
0.16985 g Sbbt. (wasserhaltig): 0.01865 g Pt. - 0.18217 g Sbst. (wasser- 
frei); 0.05485 g Pt. - 0.3266 g Sbst. (wasserhaltig): 0.0121 g HaO. 

CljHa6Na.I-TZPtC16 + 2H20. Ber. HjO 5.30, P t  28.65. 
Gef. B 5.34, B 28.65. 

C E , H ? ~ N ~ . H ~ P ~ C I ~ .  Ber. Pt 30.26. Gef. Pt 30.11. 

S a u r e s  S u l f a t .  
Ein dem von B a uni e r t  1) dargestellten, sauren Lnpinidinsulfat 

entsprecbendes Salz des Spartei'ns ist noch nicht beschrieben worden; 
wir erhielten es durch Vermischen der Base mit 2 MoLGew. 50-procen- 
tiger Schwefelsaure und mit vie1 Alkohol ale mikrokrystallinisches 
Pulver, das sich aus Metbglalkohol umkrystallisiren liess oder durch 
Aufliisen in wenig Wasser und Versetzen mit Alkohol gereinigt wer- 
den konnte. Es bildet Warzchen zugespitzter Yrismen, die sich bei 
232 0 unter Aufschaumen zersetzen. Die Zusammensetzung des Salzee 
ist keine ganz constante, es verliert anscheinend leicht ein wenig 
Saure; unsere Analysen verscbiedener Krystallisationen ergaben schwan- 
kende Werthe, die, ebenso wie die Resultate von B a u m e r t  und von 
Be r e n  d ,  von der theoretischen Berechnung erheblich differiren. 

I. 0.2058 g Sbst. (aus Lupinidin, 1-ma1 umkr.): 0.2211 g BaS04. - 
11. 0.1859 g Sbst. (aus Lup., 5-ma1 umkr.): 0.1968 g BaSOA. - 111. 0.1837 g 
Sbst. (Prp. von Anal. I): 0.2874 g (302 ,  0.1176 g € 1 2 0 .  - IV. 0.1180 g (aus 
Spart., 1-ma1 umkr.): 0.1232 g BaSOk. - V. 0.2356 g Sbst. (aus Spart. 2-inal 
umkr.): 0.2514 g BaS04. 

CtjHza Na . 2HaS04. 
Ber. C 41.64, H 6.99, SO* 44.67. 
Gef. )) I11 42.67, >> 111 6.95, D 1 44.20, I1 43.54, IV 42.97, V 43.91. 

362. Emil  Fischer und Fritz  Schlot terbeck:  Verwandlung 
der Sorbinsaure in Aminosauren. 

[Aus dem I. Chem. Institut der UniversitiLt Berlin.] 
(Eingegangen am 1. Juni 1904.) 

Nach den Beobachtungen von R. E n g e l a )  lassen sich die un- 
gesattigten Sauren mit Ammoniak zu Aminosauren combiniren. 

So entsteht aus der Fumarsaure die inactive Asparaginsaure und 
aus der Crotonsaure eine Aminobuttersaure, von der schon E n g e l  
vermuthete, dass sie die !-Verbindung sei, was vor einigen Jahren 

1) Landwirthschaftl. Versuchsstat. 31, 139 [I8841 und Ann. d. Chem. 245, 
3ti5 [1884]. 

2, E n g e l ,  Compt. rend. 104, 1803 [18S7], 106, 1677 [1888]. Vgl. auch 
K o r n e r  und Menozz i ,  Ber. 21, Ref. SG [1888]: 2Z, Ref. 735 [lS891 
Wender ,  Ber. 22, Ref. 736 r18892. 



durch die Beobachtungen von E. F i s c h e r  und RBder ' )  bestatigt 
wurde. Bald nach den Arbeiten von Engel hat W e n d e r  im Anschluss 
an die Versuche v o n K 6 r n e r  u n d  M e n o z z i  gezeigt, dass sich durch 
Einwirkung Ton Ammoniak auf Acrylsaureester p- Aminopropion- 
ather erhalten Iasst. Die Reaction von E n g e l  hat bisher keine grosse 
praktische Bedeutung gewonnen, wie es scheint, wegen der unbefriedigen- 
den Ausbeute, die sie in vielen Fallen giebt. Schon E n g e l  hat darauf 
hingewiesen und als Grund dafiir die umgekehrte Zerlegung der Amino- 
s luren unter Abspaltung von Ammoniak bei der meist ziemlich hoch 
gelegenen Temperatur des Processes angegeben. 

In der That  besitzen wir fur die Synthese der Monoaminosiiureu, 
zunial der wichtigen u- Verbindungen, mehrere vie1 beyuemere Methoden. 
Schwieriger ist schou die Synthese der Diamiuosauren, besonders der- 
jenigen, die die beiden Aminogruppen in 1.3- oder 1.4 Stellung zu 
einander enthalten. Um eine neue Methode fiir die Syntheve dieser 
Substanzen zu erlangen, haben wir deshalb geglanbt, das Ver  h a l t e n  
d e r  d o p p e l t  u n g e s a t t i g t e n  S a u r e n  g e g e n  A m m o n i a k  priifen zu 
sollen. Die Resultate, die die Untersuchnng der S o r b i n s a u r e  uns bis- 
her geliefert, sprecheu in der T h a t  dafur, dass man diesen Weg in meh- 
reren Fallen mit Vortheil gehen kann. Wird die Same namlich mit einem 
grossen Ueberschuss von concentrirtem wassrigem Ammoniak langere 
Zeit auf 150'' erhitzt, so verschwindet sie vollstandig, und als Haupt- 
product entsteht ein KBrper, den wir zwar nicht kryetallisirt erhielten, 
der aber alle die gewBhnlichen Merkmale der Diaminosiuren besitzt 
und dem wir nach der Analyse des Pikrats  die Formel CsH1,NaOo 
glauben zuschreiben zu diirfen. Sie wiirde also eine D i a m i n o c a p r o n -  
s a u r e  sein, ist aber verschieden von der bisher bekannten a,s -Ver-  
bindung (inactives Lysin). Wird die syrupiise Substanz langere Zeit 
auf 150' erhitzt oder unter stark vermindertem Druck destillirt, so 
geht sie unter gleichzeitiger Entwickelung von Ammoniak partiell in  
ein krystallinisches Product CS Hg NO iiber. Letzteres liisst sich be- 
trachten als das Anhydrid einer ungesattigten Aminosaure COHll NO?, 
die wir mit Riicksicht auf ihre Abstammung fiir ein Derivat der nor- 
malen Capronsaure halten und deshalb vorlaufjg A m i n o h e x e n s a u r e  
nennen. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach ist das Anhydrid das ungesattigte 
Derivat eines methylirten Piperidons oder Pyrrolidons. Man kann 
daraus  den Schluss ziehen, dass in der urspriinglichen Diaminocapron- 
gaure eine Aminogruppe in der y- oder 8-Stellung zum Carboxyl sich 
befindet. Fiir die Stellung der zweiten Aminogruppe fehlen bisher 
d i e  entscheidenden Kriterien. 

I )  Diese Berichte 34. 3735 r19011. 



E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  S o r b i n s l u r e .  

D i e  Addition des  Amnioniaks findet in massriger Liisung unter 
l Y O o  fast gzrnicht statt ,  und  znr vijlligen Urnwandlung in  d ie  Amino- 
siiure ist sogar andauerndes  Erh i tzen  mit iiberschiissigeni A mmoni:ik 
auf I500 erforderlich. Nach mannigfachen Versuchen sind a i r  
scliliesslich bei folgendem Verfahren stehen geblieben: 

10 g SorbinsLure werden rnit 150 ccm wgssrigem Ammonialt, we1chi.s 
bei 0" gesiittigt ist,  wahrend 20 Stunden auf 1500 erhitzt. Da Glasrcihren 
bei dieser Operation leicht springen, so haben wir starke Eisenrohre verwendet 
nur  m i m  mau fur sehr gute Dichtung sorgen. Da die Temperatur moglichst 
constant gehaltcn werden soll, so diente z u m  Erhitzcn der ammoniakalischen 
Liisung der empfehlenswertbe, mit Petroleum gefullte Riihrenofen vou V o l -  
h a r d .  -Zom Schiuss der Operation ist der Rohreninhnlt eine honiggelbe, 
durch susliendirte Eisenverbindungen getriibte Fliissigkeit. Sic wird zunachht 
ver,lampft, am bestem unter vermindcrtem Druck, urn den griissten Theil des 
Ammoniaks zu entfernen. Den Riickstand liist man in Wasscr, filtrirt nnd 
vertlampft die Fliissigkeit abermals unter stark vermindertem Druck, bis das 
freie Bmmoniak vollig entfernt ist. Der \7erdampfun~srhckstand ist schliesslicti 
ein clicker Syrup. Wenn die Operation gut verlaufen ist, darf eine Probe: in 
TVValiser gclikt, beim Uebersattigen mit Salzsaure Beinc Sorbinsiinrc mrhr 
abscheiden. Das Product enthalt in grosser Menge die zuvor erwihnte Diamino- 
saure. E m  diese zu rainigen, lost man die Masse etwa in der siebenfachen 
Menge Wasser und versetzt mit eincr ziemlich concentrirten wlissrigen Losung 
von Phosphormolframsaure, Lis kein Niedcrschlag mehr crfdgt.  Auf 10 g 
Sorbinsiiure braiicht nian e tna  70 g I'hosph~rwollramsaure. Das gefiillte Salz 
wi ld  ahgesaiigt , scharf abgepresst und diese Operation nach dem Rnrciben 
mit Wasrer wiedcrholt. Ej ist selbat in heisscm Wasser ziemlich schwer 
liiDlich und l'iillt beim Abkiihleu in mikroskopisch kleiuea Krystallmarzen am.  
Die vom Phosphorwolframat abfiltrirte Fliissigkeit enthiilt nur wenig organisclie 
Substanz mchr ( 5  -. 10 pCt. der angewandten Sorbinsiure), die sich nach 
Entfernuog der Phosphorwolframssure durch Baryt gewinnen lisst, die wir 
aber nicht mehr untersucht haben. 

Das Phosphorwolframat wurde zucrst zur Reinigung Eeiu gepulvert und 
24 Stunden mit der 20-fachen Mcnge Wasscr von Zimmerteniperatur geschiittelt. 
Hierbei gehen uogdfii,hr 10 pCt. in Losung. Das Ungcloste Pird nach den1 
Filtriren in der 7 - 8-fachen Menge Wasser suspendirt uud mit einer conc. 
heissen Liisung von uberschiissigem Baryt (auf 1 Theil Phosphorwolframat 
ungefahr 1.3 Tlieile krystallisirtes Barynmhydroxyd) 1-2 Stunden auf dem 
Wasserbade unter hiiufgem Urnriiliren eralrmt.  Schliesslich Iiisst man 
erkalten? Edit aus der filtrirten Fliisigkeit den iiberschiissigen Baryt durch 
Koblensaure, kocht und Terdampft die heiss filtrirte Lasung unter stark 
vermindertem Druck. Der amorphe Riickstand wird mit, heissem Alkohol 
aufgenommen, wobei eine kleine Menge von Baryumverbindungen zuriickbleibt. 

D i e  alkoholische Fliissigkeit hinterlasst  eine gelbliche gummi- 
ahnl iche  llfasse, die s1;irk alkaliscli reagirt  und sich setrr leictit i n  
m'a9ser und  Alkohol last. Die verdiinnte wiissrige Losung wird  dnrch  
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Subliniat und Tannin gefallt. Die angesauerte Losung wird durcb 
Phosphorwolframsaure, aber niclit durch Ferrocyanwasserstoff, Gold- 
chlorid und Platinchlorid gefiill;. Das  einzig ekrystallisirte, einfache 
Salz, das wir bisher erhielteu, ist das  Pikrat. 

P i k r a t ,  CsIl l~NzO2 + CeH3N307. 3 g der gereinigteii Diamino- 
siiure wurden in  10 g Wasser geks t ,  8 g gepulverte reine Pikrinsiiure 
zugegeben und bis zur volligen L6sung erhitzt. Beim Erlralten schied 
sich das Pilrrat in schiinen gelben Nadeln ab. Es wurde nach ein- 
stindigem Stehen abgesaugt, zwischen Papier gepresst, daun mit kaltem 
Wasser angerieben und ebenao filtrirt. Die Ausbeute betrug 4.5 g. 
Die Mutterlauge vom PikIat gab wohl auf Zusatz von weiterer Pikrin- 
siiure noch etwas Salz, aber in ziemlich unreiner Beschaffenheit. Das 
erst ausgefallene Pikrat  wurdr nach dem Trocknen mit Benzol aus- 
gekocht, dann nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt und fur 
die Analyse im Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1751 g Sbst.: 0.?471 g C02, 0.0709g HzO. - 0.1358 g Sbst.: 22.2 ccmN 
(16: 760 mm). 

C ~ Z H , ~ N ~ O ' J .  Ber. C 88.4, H 4.5, N 18.7. 
Gef. D 38.5, n 4.5, )) 18.7. 

Das Salz schmolz beim langsamen Erfiitzen bei 181-181" 
(185.5-186.5O corr.) ohne Gasentwickelung zu einer hellrothen Fliissig- 
keit, und der Schmelzpunkt blieb nach dem Umlijeen derselbe. 

A m  i n  o - h e x e n s l i u r  e - a n  h y d r i d ,  Cs Hg ON. 

Wie zuvor erwahnt, wird die Diarninoshre bei hiiherer Temperatur 
unter Verlust von Ammoniak und Wasser zersetzt. Diese Reaction 
iindet schon bei 150" statt,  erfordert aber d a m  zur Vollendung 
mehrere Stunden. Beim Erlralten erstarrt die Masse zum Theil 
krystallinisch, und es liisst sich daraus direct durch Auskocbeu mit 
hochsiedendem Ligroi'n das Aminohexensaureanhydrid isoliren. Leichter 
gelingt nber die Reiriigung des Letzteren durch Destillation unter 
verminderlem Druck. Fiir die p i  nktische Darstellung des Auhydrids 
lasst sicli die xohe Diaminosiiure vei wenden, und man verfahrt zweck- 
miissig auf folgende Art. 

Die bei dem Eindampfcn der amnioniakalischen Losung bleibende Diamino- 
saure wird mit mbglichst wenig Alkohol in  einen Fractionirkolben mit weitea 
iinsatz gebracht. Der Alkohol wird vcrdampft und dcr Ruckstand im Oclbade 
2 - 3  Stunden auf 1500 erhitzt, bis die Entwickelung \'on Ammoniak sehr 
schwach geworden ist. Die Masse farbt sicb dabci dunkler und erstsrrt nach 
Clem Xbkulilen Sic wird ohne weiteres bei 10-20 mm Druck deutillirt. Das 
Dcstillat 1st aufangs farblos und ziini Schluss schwach rothlich gelb geki bt. 

Die Ausbeute betrug 28 g aus 35 g Soibinsaure. Das zurn 
grosseren Theil feste Roh-Product hat einen zienilich starken, an 
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Coniin erinnernden Geruch. Zur Isolirung des Anhydrids wird die 
Masse wiederholt mit hochsiedendem Ligroi'n (Sdp. 90 -1200) aus- 
gekocht, wobei eine relativ kleine Menge einer gelblich-braunen dicken 
Fltissigkeit zuriickbleibt. Aus dem Ligroi'n scheidet sich beim Er- 
kalten das Anhydrid als fast farblose, krystallinische Masse ab. Die 
Ausbente an diesem schon ziemlich reinen Product betrug 1/3 der 
angewandten SorhinsLure. Eine weitere, nicht unbetrachtliche Menge 
befindet sich in den Mutterlaugen, allerdings zanachst verunreinigt mit 
Sorbinsaure und anderen, nicht naher untersuchten Substanzen. Ver- 
dampft man das  Ligroi'u nnd 16st den Riickstand i n  heissem Wasser, 
so krystallisiit beim Erkalten die Sorbinsaure, und aus der Mutter- 
h u g e  kiinnen durch Verdampfen, Destillation und Krystallisation noch 
mehrere Gramm des Anhydrids gewonnen werden. Das  aus Ligroi'n 
krystallisirende Praparat ist noch nicht ganz rein, wie man aus dem 
Schmelzpunkt ersehen k m u .  Die letzte Reinigung wurde deshalb 
durch Um16sen aus Aether bewerkstelligt. Man lost zn dem Zweck 
in etwa 40 Theilen kochenden .Adhers  und lasst verdnnsteii. Dabei 
scheiden sich ziemlich grosse, farblose und meist schief abgeschnittene 
Yrismen ab, die bei 108O ( l o g o  corr.) schmelzen. 

Fiir die Analyse wnrde im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1315 g Sbst.: 0.3118 g COa, 009Gl g HzO. - O.l'T%Og Sbst.: 18.7 ccm 
N (19O, 7 6 3  mm). 

CsH~ON. Ber. C 64.9, H 8.1, N 1?.5. 
Gef. )) 64.7, 8.1, 12.6. 

Das A m i n o h e x e n s a u r e a n h y d r i d  lost sich leicht i n  Wasser, 
Alkohol, Eseigester, Benzol und Pyridin, erheblicb schwerer in Aether 
ond noch schwerer in  kaltern, ziernlich leicht dagegen in heissem, 
hochsiedeudem Ligroi'n. 

Die wLssrige Liisung reagirt neutral und fLrbt sich beim kurzen 
Kocheri mit Kupferoxyd nicht. 

Phosphorwolframsaure erzeugt in der neutralen wassrigen Losung 
einen amorphen, anfangs milchig anssebenden Niederschlag. I n  
schwefelsaurer L6snng entsteht dagegen sofort ein fester Niederschlag, 
der  uriter dern Mikroskop kiirnig, aber  nicht deutlich krystallinisch 
erscheint. Er lost sich in der heissen Mutterlauge und scheidet sich 
aus dieser beim Erkalten in  mikroskopisch kleinen, ziemlich dicken, 
flachenreichen Krystallen ab. 

Das Aubydrid ist gegen Basen ziemlich bestandig, kiirzes Auf- 
kocheu mit Barytwasser z. B. geniigt nicbt zu seiner Aufspaltuug. 
Beim mehrstiindigen Erhitzen niit uberschiissigem Barytwasser auf 
dem Wasserbade wird es aber  in  eine Aminosaure verwandelt, die 
i n  Wasser unc! Alkohol leicht Ioslich ist und eiu tiefblaues, ebenfalls 
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in Waseer und in Methylalkohol liisliclieu 
Aminosaure, deren Rrystallisation bis jetzt 
Aehnlichkeit mit der Pyrrolidincarbonsaure 

Kupfersalz bildet. Diese 
nicht gelungen ist, besitzt 
und ist vielleicht M e t h y l -  

p y r r o l i d i r i c a r  b o n s l u r  e ,  deren Hildung aus 8-  Amiuohexensiure 
leicht zu erklaren ware. Jedenfalls verdient diese Beobnehtung eine 
nahere Untereuchung. 

Naeh Versuchen des Hm. Dr. med. E. A b d e r h a l d e n  erzeugt 
das Aminohexensaureanhydrid in wlssriger Lijsung subcutan bei Mau- 
sen gesteigerte Reflexerregbarkeit, die sich bei einer Menge von 0.4 mg 
fur 1 g Kiirpergewicht zii etarkem Krampf steigert; bei 0.5 mg trat 
in der Regel nach 6-24 Stunden T o d  ein. 

Aehnlich der Sorbinsaure verhalt  sich ihr niederas Homologes, 
die von D o e b n e r  (diese Berichte 35, 1136 [1902]) beschriebene 
$ - V i n y l - a c r y l s a u i  e gegen hmmoniak bei 150°. Sie liefert nach 
den Versuchen von Dr. R a s k e  auch eine Diaminosaure, und darans 
entsteht gleichfalls bei der Destillation unter vermindertem Druck 
ein krystallisirtes Zersetzungsproduct. Dagegen sind ahnliche Ver- 
suche von Dr. P a v i r a n i  mit der C i n n a m y l i d e n - a c r y l s a u r e  tr- 
folglos geblieben. 

B e  r i c h  t ig ung en. 

Jahrgang 37, Heft i ,  S. 1817, 92 m u  v. 0. lies: rtief dunkelbramen( 

n 37, 7,  D 1831, 97 mm v. 0. ist hinter .abcolirta einzu- 
statt >)tief dunkelblauene. 

fugen: vmit Essigsiiure neutralisirta. 

Rnchdmckerei A. W. S c h B d e ,  Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 




