft, die an sich fihig ist, die chemischen Affinititen
zu verdndern.«

Mit unseren heutigen theoretischen Vorstellungen ist die An-
schauung, dass zwei Sduren von villig gleicher Affinititsgrosse gegen-
iiber gewissen Basen, wie immer geartet, ihre Affinitit dndern und
ungleichwerthig erscheinen sollten, kaum zu vereinen. Auch giebt die

) Wihrend des Druckes der Abhandlung ist die Gewinnung etwas
grosserer Mengen (iiber 1 g) des ganz reinen Salzes gelungen.
7 Vergl. Ostwald’s Klassiker der exacten Wissenschaften.





