
dem P j r i d i n  ') in Reaction gebracht werden. Auch Hroincyan*) scheint 
ituf # Chlnrpyridin in atherischer L i i s ~ ~ ~ g  nur  seh r  1:ings:ini einzuwirken. 
Rei gleichzeitiger Einwirkung von Rromcyan (1 Mol ) nrid Anilin 
( 2  Clol ) auf die Stherisehe Liisung des $-Clilorpyridius en ts t rb t  fast 
uiorrientan eiri intensir  gelbroth gefiii bter Niederschlag, d e r  abrr zum 
griissten The i l  aus Anilinbromhydrat besteht und iiur geringe Meriqen 
des Ince ' s chen  Dianilida ( i l l  F o r m  des  Rrombydratu) enthiilt Erse tz t  
rnari das Aoilin durcli Ani l i i t c~~lorhydra t  und fugt dem Keactionsgemisch 
rtwas Alkohol hinzu, eo werdeii reichliche Xlengeir Diariilid PI  halten, 
die a b r r  eine s c h w w  abt rennbar r  Ihiiuengong zu enthalien scheinen. 
Die  a i i ~  dern Parb>toff abgeschiederie Rase  zeigte nach dem Lnikry- 
stallisiren ;IUS verdiiiintem Alknhol die Eigenschaften des I nc r ' s chen  
Ilianilids und lieferte bei Rehandlung mit :tlkoholischer Salzsaiire (wie 
oben) dns gleiche t- 'hcnylchlorp)ridiniumchlorid. das  aas den1 Ince ' s chen  
Dianilid (:tiis ,Chloi.diketopentsmetIiylena) erhalten wurde. Sein Qtreck- 
silberchloriddoppelsalz scbmnlz Iiei 13 to, sein Platiricliloriddoppelsalz 
zeigte nach dem Umkrystsll isiren a09 lieissem Wasser  den Schrnp. 
200-202O und den  fijr das  Pher~ylcl~lorpyridiniumclilorplatin;lt be- 
rechneten Platingehnlt. 

0.0810 g Sbst. ( t J ( s i  1 10° getrocknct): 0.0200 g 1%. 
(CIIII,NCl&PtCI,. Ber. Pt 24.71. Gef. P t  '24.69. 

Hrn. Dr. V. I l o t t e n r o t h  danke  icb auch an di rser  Stelle fur 
seine eifrige und geschickte Mitarbeit bei diescii Versucheu. 

283. W. D i e c k m a n n :  Ueber n-Aminoderivate der Adipin- 
saure, p-Methyl-adipinsaure und Pimelinsaure. 

[Mitth. aus dem chem. Labor. der KgI. Akad. der Wisrcnsch. zu Niincheil.] 
(Eingcgangcn tun G .  Api i I  1905.) 

Durch  Reduction de r  vor langerer Zeit  beschriebeuen u-Oximido- 
derivate3) de r  Adipinshure , &Methyladipiusaure und  Pinielinsaure 
wurden die eutsprechenden u- Aminodicarbonshuren 9 gewonnen und 
cler vergleichenden Untersuchuiig in Rezug auf in t rnn~olekulare  Lac-  
t ~ n b i l d u r i g  uutarzogen. S ie  rereinigen iu aich die Eigenscbaften yon 
u- und 8- (resp. E - )  hminocarbonsiiuren. 

1) Xinke ,  Ann. d.  Clicm. 332, 2%. 
*) Vergl. K o c n i p ,  Journ.  fiir prakt. C h i .  !.i] 69, 10.5. 
3) D i e c k m a n n .  tliesc Berichte 33,  579 (19003; D i e c l t m a n n  und 

G r o e n e r e l d ,  diese Berichte 33, 599 [ltiOo]. 
4) Die cI-AmidondipiosSure ist. inzwischen von S. P. L. S 6 r e n s e n  (Chem. 

Ccntralblatt 1903, 11, 33) auf anderem Wegc dargestellt und beschricbcn 
worden. 



Wie die bekannten c c -  A~ninodicarbonsiurrn (Asparaginsiiure und 
tc-Aniinoplutars~~ure ’)) &id sie schwer liisliche, krystallinische Sub-  
stanzen, die zur  Xeutralisntion nur ein Molekiil Alkali  erfnrdern und 
charakteristische, sehr  schwer l i i~liche,  blaoe Kupfersalze liefern. 

A l s  6- (reAp. e - )  AmiiiocarboirsCureri sol l fen s i r  - ihnl icb wie 
die t~-A~~ri t .o ,o lut~irs i iu~e  a!s y-Aminorarbriiisauie - der  intramole- 
kiilarcm Lactainhildung zugiinglich sein. Hei den ~ ~ - A ~ i i i n n n d i p i n s ~ i i r e n  
findet thatslchlich die ziir Schliessiing d r s  6-gliedrigen Piperidonringes 
fiihrende, iutrnmolekulare L~ictambildung sebr leicht 6tatl; z. H.: 

CH? CH* 
Ha C,’ “lCH? HzCt’’‘CH2 

IlOOC ,CH.COOH = ‘b0 + OC!.. ,CH.COOH. 

Dabei tritt in Arialogie niit iihirlichen Erfahrungen bei a-Amino- 
monocarborisiiuren de r  die Ringachliessung begiinstigende Einfluss r( n 
Alkylgrnppen ’) deutlirh hrrvnr. Irri Gcgrnsatz zu der  leicht in f r r ier  
Form isolirbaren a- Aminoadipinsaure, die aucli I)ei wiedel-holtem Ein- 
dampfen ihrer  wiissrigen Liisung nur  ganz unrollstfindig, glatt  erst  
br im Erhitzen auf Sclinielztemperatirr, in i h r  Lactam iibergeht, apaltet  
die nur dutch eine Xlc~thylgrtippc~ r o n  ihr  unterschiedene ul-Amino- 
Ps-methyladipinsiiiire so leictit unter Lactambildung Wasser  ab, dass  
sie nur in Form ihi es Kupferaalzes und Beuzoylderivates, nicht abe r  
in freieni Zust and isolirt werden konnte. 

I3ei dc r  c~-timinopimelinslure - niit e-Stellung der  Aminogruppe 
ziir zwvcbiten Carboxylgru~ipr - Lleibt analoge Ringschl ie~sung tinter 
l$ildtirig eiiies 7-glivdrigen Lactaniringes, die bei der  analogen &-Amino- 
i i i~nnca i  b o n s h r e  3, ( t-~~nrinoc;ipIonsiu~.e) in freilich wenig glatter 
Weise eintritt, ailch beirir [Crbitzen auf Schuielztenipelntur aus. Stat t  
dtar Lactai i icarbons~iur~~ reaultirte eine schleclrt charakterisirte,  an- 
scheinend t~ochinolekul:ire S iu re ,  die in] Gegensatz zu den normalen 
Lact:imc;irborisCriren nicht i n  a-Aminopinielirisiiu~e zuriickrerwandelt  
werden konnte. 

Die iiiis den a-Auiinoadipins&uren gewonnenen Lactanie - a Pi- 
peridoii-n’-cai bonsfiure und ~-Metliyl-a-piperidon-a’-carbonsaure - eind 
viillige Arialoge de r  I~yroglut~imiusBure (Pprro1idonc;irbonsaure) iind 
lasseu sich wie diese durch Kochvn niit Alkalien oder Sauren iinter 

HzN N H  

1 )  L. \ V o l f f ,  Ann.  (1. Cliern. 260, 1%). 
a) VCrgl. die leiclite Lactainl~ildung bei 1lornoconiii1~:iure ( B  au m ,  diem 

Berichte 19, 500 [188G] und .~,~-Dimettiyl-y-amidobutters~ure ( B l a i s e ,  Compt. 
rciitl. 128, 676;. 

3, S. G a l i r i e l  und Th. A .  Maass ,  diesc BericLte 32, 126G [1699]. 



Aufspaltnug des Lactamringev i n  die rr- Arninoadipinsiiur en zuriickrer- 
wandeln. Vori diesrn nnterscheiden sie sich besonders durch die 
leichte Loslichkeit ihrer Kupfrrsalze. Bvmerkenswerth erecheint, dnss 
dir y-Mtthylpiperillciiicar~nnsanre tnit 1 M o l .  Kryst;illw:isser krystallisirt, 
das im Exsiccator i ibw Schwefels:'iurc~ nicht rntwriclit; ab(Jr heim I+- 
liitzen atif etwa 1 1Q0 abgogeben wird '). 

Ex p e r i m e n  t e  1 1  e s. 
Ilri der Reductitm der Oxirnido-iiuribn wurde rinch d w  von 

1,. Wo 1 ff2) fiir die Reduction der u-Osin i ido~lu t r t t . s~ur~  angegeberieii 
Vorschrift verfahn.Ii. Die f t d i n  gepulrrrten Oxiniidosiiitren wurdrn 
irrit coricrntrirter Salz$iiitre iibergossen iiiid tiurch ~rllin5liliches K i n -  
tr:qeri voii gr:iuulirteni Ziiin iri d1.r Itiilte redricirt. Die nach -411s- 
fiillen dcs Zinns niit dchwc,felwasseIstoff und Eiiitianipfen rrlia1teiic.n 
leicht lijslichen Clilivhydrate der Ariiinosiiuren wiirden durch Digerireii 
niit iiberschiissigc~ni 1Cupferc:trbonat i t t  verdiiriuter, warriicr Lijsung ill 

die, Kupfcrsalze der Amidosluren ijbrrgefiihrt, die 6ic .h  :;us der xu- 
uiiclist eiitstelietiueii tiefblauen Liisiing allmiiblich als tiefblaiir, kry-  
stallinische Nii.dtlr wliliige absc1iisdi.n. Aus ihrien wurden die Irvieii 
Siiiiren durch ZcJrlrgung rnit Scl~wrf~~lwassrrs toff  gt.wonnen. 

cc- A in i n  o - ad i p i n  s a i l  r e 3, [Z - A in i n  0-  h e x  a n  d is ii 11 r e-  (1.6)], 
HOOC. CH (NH2) .CHa. CH?. CH2. CO OH, 

wurdv durch C'rnkrgstallisiren nus Ireis>em Waeser in inikroskopischen, 
farblosen Blattchen erhalten, die nach dern Trocknert irn Exsiccator 
bei 205-206° untctr A i t  f~chauuien (Wusserabapdtung) schrndzrn.  Selir 
schwer loslich in Alkohol, Aether iind den anderen iiblichen organieclten 
Solventien. Schwrr lijslich in  kalteiii, ziernlicti lriclit (in etwa 20 Thln.) 
in heiseem Waeser. Eine ungefahre Liislichkeitsbestimrnung - ditrch 
'l'itration einer nach Erkalten einrr heiswn Liisurig erhal t rnw gta- 
eatt,igten Mutterlaiige - ergab eine Liislichkeit yon 1 Th. Saurr  in 
2?0 'l'hln. Wasser von 20O. 

0.1654 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.2703 g COz, 0.1049 g HIO. - 
0.1678 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 1?.5 ccm N (110, 725 mm). 

CeHIlOdN. Ber. C 44.69, H 6.88, N 8.71. 
Gef. * 44.57, a 7.03, a 8.47. 

Titration: 0.1 9S4 g Sbst. brauchtcn zur Neutralisation (Phenolphtalein) 
12.3 ccm ' / t o - n ~  KOH (ber. f. C ~ H ~ I O ~ N ,  einbasiech: 12.4 ccm). Farhenum- 
schiag nieht ganz scharf. 

1) Auch das Pyrrolidon kry8talIisirt mi t  I Mul. Krystallwasser, das aber 

2, L. Wolf f ,  Ann. d. Chem. 260, 119. 
3; Vergl. S. P L. S O r e n s e n ,  Chem. Centralblatt 1903 11, 33. 

ini Vacuum ontweicht. G a b r i e l ,  diese Bsrichte 88, 3339 [ISSS]. 
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Die  wiissrige Losuiig drr SUure wird durch Eisenchlorid ro thbraun  
gefartit. 

Das C i l l  o rli y d r a t  wiirde durch Eindunsten einer LBsung der Siure in 
iiberschiissiyer Salzsiiiire im Es.;iccator in wawcllirartig angeotdneten Ibystallen 
erhaltm, die i n  W a w r  und Alkohol zcrfliesslich untl itucli i n  concmtrirter 
SalzsBurc lciclit Iiislich sind. I'latin- und Gold Doppelsslze sind leicht 16slich. 

Das K u p f o r s a l z  scheidet sich aus der durch Erwirmcn der Sjure in 
wsssriger Liisung niit frihcli gcfiilltein Kupferoxgd oder Iiupfercarbonat ent- 
stellenden ticfblancn Liisuug al:tit;ll~lich beim Erkalten (schneller in der \Yirme) 
als tiofbl:iutr, krystallinischcr Niedcrscblag aus u n d  wirt l  auch erlraltcn durch 
Ti'5lli.n dcr mit 2 Mol.-Gew. Alltali versetzten Losung der S i u r e  mir Rupfer- 
sulfa1 16sung. Einmal abgc~cliictlen, ist cs sclbst in siedendem Wasscr :iussor- 
ordcnt1it:h schncr Iiislicti , wird dngcgrn yon lhsigsiiurc ziemlich rcichlich 
gel6st. In lufttrocknem Zustavd mth.iIt das Doppelsalz 2 Mol. Krystallwasser, 
r o n  tlvm I:ingsam im Vacnnni iihcr Sclivol'cl&ure, schnoller h i m  Erliitzen 
tiis C:L. IA;J~' ,  nur  1 2 hlol. abpcg+bPn wird. Der Rest entweicht erst bei etwa 
150", wolwi 3as Falz cine hellcre Farbe annimmt. 

O.licjl g Sbst. (lufttrockcn): 0.176s g CO,, 0.0822. g HiO. - 0.1974 g 
Sbst. (lufttroc kcsn) vcrloren i m  15uicc:ttor 0.0064 g. blielien bcim Erhitzcn 
\)is C:L. 1350 constant, gabcn Lei weitciern Erhitzen auf 150" noch 0.0221 g 
ah uiid lieitwten 0.i3599 g CuO. 

( ' ( ;H:~O~NCU + '? 1 1 2 0 .  
Ber. C 27.83, H 5.06, 'I? H2O 3.69, 2 HgO 13.94, Cu 34.57. 
Gaf. n 27.54, > 5 25, P 3.24. )) 14.43, )) 24.24. 

Vrrse te t  man eiiie L6surig de r  freien Saure mit Kupferacetatlijsring, 
so wit d nus de r  en ts t rheni l r~ i  t i r fb lauen  Losung allmiihlich ein l 'heil 
d e r  SauIe it] Forrti des  Kiipfersalzes (von obiger Zusammensetzuog) 
abgeschieden, wiihrend ein Thei l  durch die frei werdende Essigsiiure 
in Liisung gehalten und erst auf Znsntz ron Alkali  ahgeschieden wird. 

('Ha 
u- P i p e r  id o n  - u'- ca  r bo 11 s u  u r e  H2C'',CH2 

[2-  K e  to p i  p e r  i d  i n - c a r  b o n s a u  re-(G)], OC, ,CH. COOH . 
NH 

u- Aminoadipinsaure spaliet  beim Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt  
(sehr Iangsam uud U I I !  ollstandig auch bei wiederholtem Eindampfen 
ihrer  wiissrigen Liisung) unter Aufschlurnen ein Mol. Wasser ab und 
geht in d a s  innere Lactani (u-Piperidow tr'-carbonsaure) iiber. 

0.1000 g q-Amidoadipins5ure erfahren beim Erwirmen :iuf ca. 2200 einen 
Genichtsrerlust van 0.0115 g= 11.5 pCt. (ber. fur 1 Mol. BsO 11.26 pCt.). 

Aus d e r  beim Erka l ten  kryatallitiisch erstarrenden, nur schwach 
brauulich gefarbten Schmelze wurde  die a- Piper idoncarbons iure  durch  
Umkrystall isiren aus  heisxem Wasser in wasserhellen, spitzen Pr i smen 
voni Ychmp. 177- 1780 erhalten. Die  lulttrockiie Saure  ist wasser- 
frei. Schwer  lijslich in Arther,  Benzol, Chloroform, leichter in Alkohol, 



zienilich leicht in Eisessig und W a s ~ e r .  
mit  Eisenchlorid keine Fiirbung. 

N (14", 719 mm). 

Die wiissrige Losung giebt 

0.1526 g Sbst.: 0.3370 g COZ, 0.1049 g HaO. - 0.1626 g Sbst.: 14.6 ccm 

C L i H 9 0 3 N  Hcr. C 5032, H G.34, N 9.81. 
Gef. D 50.32, )) 6.42, 10.06. 

Titration : 0.169 g Sbst. brauchen zur Kcutralisation (Phenolphtalain) 
11.8.5 ccm ' ,10 [ I .  K O H  (ber. 11.9 ccm). 

Einc ~ l o l e k i ~ l n r g c : w i c h t ~ l ~ e ~ t i m m u n ~  nacli L a n d s b e r g c r  crgxb auf die 
m onomolekulare Lac amfornicl stimmende Zalilcn. 

Dag dnrch Erwiirnien der wiissrigeri Siiureliisung mit I<irpfer;arl)onat er-  
haltene K u p  fcrhalz  ist mit scbmach griinblaucr Farbe in \\'asscr leicht liis- 
licli; das analog t lnrqstc l l to  B a r y u m s a l z  hleibt h i m  Eindampfen seiner 
Liisung als i n  \Va;scr Icicht losliclre, ziihe Masse zuriick, die bcim Anreiben 
init Alkohol krystallinisch erstarrt. Das zicmlich licht- und niirme-best8ndile, 
i n  kaltem \\':isscr m%ssig liisliche S i l b c r s a l z  lssst sich aus hcisscm Wasser 
iimkrystsllisircn. 

Durch Kochen mit iiberschiissigem Barytwasser oder  Alkali  
wird die a-Piperido~icarboiisaure zu u - A  m i n o - a d i p i n s i i u r e  aufge- 
spalten,  die in Form ihres I C u p f e r d z e s  isolirt uiiil identificirt wurde. 

CtiHgOcNCu+2HzO. B x .  Cu  24.57. Gef. Cu  24.51. 
0.17% g Sbst. (lulttrockeu):'O.O54i g CuO. 

Auch nach den1 Kocllen de r  l'iperidoxicarbonsaiire mit concentrir- 
t e r  Salzsaure waren  reichlicbe Mengen a- Aminoadipinsaure in Form 
des  Kupfersalzes isolirbar. 

u I  - A m i n  o -$2 -  rn e t h y I - a d  i p i n  s a  11 r e  [ 2 - A m i  n 0-  4 - m e t h y 1- 
h e x  a n  d i s a u r e - (  1 . G ) ] ,  HOOC. C H  (NH*).CH2 .CH (CH3). CH2. COOH. 

Die te  SIure  k t  in Form ihres Chlorhydrats in de r  vom Zinu be- 
freiten Reductionsfliissigkeit de r  u Oximido-B-methyladipinsiiure ent-  
halten uird ksnn  darans  in Form ihres  schwer loslichen Kupferaalzeo 
oder  Benznylderivtites leicht isolirt werden. Versuche, sie aus  dem 
Kupfersnlz durclr Fiillen mit  Schwefelwasserstoff und Einengen der 
Liisung in freier F o r m  zu gewinnen, scheiterten an dern iiberaus 
leichten Uebergang in das  Lac tam.  dds  selbst  beim Einengen einer 
salzsauren Lijsurig der  Saure  gebildet wird.  

Das Kupfersalz scheidet sich aus de r  durch  Behnudlung de r  
entzinnten Reductir~nsfliissigkeit mit  Kupfercarbonat  erhaltenen tief- 
blnuen LBsung i i l s  hlnuer, krystallinischer Niederschlag ab. Einmal  

I) Bearbeitct yon A .  G r o e n e v e l d ,  vergl. Dissertation, Mlnchen 1900. 
Uebcr dic Stellung ron Amino- nnd  Methyl-Gruppe, vcr,l. D i e c k m a n n  iind 
G r o e n c v e l d ,  diese Berichte 33, 599 [IltOO]. 
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abgescbieden, bedarf es ungefahr 1100 Thei le  siedenden Waasers zur 
Liisung. Ebenso wie das Kupfersalz der  n- Aminoadipirisaure, dem es  
in seineni Verlialten rollig glricht. en th l l t  e s  in lufttrocknem Zustand 
2 Mol. Krystallwasser, das  abe r  schon im Exsiccator iiber Schwefel- 
ciiure entweicht. 

0 7 0 0 4  g Sbst. (lufttrocken) verloren irn Exsiccator: 0.0909 g HaO. - 
0.3843 g Sbst. (ex5iccatortrocken): 0.1253 g CuO. 

CI HI, 0 , N C u  + 2 HaO. B, r. Ha0 132. Gel'. 1 1 3 0  12.98. 
C7H11 OjNCti. )) CU 26.86. )) CU '21;.0>. 

€3 e n  7 o y I-  '11 - a m i  ii o ~ $2 - rn e t h y I - ad  i p i n s  A u r e  
liees sich aus der  direct e r t d t e n e n  Reductionsflussigkeit iiach dern 
von E. F i s c  h e r 1 )  zur Brnzoylirurig von Aminoc:irbonsauren ernpfoh- 
lenen Verfahren durch Bellandlung niit Beneoylchlnrid uiid Natriom- 
bicarbonat gewiniien. N:ich Entfernung der  B e n z o ~ ~ i i u r e  durch Aus- 
kochen mit Ligroi'n wurde die Henzoyl-a1 amido-@q-metliylndipinsaure 
durcli Lnikrystallisiren aus heissem Wnsser in farblosen h'adeln vom 
Schtup. 172-  175'' erhalten. 

O.IiO2 g Sbst.: 0.37til g COP. 0.0952 g HsO. - 0.170'2 g Sbst.: 8.3 ccm 
N ( 1 9 ,  i 1 9  mm:. 

C I ~ I I I ~ O ~ N .  Ber. C 60.17, H 6.14, N 5.03. 
Gef. D ti0.27, )) 6.26, * .5.39. 

C H . C H 3  
HkC''CH2 r -  M e t  11 y 1- u- p i  p e r  i d o n  - (11 - c a r b o n  s l  u I e 

[ 2 -1 i e  t 0- 4- m e t 11 y 1- p i  p e  r i d  i n  - c a r b o n  - 
s a u r e - ( G ) ]  , OC..,CH.COOH ' 

NH 
scheidet sich i ~ u s  der  durch Zerlegung des  Kupfersalzes de r  tq-Amino- 
$2-meihyladipinsiiure mit Sctiwefelwasser~toff erbaltenen Lijsung beim 
Einengen in schiin ausgebildeten, wasserhellen, prismatischen Kry-  
stalleri aus , die bei I240 schmelzen. Die exsiccatortrockne Saure 
zeigt die Zusammensetzung de r  Am:nomethyladipinsBure, d a  sie 1 Mol. 
Krystallwasser enthiilt, das  bei e twa l l O o  entweicht und an feuchter 
Luft  wieder autgenommen wird. 

0 2183 4 Sbst. (exsiccatortrocken): 16 ccm N ( 1 4 O ,  718 mmj. 
0.1909 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.3877 g CO,, 0.1278 g H,O. - 

C ~ H I I O ~ N  + HsO. Ber. C 47.97, H 7.48, N 8.02. 
Gef. D 48.23, m 7.49, s 8.09. 

0.1836 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 11.7 ccm N (140, 728 mm). 

Die Xlethylpiperidnncarbonsiiure ist in Wasser  und Alkohol ziem- 
C7111103N. Ber. N 8.94. Gef. N 9.02. 

lich schwer,  in Aether ond Chloroform sehr  schwer lijslich. 

I) Diese Bcrichte 32, 415L [lS99!. 
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IIU Gegensatz mr  a-Aminosiure liefert sie ein leicht liislichcs, in W ~ S S -  
rigcr LBsung n u r  ac.liwach, trockcn und in alkoholischer Liisung stiirker g r i n  
gefiirbtcs K u p f e r s a l z .  Das in kaltcni W:i.;scr ziemlich schwcr I6sliclre 
S i I h c r +  a 1 z murdo tliirch Umkrystallisiren nus hei-som Wasser i n  f:wblosen, 
recbt licht- unt l  wiirine-be'st8ndigcn Niidelchen erbalten, dic lufttrocken 1 Mol. 
Krpstallwasser entlialtcn untl  bei etwa 1100 wasserfrei wcrtlen. 

0.2067 g Sbst. (Iiifttrockcn): 0.0125 g €120, 0.0795 g Ag. - 0.1752 g Sbst. 
(Imi I loo getrocknet): 0.07 14 g Ag 

C7 H i 0 O S  N Ag + B20. B5r. 1loO ti.311, Ag 35.26. 
Gef. ~) 6.05, )) 35.46. 

C T H I ~ , O ~ N A ~ .  Ber. Ag 4038. Gef. Ag 40.7G. 
Durch Knchen mit uberschlss igem Alkali  ode r  concentrirter srtlz- 

siiure wird d ie  y-Methyl-a-piperidon-q-carbonsaure zu a1 - .\ m i n o -  $2 - 
m e t h y l - a d i p i n s i i n r e  aufgespalten,  d ie  in F o r m  ihres Kupfersalzea 
isolirt  und zur Arralyse gebracht  wurde. 

O.llST7 g Sbst. [exsiccatortrocken!: 0.0401 g CuO. 
C ~ H I ~ O ~ N C I I .  Rcr. Cu 26.86. Gef. Cii 27.03. 

u- A m i n  o - p i  m e l i  n s i i u r e  [3 - A ni i n o  . h e p  t a n d  i s a u r e - (  I .7)] , 
HOOC.CH(KH.,).CH? .CH2. CH2. CHz.COOH. 

Die  in ganz  :Inaloger Weise  wie (1. Aminoadipinsiiure dargestell te 
S i u r e  wurde  durch Umkrystall isiren aus heissem Wasser i n  farblosen 
mikt oskopiechei) 13liittchen erhalten,  die hei 225" linter Anfschlumen 
schrnelzen. 

0.1612g Sbst.: 0.2845 g CO2, 0.1072 g H?O. - O.li'i4 g Sbst.: 15.7 ccni 
N (140, 719 mm). 

C.IEI~~O(N.  Bcr. C 47.117, H 7.48, N 8.02. 
Gef. ,> 48.14, n 7.41, 8.03. 

S e h r  schwer  liislich in AIknhol nnd Aettrer, schwcr in k d t e m ,  
leicliter in heissem Wasser .  Die wassrigp Liisung wird von Eiscn- 
chlorid rothbraun gefiirbt. Dns Chlorhydra t  ist sehr leicht liislich in 
Wasser ,  e iwas schwerer in concentrirter Snlzs lure ,  giebt keiii schwer  
liisliclies Gold- oder Plntin-Doppeladz.  

D:is I < u p f c r s : ~ l z ,  ein blanes, i n  Wassrr sehr schwer lijsliches Krystallpulver, 
ist heller gefsrbt a.ls d:is der a-~lminoatlipiiis~~ore, dem es in Biidung und 
1Sigenschaften riillig entspricht. I n  lufttrocknem Zustand onthtilt es I , p  Mol. 
Kry-stallmassor, das  im Vacuum iiber S-hwefelsiiure entweicht. 

0.2095 p Sbst. (lufttrocken) verlieren im Exsiccator 0.00S2 g, das Gewicht 
bleibt &inn bei Erhitzcri auf 1150 constant. - 0.2013 g Sbst. (bei 1150 ge- 
trocltnet): 0.0670 g CuO. 

CT111101NCu+ IsHaO. Ber. € 1 2 0  S.67. Gef. Ha0 3.91. 
C.1811 O ~ N C U .  n CU 26.86. )) CU 26.60. 

Der beim 1~3rtiitzen de r  a- Arninopimelinsaure auf ca. 2 100 eintre- 
elide Gewichtsverlust  entspricht riur anniihernd dem fiir 1 Mol. Wasse r  
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berechueten (13-13 pCt. gegenuber 10 3 pCt. berechnet). Das resul 
tirende Product ist eine ziilie, harzartige Masse, die beirn Anreiben 
mit Aether krystalliuisch erstarrt, an feuchter Luft wieder harzig wird. 
Schwer liislich i i i  Wasser und Aether, lijslich in Alkohol. Zur Neu- 
tralisation erfordert es etwas weniger Alkali als die zu seiner 1)xr- 
stellurig angewnndte n-Aminopirnelinsaure. In der Lijsuiig des Kalium- 
salzes erzeiigt Kopfersulfat einen griinen flockigen Niederschlag, der 
auch i n  heissern Wasser schwer liislich ist, Silbernitrat einen weissen, 
beirn Erwiirrnen rnit Wasser linter Braunfarbung in Liisung gehenden. 
flockigen Niederschlag. In der Siiure, die weder durch Kochen mit 
Alkali norh [nit concentrirter Salzsaure in a- Arninopimelineaure zu- 
riickrerwandelt werden konnte, liegt zweifelloe nicht das intrarnoleku- 
lare Lactarn der u-Arninopimelinsaure, sondern ein complicirtes, hoch- 
molekulares Product vor, aiif dessen nahere Untersuchung aus Mangel 
an M:tterial verzichtet wurde. 

284. Fritz  Taurke: 
Ueber einige organische Siliciumverbindungen. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitftt Breslau.] 
(Eiogeganpo ain 14. April 1905.) 

a) E i n w i r k u n g  v o n  S i l i c i u m c h l o r o f o r r n  a u f  A l k o l i o l e  
411s Siliciunichloroforui und iV-Propyl-, Isobutyl- und Isoamyl- 

Alkohol wurden die entsprecheiideii Ester der Siliciuni-ortlioaMleiseti- 
saure vori der Form SiH(0R)S dnrgestellt, analog der Bildung den 
Aethplesters, der von F r i e d e l  i i t i d  L a d e n b u r g  I) erhalten wurde. 
Die gereiriigten Alkohole wiirdeu sorgfgltig getrocknet uud sofort verar- 
beitvr. Auch wiihrend der Reactioii wurde Eindringen von Feiichtig- 
keit durch aufgesetzte ChlorcalciurnrGhren verbiudert. Dw Alkohol 
wurcte diirch einen Tropft,richter dein in einern Fractionirkolben be- 
findlichen Siliciumchloi~ofoi~ni zugesetzt. Die Ausbeuten sind gut; 
bessrr eintl aie nocti br,i umgekehrtern Verfahren, doch is t  d a m  eiii 
Festbacken d ~ s  Tropftrichtc.rh:ihries kaum z u  vermeiden. Die Reaction 
verlluft sehr ruliig, der' Gleichung SiHCls  + 3 ROH = S i H ( 0 R ) s  
+ 3 H CI IAntsprecliend, unter Entwickelung eines starken Clilorwasser- 
stoffstrornes. Eine Kiihlung war nnnothig. Nach dem Aufh6ren der 
Chlorwaese.1.stofferlewickelurig wurden die Ester aus dern Kolben 
destillirt und durch Fractioniren gereinigt. 

9 Ann. d. Chem. 143, 217 [1873]. 




