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0.1526 g Sbst.: 0.4525 g CO,, 0.0498 g H,0. — 0.1864 g Sbst.: 0.5518 g
CO3, 0.0581 g H;0. — 0.1434 g Sbst.: 0.4251 g CO,, 0.0458 g H,0. —
0.1459 g Sbst.: 0.4335 g CO;, 0.0454 g H,0.
€Cas H,506 (534). Ber. C 78.65, H 3.37.

CasHys 05 (518). »  » 81.08, » 3.48.
Gef. » 80.87, 80.74, 80.85, 81.03, » 3.62, 3.46, 3.55, 3.46.

Das Phenyl-dianthrachinon-xanthen ist in Ather, Aceton, Alkohol
und Ligroin unléslich, in heilem Amylalkohol und Eisessig spuren-
weise loslich. Benzol 16st es auBlerordentlich schwer, Toluol leichter,
heiles Xylol lést gut mit gelber Farbe, und von heilem Nitrobenzol,
Anilin und Pyridin wird es sehr leicht aufgenommen. In konzen-
trierter Schwefelsiure lost es sich mit roter Farbe.

Mit Hydrosulfit entsteht eine braunrote Kiipe.

282. Helmuth Scheibler: Uber die gegenseitigen
genetischen Beziehungen der optisch-aktiven Formen von
8, 8-Iminodibuttersdure und S-Aminobuttersiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Juli 1912.)

Wie Engel gefunden hat, entsteht beim Erhitzen von Croton-
siure mit iiberschiissigem, willrigem Ammoniak die f-Amino-
‘buttersiure. Ein weiteres Reaktionsprodukt wurde von G.
Stadnikoff?) aufgefunden: die g, #-Imino-dibuttersiure. Er er-
hielt diese neben B-Aminobuttersiure durch Binwirkupg von nur
-4 und besser noch von nur 2 Mol. Ammoniak auf 1 Mol. Crotonsiure.
Aber selbst bei Anwendung eines groBen Ammoniakiiberschusses unter
.den von T. Curtius®) angegebenen Arbeitsbedingungen entsteht, wie
E. Fischer und ich?®) gefunden haben, neben der f-Aminobuttersiure
eine erhebliche Menge der von Stadnikoff entdeckten Iminosiure.
E. Fischer und ich veobachteten aber, dafl die Ausbeute an Amino-
shure bei gleicher Temperatur und Konzentration des angewandten
Ammoniaks auf Kosten der Iminosiure stieg, wenn die Reaktions-
dauer verlangert wurde. Diese Angaben kann ich jetzt noch so weit
-erginzen, dal eine fast vollstindige Umwandlung der Crotonsiure
in B-Aminobuttersiiure dadurch zu erzielen ist, dal man nach lingerem
Erhitzen mit Ammoniak den Versuch unterbricht, die gebildete Amino-

) B. 44, 46 [1911]. 3 J, pr. [2] 70, 204 [1904].

%) A. 883, 339 [1911).
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-séiure durch mehrmaliges Eindampien mit Alkohol zur Krystallisation
bringt, von dem sirupdsen Riickstand trennt und diesen nochmals der
gleichen Behandlung unterwirft. — Auch die als Dimethylester iso-
lierte 3, f'-Imino-dibuttersiaure liflt sich, wie E. Fischer und ich
bereits mitgeteilt haben'), durch Erhitzen mit wifirigem Ammoniak
zum groBten Teil in B-Amino-buttersiure umwandeln. — Die Uber-
fiihrung von Crotonsiure in 8-Amino-buttersiure beim Erhitzen mit
wiflrigem Ammoniak verliuft also wenigstens zum Teil iiber ein
Zwischenprodukt: die g, 8'-Imino-dibuttersiiure.

Was npun zuniichst ibre Entstehung aus Crotonsidure und
Ammoniak betrifff, so ist die von Stadnikoff vertretene Ansicht
wohl die richtige, daBl namlich die Iminosdure nicht durch Abspaltung
‘von 1 Mol. Ammoniak aus 2 Mol. Aminosiure entsteht, sondern durch
Addition von zundichst gebildeter Aminosiure an Crotonséure.
Stadnikoff erhielt ndmlich auch durch Einwirkung von Glykokoll
auf Crotonsiure in alkalischer Lésung eine Iminosiure der Formel
COOH.CH,.NH.CH(CH;).CH,;.COOH, Iminoessig-3-buttersiure?).
So habe ich auch die 8, 3'-Imino-dibuttersiure durch Einwirkung von
J-Amino-buttersiure auf crotonsaures Barium hergestellt.
Der aus dem Reaktionsprodukt gewonnene Ester erwies sich als
identisch mit dem Ester der Imninosiure, die durch Eiowirkung von
Ammoniak auf Crotonsdure entsteht. Eine gleichzeitige Bildung der
strukturisomeren o, 8-Imino-dibuttersiure wurde nicht beobachtet.

Schwieriger ist die Frage zu entscheiden, in welcher Weise die
Spaltung der B, p'-Imino-dibuttersiure durch die Einwir-
kung von Ammoniak vor sich geht. Hierbei entstehen also aus
1 Mol. der Iminoverbindung 2 Mol. der Aminoverbindung. Fiir den
Verlauf der Reaktion kommen nun verschiedene Moglichkeiten iu
Betracht, von denen ich die folgenden anfiihre:

1. Aus 1 Mol. Iminosiure entstehen intermediir 2 Mol. Croton-
siure, an die sich Ammoniak unter Bildung von Aminosiiure addiert.

2. 1 Mol. Iminoséure spaltet sich in 1 Mol. Aminosidure + 1 Mol.
Crotonsiure; letztere liefert mit Ammoniak Aminosiure.

3. Die Iminogruppe bleibt einerseits mit der einen der beiden
Kohlenstoffketten verbunden, wihrend an der anderen Seite 1 Mol.
Ammoniak in der Weise angelagert wird, dafl Losung der Kobhlen-
stoff-Stickstolfbindung unter gleichzeitiger Substitution einer Amino-
gruppe an die Kohlenstoftkette erfolgt. — Ich habe nun durch die
Untersuchung der Einowirkung von Ammoniak auf die optisch-
aktive Iminosidure eine Methode gefunden, die es gestattet, die oben

Y loc. cit. %) B. 44, 49 [1911].
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angeregte Frage im Sinne der zuletzt gemachten Annahme zu be-
antworten.

CH; H
| ,
HOOC.CH;—C*—NH -—-IC""—CHz.COOH
! Al
H f / CHa
[/
+H. NH,
Da die B, 8-Imino-dibuttersiure 2 asymmetrische Kohlenstoffatome
besitzt, die zu einander eine symmetrische Lage haber, so muf} sie
ebenso wie die Weinsiiure in 2 stereoisomeren inaktiven Formen vor-

kommen, von denen die eine der Traubensiure, die andere der meso-
Weinsdure entsprechen wiirde.

CHs H
HOOC. CHy— C#— NH—C*—GH, . COOH |
H &,
Racemkorper
H CH,
+HOOGC. CHy— G*— NH— C*— CH, . COOH
¢H, W
CH, CH,
HOOC.CH;——C}'*——NH—%}*—CHQ .COOH } meso-Korper.
H H

Um die beiden [someren als Racemkorper bezw. wmeso-Kérper
charakterisieren zu konnen, ist die Spaitung des einen in die optisch-
aktiven Komponenten erforderlich.

In einigen analogen Fillen ist dies bis jetzt noch nicht gelungen. So
haben G. Ciamician und P. Silber!) zwei stereoisomere a,a-Imino-di-
propionsduren beschrieben, ohne jedoch eine Spaltung in die optisch-aktiven
Komponenten durchzufihren. Hierhin gehéren anch einige cyclische Imino-
verbindungen, wie die symmetrischen a, a”-Dimethyl-piperidine?) und «, a-Di-
phenylpiperidine®), die in je zwei stercoisomeren Formen, nicht aber in
aktivem Zustande beschrieben sind,

Die synthetische 3, 8-Imino-dibuttersdure besteht nun in der Tat
aus einem Gemisch von Racem- und meso-Korper. Die Trennung

1 B. 89, 3942 [1906].

%) A. Marcnse und R. Woltfenstein, B. 82, 2525 [1899]; 34, 2426
[1901]. ' .

3% M. Scholtz, B. 84, 1616 [1901].
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machte zunichst einige Schwierigkeiten. Denn der zur Isolierung
dienende Dimethylester liefert bei der Verseifung eine sirupdse
Iminosiure. Auch die Metallsalze haben wenig gute Eigenschaften;
sogar das Kupfersalz ist in Wasser leicht loslich und krystallisiert
schlecht?). — Dagegen sind die Hydrochloride und die Chloro-
platinate des Dimethylesters beider stereoisomerer Formen durch
gutes Krystallisationsvermogen ausgezeichnet. Die Chloroplatinate
weisen einen so grofen Unterschied ibrer Loslichkeit in Methylalkohol
auf, daB eine Trennung leicht zu erzielen ist.

Zur Spaltung des Racemkorpers in die optisch-aktiven
Komponenten ist es jedoch nicht erforderlich, den meso-Korper vorher
zu entfernen. Aus dem siruposen Gemisch der beiden inaktiven
Formen der Iminosiure laBt sich namlich mit Brucin ein krystalli-
siertes Alkaloidsalz gewinnen, das nach o6fterem Umkrystallisieren nur
noch die /-Verbindung enthdlt. Diese wurde nach Abspaltung des
Brucins in krystallisierter Form erhalten, wihrend die meso-Ver-
bindung aus den ersten, beim Umkrystallisieren des Brucinsalzes er-
baltenen Mutterlaugen und die d-Verbindung aus den folgenden
Mutterlaugen gewonnen wurde. Aus nachfolgender Zusammenstellung
ergeben sich die hauptsichlichsten Unterschiede der isomeren Imino-
sduren und ihrer bis jetzt dargesteilten Derivate.

Racem-Verb. I-Verb. ’ d-Verb.

meso-Verb. ! |
‘ sechseckige sechseckige
Sehm Tafeln Tafeln
Iminosiure ’ 1 58—1&)0 Schmp. Schmp.
' 179—1800° 179—180°
' [ u. Z. u Z.
Hydrochlorid Prismen |  Nadeln Nadeln |  Nadeln
des Dimethyl- | Schmp. |  Schmp. Schmp. | Schmp.
esters C114—115° ! 142-—-143" 163—164° | 163—164°
o ‘ fedemrtwe fe(lera.rtx;ze | federartlge
ina(blsweh Krystall- Krystall- | Krystall-
Chloroplatinat pOKy @ :lsﬁ: e | aggregate aggregate ! aggregate
des Dimethyl- |,/ 9ae e | wl. i. CHyOH | wl. i. CH;OH | wl. i. CHaOH
o zll. i. CH; OH
esters Schmp Schmp. Schmp. ’ Schmp
134— 1350 195—196" 200 - 2010 I 200— 201"
u. Z. n. Z. | u. 2.

Im Besitze der aktiven lminosdure konnte nun die beim Er-
hitzen mit Ammoniak erfolgende Spaltung in stereochemi-
scher Beziehung untersucht werden. Hierbei entsteht nun aus der

1 G. Stadnikolf, B. 44, 48 [1911].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 148
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[-B,#-1lmino-dibuttersiure die [-g-Aminobuttersiure. Eiu Teil
davon wird zwar racemisiert, doch ist die Menge an Racemkirper
ebensu groBl, wie wenn reine aktive 8-Amino-buttersiure unter den-
selben Bedingungen mit Ammoniak erhitzt wird.

Zur Aufspaltung der Iminosiure ist ein groBer UberschuB von
Ammoniak nicht erforderlich. Schon das einbasische Ammonium-
salz erleidet unter gleichen Umstinden zum groBen Teil eine Spal-
tung in dem augegebenen Sinne. Nebenher entsteht eine geringe
Menge Crotonsdure. Da aber g-Amino-buttersiure beim Erhitzen
mit Wasser teilweise in crotousaures Ammonium umgewandelt wird,
so riihrt die Crotonsdure wohl von dieser Spaltung her. Aus dem
einbasischen Bariumsalz der Iminosidure entsteht dagegen beim Er-
hitzen mit Wasser sehr viel mehr Crotonsiure als aus dem Ammo-
niumsalz, wihrend nur eine ganz geringe Menge Aminosiure nach-
weisbar ist.

Aus diesen Versuchen 1iBt sich wohl folgern, dall die Aufspal-
tung der Iminosiure durch wiBriges Ammoniak folgendermaBien zu
erkliren ist: Zupdchst lagert sich Ammoniak in irgend einer Weise
an die Iminogruppe an, dann erfolgt die Losung der Kohlenstoft-
Stickstoffbindung zwischen der Iminogruppe und der einen Kohlen-
stoffkette (siehe oben). Hierbei geht die Iminogruppe bei der einen
Halfte des Molekiils in die Aminogruppe iiber. Dies ist in stereo-
chemischer Hinsicht sicher ein normaler Vorgang. Bei der anderen
Molekilbilfte findet dagegen die Substitution einer Aminogruppe statt,
was mit einer »Waldenschen Umkehrung« verbunden sein kann?).
Dies wiirde hier zu einer Racemisation der entstandenen Aminosiure
fithren. Nun wird aber aktive g-Aminobuttersiure gebildet. Zwar
besitzt diese eine geringere Ilrehung als das optisch reine Priparat,
doch kann das durch einen Racemisationsvorgang erklirt werden, der
durch das lange wiihrende Erhitzen mit Ammoniak hervorgerufen
wird. Hieraus folgt, dafl die erwihnte Substitution sehr wahrschein-
lich ohne Konfiguratiouswechsel vonstatten geht.

Durch die Beoutzung optisch-aktiver Substanzen bei der
Ausfithrung einer Reaktion ist also unter Umstinden ein Mittel ge-
geben, um Fragen allgemeiner Natur, wie hier die Aufklirung
eines Reaktionsmechanismus, zu entscheiden.

Durch den Abbau der linksdrehenden 8,p'-Imino-dibutter-
siure zu linksdrehender g-Amino-buttersiure ist also der
Nachweis geliefert, daB die beiden Molekiilhiliten der Iminosiure
devsethen sterischen Bau haben, wie die in gleichem Sinue drebende
Awminosiiare.  Zu demselben Resultat bin ich auch durch Aufhau

B E. Fischer, A, 381, 126 {1911].
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der aktiven Iminosidure aus aktiver Aminosiure gekommen,
Wie schon erwihnt, ebntsteht die Iminosidure durch Addition von
B-Amino-buttersiure an crotonsaures Barium. Da aber diese Reaktion
erst bei lange andauerndem Erbitzen stattfindet, so hielt ich sie fir
die Darstellung des aktiven Kdorpers nicht fiir geeignet. Dagegen
lagert sicb f-Amino-buttersiure-methylester an Crotonsdure-
methylester schon bei Zimmertemperatur an. Noch leichter er-
folgt die Addition bei 37°. Ich habe den Versuch sowohl mit race-
mischem. als auch mit aktivem Aminosiureester durchgefiibrt. Bei
tiberschiissigem Aminoséureester wurden 61 %o (berechnet auf Croton-
saureester) und bei iiberschiissigem Crotonsiureester 54 %, (berechnet
aul Aminosiureester) an fraktioniertem Iminosiureester erhalten.
Dieser besteht aus einem Gemisch der beiden stereoisomeren For-
men des 3,p'-Imino-dibuttersdure-dimetbylesters: dem meso-
Korper und der racemischen bezw. der aktiven Verbindung, wih-
rend eine strukturisomere Verbindung nicht vorhanden ist. Ebenso
wie durch Eiowirkung von Ammoniak auf Crotonsiure f-Amino-
buttersiure entsteht, erfolgt auch die Addition des Aminosiure-
ester-Restes an die B3-Stellung des Crotonsiureesters. Die Tren-
nung der Isomeren wurde mit Hilfe der Chloroplatinate durch-
gefiihrt. Das aus dem aktiven Chloroplatinat dargestellte Hydro-
chlorid war identisch mit dem durch Spaltung mit Brucin erhal-
tenen aktiveu f,8 -Imino-dibuttersiure-dimethylester-hy-
drochlorid, besonders in Bezug auf optisches Drehungsvermégen
und Schmelzpunkt (auch bei der Mischprobe) Aus dem d-3-Ami-
no-buttersiure-methylester entsteht auf diese Weise der d-8,p'-Imino-
dibuttersaure-dimethylester, wodurch der genetische Zusammenbaug
der optisch;aktiven Formen vou B,3-Imino-dibuttersiure mit der im
gleichen Sinne drehenden §-Amino-buttersiure festgestellt ist.

Bemerkenswert ist, dafl auch bei der verhilltnismiflig piedrigen
Temperatur (37°) die beiden isomeren Formen des $3,3'-Imino-dibutter-
siure-dimethylesters nicht in gleicher Menge entstehen; der durch
zweimalige Destillation gereinigte Ester enthielt mindestens 56 %o an
racemischer bezw. aktiver Verbindung. Die Anlagerung von Croton-
sdureester an Aminosiureester erfolgt also nicht symmetrisch, und die
Reaktion kann wegen der Bildung eines Uberschusses von 6 %, an
aktivem Iminosiureester als eine asymmetrische Synthese auf-
gefaBt werden.

Experimentelles.
Uber die Einwirkung vou Ammoniak auf Crotonsiiure.
Wie oben erwiihot, haben E. Fischer und ich unter verschie-

denen Bedingungen die Bildung von §,f-Imino-dibuttersiure beim
148*
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Erhitzen von Crotonsiure mit iiberschiissigem, wiafrigem Amnfoniak
beobachtet. Diese Versuche, die in der Absicht unternommen wurden,
f - Amino-buttersiure-methylester in grofBeren Mengen darzustellen,
hatten als Nebenprodukt @,A-Imino-dibuttersiure-dimethylester ge-
liefert'). Dieses Priparat diente zum groBen Teil als Ausgangsmate-
rial zur Ausfilhrung der vorliegenden Versuche. Ich stelle daher die
bei verschiedenen Darstellungen erhaltenen Ausbeuten an reinem
Imino-dibuttersdureester zusammen. Diese beziehen sich auf die
angewandte, nicht auf die bei der Reaktion verbrauchte Menge der
Crotonsiure.

1. 100 g Crotonsiure und 800 ccm walriges Ammoniak (bei 0° gesit-
tigt) 7 Stdn. auf 1100 erhitzt, 15.0 g, 11.9 %,.

2. 100 g Crotonsiure und 800 ccm wafriges Ammoniak (bei 07 gesattigt)
15 Stdn. auf 120—140° erhitzt, 18.6 g, 14.7 %/o.

3. 100 g Crotonsiure und 1000 ccm wibriges Ammoniak (bei 0° ge-
sittigt) 24 Stdn. auf 130—140° erhitzt, 3.7 g, 2.9 %,.

Stadnikoff macht die folgenden Angaben ®):

1. 30 g Crotonsiure und 4 Mol. wilriges Ammoniak 20 Stdn. auf 130—
1400 erhitzt, 5 g, 11.7 %,

9. 45 g Crotonsiure und 2 Mol. wibBriges Ammoniak 10 Stdn. auf 130~
140° erhitzt, 12 g, 18.7 %,.

Der letzte Versuch von Stadnikoff gibt also die giinstigsten
Resultate, wenn es sich um die Darstellung der Iminosdure auf
diesem Wege handelt. Will man dagegen S-Aminobuttersidure
gewinuen, so verfihrt man am besten folgendermaBen:

40 g Crotonsiure und 400 ccm wibriges Ammopiak von 25 %, wurden
94 Stunden im Autoklaven auf 140° erhitzt. Dann wurde auf dem Dampf-
bade zur Trockne verdampit, mehrmals mit Alkohol abgedampit, bis sich an
der Oberfliche eine Krystallkruste abschied. Die noch warme Masse wurde
mit wenig warmem Alkohol verrieben, wobei sie zu einem dicken, weillen
Krystallbrei erstarrte. Nach 12-stiindigem Stehen im Eisschrank wurde fil-
triert, das Filtrat nochmals eingedampft und wieder der Krystallisation dber-
lassen. Die erste Krystallisation betrug 30.4 g, die zweite 4.5 g (zusammen
349 g oder 72.89, der Theorie). Beim nochmaligen Einengen des Filtrats
krvstallisierte nichts mehr aus. Nachdem jedoch die sirupose Masse mit
400 cem Ammoniak in der gleichen Weise wie vorher erhitzt worden war,
wurden noch weitere 7.3 g krystallisierte #-Aminobuttersiure gewonnen.
Die (Gesamtausbeute betrug 42.2 g oder 889/ der Theoric. Der beim Ver-
dampfen des Filtrats zuriickbleibende Sirup wog 5 g und hitte jedenfalls bei
nochmaliger Wiederholung des Verfahrens eine weitere Menge Aminosiure
geliefert,

) A. 383, 344 [1911); dort auch die Analyse.
5 B. 44, 46 [1911].
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Bei Anwendung eines griBeren Ammoniakiiberschusses laBt sich die
durch einmaliges Erhitzen erhaltene Aminobuttersiuremenge noch steigern.

30 g Crotonsiure wurden in 600 ccm wiBrigem Ammoniak von 25 %,
gelost und diese Losung noch bei 0° mit Ammoniak gesattigt. Nach 24-stin-
digem Erhitzen anf 140° wurde in derselben Weise wie oben die B-Amino-
buttersiure abgeschieden. Die Ausbeute betrug 29.2 g oder -81 9, der
Theorie.

Darstellung von 3,8-Imino-dibuttersiure aus 8-Amino-
buttersidure und crotonsaurem Barium.

Zur Gewinnung der g,f-Imino-dibuttersiure stellt man zweck-
mifigerweise zuniichst 8-Amino-buttersiure nach der oben angegebenen
Vorschrift dar und bringt diese mit crotonsaurem Barium in Reaktion.

10 g A-Amino-buttersdure und 14.9 g crotonsaures Barium (dquivalente
Mengen) wurden unter Verreiben innig gemischt und mit 25 cem Wasser,
ohne daBl voéllige Losung eintrat, 24 Stunden im Autoklaven auf 120° erhitzt.
Nach Entfernung des Bariums durch Schwefelsiure wurde das eingedampfte
Filtrat mehrmals mit Methylalkohol und gasformiger Salzsiure verestert, die
Ester aus ihren beim Eindampfen unter vermindertem Druck erhaltenen
Hydrochloriden durch Einleiten von gasférmigem Ammoniak in die kon-
zentrierte, stark abgekiihlte methylalkoholische Losung io Freiheit gesetzt,
durch Versetzen mit Ather das Chlorammonium abgeschieden und die zuvor
unter vermindertem Druck bei 20% konzentrierte, #therische Lésung mit Na-
triumsulfat getrocknet. Beim Destillieren unter 18.5 mm Druck gingen als
Vorlauf 4.64 g iiber (als Amino-buttersiureester berechnet 40.9 %/, der Theorie);
die Hauptiraktion, die scharf bei 142° siedete, betrug 10.55 g oder 50 9/, der
Theorie.

Dieses Priparat erwies sich bei der Weiterverarbeitung als véllig
~ identisch mit dem Iminosiureester, der als Nebenprodukt bei der
Darstellung der 3-Amino-buttersiure gewonnen wurde.

Die Kondensation von A-Amipo-buttersiure mit crotonsaurem Barium
kann nicht quantitativ verlaufen, da das Bariumsalz der £,8'-Imino-dibutter-
siure beim Erhitzen mit Wasser einen teilweiscn Zerfall uater Abspaltung
von Crotonsiure erleidet (siehe unten). Um diesen einzuschrinken, wurde,
wie angegeben, in moglichst konzentrierter Losung gearbeitet. Bei Apwen-
dung einer groBeren Menge Wasser, bei kiirzerer Reaktionsdauer und bei
niedrigerer Temperatur wurden schlechtere Ausbeuten, als bei dem oben ge-
schilderten Versuche erhalten.

Spaltung der synthetischen #,#-Imipo-dibuttersiure in die
beiden optisch-aktiven [someren und den inaktiven
meso-Korper.
10 g 8,7-Imino-dibuttersiure-dimetbylester wurden zur Verseifung
mit 200 cem Wasser und 28 g krystallisiertem Bariumhydroxyd (2 Mol.)
in einer Platinschale 7 Stunden aul dem Wasserbade erhitzt und das
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verdampfite Wasser von Zeit zu Zeit wieder ersetzt. Nach dem Er-
kalten wurde mit Kohlensiure gesittigt, !/c Stunde aul dem Wasser-
bade erwirmt und nach 15-stiindigem Stehen in der Kilte vom ab-
geschiedenen Bariumcarbonat abfiltriert. Wenn die Verseifung zu frith
unterbrochen wird, scheidet sich beim Einleiten von Kohlensdure ein
kolloidaler, nicht klar filtrierbarer Niederschlag ab. Nach erneutem
Zusatz von Bariumhydroxyd und geniigend langem Erwirmen I48t
sich das iiberschiissige Barium dann in normaler Weise durch Kohlen-
saure ausfillen. Im Filtrat wurde das Barium quantitativ mit n.-Schwefel-
siure gefallt. Die erforderliche Menge (46.0 ccm) stimmt genau auf
das einbasische Bariumsalz der Iminosidure: (CsHyi O4N); Ba.

Nachdem von Bariumsulfat abfiltriert worden war, wurde die so
erhaltene wiBrige Losung der Iminosiure unter vermindertem Druck
zur Trockne verdampft, in warmem Alkohol gelost und mit einer
alkoholischen Losung der auf das einbasische Salz berechneten Menge
Brucin (18 g) vermischt. Die Ldsung wurde nun auf dem Wasser-
bade aunf 210 ccm eingedampit und dann bei 0° der Krystallisation
iiberlassen, die ziemlich langsam fortschritt. Nach 15-stiindigem Stehen
wurde das in dianen, mikroskopisch kleinen Prismen krystallisierende
Brucinsalz abgesaugt und mit kaltem Alkohol gewaschen. Die
Ausbeute betrug 12.75 g oder 47.5 %, der Theorie. Nach 4-maligem
Umkrystallisieren aus 220, 220, 180 und 160 ccm Alkohol blieben
noch 4.4 g Brucinsalz; nach weiterem 3-maligen Umkrystallisieren
aus 160, 160 und 150 cem Alkohol 3.60 g oder 13.4 %, der Theorie.
Diese lieferten 1.0 g (11.5 °, der Theorie) reine /-g-Imino-di-
buttersiaure.

Um den Verlauf der Spaltung beim Umkrystallisieren des Bruecin-
salzes verfolgen zu komnen, wurden die bei jedev Krystallisation erhaltenen
Mutterlangen des Brucinsalzes zerlegt, und dic isolierte Iminosdure optisch
untersucht. Dies wurde folgendermafen ausgefihrt: Nach dem Verdamplen
des Alkohols wurde in Wasser geldst, die auf 0° abgekiihlte Losung mit
einer chenfalls kalten, wilrigen Losung von Bariumhydroxyd in geringem
UberschuB versetzt, das auskrystallisierte Brucin nach cinstindigem Aufbe-
wahren bei 0° abgesangt, mit kaltem Wasser ausgewaschen, das Filtrat zwei-
mal mit Chloroform und zweimal mit Ather ausgeschiittelt, um das Brucie
villig zu entfernen, das iiberschiissige Bariumhydroxyd mit Kohlensiure aus-
gefillt und das im Filtrat noch enthaltene Barium mit n.-Schwefelsdure quan-
titativ entfernt. Hierbei war jedesmal so viel erforderlich, daB 1 Mol. des
urspriinglich vorhandenen Brucinsalzes '/; Mol. Schwelelsiiure entsprach.

Das Brucinsalz der Iminosidure ist also ebenso wie das Bariumsalz
einbasisch, — Die wibBrige Losung der Iminosiiure wurde unter vermindertem
Druck in einem tarierten Kolben zur Trockne verdampft, mehrmals in Al-
kohel gelist und verdampft und der erbaltene Sirup schlieBlich 1 Stunde in
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einem Bade von etwa 80° im Vakuum getrocknet. Danm wurde eine opti-
sche Bestimmung ic 10-proz. waBriger Losung ausgefabrt.

Zu diesem- Versuche wurden 7.8 g synthetische Imino-dibuttersiure ver-
wandt (aus 9.0 g Ester). Mit der entsprechenden Menge Brucin (16.2 g) zu-
sammengebracht, lieferte sie also 24.0 g Brucinsalz. Die beim mehrmaligen
Umkrystallisieren aus Alkohol erhaltenen Resultate ergeben sich aus der fol-
genden Zusammenstellung:

1. Krystallisation (ans 90 cem Alkohol) 16.4 g; Mutterlauge 7.6 g
—> JIminosaure [u]p =+ 4.2°

2, » (» 220 » » ) 10.9 g; Mutterlauge 5.5 g

—> [Iminosiare [a]p = -+ 18.1°
3. » (> 210 » » ) 8.3 ¢g; Mutterlauge 2.6 g

—»> Iminosiure [a]p = + 22.8°
4. » (» 290 » » ) 6.4 g; Matterlauge 1.9 g

—» Iminosiure [a]y = =+ 30.4°
a. » (= 300 » » ) 4.8g; Matterlauge 1.6 g

—> Iminosaure [a]p = 4+ 25.0°
6. » (» 250 » » ) 4.1 g: Mutterlauge 0.7 g

—~> Iminosiure [a]p =+ 14.1Y

; : E ): g;g : : 3 2gg Mutterlauge 1.6 g
7 p!
9. . (» 250 » > ) 2.0 (nicht untersucht)
10. . » (» 250 » » ) 22 g, Mutterlauge 03 g
—» Iminosiure {a};, = — 48.2°
10. » 2.2 g:
—> Iminosdure [a]}, == — 64.8°

Die aus dem 10 mal umkrystallisierten Brucinsalz erhaltene Imino-
séure ist fast vollig gespalten, da fiir reine (-8, #-1mino-dibutter-

saure [a]?)o= — 65.3° ermittelt wurde (s. unten).

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, findet sich die d-Kompo-~
vente hauptsichlich in den Mutterlaugen der 3. bis 5. Krystallisation
vor. Die stiirkste Drebung zeigt das aus der Mutterlauge der 4. Kry-
stallisation isolierte Préparat. Die Mutterlauge der ersten Krystalli-
sation liefert dagegen eine Iminosiiure von bedeutend geringerem Dre-
bungsvermdgen, was picht der Fall sein konnte, wenn nur die beiden
optischen Auntipoden vorhanden wiren. In den am leichtesten lds-
lichen Anteilen des Brucinsalzes war also poch eine dritte isomere
Verbindung zu verpiuten. In der Tat laBt sich auch hieraus der
optisch-inaktive meso-Korper isolieren.

Nach vergeblichen Versuchen, mit Hilfe von Strychuin und Chi-
pidin Krystallisierte Salze darzustellen, wurde die wieder isolierte
sirupbse Iminosiiure (2.24 g) mit Methylalkohol und gasférmiger Sulz-
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saure verestert. Nach dem FEindampfen unter vermindertem Druck
ind mehrmaligem Abdampfen mit Methylalkohol erstarrte der Riick-
stand krystallinisch. Er wurde in Methylalkohol gelost, auf dem
Wasserbade. auf ein kleines Volumeu eingedampft und dano mit Ather
iiherschichtet. Nach 13-stiindigem Aufbewahren iiber Schwefelsiure
bei 0° wurde die nun erbaltene Krystallisation von der sirupdsen
Mutterlauge (1.5 cem) getrennt und mit einem gekiibiten Gemisch von
1 TI. Methylalkohol und 3 Tln. Ather ausgewaschen. Die Ausbeute
betrug 1.25 g. Das Priiparat zeigte im 1-dm-Rohr in 10-prozentiger
methylalkoholiscber Losung untersucht keine wahrnehmbare Drebung,
wihrend das durch Eindampfen der Mutterlauge erhaltene Produkt
unter diesen Bedingungen 0.34° nach rechts drehte. Das reine Di-
methylester-hydrochlorid der d-lminosiure dreht etwa 10-mal so stark.
Das krystallisierte inaktive Produkt ist also als das Esterhydro-
chlorid der meso-Iminosiure anzusprechen. Es wurde aus Essig-
sdure-methyl-ester umkrystallisiert, der sich fir die isomeren Di-
methylester-hydrochloride der 8, §'-Iminodibuttersiure als ein sehr ge-
eignetes Losungs- und Krystallisationsmittel erwies. Das reine Pri-
parat schmilzt bei 114—115° (korr.) uod liefert ein Dimethylester-
chloroplatinat vom Schmp. 134—135° (korr.), das also auch als
meso-Verbindung charakterisiert ist. ‘

Aus der schwach nach rechts drebenden Mutterlange des meso-Ester-
hydrochlorids wurde der aktive Korper mit Hilfe von Platinchlorid entfernt
(s. unten). Der Rest, der mit dem imeso-Chloroplatinat vereinigt wurde, das
aus den zur Gewinnung der d-Verbindung benutzten Mutterlaugen stammte,
wurde in wiBriger Losung durch Schwefelwasserstoff vom Platin befreit, das
Filtrat unnter vermindertem Druck verdampft und der Rickstand von neuem
mit Methylalkoho! und gasfirmiger Salzsiure verestert. Das so erhaltene
Prodnkt fiel aus Essigsiure-methylester oder aus Methylalkohol + Ather teils
krystallisiert, teils sirupds aus. Neben dem meso-Hydrochlorid war also noch_
einc Verunreinigung vorhanden, die die Krystallisation beeintrichtigte. Zu
ihrer Entfernung wurde der in Freiheit gesetzte Ester unter vermindertem
Druck fraktioniert. Hierbei wurde ein Vorlaul erbalten, der durch 4-stin-
diges Kochen mit Wasser verscift wurde und dann $-Aminobuttersiure
lieferte. lhre Menge betrug etwa 0.05 g oder 0.6 %, berechnet auf das an-
gewandte Gemisch von racemischer und meso-g, #'-Imino-dibuttersdure (7.8 g).
Der als Ausgangsmaterial dienende synthetische g, #'-Imino-dibuttersiurecster
war also durch eine geringe Menge von $-Amino-buttersiureester verunrei-
nigt, der beim Fraktionieren noch nicht entfernt worden war. Der bei der
Destillation erhaltene meso-8, 8'-Imino-dibuttersiureester wurde in methylalko-
holischer Salzsiurc gelost. Nach mehrmaligem Eindampfen mit Metbylalkohol
unter vermindertem Druck krystallisierte das Hydrochlorid, das pach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Kssigsiuve-methylester rein war.

Die Trenuwung der d-Imino-dibuttersiure von dem meso-
Kérper gelingt mit Hilfe der Dimethylester-chloroplatinate. Die aktive
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Verbiodung ist in Methylalkohol schwerer léslich und krystallisiert
bei Anwendung einer geniigenden Menge Methylalkohol allein aus.

Das aus der Mutterlauge der zweiten Krystallisation des Bruciosalzes
isolierte Gemisch der isomeren Iminosiuren (3.0 g bei einem Versuche) wurde
mit Methylalkohol und gasformiger Salzsiure verestert, dann die krystalli-
sierten Hydrochloride in methylalkoholischer Losung mit 3.3 g Platinchlorid,
ebenfalls in Methylalkohol geldst, versetzt. Das Volumen der Lisung be-
trug 65 cem. Sogleich begann die Abscheidung von ziemlich groBen, feder-
artig aongeordneten Krystallaggregaten von gelbbrauner Farbe. Nach 13-
stindigem Stehen bei 0° wurde filtriert und mit kaltem Methylalkohol aus-
gewaschen. Die Ausbeute betrug 2.2 g (entsprechend !/; der angewandten
Iminosdaure). Das Priparat war frei von der meso-Verbindung, eothielt aber
noch Racemkorper. Zur Reindarstellung der aktiven Iminosiure wurde zu-
nichst das aus dem Chloroplatinat dargestellte Dimethylester-hydrochlorid
durch Umkrystallisieren gereinigt. Das Chloroplatinat wurde in 110 cem
Wasser und 11 cem 5-n. Salzs@ure suspendiert und unter Erwirmuog ant
dem Wasserbade und haufigem Umschitteln durch Schwefelwasserstoff zer-
setzt. Die vom Platiosulfid abfiltrierte Losung wurde unter vermindertem
Druck zur Trockne verdampft und der Rickstand mit Methylalkohol und
gasformiger Salzsdure von peuem verestert. Nach mehrmaligem Abdampien
mit trocknem Methylalkohol unter vermindertem Druck krystallisierte das
Dimethylester-hydrochlorid. Es wurde in siedendemn Essigsiure-me-
thylester gelost und diese Losung auf dem Wasserbade auf 10 cem konzen-
triert. Die sich bald abscheidenden ziemlich groflen und zu Biischeln ver-
wachsenen, nadelformigen Krystalle wurden nach 15-stiindigem Aufbewahren
bei 0° filtriert. Die Ausbeute betrug 0.64 g oder 48%/, der Theorie.

Die Substanz schmolz bei 161 —162° (korr.) und batte [a]p
= + 41.7° (in methylalkobolischer Losung). Die eingedampfte Mutter-
lauge hatte cur [«]Jo = + 9.4°% Beim Umbkrystallisieren aus Essig-
siure-methylester stieg. der Schmelzpunkt auf 163 —164° (korr.) und
falp auf + 42.1% beim weiteres Umkrystallisieren wurden keine
hoheren Werte erhalten.

0.4 g des reinen d-Esterhydrochlorids wurden durch 2-stindiges Kochen
am RickfluBkibler mit 8 cem 5-n. Salzsaure verseift, daon die Losung unter
vermindertem Druck verdampit und der mit Wasser aufgenommene Riick-
stand durch Schitteln mit Silberoxyd vom Chlor befreit. Im Filtrat wurde
das in Losung gegangene Silber durch Schwelelwasserstoff gefillt. Als das
Filtrat vom Schwefelsilber unter vermimdertem Druck verdampit worden war,
krystallisierte die d-Iminosiure nach einmaligem Abdampfen mit Alkohol
auf Zusatz eines lmpfkrystalles der IIminosdure'). Zur Reinigung wurde in
siedendem Methylalkohol gelost, aul dem Wasscrbade auf ein kleines Volumen
cingedampft und mit wenig siedendem Athylalkohol versetzt. Aus der ge-
impften Losung krystallisierten 0.3 g reine /-Iminosiiure aus, die nach

1y Uber die Impibatkeit mit dem optischen Antipoden vergl. A. Me.
Kenzie, Scc. 81, 1402 {1902].
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15-stiindigem Aufbewahren bei 0v abfiltriert und mit kaltem Alkohol ausge-
waschen wurden.

Im Besitze der reiven krystallisierten d-Iminosiure konnte nun
auch ihre Isolierung aus sirupésen Gemischen mit racemischer Ver-
bindung (in iiberwiegender Menge) durch direkte Krystallisation durch-
geliihrt werden. Ein aus den letzten Mutterlaugen des Brucinsalzes
der l-Iminosiure stammendes Priparat (1.8 g) vom Drebungsvermégen
[«Jp = +410.7° (also /s der Drehung der reinen «-Iminosiure) wurde
in D ecem Alkobol gelost und auf Zusatz eines Impfkrystalles der
Krystallisation iiberlassen. Nach 15-stiindigem Aufbewahren bei 0%
hatten sich 0.48 g von [a]v = + 58.2° abgeschieden. Das wiirde
0.43 g von [u]p = + 65.3% dem Drehungsvermigen der optisch reinen
d-Iminosdure, entsprechen, wihrend doch in 1.8 g voo [a]p
= 4-10.7° nur 030 g von [a]p = + 65.3° enthalten sein konnen.
Zur Erklirung wird man annehmen miissen, daf} 0.18 g des Priaparates
von [alp = + 58.2° aus racemischer Iminosiure infolge einer durch
einfache Krystallisation bewirkten Spaltung in die optisch-aktiven
Komponenten entstanden sind. Die Mutterlauge mufite nun links-
drebend geworden sein. Dies war auch in der Tat der Fall. Nach
dem FEinengen wurde sogar eine Krystallisation von /-Iminosaure
erhalten und zwar auf Zusatz eines Impfkrystalles der d-lminosiure?).
Die Ausbeute betrug 0.22 g, deren Drehungsvermdgen zu [«]p
== — 58.99 ermittelt wurde.

Iis gelang dagegen nicht, aus siruposer racemischer Iminosiure (s. unten)
auf Zusatz eincs aktiven Impfkrystalles den aktiven Korper abzuscheiden,
sowoh! das auskrystallisierte Produkt als auch die Mutterlauge zeigte keine
wahrochmbare Drehung.  Wahrscheinlich mull ein gewisser UberschuB an
aktivem Korper vorhanden sein, um ans dem racemischen Gemisch eine
aktive Krystallisation zu erhalten.

Aus 10 g syothetischem f,/'- Iminodibuttersiure-dimethylester
konnten 0.64 g des reinen d-Esterhydrochlorids und 0.66 g reine
d-Iminosiure (zusammen 13.1 %, der Theorie) isoliert werden.
Die Ausbeute an reiner [-Iminosiure betrug 1.2 g (1.0 g aus dem
Brucinsalz und 0.2 g aus der Mutterlauge der d-Iminosiure) oder
13.8 °4 der Theorie. Da, wie im Folgenden gezeigt wird, im syn-
thetischen Iminosdureester etwa 53 %, Racemkdrper vorhanden sind,
so betrug die Ausbeute an beiden aktiven Iminosiiuren die Hilfte der
theoretisch moglichen Menge.

Trennuvng der in syothetischem #,4'-Imino-dibuttersiure-
dimethylester enthaltenen beiden inaktiven Isomeren.

Ebenso wie der optisch-aktive, lalt sich auch der racemische

J.8-Imino-dibuttersiure-dimethylester von dem®meso-Korper mit Hilfe

) Vergl. Aum. 1 auf Seite 2283,
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des Chloroplatinats trennen. — 2.0 g synthetischer Iminosiureester
wurden in metbylalkoholischer Salzsiure geldst, die Losung unter
vermindertem Druck verdampit und mehrmals mit trocknem Methyl-
alkohol abgedampft. Der zuriickbleibende Sirup erstarrte bald kry-
stallinisch. Er wurde in trocknem Methylalkohol gelést und mit einer
methylalkoholischen L&sung von 2.0 g Platinchlorid (6 %/ UberschuB)
versetzt. Das Volumen der Losung betrug 20 cem. Sofort begannen
sich diiooe Blittchen in Form federartig angeordoeter Krystallaggre-
gate von gelbbrauner Farbe abzuscheiden, die dem vorhin geschil-
derten aktiven Chloroplatinat #ullerst #bnlich waren. Nach 15-
stiindigem Stehen bei 0° wurde filtriert und mit kaltem Metbylalkohol
ausgewaschen. Die Ausbeute betrug 2.04 g oder 52.5 %/, der Theorie.
Das Priiparat schmolz unter Zersetzung bei 195—196° (korr.).

Dic Mutterlauge wurde unter vermiodertem Druck eingedampft (Volumen
der Lisung 9.5 cem) und lieferte eine zweite Krystallisation von 0.16 g, die
bei 136 —137° (korr.) schmolz, doch waren in der Flissigkeit noch feste An-
teile vorhanden. — Beim nochmaligen Eindampfen der Mutterlauge unter
vermindertem Druck wurde eine dritte Krystallisation vom 0.72 g erhalten
(Volumen der Lésung 2.5 ccm). Die kompakten Krystalle hatten rotbraune
Farbe und schmolzen bhei 131—1329 (korr.) zu einer klaren Flissigkeit. —
Die letzte Mutterlauge wurde unter vermindertem Druck zur Trockme ge-
bracht, in warmem Wasser und wenig verdiinnter Salzsiure gelist und auf
dem Wasserbade mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das unter vermindertem
Druck cingedampfte Filtrat warde mit Methylalkohol und gasformiger Salz-
siure verestert und lieferte dann ein Dimethylester-hydrochlorid, das
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Essigsdure- methylester bei 114—115¢
(korr.) schmolz.

Der Schmelzpunkt dieses Hydrochlorids und des Chloroplatinats
der dritten Krystallisation stimmen apoihernd mit den fiir die reine
meso-Verbindung ermittelten Werten iiberein (aus der ersten
Mutterlange bei der Spaltung mit Brucin). Folglich ist das in Methyl-
alkohol schwer ldsliche Dimethylester-chloroplatinat vom
Schmp. 195—196° das racemische. —- Die beiden Chloroplatinate
krystallisieren ohne Krystallflissigkeit und haben die normale Zu-
sammensetzung entsprechend der Formel (Cio His O¢N); . Ha PtCls. Der
Platingehalt beider Priiparate wurde ermittelt.

Racemisches Chloroplatinat (Sehmp. 195--1969).

0.2021 g Sbst.: 0.0466 g Pt.

CaoHyoOs NaCls Pt (844 4). Ber. Pt 23.12. Gel. Pt 23.06.
meso-Chloroplatinat (Schmp. 131—1329),

0.2074 g Sbst.: 0.0482 g Pt.

CroHioOs N5 Cls Pt (844.4). Ber. Pt 28.12. Gel. Pt 23.24.

Das racemische Chloroplatinat ist in Methylalkohol auch
beim Kochen sebr schwer loslich. Ein aus reinem Dimethylester-
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bydrochlorid dargestelites Priparat hatte den gleichen Schmp. 193
—196° (korr.) uunter Zersetzung.

Das meso-Chloroplatinat 1iBt sich umkrystallisieren durch
Losen in warmem Methylalkohol, Einengen auf dem Wasserbade und
Versetzen mit Essigsiuremethylester. Beim Erwirmen mit Methyl-
alkohol findet jedoch in geringer Menge eine Zersetzung unter Ab-
scheidung eines schwer ldslichen Korpers statt. Das durch Versetzeu
des Filtrats mit Essigsdure-methylester erbaltene Priparat hatte einen
niedrigeren Schmelzpunkt als vor dem Umkrystallisieren. — Das
vollig reine meso-Chloroplatinat wurde aus dem durch Umkrystalli-
sieren gereivigten Hydrochlorid durch Versetzen mit Platinchlorid
(beides in methylalkoholischer Ldsung) dargestellt. Beim langsamen
Verdunsten des Lasungsmittels schieden sich massive polyedrische
Krystalle ab, die mit wenig kaltem Methylalkohol ausgewaschen
wurden. Sie schmolzen bei 134—135" (korr.) zu einer klaren, rot-
braunen Flissigkeit.

AuBer der racemischen und der meso-3,8 -Imino-dibuttersiure war
hier ebensowenig wie bei der oben geschilderten Trennung mit Hilfe
von Brucio ein anderer isomerer Korper, etwa a,3-Imino-dibuttersiure
aufzufinden. Die beim TUmkrystallisieren des meso-Hydrochlorids
bleibende Mutterlauge wurde verseift und die erhaltene sirupdse meso-
Iminosiure durch Erhitzen mit iiberschiissigem, willrigem Ammoniak
in Aminobuttersiure umgewandelt. Die Spaltung verlief vollstindig
und die erhaltene Amiboverbindung hatte den Schmelzpunkt der
B-Amino-butterséiure und gab dereu Naphthalimsulfoderivat?).
Die Anwesenheit der schwerer ldslichen und hoher schmelzenden
«-Amino-buttersiure war nicht festzustellen.

Wie erwiihnt, krystallisiert das Gemisch der Esterhydrochloride des
Racem- und meso-Kiorpers. s wurde auch erhalten durch Einleiten von
trockner, gasfdrmiver Salzsiure in die Lisung des synthetischen Imino-
dibuttersiure-dimethylesters in absolutem .Ather. Der sich anfangs abschei-
dende Sirap erstarrte bald krystallinisch. Die mit Ather ausgewaschenen
Krystalle schmolzen ganz unscharf zwischen 80° und 90%, wihrend die race-
mische Verbindung den Schmp. 142—143° und das meso-Hydrochlorid den
Schmp. 114—115° hat. Durch Umkrystallisieren aus Essigsiure-methylester
war eine Trennung praktisch nicht durchfiihrbar. Der Schmelzpunkt blieb
unscharf. Nach vorherigem Sintern schmolz die Substanz von 110—1200 7u
einer nicht klaren Flissigkeit.

Racemische g'-lmino-dibuttersiure.
k)

2.0 g racemisches 2,4"-Imino-dibuttersiure-dimethylester-chloroplatinat
wurden in 100 cem Wasser und 10 cem J-n. Salzsiure suspendiert, in der

) E. Fischer und H. Scheibler, A. 383, 343 "1911"
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Wiarme mit Schwelelwasserstolf zersctzt, vom Platinsulfid abfiltriert und die
Losung unter vermindertem Druck zur Trockne verdampfit. Dann wurde mit
Methylalkohol und gasformiger Salzsiurc von neuem verestert und wieder
uoter vermindertem Druck eingedampft. Nach Entfernung der aberschiissigen
Salzsinre durch mehrmaliges Abdampfen mit Methylalkohol krystallisierte
das racemische Dimethylester-hydrochlorid. Es wurde in siedendem
Essigsiure-metbylester gelést und die Losung auf dem Wasserbade auf
25 ccm eingedampit. Beim Jangsamen Abkiihlen schieden sich mikrobkopisch
kieine, nadelformige Krystalle ab, die uach 15-stiindigem Aufbewahren bei 0°
abgesaugt und mit kaltem FEssigsiure-methylester ausgewaschen wurden.
Diese erste Krystallisation betrug 0.61 g (51 % der Theorie), wihrend der
Rest beim Verdampfen der Mutterlauge krystallisierte. 0.50 g der ersten
Krystallisation wurden nochmals aus 12 ccm Essigsauremethyloster umkry-
stallisiert und 0.36 g wiedergewonnen. Nach dem Trockpen im Vakuum-
exsiccator iiber Natronkalk wurde analysiert:

0.1465 g Shst.: 0.0836 g AgCl.
CioH200,NCl (253.6). Ber. Cl 13.98. Gef. Cl 14.12.

Das racemische Hydrochlorid ist leicht Ioslich in kaltem
Athyl- und Methylalkobol, ziemlich schwer 18slich in kaltem Essig-
ester und fast unléslich in Ather. I[n der Krystallform gleicht es sehr
der aktiven Verbindung, nur scheidet sich letztere aus der gesattigten
Losung in Essigsaure-methylester in gréBeren und besser ausgebil-
deten Nadelp ab, wihrend diese beim Racemkorper auch bei lang-
samer Krystallisation nur mikroskopisch klein bleiben. Das race-
mische Hydrochlorid schmilzt bei 142——143° (korr.).

Zur Verseifung wurden 0.3 g des umkrystallisierten Priparats mit 6 cc
5-n. Salzsiure 2 Stdn, am RickiluBkithler gekocht. Nach dem Eindampfen
unter vermindertem Druck wurde mit Wasser anfgenommen, das Chlor durch -
Schiitteln mit Silberoxyd und das hierbel in Losung gegangene Siiber im
Filtrat mit Schwefelwasserstoff entfernt. Das unter vermindertem Druck
eingedampfte Filtrat hinterlieB die racemische Iminoséure in sirupdser
Form. Diese wurde durch mehrmaliges Abdampfen mit Alkohol unter ver-
mindertem Druck getrocknet, krystallisierte aber auch dann nicht, selbst nach
langem Aufbewahren. Nach dem Verreiben mit einer Spur der krystallisierten
l-Iminosinre unter Zusatz von einigen Tropfen Alkohol begann die Masse
langsam zu krystallisieren. Nach mehrtigigem Aufbewahren bei 0° in einem
verschlossenen Gefill wurde abgesangt und mit kaltem Alkohol ausgewaschen.
Es wurden so 0.13 g gewonnen, wihrend beim Verdampfen der Mutterlauge
noch 0.08 g zuriickblieben (zusammen fast theoretische Ausbeute).

Eine Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten hatte in wabr-
nehmbarer Menge nicht stattgefunden, denn das Priparat aus der
Mutterlauge erwies sich als inaktiv. Das krystallisierte Produkt wurde
in Methylalkohol gelést und die auf dem Wasserbade fast zur Trockne
verdampfte Liosung mit wenig Alkohol und einem inaktiven Impf-
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krystall verrieben. Das so erhaltene umkrystallisierte Praparat schmolz
unscharf gegen 138—160° (korr.) unter Zersetzung. FEine deutliche
Krystaliform war auch nach demy Umkrystallisieren nicht wahronehmbar.
Dies spricht dafiir, dafl kein echter Racemkérper, sondern ein Ge-
misch gleicher Teile der beiden aktiven [someren vorlag. Deshalb
ist es auch wohl unter Umstinden mdglich, den einen der beiden
aktiven Komponeuten allein zum Auskrystallisieren zu bringen {siehe
oben] ).

meso-f3,8 -Imino-dibuttersaure.

Die Darstellung des meso-Dimetbylester-hydrochlorids aus der
ersten Mutterlauge des Brucinsalzes ist oben beschrieben worden.
Ebenso wie das racemische Hydrochlorid kanu es auch aus dem meso-
Chloroplatinat dargestellt werden. — Es wurde ebenfalls aus Essig-
siure-methylester umkrystallisiert, in dem es leichter als die race-
mische Verbindung l6slich ist.

1.0 ¢ wurden in siedendem Essigsiure-methylester gelost und dann auf
dem Wasserbade auf 2 cem eingedampft. Nach 15-stindigem Stehen bei 0V
hatten sich 0.85 g abgeschieden. 0.50 g wurden nochmals aus 10.5 ccm um-
krystallisiert. Dic Ausbeute betrug 028 g. Dieses Priparat diente zur Analyse.

0.1407 g Sbst.: 0.0805 g AgCL

CyoHz00:NCl (258.6). Ber. Cl 13.98. Gef. Cl 14.15.

In den Léslichkeitsverhiltnissen gleicht die meso-Verbindung der
racemischen, nur ist erstere im allgemeinen leichter slich. Besonders
beim langsamen Abkiihlen der Losung 1u Essigsdure-methylester
scheidet sich das weso-Hydrocblorid in ziemlich grolen Prismen ab.
Beim Versetzen der nicht zu verdiinnten methylalkoholischen Lésuug
mit trocknem Ather bis zur beginneuden Triibung krvstallisiert es in
grofen Tafeln. Es schmilzt bei 114—115" (korr.).

Die Verseifung wurde in gleicher Weise wie mit dem Racemkorper
durchgelibrt. Es gelang nicht, die meso-Iminositare in krystallisierter Form
zu erhalten. Nach mehrwichentlichem Aufbewabren des mit wenig Alkohol
verriebenen Sirups unter Luftabschluf war noch keine Krystallisation einge-
treten. — Das Hydrochlorid uad das Chloroplatinat der meso-lminn-
sidure krystallisieren beide aus der fast zur Trockne verdampften wilrigen
Losung. Auch das letztere ist in Wasser leicht loslich.

(-8, -Imino-dibuttersiure.
Aus 2.2 g des 10-mal krystallisierten Brucinsalzes (siehe oben}
wurden 0.58 g krystallisierte Iminosiiure von [}, == — 64.3° erhaltex
oder 80 %, der Theorie,

) Vergl. auch J. Ostvomissiensky. B. 41, 3033 T1903].
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Zum Umkrystallisieren wurde in warmem Methylalkohol geldst, auf dem
Wasserbade stark eingedampft und mit wermem Alkohol versetzt. Das Vo-
lumen der Losung betrug 11 cem. Nach dem Erkalten wurde geimpit, nach
15-stindigem Aufbewahren bei 0° die Krystalle abfiltriert und mit kaltem
Alkohol ausgewaschen. Die Ausbeute betrug 0.51 g, die Drehung war uu-
verindert. 0.40 g dieses Priparats wurden zum zweiten Mal aus Methylalkohol
allein umkrystalhisiert. Nach dem Eindamplen auf dem Wasserbade betrug
«das Volumen der Losung 1.5 cem. Nach 15-stindigem Stehen in der Kilte
waren nur 0.24 g auskrystallisiert. Die Drehung betrug [a] = —64.99, also
<eine nur unwesentliche Steigerung. Eine aus der Mutterlauge durch Ein-
dampfen bis fast zur Trockne und Versetzen mit wenig Alkohol erhaltene
Krystallisation hatte eine geringere Drebung: [a];, = —63.7%, SchlieBlich
wurde das Priparat von [alp = —64.9° nochmals aus sehr wenig Methyl-
alkohol und 3 cem Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug 0.20 g, die
Drehung [a]p = — 65.3°

Bei einer anderen Darstellung, bei der 3.60 g Brucinsalz durch 8-malige
Krystallisation unter ginstiger gewihlten Bedingungen (siche oben) erhalten
worden waren, betrug die Ausbeute an Iminosiure 1.02 g oder 8779/, der
Theorie. Das Rohprodukt hatte [alp == —64.7°. Zum Umkrystallisieren
wurde, wic vorhin beschrieben, in Methylalkohol geldst, stark eingedampft
und mit 7.5 ccm Alkohol versetzt. Die Ausbeute betrug 0.88 g.  Von diesem
Priaparat wurden 0.35 g nochmals umkrystallisiert. Hierzu wurde in 0.2 cem
Wasser durch Erwirmen auf dem Wasserbade geldst und nach dem Erkalten
mit 3.5 cem Alkohol versetzt. Es krystallisierten 0.33 g aus vom spezifischen
Drehungsvermogen [a], = — 65.0°%. Dieses Priparat wurde analysiert. Ls
war iber Phosphorpentoxyd im Vakuumexsiccator getrocknet worden.

0.1568 g Sbst.: 02925 g CO,, 0.1141 g HyO. — 0.1536 g Sbst.: 9.5 cem
N (18° 767 mm).

CsHy;s O, N (189.1). Ber. C 50.717, H 8.00, N 7.41.
Gef. » 50.88, » 8.14, » 7.23.

Die [-B,p'-Imino-dibuttersidure krystallisiert sehr leicht ahs mit
Wasser oder Metbylalkohol verdinntem Alkohol. Bei langsamer Kry-
stallisation wurden zuweilen mehrere Millimeter grofle sechsseitige
Tafeln beobachtet. Sie ist leicht loslich in kaltem Wasser und ziemlich
leicht in siedendem Methylalkohol; in absolutem Athylalkohol ist sie
dagegen auch in der Wirme schwer loslich. Sie schmilzt bei 179—
180° unter Zersetzung.

Die optischen Bestimmungen wurden in wiliriger Losung aus-
gelibrt. Fiir die beiden letzten Krystallisationen der ersten Darstellung
gebe ich die vollen Daten:

0.1377 g Sbst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht 1.3828 g. dgo = 1.027,
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natviumlicht 6.64 (==0.02% nach links.
Mithin [a]® = —64.9° (4:0.20).
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0.1238 g Sbst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht 1.2600 g.  djo = 1.027.
Drehung im 1-dm-Rohr bei 209 und Natriumlicht 6.59° (3=0.029 pach links.
Mithin [a]® = — 65.30 (2=0.20).

Eine innerhalb der Fehlergrenze iibereinstimmende Drehung gab
das durch zweimaliges Umkrystallisieren gereinigte Priparat der zweiten
Darstellung. .

0.1529 g Sbst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht 1.5139 g, dgo = 1.027.
Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 6.74° (20.02% pach links.
Mithin [}y = —65.00 (20.29).

Ferner wurde noch die Drehung der reinen Iminosiure in salz-
saurer Losung ermittelt.

0.2108 g Sbst., geldst in n-Salzsiure. Gesamtgewicht 2.1060 g. dgo =
1.040. Drehuug im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 5.840 (2=0.029)
nach links. Mithin [0 = —56.10 (#0.29),

Hieraus berechnet sich die spezifische Drehung des /g, 8-Iminodibutter-
siture-hydrochlovids zn —47.00 (2=0,29).

Zum Vergleich mit den entsprechenden isomeren inaktiven Ver-
bindungen wurde das Hydrochlorid und das Chloroplatinat des Dime-
thylesters dargestellt.

Dimethylester-hydrochlorid. 0.2 g reine /lninosiure wurde mit
trocknem Methylalkohol und gasformiger Salzsiure verestert, das nach mehr-
maligem Abdampien mit Methylalkohol erhaltene Rohprodukt in Kssigsiure-
methylester anf dem Wasserbade geldst und diese Losung auf 12 cem ein-
gedampit. Nach langsamem Abkihlen und 15-stindigem Aufbewahren bei
(0 hatten sich 0.17 g in groBen nadeliérmigen Krystallen abgeschieden. Der
Schmelzpunks lag bei 163—164° (korr.). Das Praparat diente zur Analyse
und zur Bestimmung des optischen Drehungsvermégens.

Der Chlorgehalt wurde durch Mikroanalyse nach Pregl bestimmt.

21.35 mg Sbst.: 12.837 mg AgCl.

CioH2004NCl (258.6). Ber. Cl 13.98. Gel. Cl 14.33.

0.0402 g Sbst., gelist in absolutem Methylalkohol. Gesamtgewicht 0.3986 g.
dy, == (.881.  Drehung "im !/5-dm-Rohr Dbei 20° und Natriumlicht 1.77¢
120,029 nach links.  Mithin [l = — 42.20 (2£0.49),

Dimethylester-chloroplatinat. Ls wurde aus dem in Methylalkohol
gelisten Hydrochlorid durch Versetzen mit methylalkoholischem Platinchlorid
dargestellt. In Krystallform und Loslichkeitsverbiltnissen gleicht es der
schon beschrichenen racemischen Verbindung. Der Schmelzpunkt lag bei
200—201¢ (korr.) unter Zersetzung.

d-p,3-Imino-dibuttersiure.
Die Isolierung der rechtsdrehenden Iminosiiure aus dev Mutter-
luugen des [-imiuno-dibuttersauren Brucins ist nben geschildert worden.
Bis aul dus entgegengesetzt gerichtete Drehungsvermigen gleicht sie
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ganz der I-Verbindung. Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde
in der gleichen Weise durch Umkrystallisieren gereinigt.

045 g von [a)p= 4 63.2° (dargestellt teilweise aus optisch reinem
d-Dimethylester-hydrochlorid, teilweise aus direkt auskrystallisierter d-Imino-
sdare von [alp= -+ 58.2° durch einmaliges Umkrystallisieren) wurden in
0.25 ccm warmem Wasser geldst und mit 4.5 cem absolutem Alkohol ver-
‘setzt. Die Ausbeute betrug 0.31 g, die spezifische Drehung [a]y = + 65.5°.
Beim nochmaligen Umkrystallisieren aus 0.2 ccm Wasser nnd 5 cem Alkohol
wurden erhalten 0.25 g mit [a], = 65.20. Die Werte der beiden letzten
Krystallisationen stimmen also innerhalb der Fehlergrenze dberein. Das
reine Praparat diente zur Analyse.

0.1436 g Sbst.: 0.2671 g COs, 0.1026 g H,0.

CsH,s O(N (189.1). Ber. C 50.77, H 8.00.
Gel. » 50.73, » 8.00.

Die d-Iminosédure hat den gleichen Schmelzpunkt wie die I-Ver-
* bindung, pdmlich 179—180° (korr.) unter Zersetung. Die optische
Untersuchung der beiden letzten Krystallisationen gab folgende Re-
sultate:

0.1776 g Sbst., gelost in Wasser. Gesamigewicht 1.7979 g, dzo = 1.027,
Drehung im 1-dm-Rohr bei 209 und Natriumlicht 6.649 (2 0.029) pach rechts.
Mithin (a2 = + 65.5° (<=0.29).

0.1432 g Sbst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht 1.4664 g, dsp = 1.027,
Drehungim 1-dm-Rohrbei 20°und Natriumlicht 6.54° (3=0.02%nach rechts, Mithin
[l = + 65.2° (== 0.29).

Die Werte stimmen mit der fiir den optischen Antipoden er-
mittelten innerhalb der Fehlergrenze iiberein. Mankann wohl 3= 65.3°
als Mittelwert fiir das spezifische Drehungsvermégen der
optisch reinen Iminosiuren annehmen.

Es ist vielleicht bemerkenswert, daB eine einfache Beziehung zwischen
dem spezifischen Drechungsvermégen der optisch-aktiven g,8Iminodibutter-
shuren und der 7-Aminobuttersiuren zu bestehen scheint. Dieselben ver-
halten sich nimlich zu einander wie die zugehorigen Molekulargewichte.

| [] M, | [l
M ajp _
AR
8,£-Iminodibuttersiure . . . . .| 1891 Iﬂ:65.3° 1634 1.850
g-Aminobuttersiure . . . . . .| 1031 | *35.3°

Ich lege hieraut kein besonderes Gewicht, bis nicht in analggen Fillen
ein ahnlicher Zusammenhang festgestellt ist. Weitere Schliisse konnten dann
erst hieraus gezogen werden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 149
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Von Derivaten der d-g8,8-Iminodibuttersiure wurde im Laufe ihrer Iso-
lierung das Dimethylester-hydrochlorid in reinem Zustande dargestellt
(s. oben).  Der Schmelzpunkt war der gleiche wie beim Antipoden, nimlich
163—164° (korr).

Zur optischen Bestimmung dienten einmal und zweimal aus Essigsiure-
methylester umkrystallisierte Priparate,

0.1217 g Shst,, gelést in absolutem Methylalkohol. Gesamtgewicht
1.2372 g, deo — 0831, Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 3.41°
(% 0.02%) nach rechts. Mithin [a}}y = + 41.70 (4= 0.29).

0.1309 g Sbst., gelost in absolutem Methylalkohol. Gesamtgewicht 1.3521 g,
s =0.831, Drehung im 1-dm-Rohr bei 209 und Natriumlicbt 3.39° (3= 0.029)
nach rechts, Mithin [n]%or + 42.1°0 (==0.29),

Das d-Dimethylester-chloroplatinat wurde aus dem reinen Hydro-
chlorid dargestellt. Es schmilzt ‘bei 200—201¢ (korr.) unter Zersetzung.

Aufspaltung der aktiven #,8'-Iminodibuttersiure beim
Erhitzen mit Ammoniak.

Durch verschiedene Vorversuche war festgestellt worden, dal
beim Erbitzen von optisch-aktiver,8'-Imino-dibuttersiure mit Ammoniak
sowohl in wallriger als auch in alkoholischer Lésung $- Amino-butter-
siure entsteht, die nach dem Verdampien des Ammoniaks und mehr-
maligem Abdampfen mit Alkohol aus der konzentrierten alkoholischen
Losung krystallisiert. Tde erhaltene Aminosiure erwies sich als
optisch-aktiv. und zwar im gleichen Sinpe drehend wie die Imino-
siure, von der ausgegangen worden war. Nach 2-wéchentlichem
Aufbewahren mit fliissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur war
die Iminosiure dagegen nicht aufgespalten worden. Da B-Amino-
buttersiure, wie besondere Versuche zeigten, beim FErhitzen mit
Wasser bestindiger ist als beim Erhitzen mit Alkohol, so wurde die
willrige Ammoniaklssung der alkoholischen fiir die Aufspaltungs-
reaktion vorgezogen. Brauchbare Resultate wurden bei folgender Ver-
suchsanordnung erhalten:

0.5 g reine 8,8 Imino-dibuttersiure ([«};, = — 65.0° wurden mit 10 cem
25-proz. wifirigem Ammoniak 20 Stunden aunf 110° im Rohr erhitzt. Dann
wurde die Losung unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft und
der Rickstand mit Methylalkohol und gasformiger Salzsiure verestert. Das
Gemisch der isolicrten Ester von gebildeter Aminosdure und vielleicht noch
unverinderter Iminosiure wurde nach dem Trocknen mit Natrinmsulfat de-
stilliert. Fast die ganze Menge ging unter 15 mm Druck zwischen 55° und
60° iber; also beim Siedepunkt des #-Aminobuttersiure-methylesters
der unter 13 mm Druck bei 54—55° siedet, wihrend der 3,8'-Iminodibutter-
siure-dimethylester den Sdp.., 135° hat. Der Ester wurde durch 4-stiin-
diges Kochen mit Wasser verseift, die Losung unter vermindertem Druck



cingedampft und nochmals mit Alkohol abgedampit. Dic zurickbleibende
krystallisierte #-Amino-buttersiure (0.31 g) wurde ohne vorheriges Umkry-
stallisieren optisch untersucht.

0.1385 g Sbst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht 1.4007 g, dio = 1.025,
Drehung im 1-dm- Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.64° (=EOO2°) nach links.
Mithio [a] = — 16.20 (== 0.29).

Beim Umkrystalllsleren aus Methylalkobol + Alkohol fand, wie
das schon friiher beobachtet wurde, eine Anreicherung an aktiver
Aminosiure statt. Es wurden 0.16 g von [u]p= — 20.3° (£ 0.47) er-
halten. Das Préparat gab aul f-Amino-buttersidure stimmende
Analysenwerte,

Zum Vergleich mit dem vorhin beschriebenen Versuche wuden
0.15 g reine d-p-Amino-buttersiure ([a]lp= -+ 35.3%) mit 3 ccm
25-proz. willrigem Ammoniak gleichzeitig in demselben Ofen erhitzt,
also unter genau denselben Versuchsbedingungen. Nach dem Ver-
damplen des Ammoniaks unter vermindertem Druck krystallisierte
die Aminosaure beim Eindampien mit Alkohol. Die Drebung war
auf [w]p =+ 16.3° zuriickgegangen. Um v&llige Ubereinstimmung
mit dem obigen Versuche zu haben, hitte dieses Priiparat noch ver-
estert, destilliert und dabn wieder verseilt werden miissen. Dies war
nicht notig, da durch frithere Versuche bekannt war, dal hierbei
keine nennenswerte Racemisation erfolgt. — Man erhiilt also in beiden
Fillen, ob man nuu von der reinen aktiven Iminosiure oder von der
reinen aktiven Aminosiure ausgeht, ein Priparat vou nahezu gleichem
Drebungsvermégen. Um die Spaltung der aktiven Iminosiure im
Sinne der in der Einleitung gegebenen Erklirung auszulegen, miifite
man noch die Anpahme machen, dafl die racemisierenden Einfliisse
beim FErhitzen mit Ammoniak sowobl der Iminosiure als auch der
Aminosiure gegeniiber die gleichen wiiren.

Aus d-3,8-Imino-dibuttersiure entsteht beim Erhitzen mit Amino-
piak d-B-Amino-buttersiure. Die Versuchsbedingungen waren
aber in diesem Falle nicht so giinstis gewdhlt worden, denn aus
reiner aktiver Iminosiure wurde eine Aminosiure von nur [a]p =— 10.6°
erhalten.

Aufspaltung des Ammonium- und Bariumsalzes der

B,f-Imino-dibuttersiure beim Erhitzen mit Wasser.

105 g sirnpése B,8'-Iminodibuttersiure von [al;, = — 22.6° wurde in
5.6 cem n. Ammoniak (der zur Bildung des einbasischen Ammoniumsalzes
ausreichenden Menge) gelost und 20 Stuaden auf 1109 im Robr erhitzt, Die
Flassigheit wurde unter vermindertem Druck verdampft, mehrmals mit Alko-
hol abgedampft, in Alkohol gelist und auf dem Wasserbade konzentriert.
Nach 15-stindigem Aufbewahren bei 0° krystallisierten 0.34 g 8-Amino-

149*
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buttersdure aus. Die cingedampfte Mutterlauge wurde nochmals mit
Wasser 12 Stunden auf 110° erhitzt und dann wie oben weiter verarbeitet.
Es wurde noch eine zweite Krystallisation von 0.09 g 8-Amino-buttersiure
erhalten. Der Rest blieb sirupos. Die erhaltene krystallisierte Aminosiure
drehte schwach nach links.

0.98 g sirupdse Iminosiure von [a)y = <+ 13.1° wurden in 5.1 ccm ». Am-
moniak (der zur Bildung des einbasischen Ammoniumsalzes ausreichenden
Menge) gelost wnd 24 Stunden im Robr auf 1200 erhitzt. Zur volligen Ent-
fernung des Ammoniaks wurde '/; Stundo mit iberschissigem Bariumhydroxyd
erwirmt, unter vermindertem Druck eingedampft, der Baryt mit Schwefel-
sdure quantitativ gefillt und das Filtrat wieder unter vermindertem Druck
verdampit. Der Rickstand wurde mehrmals in Wasser geldst nnd dieses
verdampft, bis das Destillat nicht mehr sauer reagierte. Zur Neutralisation
dev Destillate waren im ganzen 0.45 ccm u-Natronlauge erforderlich. Unter
der Apnahme, daB die flachtige Siure aus Crotonsiure besteht, wiirde das
0.04 g Crotonsdure entsprechen. Der bei der Destillation verbleibende
Riickstand wurde mit Methylalkohol und gasférmiger Salzsdure verestert. Als
die isolierten Ester fraktioniert wurden, ging zunichst g-Aminobutter-
saureester dber, der nach der Verseifung 0.27 g Aminosiure von [a]p =
-+ 1,99 lieferte. Ein grofler Teil der g,8’-Iminodibuttersaure war nicht in
Reaktion getreten, da bei der Destillation 0.14 g Iminosdureester erhalten
wurden.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafl zur Aufspaltung der §,8’-
[mino-dibuttersiure das Erhitzen mit einem groflen Ammoniakiiber-
schuB nicht unbedingt erforderlich ist, da schon das einbasische Am-
moniumsalz zum groBen Teil den gleichen Zerfall in waflriger Losung
erleidet. Aus 1 Mol. des Ammoniumsalzes der Iminosiiure entsteht
also nicht 1 Mol. Aminosdure und 1 Mol. crotonsaures Ammonium,
sondern 2 Mol. Aminosiure (siehe Eioleitung). Die geringe Menge
Crotonsaure, die nebeunbei auftritt, ist so zu erkliren, daB 3-Amino-
buttersiiure beim Erhitzen mit Wasser teilweise in erotonsaures Am-
monium umgelagert wird. Dieses reagiert nun wieder mit §-Amino-
buttersiiure unter Bildung von §,f’-Imino-dibuttersiaure. Die Aufspal-
tung der letzteren kann also nichi vollstindig erfolgen. -Arbeitet man
dagegen bei einem grollen Ammoniakiibersechul, dann werden diese
Nebenreaktionen fast vollig zuriickgedringt.

Ein vom Ammoniumsalz verschiedenes Verhalten zeigt das Ba-
riumsalz der Iminoséiure beim Erhitzen mit Wasser:

1.0 g synthetischer 8,4-Imino-dibuttersiure-dimethylester wurde mit Ba-
riumhydroxyd in der Wéarme verseift und dann der dberschiissige Baryt
durch Kohlensiure gefillt. Das eingedampite Filtrat, das also das einba-
sische Bariumsalz der Iminosaure enthielt, wurde iu 10 ccm Wasser geldst
und 16 Stunden auf 110—120° im Rohr erhitzt. Nach quantitativer Ent-
fernung des Bariums mit Schwefelsiure wurde das Filtrat unter verminder-



tem Druck verdampit und der Riickstand mehrmals in Wasser gelust und
dieses verdampit, bis das Destillat nicht mehr saner reagierte. Die ver-
cinigten Destillate wurden mit n. Natronlauge neutralisiert; hierzu warcn
2.65 cem erforderlich, was 0.23 g Crotonsdure entsprechen wirde. Der unter
vermindertem Druck mehrmals mit Alkobol eingedampfte Rickstand wog
0.66 g. Da sich in seiner konzentrierten alkoholischen Lésung auf Zusatz
von Impikrystallen keine p:Aminobuttersiure abschied, so wurde wieder ein-
gedampft und dann mit Methylalkohol und gasiormiger Salzsiaure verestert.
Nach einem geringen Vorlauf ging diec Hauptmenge (0.45 g) des isolierten
Esters unter vermindertem Druck beim Siedepunkt des Iminosiureesters iiber.
Durch Verseifung des Vorlauls konnte nur eine Spur von g-Aminobutter-
siure nachgewiesen werden.

Aus diesem Versucbe scheint Folgendes hervorzugeben: Die in
Reaktion tretende Menge des einbasischen Bariumsalzes der Imino-
siiure zerfillt zur Hauptsache so, daB aus einem Mol. desselben je
ein Mol. crotonsaures Barium und crotonsaures Ammonium
entsteht.

Bildung der stereoisomeren inaktiven und aktiven Formen

des B,B'-Imino-dibuttersiureesters durch Anlagerung von

racemischem und aktivem f-Amino-buttersiureester an
Crotonsdureester.

1.0 g Crotonsiure-methylester wurde mit 1.2 g frisch destilliertem
B-Aminobuttersiure-methylester (figquimolekulare Mengen) vermischt
und 2 Wochen bei 37° in einem verschlossenen Gefille aufbewabrt.
Nach dieser Zeit hatte die Losung ein unverindertes Aussehen. Beim
Versetzen mit Ather (bis keine weitere Tritbung mehr erfolgte) schied
sich ein amorpher Korper in geringer Menge ah?). Das Filtrat wurde
eingedampft und bei 20 mm destilliert. Hierbei wurden zwei Frak-
tionen erhalten: 0.8 g, die hauptsichlich bei 55—60° siedeten (unver-
dnderter Aminosiureester und Crotonsdureester) und 1.0 g vom
Sdp.so 142°. Das entspricht 46 °; der Theorie, als Iminodi-
buttersiure-dimethylester berechnet. Im Fraktionierkolben blieb
ein ziemlich bedeutender Riickstand.

1.4 g Crotonsiureester (1 Mol.) wurden mit 2.4 g p-Amino-butter-
siureester (1.5 Mol.) vermischt und 4 Wochen bei 37° aufbewahrt.
Nach Abscheidung des Nebenproduktes mit Ather und Verdampien
des Athers wurden beim Fraktionieren 0.15 g Vorlauf und 1.86 g

) Er ist wahrscheinlich identisch mit einem Kondensationsprodukt des
g- Amino-buttersiareesters, worin dieser bei lingerem Aufbewahren ibergeht
und das vielleicht als ein Dipeptidester anzusprechen ist, in Analogie mit
dem Verhalten des Isoserinesters (a-Oxy-g-aminopropionsiureesters). — Vergl.
E. Fischer und U. Suzuki, B. 88, 4191 [1905).
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Iminosiureester vom Sdp.y, 130—134° erhalten. Aut Crotou-
siaureester berechnet, betriigt die Ausbeute 61 %, der Theorie. Der Riick-
stand wog 0.7 g; er wurde nicht untersucht.

Aus dem so erhaltenen Iminodibuttersiureester wurde, ebenso wie
das oben fiir die Trennung der beiden inaktiven isomeren 8,8-Imino-
dibuttersiiureester beschrieben ist, ein in Methylalkohol schwer 16s-
losliches Chloroplatinat abgeschieden. Aus 1.0 g” Ester (Robpro-
dukt) wurden 1.04 g Chloroplatinat erhalten oder 53.5 %, der Theorie;
aus 0.62 g zweimal destilliertem Iister dagegen 0.68 g Chloroplatinat
oder 56.4 % der Theorie. Dieses erwies sich nach der Krystallform
und dem Schmelzpunkt als identisch mit dem auf anderem Wege er-
haltenen racemischen @,8-Imino-dibuttersiure-dimethylester-chloro-
platinat. Die Reinheit des Praparats wurde durch die Analyse be-
statigt.

0.1757 g Sbst.: 0.1834 g COs, 0.0759 g H,0, 0.0406 g Pt.

C30HeoOs N2 Cls Pt (844.4). Ber. C 2842, H 4.78, Pt 23.12.
Gel. » 2847, » 483, » 23.11.

Aus der eingeengten Mutterlauge wurde das meso-8,8-Imino-di-
buttersiiure-dimethylester-chloroplatinat durch Essigsiure-methylester
abgeschieden. Aus 1.0 g einmal destilliertem und nicht vollig reinem
Ester wurden (aufler 1.04 g racemischem Chloroplatinat) so noch er-
halten 0.34 g einer ersten und 0.21 g eiver zweiten Krystallisation
des Mesokdrpers, also zusammen 28 %, der Theorie. Der Schmelzpunkt
des aus Essigsiure-methylester krystallisierten Praparats waretwasniedri-
ger als der fiir den reinen Korper ermittelte: 129—130° (korr.), weil
beim Erwirmen mit Essigsidure-methylester eine geringe Zersetzung statt-
findet. Lin bei einer anderen Darstellung erhaltenes Priparat, das
aus Methylalkohol krystallisiert war, schmolz in Ubereinstimmung mit
dem oben beschriebenen, in gleicher Weise isolierten meso-Chloro-
platinat bei 182—133° (korr.). Bei der Analyse gab das Priparat
vom Schmp. 129—130° folgende Werte:

0.1850 g Sbst.: 0.1950 g CO,, 0.0829 g H;0; 0.0422 g Pt.

Cool10Os N, Cls Pt (844.4). Ber. C 2842, H 4.78, Pt 23.12.
Gel. » 28.75, » 502, » 2281,

Aus der Mutterlauge des meso-Chloroplatinats wurde in der oben
beschriebenes Weise das meso-Hydrochlorid gewonnen, das nach demn
Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt hatte; eine struktur-
1somere Verbindung war dagegen nicht aufzufinden.

Nach Ausfithrung dieser Versuche wurde in iibnlicher Weise die
Kondensation von optisch-aktivem f-Amino-buttersiureester
mit Crotonsidureester durchgefiihrt. Hierbei kam ein UberschuB
von Crotonsiureester in Anwendung, was jedoch nicht zu einer
besseren Ausnutzung des aktiven Aminosiureesters fiihrte,
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0.58 g frisch destillierter d-g-Aminobnttersiureester aus d-g-Aminobutter-
siiuve von [a]y -+ 82.19 (statt + 35.39 wurden mit 1.0 g Crotonsiurester
2 Mol.) vermischit und 6 Wochen bei 37° aufbewalrt. Dic Ausbeute an
Iminosinrcester (Sdp.,o 182—133% Dbetrug 0.58 g oder 519/, der Theorie.
Im '/s-dm-Rohr untersucht, drchte er bei 20° und Natrinmlicht 6.75% nach
rechts. Seince lLésung in methylalkoholischer Salzsiure lieferte beim  Eio-
dampfen 0.67 g Lsterhydroehlorid. Iicrans wurden 0.60 g des in Me-
thylalkohol schwer loslichen, optiseh-aktiven Chloroplatinats oder
53.8 9/ der Theoric erhalten. Der Schmelzpunkt lag bei 197—198° (korr.).
Die Mutterlange wurde vom Platin befreit und dann das cingedampite
Filtrat mit Methylalkobol und Salzsiurc verestert. Nach dem Abdampfen
mit Methylalkohol wuvrden 0.22 g ecines krystallisierten Produktes ecrhalten,
das zur Hauptsache aus meso-Iminosdureester-hydrochlorid bestand.
Das Priparat war aber schwaeh aktiv: [a)y = -+ 1.9° (in methylalkoholischer
Losung). AuBer d-Iminosdureester-hydrochlorid war vielleicht auch noch
eine Spur der Aminoverbindung vorhanden.

Aus 0.50 g des optisch-aktiven Chloroplatinats wurde das Di-
metbylester-bydrochblorid dargestellt. Durch Umkrystallisieren aus
Essigsaure-methylester wurden 0.17 g (57 % der Theorie) erhalten;
der Rest krystallisierte beim Verdamplen der Mutterlauge. Nach
nochmaligem Umkrystallisieret war der Kdrper vollig rein; er hatte
ein Drehungsvermigen von [a]y = +42.2° (in methylalkoholischer
Losung) und schmolz bei 163—164° (korr.). Auch gemischt mit
reinem, bei der Spaltung mit Brucin erhaltenen d-§,p'-Iminodi-
buttersiure-dimethylester-bydrochlorid trat keine Schmelz-
punktserniedrigung ein, so daf} die vollige Identitit beider Priparate
erwiesen war. Fiir das einmal und zweimal umkrystallisierte Hydro-
chlorid wurden bei der optischen Untersuchung folgende Werte er-
balten:

0.1106 g Sbst., gelést in absolutem Methylalkohol. Gesamtgewicht
1.0802 g. dz = 0.831. Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht
3.49° (3 0.029) nach rechts. Mithin [a]¥ = 4100 (& 0.29).

0.0233 g Sbst, geldst in absolutem Methylalkohol. Gesamtgewicht
0.2246 g. dy, = 0.831. Drehung im '/;-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht
1.820 (4= 0.02% nach rechts. Mithin [a] = +42.20 (& 0.49).

Buchdruckerel A, W. Schads, Berlin N., Schulzendorferstr. 2.





