
Die ::ikoholischr Liisuiig ist b h u  niit sehr starkrr rothrr Fluorescenz. 
Die r o t b b r a u n e  Liieuiig in euglischer Schwefelsaurr wird auf Zusatz 
voii wwig Wrtsser zunaclist g r l b ,  welche Farbe erst riach sehr star- 
keiri Verdiinnen und theilweisern Neutralisiren der SHure in v i o l e t t  
unishlagt. Die rothbraune Farbe entspricht dein d r e i s a u r i g e n  Salz, 
d i r  gelbe d e m j e u i g e i i  z w e i s a u r i g e n ,  in welchrni neben dem 0x0- 
niuni-Sauerstoff noch die irn Henzolkern befindliche Anriiiogruppe ab- 
gzslttigt ist, und rndlich dir violette dern ei  n s a u r i g e i i  Oxoniuriisnlz 
init freien hminogruppen. Die Thatsachen, auf welche sich dieee An- 
schauung gruodet, werden bei auderer Gelegenbeit discutirt werden. 

l a o n i r t e  Bauniwolle wird durch die wlssrige Liisurig diesrs ein- 
fachstrn Nilblaus schon blauviolett gefarbt. Die Farbnng ist gut 
seifenecht und massig lichtecht. Drr Toxi ist deutlicli riither ale 
derjenige des Tanninlacks von L a u t  h’srhem Violett. 

Die aus l’herianthrenchinon und Anilino-P-naphtocbiri~ii erhaltenen 
ParListoEe werdeii spater beschrieben werdeii. 

G e:i f .  11. October 1905. L.xiiversit~itslnborat~riutii. 

618. Emil  F i s c h e r  und K a r l  Raske: 
Verwandlung der +-Vinyl-acrylsaure in Diamino-valeriansaure. 

(Pingepaugon am 16 .  October 190.5.) 

.\alinlich der Sorbinsacire’) nimmt ihr niederes Homologe, die 
$-VinylauyleHure, bei hoherer Ternperatur 2 Mol. Arnmoniak auf, und 
e8 eiitstzbt eine stark nlkalische Aminosiiure, die nach Bildung, Eigen- 
scliaften uod Analyse des Pikrats einr Diamiriovalrriansaure ist. Von 
dem gleich zusammengesetzten innctiven Ornithin scheint die Verbin- 
dung verschiedeu zu sein, denu wir haben die fiir jenes charnkteristi- 
sche Dibenzo) Iverbindung nicht erhslten konnen. Andererseits miissen 
wir bemerken, dass die Eiuheitlichkeit des von uns erlialtenen neuen 
KBrprre nicht gewlihrleistet ist, und dasa ein etwaiger (iehalt an Or- 
nithiu sic11 der Beobachtuug liatte entziehen kirnnen. 

Bpi der trockneii Destillation unter vermindertem Druck liefert 
die Diauiiuosaure gerade so wir das Homologe aris der Sorbiiisaure 
unter A’ospallung von Ainiiioniak eiu krystallinisches Product vou 
der Forinel C ~ H T N O ,  das wir als das Anhydrid einer Aniinopentrn- 
siiure brrrnlbteii. Leidrr war  die Ausbeuw so srlilecht, dass \\ir nicht 
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entscbeiden knnnten, ob es das Dihydroderivat des Pyridons oder ein 
ungeslttigter Abkiimmling des Pyrrolidons ist. Aus seiner Bildung 
kann man aber mit einiger Wahrscheinlicbkeit schliessrn, dass i n  der 
Diaminovnleriansaure eine Aminogruppe in 7- oder in 8-Stellung steht. 

Wenn wir diese Beobachtungen trotz der offenbaren Liickenhaftig- 
keit veriiffentlichen, so geschieht es, weil wir bei der schwierigen Re- 
schaffung der ~-Vinylacrylsffure vorliinfig iiicht in dcr Lage sind, s ie  
zu rervollstandigen. 

Dar  8 t e 1 l u n g  d e r  Di a m  i n o - v a l  e ri a n s  a u r e. 
10 g $-Vinylacrylsaure, die nach dem Verfahren yon D 6 b 11 e r *) 

g a u z  f r i s c h  bereitet war, wurde ruit 150 g bei Oo gesattigtern, wass- 
rigem Animoniak in einem dickwandigen, sehr aorgfiiltig verschraub- 
ten, eisernen Rohr 20 Stunden im V o l h  ard’schen Petroleumofen auf 
1 50O erhitzt. Die Reactionsfliiaaigkeit war gelblich gefarbt und durch 
Eisenoxydflocken getriibt. Sie wurde unter vermindertem Druck ver- 
dampft, dann in Wasser geltist, vou den Eisenverbinduiigen abfiltrirt 
und zur miiglichst viilligen Entfernung des Amnioniaks wieder linter 
vermiudertem Druck stark eingedampft. 

Die rohe Diaminovaleriansaure bildet einen dunkelbraunen Syrup, 
der in Wasser und Methylalkohol leicht. dagegen i n  Aethylalkohol 
ziemlich schwer loslich ist. Zur Reinigung dient am besten dae 
schwer losliche P h o s p h o r w o l f r a m a t .  F i r  seine Gewiniiung lost man 
die aus  10 g $-Vinylnciylsaure erhaltene Diaminoverbindung in i 0  ccnr 
Wasser und fiigt eine concentrirte Losung ron Pliosphorwolframsaure 
hinzu, so lange noch ein Niederschlag entsteht. Dazu eind ungefabr 55 g 
Phospborwo~framsaure niithig. Die in  der Liisung verbleibende orga- 
nische Siibstanz betriigt ungefahr 10 pCt. der angewandten g3-Vinyl- 
acrylsaure. Sie lasst sich nach Entfernung der  €‘ho~phorwo~framsaure 
durch Baryt u n d  des iiberschiissigen Baryts durcb Kohlensiure a l s  
Syrup isoliren, ist aber nicht weiter untersucht worden. 

Das gefiillte Phosphorwolframat wird scharf abpesaugt , dairn 
gepreset, nochrnals mit kaltem Wasser angericben, und dae -1bsaugera 
und Pressen wiederholt. 

Um jetzt noch beigernengte, leichter Iosliche I’roducte xu entfrr- 
nen, baben wir den Niederschlag wiederum in der 20-fachen Yenge 
Wasser suspendirt und 24 Stunden bei Zimmertemperatur gesrhiittelt, 
wobei noch 10pCt.  in Liisung gingen. Da der Niederschlag durch 
diese Operation sehr feinpulvrig geworden war, so wurde er erst durch 
Centrifugiren und schliesslich durch Bbsaugen und Pressen r o n  der  
Fliiesigkeit befreit. 
-~ ~ _ _  
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Fur die Gewinnuog der freien Diaminosaure wurde das gereinigte 
Phosphorwolframat mit 700 g Waaser und 140 g krystallisirtrm Baryt- 
hydrat 4-5 Stunden unter hiiufigem Umriibren auf dem Wasserbade 
erhitzt, dann die filtrirte Liisung mit Kohlensaure gesattigt, nach dem 
Aufkocben filtrirt, das Filtrat unter vermindertem Druck eingedairipft 
and der Riickstaiid rnit Methylalkohol aufgenommen. Beim Verduusten 
der voii den unlaslichen Baryumsalzen filtrirten, methylalkoholischen L6- 
sung blieb die Diaminoraleriausaure als dunkelgelber Syrup zuriick. 
Die Ausbeute betrug 70 - 80 pCt. der angewandten /l-Vinylacrylsaure. 
Das Praparat kann noch sehr geringe Mengen Baryt enthalten, d r r  
durch genaue Fallung mit Schwefelsaure zu entfernen ist. 

Die Krystallisation der Diaminosaure ist uns bisher nicht gelun- 
geii. Sie ist leicht loslich in Wasser und in Methylalkohol, schwer 
loslich in Aethylalkohol iind unlijslich in Aether. lhre  waesrige L6- 
sung reagirt stark altnlisch und wird durch Quecksilberchlorid gefall:. 
Phosphorwolframsiure erzeugt sowohl in der  wassrigen, wie in der 
schwefelsariren Liisung einen starken Niederscblag, der im ersten Fall 
recht volumiuiis, im zweiten Fal l  kornig und dichter ist. Die u a l z -  
saure Losung der Diaminosiiure giebt weder mit Gold-. noc,h rnit 
Platin-Chlorid eiiie Fallung. 

P i  k r a  t. Die Salzc cler Dianiinova1eri;insaure niit tleii Mineralsiicren 
haben cbenso echlechte Eigenschaften mic die Base selbst. Sch6ner ist t i i .5  

Pikrat. Versetzt man die nicht zu verdiinnte Losung der Base mit Pikrir.- 
saure, so hildet sich beim Erwarmen eine dunkelgelbe, klare Losung, i:nd 
beini Erkalten fiillt ein braunes Oel aus, das erst beim lingeren Reiben imer 
gleichzeitiger starker hbkiihliing zu einem gelbcn, krystallinischen P u l ~ e r  
erstarrt. Es lBst sich in Wahser mit doiikelgelber FLrbung und fLllt beim Er- 
kalten zungchst wieder als Oel aus, tlas aber allmahlich erstarrt. J e  nach ti-:. 
Darstellmig haben wir nun  fiir dieses Pikrat verschiedenc Zahlen gefunden. 
von dcnen die eineii auf ein Dipikrat, die anderen auf eiii Monopikxt 
stimmen. 

Das erste wurde merkwiirdiger Weise erhalten, als die Meuge der s n p -  
waiidten Pikrinskure noch nicht gauz 1 Mol. entsprach. Es wnrden nimlich 
2.5 g der syruposen Diaminosilnre mit der gleichen Menge PikrinsLure ir: 
10 ccm heissem Wasser gelost. Die Ausbeute an krystallinischcm Pikrat i 5- 

trug 9.6 g. Nachdem das Pritparat noch zmei Ma1 aus heissem Wasser 1 . i ~ -  

krpstallisirt untl im Vacuum iiber Schwefelsgure getrocknet war, schmdz efi 
bei 185O (corr.), iind diescr Schmelzpunkt hderte  sich nicht hcim weitercr. 
Uml6sen. 

0.1830 g Sbst.: 0.2343 g Con, 0.0537 g H2O. - 0.1333 g Sbst.: 0.1695 g 
COz, 0.0409 g H90. - 0.1394 g Sbst.: 23.4 ccni N (220, 765 mm). 

CsHia N202(CsHaN3Oi)? (MoLGew. 590). 
Ber. C 34.58, H 3.05, N 38.98. 
Gef. I) 34.!$5, 34.66, )> 3.28, 3.43, s 19.30. 



&iu zweiten \'ersocli wurde, urn (lie Ausbeute zu erliiilen, die Meuge 
- 

. Pikrinsiiure g r h e r  gewiihlt, also 2 g Diaminosiure mit 4 g Pikrinsiure 
i:i 10 ccm Wasser gelod. Die Ausbeute des krystallinischen Productei be- 
t n g  dann zuniicliJt .?.? g. Uni sicher ZU sein, dass keine iiberechiissige Pi- 
krinsiure den1 Salz beigemenat sei, haben wir das PFHparat jetzt wiederholt 
mlj: Benzol ausgekocht, wobei die Ausbeute s u f  3.4 g zuriickging. 

Dies Product zcigte nun keinen bestimmten Sclimelzpunkt, denn es be- 
:,con schon bei 130" sicli aufzuhkihen und sohmolz vollstiindig zwiscben 160° 
u3d 1700 zii einer dunkelgelben Flnssigkeit. Die Analyse gab liier Zahleii, 
iii,, am besten ;kuf eiu Munopikrat btinimen. 

ij.1733 g Sbst.: (1.2333:) g COs, 0.Otili g HsO. - 0.15titi g Sbst.: 0.11?1 g 
CO.. 0.055i g H,O. - 0.1545 g Shst.: ?ti ccni N (?I", 758 mni). 

C5 Hi.NP0.'.C6H3N30i (Mo1.-Gew. 361). 
Ber. C 36.56, H 4.15, N 19.39. 
Gef. Y 36.65, 36.94, )) 3.95, 3.95, * 19.20. 

W i r  bemerken dazu ,  dass  die beiden Kohlenstoff-Wasserstotf- 
fiestirnmungen iuit Praparaten verschiedener Darstellung ausgefuhrt 
si?iii, Vorausgesetzt, dass die urspriiogliche Diaminosiiure ein einheit- 
;i*.hrta Priiparat  ist, wiirden also zwei P ik ra t e  existiren, und wir glauben, 
iiier darauf  aufmerksaln machen zu sollen, dass  S c h u l z e  und W i n t e r -  
81 e i  n ') die gleiche kJoglichkeit fur das  Ornithin annebmen. Anderer- 
wit3 abe r  rnussen wir hier nochmals darauf  hinweisen, dass tinsere 
Pia~iii i iosaure auch ein Gemisch verschiedener Isomeren sein kann; 
cie:in die eben beschriebenen P ik ra t e  aind niclit schon genug, um sicher 
:%Is t?iuheitliche Stotfe betrachtet zu werden. 

A m i n  o - 1) e n  t e II sii u r e -  a n h y d r i d  , Cj H.r NO. 
Wie schon r rwahn t ,  wird die Di:~mi~iovaleriar~siiure bei hiiherer 

Teitiperatur unter Abspaltung von Wasser  und Arumoniak zersetzt. 
Hei dvr 1)estillation unter s tark vermindertem Druck geht dann eine 
h?llcelbt., zuiii Schlriss dunkel gefarbte, dicke Fliissigkeit in die Vor- 

Sber. welche uncli einiger Zeit  krystalliuisch erstarrt. 
Man kanu zti diesem Versiich die robe Diaminosaure verwenden 

uuLi verfahrt am zweckma9sigsten auf folgende Art:  Die beim Ein- 
t.ixnipfen der  ammoniakalischen Liisung bleibende Diaminosiure  wird 
u i i t  wenig Wasser  oder noch besser Methylalkohol in ein Practionir- 
kiilbchen gebracht ,  die Fliissigkeit verdampft uud de r  Riickstand im 
(.)elbad 2-3 Stdu.  auf  I500 rrliitzt. bis die BmmoniakentwickelonR 
se!ir schwacli geworden ist. Die dunkel gefiirbte Masse, welche beim 
I l~ l t i i l i l rn  erstarrt ,  wird danu ohne weiteres bei rnijgliclist geringent 
I-)ruck :am besteii unter 1 mm) desfillirt. Das Destillat ist nnfangs 

Zeiraciir. fiir pliy~iolog-. Chrni. 34, 128. 
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fast  rarblos, wird zuni Schluss dunkelbraun und erstarrt nieist u:rcli 
1 -2  Srunden krystallinisch. Die -4usbeute betrug ca. 5 g aas 10 g 
$-Viuylacrylsaure. Seine wissrige Losung reagirte sauer und wurdr 
deshtllb bei 40 -50° ruit Calciumcarboiiat neutralisirt, tiltrirt und im Va- 
cuum eingadampft. Voii dieseni Riickstaiid blieben bei wiederlioltem 
Au~koclien mir hochsiedendrm (100-1500) Ligroi'n ca. 0.3 g nls d u n -  
kelbraune. ijlige Masse znriick. sodass 4.5 g in Losung gegangen 
waren. Diese echieden sicli beim starken Abkiihlen als farblose, derbe, 
nadelfiirrnige Krystalle ab, waren aber nocb stark verunreinigt durch 
Gligr Beimi-chuugen. AUE der Mutterlauge liessen sich n u r  noch ge- 
ring. Mengen erbalten. Um die iiligen Theile zu entfernen, haben wir 
die Krystalle zwischen Flirsspapier nbgepresst. Da der Schmelzpunkt 
ein zienilich niedriger ist und durch die Verunreiriigungen noch herab- 
gesetzt wird, war es bei S,ominertemper:ifor nothwcndig, die Porzellan- 
platten dz r  l'resse vorlier durch einr Kaltemiscliung zu kiihlro ; doch 
aucti dann traten norh selir erhebliclie Verluste ein und die Auslwute 
schwankte bei den einzelnen Versuchen zwisclien 0.9 und 1.1 g nus 

10 g P-\-invlxcr!.lslurt.. 
Zur viilligrn Reinigung wurde die Substanz in wasserfreiern. war- 

~ i ie i i i  Aether peliist, mit wenig friech destillirtem LigroYo (Sdp. 65- 
SOo) versetzt. der Aether verdunstet und die Krystallisution durcb 
Eins:elleo i i i  eine Kaltemiechung vrrrollstandigt. 

$0 darzestellt , bildet das i~minopentensHureanhydrid farblose, 
d e r b  Nadeln voni Schmp. 51-53O (corr.); leicht liislicli in Wasser, 
Aethylalkohol, Eesigester, Henzol, Pyridin, schwerer i i i  Aether und 
recht whwer in kaltem Ligroi'n. Die waesrige Losung reagirt auf 
Lakinus ganz sch\vac.li sailer. 

Fiir die Aiialyse wiirdr i m  Vacuuni zuerst iiber Parat'tin, dann 
, i ibrr Schwefelslure getrocknet 

0.1787 g Sbst.: 0.1041 g CO:, 0.11Si g H,O. - 0.1392 g Sl?,t.: li.i ccin 
K ,2Y.  7 5 5  mm:. 

C;H;KC) (Mol.-Gew. 97). Bey. C 61.85, H 7.1.2, N 14.14. 
Gef. 3 Gl.li8, )) 7.3S, 14.18. 

Die Verbindung ist dern nus Sorbinsaure gewonnenen Aniiuo- 
licxeiia~ure-;riiti!drid l )  sehr alinlicli. Sie wird ebenso wie jenes durch 
Kochm mit Basen in einc Verbindung vom Charakter der Amiuo- 
s l u r e n  verwandelt. 

Zu dem Zweck wurden 0.5 g mit 5 g Wasser und 2.5 g krystalli- 
sirteui Barpumhydroxyd irn silberiien Rohr 4 Stdn. auf 1000 erhitzt, 
.dauii der Karyt durch Kohlensaure gefallt, nach dem Aufkochrn fil- 
trirr und die Liisuiig zur Trockne verdampft. Der  Riickstand war 
-- ___ - 
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ein echwach gelber Syrup, der sich leicht in Wasser, aber fast gar- 
nicbt in absolutem Alkohol loete und dessen wassrige Losung Kupfer- 
oxyd beim Kochen mit tiefblauer Farbe aufnahm. 

Ueber die Zusammeneetzung und Structur dieser dminosaure 
konnen wir keine Angaben machen. da  Materialmangel ihre ausfiihr- 
liche Untersuchung verhindert hat. Jedenfalls ist sie aber verschieden 
ron der a-Pyrrolidincarbonsaure. Das verdient hervorgeboben zu 
werden, da  die analoge, aus Amino-hexensaure anbydrid durch Auf- 
spalten mit Baryt erhaltene Substanz eine gewisse Aehnlichkeit mit 
der P,~rrolidincarbonsHure zu haben schien, die aber wohl nur ziifallig 
gewesen ist. 

619. L. W. Winkler:  Die Darsteliung reinen Aethylalkohols. 
[Mitthdung a w  dem Univers.-Labor des Hrn. Prof. C. T. '1 h a n  i n  Eudapest.] 

(Eingegongen am 25. October 1905.) 

Der kaufliche * a b s o l u t e  A l k o h o l c  enthalt bekanntlich irnmer 
noch 1-2 pCt. Wasser, ferner ist er auch gewohnlich aldehydhaltig. 
Vwfaeser bentithigte zu seinen abeorptiometriscben Versuchen voll- 
standig reinen Aetbylalkohols. Die znr Entwasserung gewiihnlicb ver- 
wendeten Verfahren (Entwnssern mit Kalk, Baryt, Natrium) ergaben 
kein befriedigendes Resultat, ebeneo gelang es nicht, durch fractionirte 
Destillation den Aldehyd rollstandig zu cntfernen. Eben deshalb 
wurde das weiter unteu beschriebene Verfahren ausgearbeitet, welchre 
zur Reinigung des zu wissenschaftlichen Zwecken bestimmten Aethyl- 
alkohols besonders geeignet erscheint. 

Wird 
namlich aldehydhaltiger Weingeist mit Silberoxyd rersetzt und darin 
auch etwas Alkalihydroxyd gelost, so ist der Weingeist nach mehr- 
tagigem Stehen aldehydfrei. Das Silberoxyd oxydirt unter diesel1 
Umetanden, der allbekannten Reaction entsprechend, den Aldehyd zu 
Essigsaure, welche dnnn durch das Alkali gebunden wird. Zum Ent- 
fernen des Wassers bewahrte sich m e t a l l i s c h e s  C a l c i u m .  Dieses 
Metal1 wird seit 1-2 Jabren auf elektrolrtischem Wege in Bitterfeld 
fabriksmiissig dargeetellt, sodass seiner praktiechen B n w e n d u n ~  nichts 
mehr im Wege steht. Das zu den Vorrersucben beniitzte Calcium 
1-erdanke ich der Liebenswtrdigkeit des Hrn. Prof. Dr. B e l a  r. L e n -  
g y e l  in Budapest. Die Vereuche wurden dann in grtisserem Maass- 
stabe wiederholt, wozu die e l e k t r o c h e r n i s c h e n  W e r k e  i n  B i t t e r -  
f e l d  mir cine geniigende Menge des llletalls zur Verfiigung zu stellen 
die Giite batten. 

Zur Entfernung des Aldehyds bewahrte sich S i 1 b e r o x y d. 


