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34. W. KO hl: Ueber die $. p'-Diamiaoadipinsaure und eine 
neue M e t h o d e  zur Dars te l lung  von y-Aminosauren. 

(Eiogeg. a m  23. December 1902; mitgeth. in dcr Sitzung von Rm. W. T r a u  be.) 
Schon vor langerer Zeit habe ich in Verbindung mit Hrn. B r e c h e r  

die Einwirkung von Ammoniak auf u,p'-ungesattigte Sauren untersucht. 
Wir  erhielten auf diesem zuerst von E n g e l  eingeschlagenen Wege 
einige $-Aminosauren, unter anderem aus Glutaconsaure $-Amino- 
glutarsaure, welche wegen ihrer Isomerie mit der Glutaminsaure be- 
sanderes Interesse verdient. Ueber diese Unteiwchung sol1 demnaehst 
berichtet werden. 

Vor einiger Zeit veranlasste ich nun Hrn. D i n t e r ,  die gleiche 
Reaction auf die Muronsaure aiiazudehnen, weil bei dieser die Bildung 
der ,:.P'-Diaminoadipinsaure erwartet werden konnte. In  der That  
erhielt auch derselbe bei seinen Versuchen das Dilactam dieser Saure 
und daraus die p. p'-Diamidoadipinsaure. 

Diese beiden Verbindungen sind nun von W. T r a u b e  auf einem 
ganz anderen Wege dargestellt und im corletzten Hefte der Berichte 
beschrieben worden l). 

Da die Dissertation des Hm. D i n t e r  gerade im Drucke befind- 
lich ist, so gebe ich im Folgenden nur die wichtigsten Resultate seiner 
Arheit wieder, uni die Richtung anzudeuten, in  welcher ich dieselbe 
fortzusetzen beabsichtige. 

Wenn man M u c o n s a u r e  mit concentrirtem Ammoniak auf 135- 
140n erhitzt, so l i ss t  sich aus der Liisung beim Eindampfen, neben 
einem stickstoffhaltigen Syrup, ein in feinen, seideglanzenden Nadelchen 
krystallisireuder Kiirper isoliren. Derselbe muaste auf Grund seiner 
Entstehung, seines Verhaltens und der analytischen Befunde als 
D i l  a c  t a m  d e r  p, p'- D i a m  i n  o a d i p i n s  a u r e  aufgefasst werden und 
ist offenbar identisch mit dem von W. T r a u b e  beschriebenen K6rper. 
Schmp. 275O, wenig loslich in Chloroform, unlaslich in Aether und 
Ligroin, neutral. 

0.1702 g Sbst. (lufttrockon) : 26 ccm N (I 50, 755 mm). 

0.1526 g Sbst. (vacuumtrocken): 0.2$8:! g COZ,  0.0778 g HpO. 
C,jHs02N? + H,O. Ber. N 17.72. Gef. h' 17 75. 

CcBsOaNz. Bet-. C 51.43, I3 572. 
Gef. )) 51 51, 3 5.M. 

Das Dilactam enthilt ein Molekul Krystallwasser, welches es 
bei looo und im Vacuum verliert, beim einhalbstiindigen Liegen an 
der Luft aber wieder quantitatir aufnimmt. 

0.1757 g Sbst.: 0.0197 a HaO. - 0 1721 g Sbst.: 0.0195 g H9O. 

CsHsO?hT:, t H20. Ber. Ha0 11.39. Gef. Ha0 11.21, 11.34. 

2) Diese Berichte 85, 41'21 [1902]. 
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Bei dem ersten Versuche wurde kurze Zeit bei 100Q getrocknet, 
beim zweiteo stand die Substanz 5 Stunden im Vacuum. 

Lost man das Dilactam in Alkohol und leitet unter Kuhlung Salz- 
sauregas ein, so wird ein C h l o r h y d r a t  des Dilactarn6 gefallt. Durch 
warmeu Alkohol uud Wasser wird es in Salzsaure und Dilactam zer- 
setzt. Indessen kann das Chlorhydrat auch durch Losen des Di- 
lnctanis in concentrirter Salzsaure und Verdunsten im Vacuum in 
grosseu, wasserklaren Krystallen erhalten werden. 

0.1880 g Sbst. : 0.1393 g AgCI. 
CsHsO:,Nz.HCI + RaO. Ber. CI 18.26. Gef. C1 18.35. 

Bei 120" v e r l k t  das Salz 1 Mol. Wasser und 1 Mol. Salzsiiure, 
0.2065 g Sbst.: 0.0583 g. 

c6 Hs 03 Na. HCI + HrO. Ber. H90, H C1 25.02. Gef. HaO, H C1 28-23. 

Der Riickstaod ist chlorfreies Dilactam. 
Aus dern Dilactam wurde mit Baryumhydrat die $,$'-Diamino- 

a d i p i n s a n r e  dargestellt. In Wasser schwer losliche, wohlausge- 
bildete Krystalle. 

Von 230O ab Brauuung, bei 265"-280° Zersetzuug. Die va- 
cuumtrockne Verbindung erhiilt noch I Mol. Krystallwasser, bei 100a 
wird dieses Wasser abgegeben, bei 150" geht die Siiure langsam in 
das Dilactam uber. 

Tragt man die feingepulverte Aminosaure in sehr wenig concen- 
trirte Salzsaure ein, so lost sie sich auf; bald fallt aber ein in Wasser 
leicht liislicbes Pulver aus; beim Verdunsten der salzsauren Lasung 
i m  Vacuum krystallisirt das C h l o r h y d r  a t  in glitzernde Krystalldrusen 
heraus. 

0.1627 g Sbst.: 0.1860 g AgCl. 

Die ,8, $-Diaminoadipinsaure bildet also Salze mit zwei Molekulen 
Salzsaure. 

Da die Ausbeute an p, P'-Diaminoadipinsaure aua Muconstiwe 
schlecht ist, so haben wir uns bemiiht, ein besseres Verfahren aus- 
findig zu machen. Nach vielen vergeblichen Versuchen fanden wir 
dies in der U m l a g e r u n g  d e s  Muconamids :  

CfiHtqOcN2.2 HCI. Ber. C1 28.11. Gef. C1 28.27. 

NHs . CO . CH : CH . CH : CH . G O .  NHa. 

Dieser Kiirper ist von R u h e m a n n  l) aus dem Ester der Di- 
brornadipinsanre dargestellt worden. Erhitzt man das Amid mit 
ooncentrirtem Ammoniak 5 Stunden auf 1500, filtrirt unverandertea 
Muconamid ab uud en@ eip, so krystallisirt das Dilactam heraus. 

') R u h e m a n n ,  Chem. SOC. 57, 372. 
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P h en  y 1- y -  A'min o bu  t t  e r sau re .  
Die Kildung des Dilactams der P,~'-Djaminoadipinsaure aus dem 

Amid drr  MuconsHure fiibrte mich aof den Gedanken, dass solche 
Lactame wohl allgemein aus deo Amiden $, y-ungesiittigter Sauren ge- 
bildet werden kiinnten. Hr. Dr. Bati ,  bat auf meiw Bitte diese 
Vermuthung am Reispiel der Phenylisocrotonsaure gepriift und be- 
statigt gefunden. 

Das  Atnid d e r  P h e n y l i s o e r o t o r i s a u f e  wurde BUS den1 Ester 
der Saure durch Schutteln mit concentrirtem Amrnoniak dargestellt, 
die erhaltene krystallinische M:tsse durch Behandeln mit Aether vom 
unveranderten Ester befreit und atis Wasser oder Benzol umkrystallisirt. 

Breite Bliittchen, dem Harnstoff sehr ahnlicb, Schmp. 130°, 16s- 
lich in Alkohol, Chloroform, heissern Wasser und heissem Benzol ; 
schwer liislich in Aether und Ligroi'n. 

0.1919 g Sbst.: O.j.257 g COa, 0.1318 g H20. - 0.3218 g Sbst.: 24.8 ccm N 
(12.50, 753.5 mm). 

ClaHt1ON. Ber. C 74.5, H 6.8, N 5.7. 
Gef. u 74.72, a 7.05, N 8.63 

Das Amid wurde mit concentrirtem Ammoniak in einer Riihre 
auf 1600 erhitzt; es lost sich auf, und die Fliissigkeit bleibt beim Er- 
kalten klar. Liisst man Idie Lbsung an der !Lufi oder im Vacuum 
verdunsten, so scheidet sich zuerst etwas Amid ab, welches abfiltrirt 
wird. Derl Riickstand; bildet eine krystallinische Masse, welche aua 
wenig Wasser umkrystallisirt wird. Es scheiden sich zwei K6rper 
neben einander aus; der Eine besteht aus breiten Nadeln, Schmp. 91"; 
der Andere bildet Drusen, Schmp. 216O, unter Zersetzung. 

Der Kiirper Torn Schmp. 316O ist P h e n y l - y - b u t t r r s a u r e .  
0.1466g Sbst.: 9.1 ccm N ( T o ,  761 mmj. 

CloHi30aN. Ber. N 7.82. Gef. N 7.54. 
cebrrgiesst man die AminosLure mit SalzsBure und lasst ver- 

dunsten, so erhalt man prachtige Siiulen des C b l o r h y d r a t s ,  Scbrnp. 
180", unter Zersetzung. 

0.2303 g Sbst.: 0.153F g AgC1. - 0.2528 g Sbst.: 0.1678 g AgCI. 
CloHllOsNCI. Ber. C1 16.47. Gef. C1 16.5, 16.41. 

Aus dem Chlorhydrat kann die Aminosaurc mit Bleioxyd auf 
bekannte Weise wieder abgeschieden werdeu. 

Der Korper vom Schrnp. 9Io ist noch nicht naher untersucbt, aber 
offenbar das L a c t a m  d e r  P h  enyl -y-aminobuttersaure;  denn er 
kann durch Kochen mit Barpmhydrat und, Ausfallen des Baryume mit 
Kohlensaure und Schwefelsaure in die Amjnoslnre verwandelt werden. 

Nach dieser Methode habe ich die Darstellung mehrerer y-Amino- 
sauren in Arbeit, woriiber in kurzer Zeit berichtet werden soll. 

S t r a s s b u r g  i/Els., Chem. Institut. 


