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Ramsay?') hat bekanntlich eine Pyridincarbonsiure aus Lutidin
erhalten, welche als mit der von Weidel und Herzig?) beschriebeneu:
Isocinchomeronséure identisch angesehen wurde, bis Epstein®) die
Vermuthung #dusserte, dass dieselbe als Dipicolinsiure anzusprechen
sei, wihrend Weidel und Herzig*) nach wie vor die Ramsay’sche
Substanz fiir verunreinigte Isocinchomeronsiure erkiirten.

Dementsgrechend figurirt auch jetzt noch im »Beilstein«®) der
von Ramsay aus dem Silbersalze und Jodmethyl erhaltene Ester
unter den Derivaten der Isocinchomeronsiure.

Nach meinen oben erwiihnten Versuchen diirfte nur die «,-Pyridin-
dicarbonsiure beim Behandeln ibrer Salze mit Jodmethyl einen Ester
geben und die Ramsay’sche Sdare muss mit der Dipicolinsiiure iden-
tisch sein.

Durch Darstellen des Chlorids, Diamids und Dimethylesters von
reiner « «’-Pyridindicarbonsiore — der Ester wurde aus dem Kalium-
und Silber-Salze, sowie aus dem Chlorid bereitet — konnte ich
auch wirklich Substanzen erhalten, welche der Beschreibung, die
Ramsay von den entsprechenden Derivaten seiner Siure giebt, in
allen Stiicken entsprachen.

Prag, Chem. Labor. d. Deutschen Universitit, 8. Februar 1903.

116. C. Neuberg und H. Wolff: Ueber «- und §-2-Amino-
d-glucoheptonsdure.
[Aus dem chem. Laborat, d s Patholog. Instituts der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 10. Februar 1903.)

Yor kurzem®) haben wir iiber eine neue ¢-Oxy-p-aminosiure be-
richtet, zu der man durch Anlagerung von Blausdure an Glucosamin
und nachfolgende Verseifung gelangt. Da bei dieser Cyanhydrin-
reaction die urspriingliche Aldebydgruppe =zur Triigerin eines neuen
asymumetrischen Koblenstoffatoms wird, muss sach der Theorie die
entstehende 2-Aminoglucobeptonsiure in zwei isomeren Formen
aaftreten. In der That haben wir nunmebr die friiher nicht erhaltene
isomere Siure aufgefunden, die wegen ihrer grossen Empfindlichkeit
bei der damals angewaudten Isolirungsmethode vélliger Zersetzuug
anheimfillt.

1y Jahresber. 1877, 436; 1878, 438.

2) Monatshefte fir Chem. 1, 4 [1880].

3 Ann. d. Chem. 231, 1 [1885]. %) Monatshefte f. Chem. 6, 980 [1385].
5 TV. Bd. S. 168.

o C. Neuberg und H. Wolff, diese Berichte 35, 4018 {1902}
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Die beiden Oxyaminosiduren, denen unter Benutzung des jiingst
von E. Fischer und H. Leuchs?!) gegebenen Symbols fiir d-Glu-
cosamin die Formeln:

H H OH OH
CH; (OH).C— C — C— CH(NH;)— C— COOH und
OH OH H H
HoH oM H
CHy (OH).C — C — C — CH(NHy) — C — COOH
OH OH H OH

zukommen, haben wir in sebr ungleichen Mengen erhalten, doch
miissen wir es angesichts der erwihnten Empfindlichkeit des neuen
Isomeren dahingestellt sein lassen, ob diese Verschiedenheit durch un-
gleichen Verlauf der Synthese oder durch die Methodik bedingt ist.
Zur gleichzeitigen Darstellung beider Aminoséuren verfihrt man
zweckmissig 80, dass man zuniichst Cyanammonium mit Glucnsamin-
chlorhydrat in der friiher angegebenen Weise zar Umsetzung bringt.
Die damals vorgeschriebene Verseifung und gleichzeitige Entfernung
des Chlors durch Kochen mit Bleicarbonat hat man jedoch zu ver-
meiden, da Del dieser Operation das ueue Isomere zersetzt wird.
Wenn man aber das Reactionsproduct im Vacuum eindampft, den
Riickstand in Wasser l6st, wieder concentrirt und diese Behandlung
bis zur vdlligen Vertreibung von dberschiissigem Ammoniak und Cyan-
wasserstoff ev. wiederholt, so erfolgt von selber Verseifung, die sich
dureh dentlich saure Reaction des resuitirenden Syrups kundgiebt.
Dieser wird mit der 25-fachen Menge heissen Wassers aufgenommen,
mit Knochenkohle entfirbt und mit Kupfercarbonat gekocht, das sich
unter Aufbrausen 16st. Aus der klar filtrirten, bLlauen Fliissigkeit
fillt durch Zusatz von reichlich Alkohol ein Gemisch der Kupfersalze
von beiden Aminosiuren auns, das nur geringe Mengen von Kupferchlorid
und Salmiak einschliesst. Das abgesangte und mit Alkohol von
80 pCt. gewaschene Rohproduct wird mit Wasser von 60—80" di-
gerirt; dabei geht das frilher beschriebene, leicht 1dsliche Kupfersalz
(der «-2-Amino-d-gluco-heptonsiure) in Lésung, wihrend das der neuen

g-2-Amino-d-gluco-heptonsédure
zuriickbleibt., Letzteres krystallisirt aus sehr viel heissern Wasser bei
ganz langsamer Abkiihlang in gut ausgebildeten, langgestreckten Pris-
men, wihrend es bei schneller Abscheidung ein mikroks ystallinisches
Pulver darstellt. Dieses bluugriin gefiirbte Kupfersalz ist in beiden
Fillen sehr schwer 16slich und dadurch leicht von der isomeren Ver-

t) E. Fischer und H. Leuchs, diese Berichte 86, 25 [1903].
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bindung zun trennen; gleich dieser zeigt es eine anomale Zusammen-
setzung, indem es ebenfalls auf eine Carboxylgruppe ein ganzes Atom
Kupfer bindet.

0.1829 g Sbst.: 0.0512 g CuO. — 0.2149 g Sbst.: 0.2320 g CO4, 0.0876 ¢
H;0; dabei bleiben im Schiffchen: 0.0595 g CuO. — 0.1952 g Sbst. ver-
brauchten 7.5 cem "/16-H3SO, nach Kjeldahl.

CrH;30;NCu. Ber. C 29.29, H 4.58, N 4.89, Cu 22.33.
Gef. » 29.44, » 4.56, » 539, -» 22,12, 22.37.

Darch Zerlegung des Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff erhil:
man eine farblose Lésung der freien Sdure. Nach Wegkochen des
Schwefelwasserstoffs schmeckt dieselbe deutlich siiss; sie zeigt in
5-procentiger Losung bei Zimmertemperatar schwache Rechtsdrehung:
[e]p = + 1" 34. Die neue Siure krystallisirt nicht und trocknet im
Vacuum unter Verfirbung zu einer amorphen, glasigen Masse ein;
aus ihren Losungen wird sie durch Bleiessig und Ammoniak gefillt.
Ueberhaupt haben wir von ihr kein anderes krystallisirtes Derivat als
das sehr charakteristische Kupfersalz erhalten, da im Gegensatz zur
isomeren Siure auch die Alkaloidsalze und die Phenyl-i-cyanat-Verbin-
dung nicht krystallisiren. Gleich anderen Oxyaminoséiuren giebt auch sie
direct die Fichtenspahnreaction; von den gewéhnlichen Aminosiuren
ist sie durch die lockere Bindung der Aminogruppe unterschieden,
die beim Erwirmen mit Barytwasser und langsam auch beim Kochen
mit Bleioxyd als Ammoniak abgespalten wird. Die Ausbeute an
dieser Siure betrigt nur 4 pCt.

Die schon friiher beschriebene

@-2-Amino-d-glucoheptonsiure

findet sich im wiissrigen Auszug der mit Alkohol gefillten Kupfer-
salge. Sie kann hieraus nach Ausfillung des Kupfers durch Schwe-
felwasserstoff, Bindung des Chlorwasserstoffs an Silberoxyd und
abermalige Behandlung mit Schwefelwasserstoff in einer Ausbeute
von 20 pCt., berechnet auf angewandtes Glucosamin, isolirt werden.

Von Eigenschaften dieser Séure ist nachzutragen, dass sie durch
Zersetzung des reinen Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff als wasser-
klare Losung erhalten wird, die sich ohne Fiarbung zum Syrup ver-
dampfen ldsst. Eine 3-procentige Losung desselben zeigt keine wahr-
nehmbare optische Activitdt; sie schmeckt deutlich siiss, und zwar bei
gleicher Concentration erheblich stirker als die B-Verbindung, und
hinterlisst einen faden Nachgeschmack. Beim Kochen mit Baryt-
wasser spaltet auch sie Ammoniak ab.



