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Hochst feines, weilles Pulver, unter dem Mikroskop Koérnchen von
Stirkeform. Verliert iiber Schwefelsiure kein Wasser.

Bei wiederholter Darstellung wurde immer dasselbe Formiat erhalten,
so dal man es zweifellos mit einer einheitlichen Verbindung zu tun hat.
Sie 10st sich in kaltem Wasset mit schwacher Triibung. Versuche, Salze
eines vermeintlichen Aluminium-formiato-Kations wie beim Thoriumformiat
darzustellen, fiihrten nicht zum Ziel.

Zur Bestimmung der Ameisensidure 16st man in reiner verdiinnter Natronlauge,
macht essigsauer und verfdhrt wie immer (s. Anm. 16},

0.2845, 0.2875, 0.3355 g Shst.: 0.0968, 0.0968, 0.1122 g AL,O;. — 0.235I, 0.2423,
0.1987 g Sbst.: 1.4600, 1.4960, 1.2300 g Hg,Cl,.

Al (form), (OH) 4+ H,O (152.1).
Ber. Al 17.82, H.COO 59.17.
Gef, ,, 18.04, 17.85, 17.73, o 59.20, 58.89, 59.02.

Bei dieser Untersuchung erfreuten wir uns der Unterstiitzung durch
den Japan-Ausschull der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaft.

78. Richard Kuhn und Fritz Zumstein:
Uber die Konfiguration der Diamino-bernsteinsiuren (IL.).

{Zur Stereochemie des tetraedrischen Kohlepstoffatoms, IIL1),)
[Aus d. Chem. Laborat., d. Bayr. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 7. Januar 1926.)

Durch Spaltung der Dibenzoylverbindung in optisch aktive
Antipoden haben wir die leichter 16sliche der beiden bekannten «, f-Diamino-
bernsteinsduren als Racemform erwiesenl). Wie schon erwihnt, liefert
die meso-Diamino-bernsteinsiure mit iiberschiissiger konz. Salzsiure glatt
ein schwer losliches Di-chlorhydrat, wihrend die d, I-Sdure unter gleichen
Bedingungen in Lisung bleibt und auf Zusatz von Alkohol das Mono-chlor-
hydrat ausfallen 148t. Das gleiche unterschiedliche Verhalten zeigt sich auch
bei der Salzbildung mit Bromwasserstoffsiure. Die meso-Sdure gibt ein
schén krystallisiertes Di-bromhydrat, die d, I-Sdure erst auf Zusatz von
Alkohol zur bromwasserstoffsauren Losung das Mono-bromhydrat, Es
gelingt zwar unter energischen Bedingungen, nidmlich beim Finleiten von
Chlorwasserstoff bzw. Bromwasserstoff unter Eiskiihlung, auch das Di-chlor-
hydrat und das Di-bromhydrat der d, l-Diamino-bernsteinsiure darzustellen.
Diese Verbindungen sind jedoch leicht zersetzlich. Frisch bereitet, entspricht
die Zusammensetzung des d, [-Di-chlorthydrats der Formel C,H,O,N,, 2HCL
Beim Aufbewahren im Exsiccator {iber Natronkalk nimmt jedoch der Chlor-
gehalt stindig ab. Nach etwa 2 Wochen wurden nur noch 28.029, Cl (statt
ber. 32.119,) gefunden, nach etwa 2z Monaten nur noch 25.49%, Das Di-
chlorthydrat der meso-Siure ist unter gleichen Bedingungen vollkommen
bestindig. Noch zersetzlicher als das Di-chlorhydrat ist das Di-bromhydrat
der d,l-Siure. Ein Mono-chlorhydrat oder Mono-bromhydrat der meso-
Saure darzustellen, ist uns trotz zahlreicher Versuche noch nicht gelungen.

1) I.: B. §8, 919 [1925]; II.: B. 58, 1429 [1925].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX, 32
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Das verschiedene Verhalten bei der Salzbildung gewihrt einen tieferen
Einblick in den riumlichen Bau der Diamino-bernsteinsiuten. Die Zersetzlich-
keit des d, I-Di-chlorhydrates und des d, I-Di-bromhydrates spricht nimlich
dafiir, daBl das abweichende Verhalten der Diaminosiuren bei der Salzbildung
nicht durch spezifische Lgslichkeitsunterschiede erklirt werden kann und
daB die Ursache der Erscheinung in einer verschiedenen Basizitit der
Aminogruppen zu suchen ist.

Wir machen die Annahme?), da die Salzbildung an der zweiten NH,-
Gruppe um so schwieriger -vor- sich geht, je niher die bereits geladene
—NH,;*"-Gruppe ist. Diese wird .ja auf H*-Ionen, die sich in ihrer Umgebung
befinden, eine elektrostatische AbstoBung ausiiben. Daraus folgt, daB die
NH,-Gruppen der meso-Siure, die leicht ein Di-chlorhydrat bildet, weiter
voneinander entfernt sind, als die NH,-Gruppen der 4, -Siure. Fiir die
raumliche Einstellung der Molekiile, die auf Grund dieser Uberlegung méglich
erscheint, geben die folgenden Projektionsformeln ein Beispiel.

COOH COOH
H,N. H H NH,
I. S I1.
H NH, H NH,
(6(010) 51 COOH
meso-Sdure d, I-Sdure

Man erkennt, daB nicht allein die verschiedene riumliche Entfernung
der NH,-Gruppen fiir die verschiedene Basizitit von Bedeutung sein wird,
sondern auch der Umstand, daB die NH,-Gruppen der meso-Siure I durch
die Kraftfelder anderer Atome getrennt sind, was bei der d, I-Sidure II nicht
der Fall ist.

III. Iv.

meso-Sdure d, I-Sdure

Die Formeln I und II lassen sich dahin deuten, da8 die Abstofung der COQH-
Gruppen fiir die Konfiguration der Molekiile von gréferer Bedeutung ist als die Abstofung
der NH,-Gruppen. Es gibt freilich noch andere Gesichtspunkte, von denen aus man
zu einer Frklirung des verschiedenen Verhaltens bei der Salzbildung gelangen kann.
Einen von ihnen mochten wir niher erdrtern. Unter der Annahme, daf nicht die Ab-
stoBung der Carboxylgruppen, sondern eine Absittigung der NH,- und COOH-Gruppen
austichtend wirkt ?2), wiirden sich die Formelbilder IIT und IV ergeben.

Die meso-Siure III, die eine ,freie’ Aminogruppe aufweist, wiirde in Uberein-
stimmung mit der Erfahrung der Salzbildung leichter zuginglich sein als die d,-Siure,
bei der beide Aminogruppen durch die etwas groflere Nihe der Carboxyle stirker ab-
gesiittigt sind. Wir geben jedoch den Formeln I und II den Vorzug, da sie auch die Um-

%) vergl. W, Ostwald, Ph.Ch.9, 553 [1892]; N. Bjerrum, Ph.Ch. 106, 202
.1923], und die folgende Abhandlung,

t2) J. Wislicenus, Uber die riumliche Anordnung der Atome in organischen
Molekiilen, Leipzig 1887, S. 55; vergl. hierzu A. v. Baeyer, A. 258, 145 [1890], und
zwar S. 18off., sowie A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, S. 220ff.
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lagerungs-Erscheinungen (siehe -weiter unten) im Gegensatz zu den nach dem Prinzip
von Wislicenus aufgestellten Formeln III und IV verstindlich machen.

Eine quantitative Stiitze fiir unsere Auffassung hofften wir durch Be-
stimmung der Dissoziationskonstanten beider Diaminosiuren erbringen
zu kdnnen. Die Dissoziationskonstanten lieBen sich jedoch infolge der Schwer-
18slichkeit, vor allem der meso-Siure, noch nicht ermitteln. Wir haben daher
andere Diamine in den Kreis der Untersuchung gezogen. Uber das Ergebnis
wird in der folgenden Arbeit berichtet. Die Grundannahme unserer Konfigu-
rations-Betrachtung, daB die Basizitit der zweiten Aminogruppe um so
schwicher ist, je niher die erste Aminogruppe sitzt, hat sich dabei bestétigt.

Fiif die Formeln I und II scheint uns ferner das Frgebnis von Um-
lagerungsversuchen zu sprechen. Wir haben in priparativer Absicht versucht,
meso-Diamino-bernsteinsiure, die bei der Darstellung in iiberwiegender Menge
auftritt, in die d, l-Sdure {iberzufilhren. Anzeichen fiir eine derartige Um-
lagerung haben wir aber nicht gefunden. Demgegeniiber 148t sich die d, I-Saure
durch mehrstiindiges Erhitzen mit 15-proz. Salzsiure sehr weitgehend in die
meso-Saure verwandeln. Offenbar wird die AbstoBung der benachbarten
Aminogruppen in II durch die positive Aufladung derart erhoht, daB Uber-
gang in die stabilere Konfiguration I erfolgt, bei der sowohl die Carboxyle
wie die NH,-Gruppen maximal entfernt sind.

Konfigurations-Formeln fiir meso-Weinsiure und fiir Traubensiure, die
den Diamino-bernsteinsiure-FormelnI und IT entsprechen, hatJ. Beseken?)
auf Grund des Einflusses auf die Leitfihigkeit der Borsiure aufgestelit.

Auf die Umlagerung von d,l-Diamino-bernsteinsiure in die
meso-Form wurden wir aufmerksam bei der Hydrolyse der optisch
aktiven Dibenzoylverbindung. Dabei erhilt man neben der optisch
aktiven Diaminosiure in nennenswerter Menge auch die unspaltbare meso-
Saure. Die Umlagerung scheint nicht mit der Abspaltung der Benzoylreste
zusammenzuhingen, da auch die freie Aminosiure unter denselben Umstinden
umgelagert wird. Es handelt sich offenbar um eine sekundire Umlagerung
zweiter Art4). Von beigemengter meso-Sdure lifit sich die optisch-aktive
Diamino-bernsteinsdure auf Grund ihrer groferen Loslichkeit in kalter verd.
Salzsidure trennen. Die linksdrehende Dibenzoylverbindung liefert dabei eine
Diaminosdure, die sowohl in saurer wie in alkalischer Lisung ebenfalls nach
links drfeht. Bei der Umsetzung mit Nitrosylbromid entsteht aus der
(—) &, p-Diamino-bernsteinsdure die (4)-Dibrom-bernsteinsiure,
die allerdings nicht in optisch reiner Form erhalten wurde. Die Frage, ob
bei der Reaktion mit NOBr partielle Racemisierung stattgefunden hat, kénnen
wir nicht beantworten, da ein Beweis fiir die optische Reinheit der ange-
wandten Diaminosiure aussteht. Die d, l-Diamino-bernsteinsiure gibt
mit NOBr die spaltbare’) Dibrom-bernsteinsdure vom Schmp. 1679,
mit NOCI die spaltbare Dichlor-bernsteinsiure vom Schmp. 175°% Die
isomeren, unspaltbaren Dihalogen-bernsteinsiuren lielen sich in keinem Falle
isolieren. Aus meso-Diamino-bernsteinsidure erhielten wir in ent-
sprechender Weise die unspaltbare Dibrom-bernsteinsiure (Schmp.

¥,
)
5

R. 40, 553 [1921], und zwar S. 567.
R. Xuhn und F. Ebel, B. 88, 919 [1925], und zwar S. g24f.
B. Holmberg, Sv. Kemisk Tidskr. 1911, Nr. 5. C. 1911, IT 1432.
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241°%)) und Dichlor-bernsteinsdure (Schmp. 215°%, ohne die spaltbaren
Isomeren nachweisen zu kénnen. Dasselbe Ergebnis wie mit Nitrosylbromid
und Nitrosylchlorid erhilt man durch Eintragen von Silbernitrit in die
stark bromwasserstoff- bzw. chlorwasserstoffsaure Losung der Diamino-bern-
steinsduren?). SalpetrigeSiurewirkt auf d,{-Diamino-bernsteinsiure
unter ausschlieBlicher Bildung von Traubensiure. Das von J. M, Farchy
und J. Tafel®) bei dieser Reaktion beobachtete Auftreten von meso-Wein-
sdure diirfte, wie es schon die genannten Forscher vermuteten, von einer
Verunreinigung des Ausgangsmaterials mit meso-Diamino-bernsteinsiure her-
geriithrt haben.

In allen untersuchten Fillen erfolgt der Ersatz der NH,-Gruppen durch
—OH, —Cl und —Br entweder ohne Konfigurationswechsel, oder es findet
gleichzeitig an beiden Asymmetriezentren Waldensche Umkehrung statt.

Besonders eingehend haben wir die Umsetzungen der beiden Diamino-
bernsteinsduren mit nur 1 Mol Nitrit bzw. Nitrosylchlorid (Silbernitrit 4- konz.
Salzsdure) untersucht, in der Absicht, durch Abspaltung von Halogenwasser-
stoff aus den Halogen-amino-bernsteinsiuren zu den stickstoffhaltigen Analoga
der cis- und trans-Glycid-dicarbonsiure?) zu gelangen. Wir haben mit
Natrium-, Barium- und Silbernitrit in schwefelsaurer und in salzsaurer Iésung
gearbeitet. Es konnte aber unter keinen Umstinden Oxy-asparaginsiure
bzw. Chlor-amino-bernsteinsiure erhalten werden. Die Aufarbeitung der
Reaktionsgemische ergab, daB sehr angenihert 509, der angewandten Di-
aminosdure unverdndert geblieben, 509, zu Weinsdure bzw. Dichlar-
bernsteinsdure umgesetzt worden waren. Die Angabe von C. Neuberg
und M. Silbermann®), daB bei der Einwirkung von Bariumnitrit auf meso-
Diamino-bernsteinsdure in schwefelsaurer Losung Oxy-asparaginsdure
entsteht, konnen wir nicht bestitigenl®),

Zur Kennzeichnung der Diamino-bernsteinsiuren wurden auBer den
bereits beschriebenen Benzoylverbindungen noch die 3-Naphthalin-sulfo-
Verbindungen und die Phenylhydantoine dargestellt.

Beschreibung der Versuche.
Salze der Diamino-bernsteinsiuren.

Das in kaltem Wasser leicht-16sliche Mono-chlorhydrat der d, I-Siure und
das schwer-16sliche Di-chlorhydrat der meso-Sdure haben wir befeits be-
schrieben?).

d,l-Diamino-bernsteinsiure-dichlorhydrat erhidlt man durch
Lbsen der d, I-Sdure in 4 TIn. konz. Salzsiure und Einleiten von Chlorwasser-
stoff in farblosen, derben Prismen, die auf Glasfiltern abfiltriert und mit konz.
Salzsdure gewaschen werden. Die in kaltem Wasser leicht 18sliche Substanz
zersetzt sich bei etwa 180°.

3.086 mg Sbst. (iiber Natronkalk getrocknet): o.350 cem N (korr., 18%, 713 mm).
CHgO4N,, 2HCL. Ber. N 12.66. Gef. N 12.48.

¢) Im zugeschmolzenen Rohrchen; A. Michael, B. 28, 1631 [1895], gibt 255°
bis 256° an.

?) vergl. E. Jochem, H. 31, 119 [1900/01].

8) B. 26, 1990 [1893]. %) H. 44, 154 [1905].

19) vergl. H. D. Dakin, Journ. Biol. Chem. 48, 274 {1921].
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meso-Diamino-bernsteinsdure-Dibromhydrat haben wir nach dem
soeben fiir das d, I-Dichlorhydrat beschriebenen Verfahren unter Anwendung
von konz. Bromwasserstoffsiure und Einleiten von HBr bei o® bereitet. Die
Krystalle, derbe, an den Enden abgeschrigte Prismen, sind denen des meso-
Dichlorhydrats sehr dhnlich. Sie schmelzen bei etwa 204° unt. Zers, und
Braunfirbung. Beim UbefgieBen mit Wasser tritt Zerfall in Diaminosiure
und Bromwasserstoff ein.

4.058 mg Sbst. (iiber Natronkalk getrocknet): 0.335 cem N (korr., 21.5% 721 mm}.

— 53.03'mg Sbst. verbrauchen 16.75 ccm n/g-Silbernitrat nach Volhard.
CH,O,N,, zHBr. Ber. N 9.04, Br 51.56. Gef. N 9.08, Br 50.59.

meso-Diamino-bernsteinsiure-Sulfat fallt beim Erkalten einer
Losung der meso-Saure in 3 Tln. heiBler, 4o-proz. Schwefelsdure in rauten-
dhnlichen, diinnen Téfelchen aus. Zers.-Pkt. 203° {(unkorr.) unter Braun-
farbung.

3.761 mg Sbhst.: 0.389 cem N (korr.,, 20° 719 mm).

C,HO,N,, H,SO4. Ber. N 11.37. Gef. N 11.42.

d,l-Diamino-bernsteinsdure-Monobromhydrat: Aus der Lisung
der d,l-Saure in bei o® gesittigter Bromwasserstoffsiure auf Zusatz von
Alkohol. Lange Prismen, die sich unter Braunfirbung bei etwa 205° zer-
setzen. Leicht 16slich in Wasser.

5.223 mg Sbst.: 0.591 ccm N (21° 718 mm). — 3.471 mg Sbhst.: 0.394 ccm N
(23°% 722 mm), — 45.27 mg Sbst. verbr, 9.56 ccm n/y-Silbernitrat nach Volhard.
C,H,O,N,, HBtr, Ber. N 12.22, Br 34.90. Gef. N 12.41, 12.43, Br 33.75.

d, I-Diamino-bernsteinsiure-Dibromhydrat: Die Darstellung
gleicht derjenigen der meso-Verbindung. Prismen. Zers.-Pkt. etwa 180°,
nach zweimonatigem Aufbewahren etwa 190°

3.461 mg Sbst.: 0.272 cem N (20.59, 723 mm). — 79.13 mg Shst. verbr. 22.54 ccm
7/5e-AgNQO; nach Volhard.

C,HO;N,, 2HBr. Ber. N g.04, Br 51.56. Gef. N 8.70, Br 45.53.

Umlagerungsversuche,

meso-Diamino-bernsteinsiure wurde am RiickfluBkiihler mehrere Stunden
mit 10-proz., 19-proz. und 38-proz. Salzsiure gekocht. Aus den salzsauren
Iosungen konnten wir durch Zusatz von Alkohol kein Mono-chlorhydrat der
d, I-Saure isolieren, obwoh! schon sehr geringe Mengen Racem-Siure, die im
Gemenge mit viel meso-Siure vorliegen, auf diesem Wege nachgewiesen werden
konnen. Eintigiges Erhitzen im EinschluBrohr auf 140° und auf 180° mit
38-proz. Salzsiure lieferte die gewiinschte d, [-Sdure ebenfalls nicht. Bei 140°
entstanden braungefirbte Zersetzungsprodukte von kollidin-dhnlichem Ge-
ruch), bei 180° trat sehr weitgehende Verkohlung ein.

I g reine d, [-Diamino-bernsteinsiure wurde in 100 cem 15-proz. Salz-
siure 2—3 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht, die Losung in einer Porzellan-
schale auf dem Wasserbade eingeengt und mit Alkohol gefallt. Die Fallung
wurde in heiBler konz. Salzsiure aufgenommen. Beim Erkalten schieden sich
0.6 g meso-Diamino-bernsteinsiure-Dichlorhydrat aus (409, d. Th.). Schmp.

13) Das Reaktionsgemisch wurde alkalisch gemacht und ansgedthert. Nach dem
Verdampfen des Athers erhielten wif ein Ol, das auf Zusatz von konz. Salzsiure Krystalle
abschied, die wir nicht weiter untersucht haben.
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und Misch-Schmp. 186°. Aus d, I-Dibenzoyl- und aus I-Dibenzoyl-diamino-
bernsteinsiure erhielten wir unter analogen Bedingungen gleichfalls be-
deutende Mengen meso-Dichlorhydrat.

Derivate.

B-Naphthalin-sulfo-Verbindungen'?). .2 g meso- bzw. d,[-Di-
amino-bernsteinsiure werden in 27 ccm n-Natronlauge gelost und mit einer
Aufldsung von 12 g fB-Naphthalinsulfochlorid in vollkommen alkoholfreiem
Ather versetzt. Man schiittelt in einer gerdumigen Pulverflasche bei Zimmer-
temperatur auf der Maschine und fiigt in Abstdnden von 1Y/, Stdn. noch 3-mal
die gleiche Menge Natronlauge zu. Die vom Ather getrennten wiBrigen
Schichten werden mit Tierkohle entfirbt, und die Naphthalin-sulfo-Ver-
bindungen durch Ansiuern mit Salzsdure ausgefillt. Man krystallisiert mehr-
mals aus verd. Alkohol (2 Tle. Wasser, 1 Tl. Alkohol) um. Die Ausbeuten
sind nahezu die berechneten.

meso-N, N'-Di-B-naphthalinsulfo-diamino-bernsteinsiure bildet spindel-
férmige Krystalle, die bei 234° (unkorr.) schmelzen, Zur Analyse wurde im
Vakuum bei 130° getrocknet.

3.340 mg ‘Shst.: 6.68 mg CO,, 1.21 mg H,0. — 3.633 mg Sbst.: 0.179 ccm N
(korr., 21.5° %18 mm),

Co H,oOeN,S,. Ber, C 54.52, H 3.82, N 5.30. Gef. C 54.41, H 4.04, N 5.39.

d, I-N, N’-Di-f-naphthalinsulfo-diamino-bernsteinsiure krystallisiert in
groBen, glinzenden, sehr diinnen, unregelmafBig begrenzten Téfelchen. Schmp.
200° (unkorr.).

3.829 mg Sbst, (im Vakuum bei 130° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet): 7.69 mg
CO,, 1.52 mg Hy,O. — 3.662 mg Sbst.: 0.171 cem N (korr,, 21°% 716 mm).

Cyatl30N,S,.  Ber. C 54.52, H 3.82, N 5.30. Gef. C 54.79, H 4.44, N 5.11.

Phenyl-isocyanat-Verbindungen'®). 1.5 g meso- bzw. d,I-Di-
amino-bernsteinsiure werden in einem langhalsigen Kolben in 20 ccm
n-Natronlauge gelést und mit 15 com Wasser versetzt. Im Laufe einer
Stunde gibt man 2.4 g Phenyldsocyanat hinzu und schiittelt, bis dessen
Geruch verschwunden ist. .Dann wird mit Tierkohle entfirbt und angesiuers,
wobei die Ureidosiduren ausfallen. Man erhilt 2.5 g Rohprodukt. Dieses
wird in 150 ccm 25-proz. Salzsiure suspendiert und zur Uberfiihrung in das

€O NH
CoH; . N—CO  CgH,.N—CO CH;.N_ CH O
| | | | | l |
oC NH oC NH OC *CH N.C.H,
~X X S~ N
CH H NH <o
\a VI

doppelte Hydantoin auf ein Viertel des Volumens eingedampft!4). Man
filtriert und krystallisiert aus viel Eisessig um. Fiir die auf diesem Wege
dargestellten Verbindungen aus meso- und d, I-Diamino-bernsteinsiure kommen
neben der Formulierung als doppelte Hydantoine (V) noch Formeln in Be-
tracht, denen gem#B die Anhydrisierung der Di-ureidosduren zwischen
Carboxyl und B-stindigem Phenyl-isocyanat-Rest stattgefunden hitte (VI).

12y vergl. BE. Fischer und P. Bergell, B. 35, 3779 [1902].
18) yergl. C. Paal, B. 27, 974 [1894].
M A, Mouneyrat, B. 83, 2393 [1900].
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Das Derivat der meso-Siure krystallisiert in nahezu rechtwinkligen
Rauten. In den iiblichen IOsungsmitteln ist es nur sehr wenig loslich.

4.58 mg Sbst. (iiber PyO; getrocknet): 10.38 mg CO,, 1.79 mg H,0. — 5.045 mg
Sbst.: 0.7165 cem N (korr., 12° 714 mm).

CsH,;,ON,. Ber. C61.68, H 4.03, N 16.02. Gef. C61.83, H 4.37, N 15.98.

Das Derivat der d, I-Sdure, das in den Loslichkeitseigenschaften der meso-
Verbindung gleicht, erscheint aus siedendem Eisessig in fettglinzenden, un-
regelmiBig begrenzten Tifelchen. Zur Analyse wurde bei 130° im Vakuum
getrocknet.

5.595 mg Sbst.: 12.68 mg CO,, 1.85 mg H,0. — 2.095 mg Sbst.: 0.305 ccm N
(korr., 229 723 mm).

CysH;,O,N;.  Ber. C 61.68, H 4.03, N 16.02. Gef. C 61.82, H 3.70, N 16.03.

N, N’'-Diphenylureido-d, l-o, 8-diamino-bernsteinsiure, das Zwischen-
produkt bei der Darstellung des Di-hydantoins, haben wir durch Lésen in
Aceton und Ausfillen mit Chloroform in rautenférmigen Xrystallen vom
Schmp. 197° (unkorr.) erhalten, aus wiBrigem Methylalkohol und nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig in farblosen, kleinen Nadeln vom
Schmp. 200° (unkorr.). In verd. Natronlauge ist die Substanz leicht 13slich.

3.118 mg Sbst. (aus Aceton-Chloroform, bei Zimmertemperatur tiber P,05 ge-
trocknet): 6.43 mg CO,, 1.41 mg H,0. — 2.935 mg Sbst.: 0.378 ccm N (korr., 209,
724 mm). — 3.644 mg Sbst. (aus Eisessig): 0.471 ccm N (korr., 21%, 719 mm).

C,sHsO4N,. Ber. C 55.93, H 4.71, N 14.50. Gef. C 56.26, H 5.06, N 14.29, t4.20.

Durch Kochen mit 25-proz. Salzsiure entsteht das oben beschriebene

d,l-Hydantoin (gef. N 15.839%,).

Umsetzungen,
Uberfiihrung in Dihalogen-bernsteinsiuren.

Mit Nitrosylchlorid: 6 g meso-Diamino-bernsteinsiure werden in
22 ccm konz, Salzsiure und 22 ccm Wasser gelost. Man sitfigt in der Kilte
mit Chlorgas und leitet dann gleichzeitig Chlor und Stickoxyd getrennt in
die Fliissigkeit ein?%). Unter starker Stickstoff-Entwicklung tritt voriiber-
gehend Lésung ein, spiter scheiden sich Krystalle aus. Nach etwa 6 Stdn.
ist die Umsetzung beendet, Zur Entfernung vén Chllor und Stickoxyd wird
eine Stunde lang Luft durch die Fliissigkeit geleitet, worauf man die gebildete
Dichlor-bernsteinsdure durch 6-maliges Ausschiitteln mit Ather isoliert. Die
getrocknete dtherische Losung scheidet beim Eindunsten glinzende Prismen
aus, die mit eiskaltem absol. Ather gewaschen werden. Sie schmelzen bei
215° (unkorr.) und erweisen sich als meso-Dichlor-bernsteinsdure. Ausbeute
6 g (75% der Theorie).

8.708 mg Sbst.: 8.21 mg CO,, 1.80 mg H,O.

C,H,0,Cl,. Ber. C 25.67, H 2.14. Gef: C 25.72, H 2.31.

In entsprechender Weise¢ wurde ‘d, I-Diamino-bernsteinsdure umgesetzt.
Die Ausbeute an reiner d, I-Dichlor-bernsteinsdure vom scharfen Schmp. 175°
ist hier geringer, da beim Umkrystallisieren infolge der erheblich gréBeren
Loslichkeit bedeutendere Verluste als bei der meso-Sdure eintreten.

5.374 mg Sbst.: 5.02 mg CO,, 1.21 mg H,O0.

C,H,0,Cl,. Ber. C 25.67, H 2.14. Gef. C 25.48, H 2.52.

18) vergl. P. Walden, B. 29, ‘134 [1896].
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Mit Nitrosylbromid: 6 g meso-Diamino-bernsteinsiure werden in
14 ccm konz. Schwefelsiure und 35 com Wasser gelost. Dazu werdén 14 g
Kaliumbromid und 14 g Brom gegeben, 2 Stdn. nach Beginn der Reaktion
weitere 6 g Brom?'?). In die klare gelbbraune Losung leitet man 6 Stdn.
Stickoxyd ein und vermeidet Erwirmung. Wahrend der Umsetzung, die von
starker Stickstoff-Entwicklung begleitet wird, scheiden sich reichlich Krystalle
aus. Die Isolierung der Dibrom-bernsteinsiure erfolgt genau so wie die der
Dichlor-bernsteinsdure. Mar erhdlt 10 g Rohprodukt (929, d. Th.) vom
Schmp. 233°. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Ather und aus
heillem Wasser steigt der Schmelzpunkt auf 2419 (unkorr., im zugeschmolzenen
Rohr) ),

11.64 mg Shst.: 7.32 mg CO,, 1.72 mg H,0.

C,H,0,Br,. Ber.C17.40, H1.45. Gef. C17.15 H 1.64.

d, I-Diamino-bernsteinsiure liefert, in gleicher Weise mit Nitrosylbromid
zur Reaktion gebracht, ein Produkt vom Schmp. 173—174° das nach dem
Umkrystallisieren aus Ather den von A. Michaell?) fiir d, I-Dichlor-bern-
steinsiure angegebenen Schmp. 167° (unkorr.) zeigt.

5.19 mg Sbst.: 3.38 mg CO,, 0.98 mg H,O0.

CH,0,Br;. Ber. C17.40, H1.45. Gef. C17.77, H 2.11.

Mit 2 Mol Silbernitrit in salzsaurer LOsung, entsprechend den
von E. Fischer und A. Skita®) fiir die Umwandlung von Alanin in Milch-
siure gewihlten Bedingungen, konnten wir die Umsetzung der meso-Diamino-
bernsteinsdure nicht vornehmen, da die Konzentration der Salzsiure zur
Losung der Diaminosiure nicht ausreicht. Als wir nun durch Zusatz von
mehr Salzsdure alles in Losung brachten (2 g in 15 ccm konz. HCL + 75 cem
Wasser) und bei 0% unter starkem Turbinieren im Laufe eines Tages die be-
rechnete Menge Silbernitrit in kleinen Anteilen zufiigten!®), bildete sich
nicht Weinsiure, sondern meso-Dichlor-bernsteinsdure (1.5 g aus 2 g Diamino-
siure). Schmp. 215° (unkorr.).

14.432 mg Sbst.: 13.44 mg CO,, 2.79 mg H,O0.

CHO0,Cl,. Ber. C 2567 H2.14. Gef. C2541, H2.16.

Mit 2 Mol. Silbernitrit in bromwasserstoffsaurer Losung entsteht unter
den eben geschilderten Bedingungen meso-Dibrom-bernsteinsidure, 2 g meso-
‘Diamino-bernsteinsiure, in 70 ccm Wasser und 36 ccm HBr (D = 1.215) ge-
16st, lieferten 1.5 g Rohprodukt vom Schmp. 232° (im offenen Réhrchen).
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus heiflem Wasser unter Zusatz von Tier-

168} Den in der Literatur angegebenen Schmp. 256—257° (Beilsteins Handb.,
4. Aufl.,, II, 623) habeu wir nicht erreicht.

17} 7. pr. [2] 62, 203 [1895]. 18) H, 38, 177 [1901].

1%) Man setzt etwa o.5 g Silbernitrit auf einmal zu, turbiniert zunichst etwa !/, Stde,
bei 0° und hjerauf noch etwa 1 Stde. bei Zimmertemperatur. Vor Zusatz der nichsten
Portion Nitrit wird wieder auf o° gekiihlt usw. Dieses Verfahren, bei dem sich das
Silbernitrit durch Natriumnitrit (vergl. Jochem, a. a. O.) ersetzen 148t, diirfte auch
zur Umwandlung optisch-aktiver Aminosduren in optisch-aktive Halogen-fettsiuren
sehr geeignet sein. Aus 5 g l-Asparaginsiure, die in 15 ccm konz. HCl4 75 cem H,O
geldst waren, erhielten wir mit 7 g Silbernitrit in einer Ausbeute von iiber 60 9% d. Th.
optisch reine (- -)-Chlor-bernsteinsdure vom Schmp. 176°.

[6])% = (—2.5%) X 100/6.123 X 1.894 =-—21.6° (in Wasser).
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kohle lagen Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt bei 241--242° (unkorr.,
im zugeschmolzenen Réhrchen).

3.541 mg Sbst.: 2.26 mg CO,, 0.63 mg H,O.
C,H,0,Br,. Ber.C17.40, H1.45. Gef. C 17.41, H 1.99.

Umwandlung von d,/-Diamino-bernsteinsidure in Traubensiure,

I g Diaminosiure, in 20 ccm I0-proz. Salzsdure und 150 com Wasser ge-
16st, wird unter Turbinieren im Laufe von ¢ Stdn. mit einer Ldsung von 0.9 g
reinem Natriumnitrit versetzt. Die neutralisierte, stark eingeengte Losung
dient zur Bereitung des Ca-Salzes, dessen mikroskopische Untersuchung die
Abwesenheit von meso-weinsaurem Kalk ergibt.

13.34 mg Sbst. (lufttrocken} verlieren bei 200° und 15 mm in 6 Stdn. 3.715 mg H,O,
— 12.85 mg Sbst.: 6.67 mg CaSO,. — 13.215 mg Sbst.: 6.88 mg CaS0,,

C,H,0,Ca 4+ ¢H,0. Ber. H,O 27.69, Ca 15.40. Gef. H,0 27.70, Ca 15.28, 15.32.

Von den zahlreichen, ergebnislos verlaufenen Versuchen, nur eine NH,-Gruppé
der Diamino-bernsteinsiuren gegen OH oder Cl auszutauschen?®), teilen wir folgende
Beispiele mit:

2 g meso-Sdure werden in 65 ccm 10-proz. Salzsdure geldst und im Laufe von 5 Stdn.
bei —2° mit einer Auflésung von 1 g Natrinmnitrit in 50 ccm Wasser versetzt. Durch
Ausfillen mit Alkohol erhélt man 0.5 g reine meso-Séure zuriick, durch Ausidthern kénnen
0.5 g reine meso-Dichlor-bernsteinsdure vom Schmp. 215° (unkorr.) gewonnen werden.
Das Fehlende ist in den Mutterlaugen enthalten,

2 g d,l-Siure wetden in 1.5 ccm konz. Schwefelsiure und 6o ccm Wasser geldst
und in der eben beschriebenen Weise mit Natriumnitrit versetzt. Bei 60° AuBentem-
peratur wird im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt, neutralisiert 1ind mit 3.5 g
Phenyl-isocyanat in n-alkalischer Lésung kondensiert. Man erhillt 3.5 g rohe Di-ureido-
sdure (509, d. Th.}, 1 g unverinderter d,l-Sidure entsprechend. Durch Kochen mit iiber-
schiissiger 25-proz. Salzsdure entsteht das oben beschriebene doppelte Hydantoin,

{—)-Diamino-bernsteinsiure.

2 g {—)-Dibenzoyl-diamino-bernsteinsiure kocht man mit I00 ccm
15-proz. Salzsiure, bis alles in Losung gegangen ist (3—4 Stdn.). Nach dem
Erkalten wird von ausgeschiedener Benzoesiure abfiltriert, mehrmals gut aus-
geithert und stark eingedampft. Nach dem Frkalten versetzt man mit
5 Tn. Alkohol, wobei das Chlorhydrat der aktiven Aminosiure ausfillt. Die
alkohol. Mutterlauge scheidet bei mehrtigigem Stehen noch etwas aktives
Chlorhydrat ab. Durch Auskochen mit Ligroin werden die letzten Spuren
Benzoesdure entfernt. Zur Abtrennung beigemengter meso-Siure (vergl. die
Umlagerungsversuche) wird 1 g aktive Substanz in 5.5 ccm Io-proz. Salz-
sdure gelost und mit 20 ccm Wasser verdiinnt. Nach mehreren Tagen filtriert
man die ausgeschiedene meso-Sdure ab und fiigt vorsichtig Natronlauge zu,
bis die aktive Aminosiure in kleinen, dicken, sternférmig angeordneten Nadeln
ausfallt. Zur Analyse wurde bei 330° im Vakuum getrocknet.

1.593 mg Sbst.: 0.275 ccm N (korr., 229 722 mmj.

CHyOyN,. Ber. N 18.91. Gef. N 18.98.

[]% =-—0.20" X 100/2.12 X 0.5 =—18.9° (in Io-proz. Salzsiure, auf freie Diamino-
sdure berechnet).
[oc]%’:——o.g;g" X 100{2.04 X 1.894 =-—10.1° (in 0.3-n. Kalilange, auf frele Diamino-

sédure berechnet).

20) vergl. F. Zumstein, Dissertat., Miinchen 1925.
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1 g (—)-Diamino-bernsteinsiure wird, wie bei der d, I-Verbindung be-
schrieben, mit Nitrosylbromid behandelt. Die entstandene optisch aktive
Dibrom-bernsteinsiure zeigt in trockenem Essigester

[a]2  46.85° X 100/8.476 X 1.804 = + 42.7°.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die
durch Zuwendung von Mitteln diese und die nachfolgende Untersuchung
wesentlich geférdert hat, mochten wir auch an dieser Stelle ergebenen
Dank sagen,

79. Richard Kuhn und Fritz Zumstein:

Uber die Dissoziationskonstanten aromatischer Diamine und tiber den
riumlichen Bau des Benzidins, (Zur Stereochemie aromatischer
Verbindungen, II}).)

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 7. Januar 1926.)

1. Einleitung.

Vor zwei Jahren hat N. Bjerrum? einen Weg angegeben, der es ge-
stattet, aus dem Verhiltnis der ersten und zweiten Dissoziationskonstanten
von Dicarbonsiuren den Abstand der von den Carboxylgruppen getragenen
Ladungen zn berechnen, Die von B]errum gefundenen Zahlen stehen,
namentlich bei lingeren Kohlenstoffketten, in guter Ubereinstimmung mit
der absoluten GroBe der Molekiile, wie sie sich aus den Versuchen von
J.Langmuir3) iiber die Ausrichtung der Molekiile in monomolekularen
Grenzschichten ergibt, und mit den Werten, die auf Grund des rontgeno-
metrisch bekannten Abstandes der Kohlenstoffatome im Diamanten, Athan4)
usw. (1.5—I1.6A.-E.) zu erwarten sind. Eine Gegeniiberstellung der nach
den drei genannten Methoden gefundenen Werte fiir die absoluten Dimen-
sionen einiger Dicarbonsiuren hat kiirzlich 1. Ebert?) gegeben.

N. Bjerrums Theorie ist bisher nur auf Dicarbonsiuren angewandt
worden. Im Folgenden entwickeln wir zunichst ein Verfahren zur Be-
technung der ersten und zweiten Dissoziationskonstanten von
Diaminen, dessen Anwendbarkeit am Beispiel des o-, m- und p-Phenylen-
diamins gepriift wird. Die gefundenen Dissoziationskonstanten werden
unter dem Gesichtspunkt der Bjerrumschen Theorie- erortert, und es wird
eine Nutzanwendung der gemachten Erfahrungen auf das Problem des Ben-
zidins versucht. Ist die ebene Benzidin-Formel I, die wir als klassische
bezeichnen wollen, richtig, dann muf} der Abstand der beiden Aminogruppen
etwa 10.3 A.-E. betragen. Trifft dagegen die von F. Kaufler®) auf Grund
von RingschlieBungs-Reaktionen aufgestellte Benzidin-Formel IT zm, so
wiren die Ladungen im zweiwertigen Benzidin-Ton in einer Entfernung voan
nur etwa 1.5 A.-E. voneinander.

I.: B. 58, 1432 [1923]. 2) Ph. Ch. 106, 220 [1923].
Am. Soc. 39, 1848 [1917].

Mark und E. Pohland, Z. Kr. 62, 103 [1925].

8, 175 [1925], und zwar S. 184.

51, 151 [1907]; B. 40, 3250, 3253 [1907].
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