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346. N. Schleeinger: ober die r&umliohen VerhUtnbse um daa 
Kupferatom. 

(Eingegangen am, 6. August 1925.) 
Bekanntlich besitzt Kupf e r  in den meisten Verbindungen die Koordina- 

tionszahl vier. Nun konnen aber die vier mit dem Zentralatom koordinativ 
zusammenhangenden Atome oder Atorngruppen entweder, wie beim Kohlen- 
stoff, Stickstoff usw., in den vier Ecken eines Tetraeders liegen (raumliche 
Anordnung) oder aber, wie beim.Platin, die vier Ecken eines Vierecks be- 
setzen (ebene Anordnung). Die Entscheidung wird a d  Grund der Isomerie- 
Erscheinungen ermoglicht, und zwar ist nur im letzteren Falle eine cis-trans- 
Isomerie nach dem Typus der Platosammin- und Platosemidiammin-verbin- 
dungen denkbar. Bisher war es jedoch nicht gelungen, s te reo isomere  
Rupf  e r  salz  e darzustellen, und so muljte die Frage bezuglich der raumlichen 
Anordnung um das Kupferatom noch unentschieden bleiben. Bei den Kupfer- 
salzen der von mir untersuchten Bis- iminosauren stiel3 ich jedoch auf 
eigentiimliche Verhaltnisse, die nur im Sinne einer cis-trans-Isomerie gedeutet 
werden konnen und somit die ebene Anordnung der mit dem Kupferatom 
koordinativ verbundenen Atomgruppen beweisen. Dieser Befund stimmt mit 
der Lage des Kupfers im Periodischen System, ahnlich dem Platin, am Ende 
einer kleinen Periode (im Sinne M end  el e j e f f s) , warend die raumliche An- 
ordnung in der Mitte der kleinen Perioden anzutreffen ist, z. B. in der vierten 
und fiinften Gruppe (Kohlenstoff, Stickstoff usw.). 

Die allgemeine Formel der Bis-[a-imin~sauren] ist : (R) (R’)C(CO&). NH. 
[CHJ, . NH . C(C0,H) (R) (R’) . Ahnlich den Amino-sauren geben sie blaue 
innerkomplexe Salze, was sowohl durch Molekulargewichts- als auch durch 
Leitfahigkeits-Bestimmungen bewiesen wird. Nun gelingt es aber, auBer 
dieser dunkelblauen, wasser-loslichen Form noch eine zweite, in Wasser 
und den meisten iiblichen Solvenzien unlosliche, rstlich-violette Form zu 
gewinnen, und auch sie hat normales Molekulargewicht, wie an der Phenol- 
Losung kryoskopisch bestimmt wurde. 

nieser Befund kann schwerlich anders als im oben angedeuteten Sinne 
einer cis-trans-Isomerie erkl5rt werden ; denn beide Salzformen haben genau 
die gleiche Zusammensetzung. Eine solche Auffassung wird weiterhin unter- 
stutzt durch die Art der Verteilung der beiden Salzreihen auf die verschiedenen 
Rlassen der Bis-[ar-i~ino-sauren], wodurch auch die Zuordnung der blauen 
und violetten Form zur cis- und trans-Reihe ermoglicht wird. 

Fur die A t  h y len - un d Tr im e t h y 1 en  - b is - [a - i mi no -s  a u r e nj  kennt 
man namlich nur die b l aue  Kupfersalz-Reihe, fur Dekamethylen-b is -  
[a- imino-saurenj  nur die violet te .  Ein Blick auf die Strukturforineln 
erklart sofort diese Sachlage : 

Berichte d. 

h’H .C(R) (R’).CO.O ‘ 
‘. 

/ I 

I . 
K H  . C(R)(R‘).CO.O NH.C(R) (R‘).CO.O 

&+Form. tram- Form. 
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Offenbar darf man cis-Salze fur Sauren mit nicht allzu groBem x erwarten 
(Athylen- und Trimethylen-Reihe), wahrend bei groBerem x die trans-Salze 
begiinstigt werden (Dekamethylen-Reihe). Bei mal3ig grol3em x miisen 
hiernach beide Salzformen (cis- und trans-) existenzfahig sein, und dem- 
entsprechend konnte ich tatsachlich fur gewisse P e n t a -  u n d  H e p t a -  
met h y len  - b i s - [a-i m i n o - s a u  r en] b ei  d e S a1 z r  ei h en  gewinnen und &re 
gegensei t ige Umwand lung  beobachten. Von Wichtigkeit ist, da13 der 
Unterschied zwischen der blauen und violetten Salzform auch in Losung 
bestehen bleibt, und daB ihre gegenseitige Umwandlung sich an dem all- 
mahlichen Farbenumschlage der Lijsung kundgibt. Somit kann es sich hier 
unmoglich nur um einen Unterschied in der Struktur der Krystallgitter der 
festen Salze handeln, sondern es liegt wirkliche Isomerie vor. 

Beschreibung der Versuche. 
I. A t  h y 1 en  - b i s - [a - i m i n o - s a u r e 11;. 

Beziiglich der Darstellung und Eigenschaften der Athylen-bis- [a-imino- 
sauren] vergleiche man meine friiheren Mitteilungen *) . Nachzutragen ist 
Fol.gendes : 

Das Ku p f e r s alz  d e r A t  h y l e  n - b is - [a - i mi no  - i s o b u  t t e r s a u  r e] kry- 
stallisiert aus verd. Alkohol mit 4 Mol. Wasser. 

0.1787 g lufttrocknes Salz verloren bei 135O 0.0348 g. 

Mole k u l a r g  e w i c  h t s- Bestimmung in Wasser. 
0.1893 g Salz, 14.99 g H,O: - A t  = 0.068~. - 0.4406 g Salz, 14.99 g H,O: 

C,oH,,O,N,Cu + 4H,O. Ber. H,O 19.72. Gef. H,O 19.47. 

- A t  = 0.155'. 
C,,H,,O,X;,Cu + 4H,O.' Rer. Mo1.-Gew. 365. Gef. Mo1.-Gew. 339. 341. 

Mol. I, e i t f ah  i g k e i  t in wiil3riger Losung bei 25O. 

Verdunnung in Liter 250 500 
Gef. 4.3, 4.0. 4.8. 

. Es wurde der Versuch gemacht, Athylen-bis-[a-amino-sauren] aus 
A t h  yle  n b r  om id  und Amino -sau  ren  darzustellen. Hierbei stellte sich 
aber heraus, daB freie Amino-sauren (a-Amino-isobuttersaure) beim Erhitzen 
im Rohr auf 170--1800 selbst nach 8 Stdn. nicht reagieren (kaum nachweisbare 
Spuren von Bromwasserstoff), bei Verwendung ihrer Ester an Stelle der freien 
Amino-sauren die Reaktion allerdings irn gewiinschten Sinne vor sich geht, 
die Ausbeuten an Bis-iminosauren aber unbefriedigend bleiben (etwa 7 
der Theorie) ; gleichzeitig wird Zersetzung der Ausgangsstoffe beobachtet 
(hoher Druck im Rohr). Moglich, daB bei Verwendung anderer, weniger 
bestandiger Dibromide der Erfolg ein besserer ware. 

2. T r i me  t h y 1 en  - b i s - [E - i m i no  - s au  r en]. 
Diese Saurereihe unterscheidet sich von den Athylen-bis-[a-iniino- 

sauren] durch die glatte Verseifbarkeit der Nitrile und die Wasserloslichkeit 
der freien Sauren, was auch fur die Pentamethylen-bis-[a-imino-sauren] vor 
Jahren von mir gefunden wurde 2). Entscheidend ist hier offenbar die gegen-, 
seitige Lage der beiden Iminogruppen, doch konnte der Unterschied in der 
Gslichkeit auch in Beziehung zur geraden oder ungeraden Zahl der Kohlen- 

l) N. Schles inger ,  B. 44, 1135 [1911]. 1486 [ ~ g r z ] ,  47, 2406 [1g14]. 
') B. 47, 2406 [1914]. 
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stoffatome in der Polymethylen-Kette stehen, wie es schon fruher fur Diamino- 
sauren beobachtet wurde,). 

T r i me t  h y 1 en - b i s - [a - i m i n o - i s o b u t t e r s a u r el. 
N i t  r il , (CH,),C (CN) . NH. CH,. CH,. CH, .NH . C (CN)(CH,),. 

7.35 g salzsaures Tr ime thy lend iamin  und 7.0 g Cyankal iuni  
wurden mit 10 ccm Wasser und 6.3 g reinstem Aceton iibergossen - unter 
starker Erwarmung bildete sich eine Olschicht. Nach Zugabe von IOO ccm 
Ather wurde uber Nacht stehengelassen, der Ather abgegossen, der Rest 
ausgeathert. Nach Verdunsten des Athers krystallisiert d p  Nitril in schonen, 
durchsichtigen Platten, welche bei 91 -gzo schmelzen und in Wasser und 
Ather schwer loslich sind. Die Ausbeute an Nitril ist 96% d. Th. 

0.2239 g Sbst. (iiber Schwefelsaure getrocknet) : 0.5197 g CO,, 0.1946 g KO. 

Das C h l o r h y d r a t  wurde wie iiblich aus der trocknen atherischen Losung mit 
Chlorwasserstoff gefallt. 
0.1491 g Sbst.: 11.0 ccm n/lo-AgNO,. - C,,HeoN4, 2HCI. Ber. C1 25.22. Gef. C1 26.15. 

C,,H,,N, (208.2). Ber. C 63.39, H 9.68. Gef. C 63.30, H 9.74. 

S au r e , (CH,),C (C0,H). hTH . CH,. CH, . CH,. NH . C (CO,H)(CH,),. 
Die freie Saure wird leicht erhalten durch Verseifen des Nitrlls mittels 

rauchender Salzsaure in der Kalte mit nachfolgendem Kochen. Nach Ein- 
dampfen und sukzessiver Behandlung mit Silberoxyd und Schwefelwasserstoff 
erhdt man die Same beim Umkrystallisieren aus Wasser in sehr charakte- 
ristischen, zu Spharolithen verbundenen krystallinischen Faden, und gleich- 
zeitig erscheinen am Boden einzelne Krystalle. Letztere uaterscheiden sich 
von den Faden im Wassergehalt. 

Faden .  0.1212 g Sbst.: 0.2103 g CO,, 0.1006 g H,O. - 0.3389 g Sbst. verloren 
0.0441 g hei 125,. 
CI,H,,O,N, + 2 H 2 0 .  Ber. C 46.77, H 9.30, H,O 12.77. Gef. C 47.32. H 9.30, H,O 13.01. 

Krys ta l le .  0.1586 g Sbst.: o.zgoo g CO,, 0.1312 g H,O. - 0.1190 g Sbst. verloren 
0.0078 g bei 1 5 0 ~ .  
C,,H,,O,N, + H,O. Gef. C 49.87, H 9.27. H,O 6.55. 

Die Saure ist,in Wasser a d e r s t  loslich, unloslich in Alkohol, schmilzt 
noch nicht bei 3 6 0 ~ .  

Kupfersalz:  Es wurde aus Saure und Kupfercarbonat dargestellt, ist 
in Wasser leicht loslich und krystallisiert daraus mit 3 Mol. Wasser in schonen, 
dunkelblauen, zentimeterlangen Krystallen (Prapatat 11). Beim Trocknen 
bekommt die Farbe einen Stich ins Violette. Das Salz krystallisiert schon 
auch aus Alkohol (Praparat I). 

Prap .  11. 0.1411 g Sbst. gaben bei der Elektrolyse (im Schwefelsaure-Bad) 0.0243 g 
CU. - 0.9619 g Sbst. verloren 0.1416 g bei 1 3 0 ~ .  

(Das Wasser wird sehr schwer abgegeben.) 
Ber. C 49.96, H 9.17, H,O 6.81. 

C,,H,,0,N2Cu + 3H,O. Ber. Cu 17.57, H,O 14.94. Gef. Cu 17.22, H,O 14.72. 
Prap .  I. 

Das Molekulargewicht  wurde kryoskopisch in Wasser fur I bestimmt und 

0.5229 g Sbst., 14.99 g H,O: -At = 0 . 2 1 6 ~ .  - 0.4327 g Sbst., 14.99 g H,O: 

0.1611 g Sbst.: 0.0331 g Cu. 
C,,H,,O,N,Cu. Ber. Cu 20.65. Gef. Cu 20.54. 

erwies sich normal: 

- A t  = 0 . 1 8 3 ~ .  
C,,H,,O,N,Cu. Ber. Mo1.-Gew. 307.8. Gef. Mo1.-Gew. 297.2, 290.2. 

3) S. P. I,. Sorensen and -4. C. Andersen ,  H. 66, 250 [1go8]. 
1 :Q* 
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T r i me t h y  1 en  - b is - [u - i mi  n o - p h e n y 1- essi g s a u r el. 
N i t  r i l ,  C,H,. CH (CN) .NH. CH,.CH,.CH, .?u?I .CH (CN) .C,H,. 

7.35 g salzsaures Tr ime thy lend iamin  und 7.0 g Cyankal ium 
wurden mit roo ccm einer Mischung gleicher Volumina Wasser und Carbinol 
(acetonfrei!) ubergossen und mit 10.5 g Benzaldehyd versetzt. Sofort 
schied sich unter starker Erwarmung ein schweres 01  aus, das bald erstarrte. 
Nach Zugabe von 50 ccm Wasser wurde das Nitril den nachsten Tag abge- 
sogen, mit Wasser, Alkohol und k h e r  gewaschen und uber Schwefelsaure 
getrocknet. 

0.1956 g Sbst.: 0.5373 g CO,, 0 .1~00 g H,O. 

Dieses Nitril lost sich leicht in Benzol, schwer in Alkohol oder Ather, 
gar nicht in Wasser. Krystallisiert aus Ather in rhombischen Platten. Sintert 
irn zugeschmolzenen Capillarrohr bei 960 und schmilzt zu einer farblosen 
Fliissigkeit bei 97-98O. Ausbeute 10.7 g (ber. 15.2 g). Zum Unterschied 
vom friiher bes~hriebenen~) entsprechenden Nitril der Athylen-bis-[u-imino- 
phenyl-essigsaure] wird es von rauchender Salzsaure glatt ohne jegliche 
Spaltung verseift. 

C,,H,,N,. Ber. C 74.95, H 6.63. Gef. C 74.92, H 6.88. 

Sau re ,  C,H,.CH(CO,H) .h%.CHZ.CH2.CHp.NH.CH(COZH) .C,H,. 
Das Nitril (9.7 g) wurde mit rauchender Salzsaure (200 ccm) ubergossen; 

auch in 24 Stdn. trat keine Losung ein. Nach Verdiinnen mit Wasser (zoo ccm) 
wurde bis zur Losung gekocht, eingedampft, der t r o c h e  Ruckstand in verd. 
Salzsaure gelost. Die nach dem Eindampfen ausgeschiedenen ICrystalle 
wurden in verd. Salzsaure gelost und mit Soda neutralisiert, alles eingedampft 
und auf dem Wasserbade scharf (!) getrocknet. Hierauf konnte die Saure 
durch Ausziehen rnit kaltem Wasser und Waschen mit Alkohol und Ather 
sofort rein erhalten werden. 

0.1507 g Sbst. (lufttrocken) : 0.3688 g CO,, 0.0895 g H,O. 

Die Saure ist ganz unloslich in if7asser, Alkohol, Ather und schmilzt 
noch nicht bei 300~. 

Das C h l o r h y d r a t  entsteht beim Einengen einer Losung der Siiure in verd. Salz- 
saure. Schwer Ioslich in kaltem Wasser, leicht in hesent, schwer loslich in siedeadetn 
Alkohol, leichter in Carbinol. 
0.2214 g Sbst.: 10.65 ccm n/,,-AgE;O,. - CIDHPB04K’2, zHC1. Ber. C1 17.16. Gef. C1 17.0j. 

Das K u p f e r s a l z  entsteht beim Kochen einer innigen Mischung von 
Saure und Kupfercarbonat mit Wasser. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser, in dem das Salz schwer loslich ist, bildet es einen hiibschen Filz 
dunkelblauer Nadelchen. Beim Trocknen andert sich die Farbe nur wenig. 

0.1341 g Sbst.: 0 . 0 ~ 6 0  g CuO. - 0.7578 g Sbst. verloren 0.0325 g bei 1200. 

C,,H,,O4X,Cu + H,O. Eer. Cu 15.07, H,O 4.26. Cef. Cu 15.01, H,O 4.29, 

;\I e t h y 1 es t e r  , 

C1sH2204N2. Ber. C 66.60, H 6.49. Gef. C 66.74, H 6.66. 

Krystallisiert ohne Wasser. 

C*,H5. CH (CO2CH.J .NH . CHZ. CH,. CH, . NH. CH (CO,CH,). C,H,. 
5.5 g analysierte Saure wurde mit 200 ccm Carbinol iibergossen und 

kochend mit Chlorwasserstoff gesattigt, worauf rasche Losung eintritt. Nach 
Vertreiben des Carbinols irn Vakuum, Absaugen und vorsichtigem ( !) Waschen 

4) loc. cit. 
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mit Alkohol und k h e r  wurde das E s t e r - C h l o r h y d r a t  (5 g) iiber 
Natronkalk getrocknet. 
0.1590 g Sbst.: 7.13 ccm n/,,-AgNO,. - C,,H,,O,NZ, zHC1. Ber. C1 16.00. Gef. C1 15.90. 

Der freie E s t e r wurde auf iibliche Weise in Freiheit gesetzt. Die nach 
Yerdampfen des -4thers iiber Schwefelsaure hinterbliebenen Krystalle wurden 
malysiert. 

Leicht loslich in Wasser und heiBem Alkohol. 

0.2180 g Sbst.: 0.5450 g CO,, 0.1426 g H,O. 
Ber. C 68.05, H 7.09. 

Der Ester ist unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol. 
Cz1Hz6O4K2. Gef. C 68.18, H 7.39. 

Schmp. unscharf 66.5-68.5O. 
-4 t h y  les t e r , 

C,H,. CH (CO,C,H,) .NH. CH,. CH,. CH, .NH. CH (CO,C,H,) . C,H,. 
Uarstellung, wie beim Methylester angegeben. Schone, durchsichtige 

0.1521 g Sbst.: 0.4052 g CO,, 0.1089 g H,O. 
Ber. C 69.31, H 7.61. 

Das Chlorhydrat des Esters ist leicht loslich in Wasser, beim Erhitzen in1 zu- 
pcschmolzenen Capillarrohr sintert es oberhalb zooo unter Gasentwicklung und Gelb- 
farbung, aber schmilzt noch nicht bei 230~. 
0.2793 g Sbst.: 11.5  ccm n/,,-AgKO,. - C28H3004N2, zHCI. Ber. C1 15.05. Gef. C1 14.60. 

Flatten. Schmp. 42.8-43.8O. 

C,,H,,O,N,. Gef. C 69.45, H 7.67. 

Tr im e t h y 1 en  - b i s - [a - i mi n o - o c t a n s Hu re]. 
K i t r i l ,  CBHls. CH (CN) . NH . CH,. CH,. CH,. NH. CH (CN) . C,H,,. 

7.0 g Cyankal ium und 7.35 g salzsaures Tr ime thy lend iamin  
wurden in 50 ccm Wasser und 50 ccm Alkohol gelost und rnit 12.0 g Onan tho l  
versetzt. Unter starker Erwarmung bildete sich eine leichte Olschicht. Den 
nachsten Tag wurde mit Wasser (500 ccm) verdiinnt, ausgeathert und die 
atherischen Auszuge nach dem Trocknen mit Natriumsulfat unter peinlichstem 
1Itlsschlul3 von Feuchtigkeit mit Chlorwasserstoff gesattigt. Da das dennoch 
in teigartigem Zustande ausgeschiedene C h 1 o r h y d r a t nicht abgesaugt 
werden konnte, wurde es auf einem Tonteller mit ather gewaschen und die 
erhaltene wachsartige Masse iiber Natronkalk getrocknet. 

0.2210 g Sbst.: 0.1578 g isgC1. - ClDH&,, zHC1. Ber. C1 18.03. Gef. C1 17.65. 
Das Salz ist sehr schwer liislich in Wasser, wird beim Erhitzen damit in 

I)iarnin, Blausaure und Onanthol gespalten, zersetzt sich von etwa 185O an 
und schmilzt bei 2I5-23Oo. Ausbeute 80% d. Th. 

Saure ,  C,H,, . C H  (COiH) .NH.CH,. CH,. CH,. NH .CH (C0,H). C,H,,. 
Da es sich envies, dafi das Nitril von Salzsaure nur sehr langsam verseift 

wird, wurde es rnit konz. Schwefelsaure verseift. Zu dem Zwecke wurde es 
(10 g) in stark gekiihlte Schwefelsaure (100 g) eingetragen, worauf rasche 
Losung eintrat: Nach 48 Stdn. wurden vorsichtig unter Kiihlung IOO ccm 
rauchende Salzsaure und 50 ccm Wasser zugegeben. Ungeachtet des hierbei 
gebildeten Niederschlags wurde gekocht, durch ein feuchtes Filter von etwas 
iiliger, beim Abkiihlen erstarrender Substanz befreit und aus dem Filtrat die 
Saure rnit Soda gefallt. Zur weiteren Reinigung wurde sie aus einer Mischung 
von rauchender Salzsaure und I~Iethylalkohol umkrystallisiert, das entstandene 
C h 1 o r h y d r a t  vorsichtig ( !) mit absol. Alkohol und -4ther gewaschen und 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 
0.1471 g Sbst.: 6.60 ccm i ~ / ~ ~ - . 4 g N O ~ .  - C,,H,,O,S,, rHC1. Bcr. C1 16.44. Gef. C1 15.91. 
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Das Salz ist in Carbinol sehr leicht loslich, wird von Wasser zersetzt; 
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Capillarrohr zersetzt es sich unter starkem 
Zusammenbacken, aber ohne zu schmelzen. 

Die freie S a u r e wird aus dem Chlorhydrat durch Neutralisation der 
Carbinol-Losung mit Soda gewonnen und durch Waschen mit Wasser, Alkohol 
und Ather gereinigt. Zur Analyse wurde sie bei IIOO bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

0.1905 g Sbst.: 0.4455 g CO,, 0.1831 g H,O. 
Ber. C 63.62, I1 10.71. 

Die Saure ist unloslich in Wasser, lost sich aber in nicht zu verdunnter 
Salzsaure. 

Das Kupf ersalz  kann durch Erhitzen eines innigen Genienges von 
Same und Kupfercarbonat mit sehr vie1 Wasser gewonnen werden. Es ist 
hellblau, krystallisiert ohne Wasser, ist sehr schwer loslich in heiBem Wasser, 
unloslich in kaltem. 

C,,H,,O,N,. Gef. C 63.78, H 10.77. 

0.1550 g Sbst.: 0.0231 g Cu (elektrolytisch in Schwefelsaure-Lijsung). 
C,,H,,O,N,Cu. Ber. Cu 15.14. Gef. %u 14.90. 

Methy les t e r ,  
C,H,, . CH (CO,CH,) . NI3:. CH,. CH,. CH,. NH. CH (CO,CH,) . C,H,,. 

ubliche Darstellung nach E. Fischer .  Das nach Verdampfen des 
Athers hinterbliebene 01 wollte nicht krystallisieren und konnte deshalb 
nicht ganz rein erhalten werden. 

C,,HoO,N,. 
0.1270 g Sbst.: 0.3072 g CO,, 0 . 1 2 4 6  g H,O. 

Ber. C 65.22, I1 10.98. Gef. C 65.97, H 11.00. 

3.  P e n t  a m e t  h y l en-  b i s- [a- imino  - s a u r  en!. 
Zu dem friiher Mitgeteilten5) ist Folgendes nachzutragen: Methy le s t e r  

de r  P e n t  a m  e t h y le n - b i s - [a -i mi  n o - p r o p i o n s a u r el, CH, . CH (CO,CH,) . 
NH.CH,.CH,.CH,.CH,.CH2.NH.CH(C02CH,) .CH,, nach E. Fischer  aus 
der Saure dargestellt und durch zweimalige Vakuum-Destillation gereinigt. 

0.1184 g Sbst.: 0.2463 g CO,, 0.1022 g H,O. 
Ber. C 56.88, H 9.57. 

Der Ester ist farblos, schwer loslich in Wasser, leicht in Ather, besitzt 
einen kaum wahrnehmbaren, basischen Geruch und siedet unzersetzt bei 
193' (bei 14 mm). 

C,,H,,O,N,. Gef. C 56.73, H 9.67. 

Die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  ist erniedrigt: d;O = 1.0216, TL:: = 1.4533. 

Das C h l o r h y d r a t  d e s  E s t e r s ,  aus atherischer Lijsung durch Chlomasserstoff 
gefiillt, bildet ein in Wasser, Carbinol und Alkohol leicht losliches Pulver. Wird gelb 
beim Erwarmen und zersetzt sich im zugeschmolzenen Capillarrohr bei 173' (bei raschem 
Erwannen). 
0.1815 g Sbst.: 10.0 ccm n/,,-AgNO,. - C,,H,,O,N,, zHC1. Ber. C1 20.42. Gef. C1 19.53. 

C,,H,,O,S,. Ber. M.-K. 72.73. Gef. M.-R. 72.60. 

(Das Salz war aus Versehen lange iiber Xatronkalk aufbewahrt worden.) 

s a u r  e, CH,. CH (co,H). NH . CH,. CH, . CH, . CH,. CH,. NH: CH (co,H). CH,. 
Das C h l  o r  h y d r a t der Saure wurde durch Verseifen des Esters ge- 

wonnen und uber Schwefelsaure getrocknet. 
0.1226 g Sbst.: 7.72 ccm n/,,-AgNOs. - C,,H,,O,N,, 2HCl. Ber. C1 22.21. Gef. Cl 22.32. 

loc. cit. 
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Es ist in Wasser l a e r s t  loslich und zersetzt sich unscharf beim Erhitzen. 
Das Kupf ersalz  wurde ails Saurelosung und Kupfercarbonat dargestellt. 

Erst nach starkem Einengen scheidet die Losung das Salz aus; aber einmal 
auskrystallisiert, erscheint es unloslich in Wasser und Alkohol. Das Salz 
hat schone veilchen-blaue Farbe, die beim Trocknen in Rosa ubergeht, aber 
beim Liegen an der Luft sich rasch wiederherstellt. Es ist lei& loslich mit 
dunkelblauer, etwas violettstichiger Farbe in geschmolzenem Phenol, was 
eine Molekulargewichts-Bestimmung ermoglichte : 

p = 2.15% ( a d  wasserfreies Salz berechnet), - A t  = 0.482~. 

Somit ist das Salz monomolekular. 
Urn zu beweisen, daf3 das zur Molekulargewichts-Bestimmung angewandte 

(wasserfreie, analysierte) Salz wahrend des Versuches keine Zersetzung er- 
litten hatte, wurde es durch Verdiinnen mit Wasser aus der Phenol-Lijsung 
gefallt, mit Alkohol und Ather gewaschen und lufttrocken analysiert. 

0.3144 g Sbst. verloren 0.0314 g (bei 953 und gaben bei der Elektrolyse (in Schwefel- 
siure) 0.0566 g Cu. 

CllHPoO4N1Cu + zH,O. 

C,lH,o04N,Cu. Ber. Mo1.-Gew. 308. Gef. Mo1.-Gew. 321. 

Bet. Cu 18.49, H,O 10.48. 

P e n t  am e t h y le  n - b is - [a - im i n o - i s o b u t t e r s  a u r el, 
(CH,),C (C0,H) .NH .CH,. CH,. CH,. CH,.CH,.NH. C(CH,),.CO,H, 

verandert sich nicht beim Erhitzen auf 3 6 0 ~ .  Das C h l  o r h y d r a t ist der- 
ma5en loslich, da5 es nur durch Eintrockaen der salzsauren Losung und an- 
dauerndes Trocknen uber Schwefelsaure rein erhalten werden kann. 
0.1417 g Sbst.: 8.27 ccm n/,,-AgNO,. - C,,H,,O,N,, zHC1. Ber. C1 20.42. Gef. U 20.69. 

Das Salz zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 150~. Ebenso leicht 
lijslich ist auch das Chlorhydrat des schon friiher beschriebenen Methylesters, 
das an der Luft rasch zerflie5t. 

Das Kupf e r  sa lz  der Pentamethylen-bis-[a-imino-isobuttersaure] bietet 
besonderes Interesse, insofern es in stereoisomeren Formen auftritt. Schon 
friiher wurde von mir gefunden, da5 die blaue Form des Kupfersalzes wenig 
bestandig ist, indem sie von Wasser nach der Gleichung 4C,,H,O,N,Cu + 
z H,O = Cu (OH), + C,,H,,O,N, (C,,H,,O,N,Cu), unter Bildung des Salzes 
C,,H,,O,N,, 3 C,,Hz40,N,Cu gespalten wird. Bei der theoretischen Wichtig- 
keit dieses Befundes (siehe die Einleitung oben) hielt ich es fur angemessen, 
die hydrolytische Spaltung quantitativ zu verfolgen. 

I ,6553 g analysierter, bei roo0 getrockneter Pentamethylen-bis-[a-imino-isobutter- 
saure! wurden in moglichst wenig Wasser geliist, mit der berechneten Menge einer 2-n. 

Barytlosung versetzt und die aquivalente Menge h e r  ebenfalIs titrierten n/,,-Kupfer- 
sulfat-Lijsung zugegeben; das abgeschiedene Bariumsnlfat wurde quantitativ abfiltriert 
und das darin enthaltene Hupferhydroxyd elektrolytisch bestimmt. Gef. 0.1331 g Cu 
statt 0.0958 g, wie nach obiger Gleichung zu erwarten war. Andererseits schied die 
rom Bariumsulfat abfiltrierte Losung, wie zu erwarten war, beim Einengen keinen 
rosafarbenen Korper (freie Saure) aus, sondern nur 0.1 g des weiter unten beschriebenen 
stereoisomeren, dunkelvioletten Salzes, wonach sie, im Exsiccator iiber SchwefelsHnre 
aufbewahrt, zu dem schon friiher beschriebenen Salz erstarrte. Zur Analyse wurde 
letzteres bei 105O getrocknet. 

Gef. Cu 18.00, H,O 9.99. 

0.2512 g Sbst.: 0.0378 g Cu (Elektrolyse). 
C,,H,,O,N,, 3C,,H,,O,N,Cu. Ber. Cu 14.88. Gef. Cu 15.04. 

Die zweite unltjsliche violette Form des Kupfersalzes (durch dessen 
Spuren augenscheinlich die Rosa-Farbung der hydrolytisch abgespaltenen 
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Saure in meinen friiheren Versuchen verursacht wurde) konnte auf folgende 
Weise in beliebiger Menge rein erhalten werden. Zur moglichst konzentrierten 
Losung des analysierten Salzes C,,H,60,N,, 3 C,&€,,O,N,Cu wurde in am- 
moniakalischer Losung eine aus titrierten Baryt- und Kupfersulfat-Losungen 
dargestellte, zur Bildung des neutralen Salzes C,,H,,O,N,Cu genau riotige 
Menge von Kupferhydroxyd zugesetzt. Beim Eindampfen der so gewonnenen 
ammoniakalischen Losung begann die Krystallisation von in Wasser und 
Alkohol unloslichen, dunkelvioletten Nadelchen, die sich nach dem Waschen 
mit Wasser und Alkohol und kurzem Trocknen an der Luft bei der Analyse 
als wasserfreies, normal zusammengesetztes Kupfersalz erwiesen (I. und 
11. Analyse). Das Salz kann aus waGrigem Ammoniak umkrystallisiert 
werden (111. Analyse). 

Sbst.: 0.0204 g Cu. 
I. 0.2269 g Sbst.: 0.0440 g Cu. - 11. 0.2119 g Sbst.: 0.0395 g Cu. - 111. 0.1090 g 

C,,H,,O,N,Cu. Ber. Cu 18.93. Gef. Cu I. 19.39. 11. 18.64. 111. 18.71. 
Im Gegensatz zum blauen Salz ist dieses Salz dermal3en bestandig, dalj 

es rnit Wasser ohne jegliche Veranderung gekocht werden kann. Das normale 
Molekulargewic h t  wurde durch eine kryoskopische Bestimmung in Phenol- 
Lvsung bewiesen. 

Prap.  11. p = 2.03y0,-At = o.38o0.-p = 2.55y0.-At = o.500°.-Prap. 111. 
p = 0.79%, - A t  = 0 . 1 4 8 ~ .  

C,,H,,O,N,Cu. Ber. Mo1.-Gew. 336. G e f .  Mo1.-Gew. 11. 384, 367, 111. 384. 

Was nun das oben beschriebene blaue Salz C,,H,O,N, + 3 C,3H,40,N,Cu 
anbetrifft, so konnte man an eine Analogie mit dem bekanntens) Glycinsalz 
C,H,O,N, 3 C,H,O&Ag denken. Jedoch muB beachtet werden, daQ wenig- 
stens in verd. waoriger Losung das Kupfersalz vollstandig in die Komponenten 
gespalten ist : 

p = 2.640/0. - A t  = 0.162~. - p = 3.43%. -At = 0 .197~ .  
C,,H O Y  C H ONCu.  

4 
*’ ” lS 84 * -. Ber. Mo1.-Gew. 320. Gef. Mo1.-Gew. 308. 331.  

Daraus folgt, d& - wie man nun auch das feste blaue Salz betrachten 
mag: als chemische Verbindung oder als ein Gemisch von Saure und Salz 
von zufdlig stochiometrischer Zusammensetzung - jedenfalls Tatsache 
bleibt, d& das normale blaue Salz CI3H,,O,N,Cu wenigstens in verd. waljriger 
I$sung als solches besteht und sich also scharf von dem in Wasser ganzlich 
unloslichen violetten Salz unterscheidet. Ubrigens habe ich mich auch d a w n  
uberzeugt, dal3 weder eine Losung der freien Pentamethylen-bis- [a-imino- 
isobuttersaure] das violette Salz lost, noch aus der ammoniakalischen Losung 
des violetten Salzes und der berechneten Menge Saure das blaue Salz 
3 CuC,,H,,04N, + C,,H,,04N, zu gewinnen ist ; denn statt des letzteren erhalt 
man bloG das in Arbeit genommene violette Salz unverandert zuriick (an- 
gewandt 0.56 g Salz; zuriickgewonnen 0.44 g analysenreiner Substanz). Nach 
allem Gesagten darf man wohl die Stereoisomerie der beiden Fornien des 
Kupfersalzes als geniigend sichergestellt betrachten. 

P e n t  a m  e t h y 1 en  - b i s - [a - i m i n o -p h e  n y 1 - e s s i g s a u r e] . 
Nachzutragen: Nickelsalz  aus der berechneten Menge Sgure und 

Kaliumhydroxyd durch Fallung mit der berechneten Menge Nickelsulf at. 

a) B e i l s t e i n ,  Handb. d. Organ. Chem. (3. Aufl.) I. Bd., S. 1184. 
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Bl& graugriin, ganz unloslich in siedendem Wasser. Zur Analyse wurde es 
bei moo getrocknet. 

0.1788 g Sbst.: 0.0239 g Ni (Elektrolyse in ammoniakalischer Losung). 
C,,H,,04N,Ni. Ber. Ni 13.74. Gef. Ni 13.37. 

4. H e p  t a m e t h y 1 en - bi  s - [a -i mi n o -sa u r e  n] . 
H e  p t am e t h y len - b is - [a- i mi n o - p r o pi0 ns au r el , CH, . CH (C0,H) . 

NH. CH, . CH, . CH,. CH, . CH, . CH, . CH,. NH. CH (C0;H). CH,. 
4.0 g salzsaures Hep tame thy lend iamin  wurden mit 2 ccm Wasser 

und einer =sung von 5.0 g Aceta ldehyd in 50 ccm Ather iibergossen und 
mit einer Losung von 5 g Cyankal ium in 20 ccm Wasser tropfenweise 
unter starker Kuhlung versetzt. Nach 2 Tagen wurde versucht, wie iiblich 
das Chtorhydrat des Nitrils zu gewinnen; da aber letzteres sich als teigartige 
Masse ausschied, die sich auf keine W e e  auswaschen l i d ,  so wurde es ohne 
Reindarstellung auf die Saure verarbeitet. Zu dem Zwecke wurde es rnit 
70 ccm rauchender Salzsaure ubergossen, nach 24 Stdn. gekocht, eingedampft, 
hierauf nacheinander rnit feuchtem Silberoxyd und Schwefelwasserstoff 
behandelt, die freie Saure durch 2-maliges Ausziehen mit kochendem Alkohol 
von harzigen Nebenprodukten befreit und auf einen Tonteller gestrichen. 
Die so erhaltene Saure war aber immer noch unrein. Erst nach andauerndem 
Kochen mit Tierkohle gelang es schli&lich, beim Einengen Krystalle zu 
erhalten, deren Menge durch Alkohol-Zusatz noch weiter gesteigert wurde. 
Mit Alkohol und Ather gewaschen und lufttrocken analysiert, erwiesen sich 
die Krystalle als reine wasserhaltige Saure. 

0.1064 g Sbst.: 0.2035 g CO,, 0.0894 g H,O. - 0.1766 g Sbst. verloren 0.0089 g 
H,O bei IIOO. 
C,,HZeO,N, + H,O. Gef. C 53.06, H 9.58, H,O 5.04. 

Die Saure farbt sich beim Erhitzen uber 270° und sintert unter voll- 
standiger Zersetzung, ohne zu schmelzen. 

Das Chlorhy d r a t  ist auoerst wasserloslich. 
Das auf iibliche Weise gewonnene Kupfersa lz  ist dermaljen wasser- 

loslich, da13 es nur rnit Miihe nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus fast 
wasserfreiem Ausohol leidlich rein erhalten werden konnte. 

0.1519 g Sbst.: .0.0226 g Cn (Elektrolyse in Schwefelsaure). - 0.7613 g Sbst. ver- 
loren 0.1366 g bei 1 2 5 ~ .  

Ber. C 53.36, H 9.68, H,O 6.16. 

C,,HZ4O,N,Cu + 4H,O. Ber. Cu 15.58, H,O 17.67. Gef. Cu 14.88, H,O 17.94. 
Das Salz ist hellblau. Durch Verdunsten der ammoniakalischen Msung 

wurde es unverandert zuriickgewonnen, ohne daI3 es gelungen ware, es in die 
violette Form zu verwandeln. 

H e p  t am e t h y le  n - b i s - [a- im i n o - i s o b u t t e r s  a u r el. 
N i t  r i l ,  (CH,),C (CN) .a. CH,, CH,. CH,. CH,. CH,.CH,. CH, . 

NH . C (CN) (CH,),. 
10.2 g salzsaures Hep tame thy lend iamin  und 7.0 g Cyankal ium 

wurden mit 10 ccm Wasser, 6.0 g reinsten (!) Acetons und 100 ccm Ather 
iibergossen. Nach 48 Stdn. wurde der Ather abgegossen und zusammen rnit 
den Ather-Auszugen der riickstandigen Salze rnit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Verdunsten des &hers uber Schwefelsaure hinterblieb das reine Nitril 
als farbloses 01. 

o.og7~ g Sbst.: 0.2447 g CO,, 0.0965 g H,O. 
C,,H,,N,. Ber. C 68.10, H 10.70. Gef. C 68.17. H 11.05. 
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Das C h l o r h y d r a t  des Nitrils wurde wie iiblich erhalten und iiber Atzkali und 
Chlorcalcium getrocknet. 
0.3037 g Sbst.: 18.30 ccm n/,,-AgNOs. - Cl6HZ8Na, zHC1. Ber. C1 21.03. Gef. C1 21.36. 

Es ist leicht 16slich in Wasser, schmilzt bei raschem Erhitzen im zugeschmolzenen 
Capillarrohr gegen I zgo uuter Zersetzung. Ausbeute nahezu theoretisch. 

Saure,  (CH,),C(CO,H) .NH.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,. 
NH.C(CO,I-I)(CH,),. 

Die freje Saure wird leicht durch Verseifung des Nitrils mit rauchender 
Salzsaure und nachherige Bearbeitung mit feuchtem Silberoxyd und Schwefel- 
wasserstoff gewonnen. Hierbei mu13 aber der schweren Loslichkeit der Saure 
halber a d  sorgfaltiges Auswaschen der Niederschlage mit vie1 kochendem 
Wasser geachtet werden. Die Saure krystallisiert ohne Wasser, sintert beim 
Erhitzen, aber schmilzt' noch nicht iiber 310~. 

0.2062 g Sbst.: 0.4480 g CO,. 0.1861 g H,O. 
Ber. C 59.53, H 10.02. 

Besonderes Interesse bietet das Kupf ersalz der Heptamethylen-bis- 
[a-imino-isobuttersaure], insofern es in zwei stereoisomeren, auch in fester 
Form rein erhaltlichen und ineinander leicht umwandelbaren Modifikationen 
auftritt. Auffallend und weiterer Aufklarung bediirftig bleibt allerdings der 
Umstand, daI3 nur die der Isobuttersaure entsprechenden Penta- und Hepta- 
methylen-bis-[u-imino-sauren: diese Isomerie zkigen. Es handelt sich hier 
wohl um einen Zhdichen Einfld der Seitenketten auf die Bestandigkeit von 
Ringgebilden, wie ihn bei cyclischen Sulfiden Autenrieth und Geyer') 
fanden, und wie er auch sonst in verschiedenen Fiillen gelegktlich beob- 
achtet wurdes). 

Zur Darstellung der violetten Form des Kupfersalzes der Hepta- 
methylen-bis-[u-imino-isobuttersaurel wurde eine abgewogene Menge Saure 
mit der genau berechneten Menge einer ammoniakalischen Kupferhydroxyd- 
Losung iibergossen und die Losung eingedampft. Hierbei schieden sich rot- 
violette Krystde aus. Zur Analyse wurden sie bei IIOO getrocknet. Obschon 
dieses Salz ganzlich verschieden von den bekannten blauen Aminosaure- 
Salzen gefarbt ist, enthdt es weder Wasser noch Ammoniak. 

0.1140g Sbst.: 0.2070 g CO,, 0.0801 g H,O. - 0.1272 g Sbst.: 8.1 ccm N (11.0". 
759 mm). - 0.1908 g Sbst.: 0.0319 g Cu (Elektrolyse). 

C1,H,oO,N,. Gef. C 59.25. H 10.11. 

C,,H,,04N,Cu. Ber. C 49.47, H 7.77, N 7.70, Cu 17.4;. 
Gef. ,, 49.52, ,, 7.88, ,, 7.58, ,, 16.72. 

Das frisch ausgeschiedene Salz en tha t  Krystallwasser, wie die folgende Analyse 
eines mit Alkohol und &her gewaschenen und ganz kurze Zeit iiber Schwefelsaure ge- 
trocknefen Praparats zeigt. 

0.7244 g Sbst. verloren 0.0188 g bei 97O. - 0.1751 g Sbst.: 0.0291 g Cu (Elektrolyse). 
C,,H,,O,~,Cu t llaH20. 
Das Salz ist unloslich in den iiblichen Solvenzien, lost sich jedoch in 

geschmolzenem Phenol. Bei niedriger Temperatur ist letztere Losung von 
der Farbe einer konzentrierten Permanganat-Losung, bei hijherer Temperatur 
blau, aber beim Erkalten stellt sich wieder die urspriingliche Farbe ein. Die 
kryoskopische Untersuchung zeigte, daB das Salz monomolekular ist (wasser- 
freies Praparat). 

Ber. H,O 2.42, Cu 17.04. Gef. H,O 2.59, Cu 16.62. 

?) W. A u t e n r i e t h  und Alfred Geyer .  B. 41, 4250-4251 [1908]. 
8 )  V. Meyer  u n d P .  J a c o b s o n ,  Lehrb. d. Organ. Chem. (2. Aufl.) I. Bd., 11. Teil. 

s. 195, 303.f583. 
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p = 1.42%. -At = 0.282~. - p = 1.49%. -At = 0.286~. 
C,,H,,OIN,Cu. Ber. Mo1.-Gew. 364. Gef. Mo1.-Gea. 363, 375. 

Zur Umwandlung de r  v io l e t t en  (trans-) Form in  d ie  b laue  
(cis-) F o r m  wurde die Phenol-Losung des Kupfersalzes durch Ausschiitteln 
rnit vie1 Wasscr von der Hauptmenge des Phenols befreit, die zuriickgebliebene 
Losung rnit Alkohol verdiinnt und stehengelassen. tiber Nacht ging die 
urspriingliche kirschrote Farbe in Hellblau iiber, und es fiel beim Verdiinnen 
rnit Ather nicht mehr die violette, sondern eine neue, hellblaue Form des 
Kupfersalzes aus. Mit Ather gewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet, 
war es sofort rein. 
0.1808 gSbst.: 0.0310 g Cu (Mektrolyse). -CC,,H,,O,lP,Cu. Ber. Cu 17.47. Gef. Cu 17.15. 

Das hellblaue Salz ist etwas loslich in Alkohol und krystallisiert daraus bei 
freiwilligem Verdunsten des Alkohols unverandert aus. Von kaltem Wasser 
wird es nicht gelost, beim Erwarmen rnit Wasser verwandelt es sich innerhalb 
einer Minute in das violette Salz. Ebenso, aber langsamer, wirkt kochender 
Alkohol. Das trockne Salz vertragt Erhitzen auf 950 und wird hierbei auch 
nach 6-stdg. Verweilen bei 9 jo nicht verandert. Fur die richtige Beurteilung 
der Verhaltnisse ist noch folgende Beobachtung von Interesse: Das violette 
Salz gibt, in Phenol gelost, sofort eine kirschrote Losung, das hellblaue hin- 
gegen eine blaue, die erst allmahlich (vielleicht unter dem EinfiUl3 der hoheren 
Temperatur des geschmolzenen Phenols) in Rot umschlagt. Es kann somit 
der Farben- und sonstige Unterschied der beiden Formen des Kupfersalzes 
unmoglich nur auf dem Unterschied ihrer Krystallgitter beruhen. 

H ep  t a me t  h y 1 en  - b i s - [a - i m i n o - p h en  y 1 - e s s i g s a u r el. 
N i t  r i l  , C,H, . CH (CN) . NH. CH, . CH,. CH, . CH,. CH,.CH,. CH, . NH . 

CH(CN)C&,. 
7.5 g Cyankal ium und 10.2 g salzsaures Hep tame thy lend iamin  

wurden in 60 ccm Wasser und 30 ccm Alkohol gelost und mit 11.6 g Benz-  
a lhehyd versetzt. Es fiel ein schweres 01 aus. Das Reaktionsgemisch wurde 
rnit 300 ccm Wasser verdiinnt und ausgeathert. Nach dem Trocknen rnit 
Natriumsulfat und Verdunsten des Athers uber Schwefelsaure hinterblieb 
das freie Nitril in Form eines auch bei starkem Abkiihlen nicht erstarrenden 
bles. Die Ausbeute ist theoretisch. 

0.1057 g Sbst.: 0.2991 g CO,, 0.0750 g H,O. 
C,,H,,hT,. 

Das wie iiblich dargestellte Nitri l -Chlorhydrat  ist in kaltem Wasser schwer 
lijslich, von heiBem wird es sofort zersetzt. Sintert und f5rbt sich im zugeschmolzenen 
Capillarrohr bei 142~. schmilzt unter vollstandiger Zersetzung bei 1 4 4 ~ .  

Ber. C 76.60, H 7.84. Gef. C 77.17, H 7.95. 

0.1723 g Shst.: 0.1098 g AgC1. - C,,H,,N,, zHC1. Ber. C1 16.37. Gef. Cl 15.76. 
Die freie Saure,  C,H,. CH (C0,H). NH . CH,. CH,. CH,. CH,.CH,. CH,. 

CH;. NH . CH (C0,H) . C6H,, 1aBt sich leicht durch Verseifung des Nitrils 
mittels rauchender Salzsaure gewinnen. 

Analyse der aus siedendem Wasser umkrystallisierten und bei 130~ getrockneten 
Substanz. 

0.1466 g Sbst.: 0.3712 g CO,, 0.1009 g H,O. 
Ber. C 69.29, H 7.61. 

Die Saure ist in Wasser sehr schwer loslich, unloslich in Alkohol und 
Ather, leicht loslich in Sauren und Alkalien, krystallisiert aus Wasser wasser- 
frei und zersetzt sich vollstandig gegen 231~. 

C,,H,,O,N,. Gef. C 69.05, H 7.71. 
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Zur Gewinnung grooerer ' Mengen reiner Saure ist indessen wegen der 
Schwerloslichkeit derselben die Krystallisation aus Wasser unbequem. Vor- 
zuziehen ist die Reinigung iiber das C h 1 o r  h y d r a t .  Letzteres ist ubrigens 
so leicht loslich, daB beini Umkrystallisieren nach Verdunsten des Wassers 
mit Aceton gekocht werden muo. 
0.1147 g Sbst.: 4.68 ccrn n/,,-AgNO,.-CC,,H,,O,N,, 2HCI. Ber. C1 14.49. Gef. C1 14.47. 

Infolge der schweren Loslichkeit der Saure und des Kupfersa lzes  
kann letzteres nicht durch Kochen der Saure mit Kupfercarbonat dargestellt 
werden; es geht dabei kein Kupfer in die Losung. Deswegen wurde es, wie 
bei der Heptamethylen-bis- [a-imino-isobuttersaure] angegeben, dargestellt ; 
aber wahrend dort die violette Salzform entstand, wurde hier ein hellblaues, 
in Wasser unlosliches Salz gewonnen. 

0.1645 gSbst.: o.0~28 g Cu (Elektrolyse).-CC,,H,,04N,Cu. Ber. Cu 13.82. Gef. Cu 13.56. 

M e thy le s t  e r  , C,H,. CH (CO,CH,) . NH. CH, . CH,. CH, . CH,. CH, . CH, . 
CH,.NH.CH(CO CH,) .C,H,, wurde auf die iibliche Weise gewonnen. Beim 
Verdunsten des h e r s  hinterblieb ein farbloses, zahes 01, das nach 3l/,- 
monatigem Aufbewahren iiber Schwefelsaure analysenrein war. 

Gef. C 70.60, H 8.19. 

Analyse der bei 105~ getrockneten Substanz. 

0.2642 g Sbst.: 0.6839 g CO,, 0.1930 g H,O. 
Ber. C 70.37. H 8.04. 

Der Ester ist unloslich in Wasser, leicht lijslich in Alkohol und Ather. 
Bestimmung der Mole k ul ar r e f r a k t ion. 

Cs5H,0,N,. 

d;" = 1.0854, m y  = 1.5293. - Ber. M.-R. 120.96. Gef. M.-R. 121.17. - 
5 .  D e k am e t h y len - b is - [a-imi n o - s a u r e  n]. 

D e k a m e t h y le  n - b is - [a - i min o - i s o b u t t e r s a u r el, 
(CH,),C (COP) .  NH. CH,. CH,. CH,. CH,. CH,. CH,. CH,. CH,. CH,. CH, . 

NH . C (C0,H) (CH,) ,. 
3.8 g aus S e b ac in  s a u  r en i  t r i l  dargestelltes D e k a me t h y le  nd  i am i n - 

Hydrochlorid und 2.3 g Cyankal ium wurden mit 3.0 ccm Wasser, 50 ccm 
k h e r  und'3.o ccm reinsten (!) Acetons  ubergossen und stark geschuttelt. 
I>en nachsten Tag wurde der Ather abgegossen, rnit Natriumsulfat getrocknet 
und mit Chlorwasserstoff gefallt. Da sich das Nitril-Chlorhydrat nicht ab- 
saugen lie& wurde es direkt mit rauchender Salzsaure verseift. Die Rein- 
darstellung der mit Ammoniak gefallten Saure bot groBe Schwierigkeiten ; 
denn einerseits war sie auBerst schwer loslich und forderte zur vollstandigen 
Losung beim Umkrystallisieren jedesmal nicht unter 7 Liter kochendes 
Wasser (Alkohol-Zusatz fordert die Benetzung), andererseits krystallisierte 
beim Eindampfen der Losung nichts aus, und erst nach sehr starkem Einengen 
erschien ein Beschlag der Saure auf den vom Wasser nicht bedeckten oheren 
Teilen des KrystallisiergefaBes. Ausbeute I .3 g. 

Analyse der lufttrocknen, mit AlkohoI und Ather gewaschenen Saure. 
0.1260 g Sbst.: 0.2928 g CO,, 0.1260 g H,O. 

Ber. C 62.72. H 10.56. 

Das Kupfersa lz  wurde aus der Saure und der berechneten blenge 
ainmoniakalischer Kupferhydroxyd-Losung bereitet. Beim Einengen fie1 
es in Form eines glanzenden, rosa-violetten Pulvers aus. 

C,,H,,O,N,. Gef. C 63.37, I1 11.21.  
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-4nalyse der bei 1 0 5 ~  getrockneten Substanz. 
0.1208 g Sbst.: 0.0173 g Cu (Elektrolyse). - 0.1033 g Sbst.: 0.0152 g Cu. 

Das Salz ist unloslich in den iiblichen Solvenzien, in Phenol lost es sich 
mit roter Farbe, die sich beim Erwarmen wenig andert. Alle Versuche, ein 
blaues Isomere zu erhalten, schlugen fehl. 

C,,H,,O,N,Cu. Ber. Cu 15.66. Gef. Cu 14.32. 14.71. 

Sara tow,  irn Juli 1925. 

348. J. L e i b o w i t s  und 8. H. Silmann: ober Salpetersiiure-eater 
der Polyamyloeen. (Beftriige BUP Chemie der Sthke, XIV.I), von 

H. Pring8heirn.J 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 7. August 1925.) 
Die Diskussion iiber die Frage der I n d i v i d u a l i t a t  de r  P-Triamylose 

bzw. ihrer Ident i ta t  m i t  P-Hexaamylose*) hat imI,aufe desletzten Jahres 
cine neue Belebung erfahrenS). Da die bisher von uns beigebrachten Griinde 
offenbar nicht uberzeugend waren, haben wir den Versuch unternommen, 
durch Acyl ierung der  Polyamylosen  neue Gesichtspunkte zur Liisung 
des Problems zu gewinnen. Wir wahlten die von Wil l  und I,en.ze*) ausge- 
arbeitete Ni t r ie rungsmethode ,  die bei vielen Mono- und Disacchariden 
wie Maltose, Milchzucker und Rohrzucker, sowie Glucosiden zu wohldefi- 
nierten und gut krystallisierten Estern gefiihrt hat. 

Gelegentlich der Darstellung der einzelnen Polyamylosen aus dem 
uns reichlich zur Verfiigung stehenden Ausgangsmaterial haben wir die in 
der Original-Literatur 7 angefiihrten Schmelzpunkte und Drehwerte einer 
sorgfaltigen Nachpriifung unterzogen und auch einige Neubestimmungen 
ausgefiihrt. Von Bedeutung ist, da13 wir die spez. Drehungen unserer hoch- 
gereinigten p-Hexa- und -Triamylose mit den vor IZ Jahren ermittelten 
Werten, wie zahlreiche andere Mitarbeiter im Laufe der letzten Jahre, uber- 
einstimmend gefunden haben ; das bedeutet eine Bestatigung der zwischen 
den beiden Praparaten bestehenden Differenz, die von Karrers )  geleugnet 
worden ist. 

Der Nitrierung unterzogen wurden samtliche Polyamylosen mit Aus- 
nahnie der nur in sehr geringen Mengen vorkommenden u-Hexaamylose. 
Es zeigte sich, daI3 man stets zu einem Gemenge verschieden hoch acylierter 
Produkte gelangt ; selbst bei Anwendung eines grol3en Uberschusses an Nitrier- 
same mar eine restlose Uberfiihrung in die Trinitrate nicht zu erzwingen. 
Die Ausbeute an Rohnitraten war immer sehr gut; sie wurden durch fraktio- 
nierte Krystallisation aus Alkohol oder Eisessig in die einzelnen Ester zer- 
legt. Beim Arbeiten macht sich die geringe Stabilitat der Verbindungen 

l) XIII. Yitteilung: H. Pringsheim und J.  Leibowitz ,  B. 58, 1262 [rgz5]. 
2) H. Pringsheim. Die Polysaccharide (11. Aufl. rgz3), S. 162ff.; dort die ge- 

samte Literatur bis Ende 1922. 
3, H. Pringsheim und Steingroever,  B. 57, 1579 [I924]; Karrer und J o o s ,  

H. 141, 314 [I924]; H. Pringsheim, H. 144, 243 [1925]; Kuhn,  A. 443, zoff. [Ig25]. 
4, Will und Lenze, B. 31, 68 [I%#]. 
5 ,  H. Pringsheim und Langhans, B. 48, 2533 [1912]; H. Pringsheim und 

6) Karrer und Biirklin, Helv. 5, 183 [1922]. 
E i o l e r ,  B.  46, 2959 [IgI3]. 


