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Hochst feines, weil3es Pulver, unter dem Mikroskop Korncha von 
Starkeform. Verliert uber Schwefelsaure kein Wasser. 

Bei wiederholter Darsiellung wurde immer dasselbe Fotraiat erhalten, 
so daB man es zweifellos mit einer einheitlicheaverbindung zu tun hat. 
Sie lost sich in kaltem Wasset mit schwacher Triibung. Versuche, Sake 
eines vermeintiichen Aluminium-formiato-Iations wie beim Thoriumformiat 
danustellen, fiihrten nicht zum Ziel. 

Zur Bestimmung der Ameisensaure  lost man in Teiner verdiinnter Natronlauge, 
macht essigsauer und verfiihxt wie immer (s. Anm. 16). 

0.2845, 0.2875, 0.3355 g Sbst.: 0.0968, 0.0968, 0.1122 g Al,Oi. - 0.2351, 0.2423. 
0.1987 g Sbst.: 1.4600, 1.4960, 1.2300 g Hg,C&. 

Al (farm), (OH) +H,O (152.1). 

Gef. ,, 18.04, 17.85, 17.73. ,, 59.20, 58.89, 59.02. 

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

Ber. Al 17.82, H.COO 59.17. 

78. Richard Kuhn und Fritz  Bumstein: 
dber die Konfiguration der Diamino- bernateinshwen (11.). 

(Zur Stereochemie de8 tetraedrjschen Koblem3tOffatom8, III?).) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 7. J a n w r  1926.) 
Durch Spal tung der Dibenzoylverbindung in optisch aktive 

Antipoden haben wir die leichter losliche der beiden bekannten a, p-Diamino- 
bernsteinsauren a h  Racemform erwiesenl). Wie schon erwahnt, liefert 
die meso-Diadno-bernsteinsaure mit iiberschiissiger konz. Salzsaure glatt 
ein schwer losliches Di-chlorhydrat, wahrend die d ,  I-Saure unter gleichen 
Bedingungen in Losung bleibt und auf Zusatz von Alkohol das Mono-chlor- 
hydrat ausfallen liiI3t. Das gleiche unterschiedliche Verhalten zeigt sich auch 
bei der Salzbildung mit Bromwasserstoffsiiure. Die meso-Saure gibt ein 
schon krystallisiertes Di-bromhydrat, die d, LSaure erst auf Zusatz von 
Alkohol zur bromwasserstoffsauren Losung das Mono - bromhydrat, Es 
gelingt zwar unter energischen Bedingungen, namlich beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff bzw. Bromwasserstoff unter Eiskiihlung, auch das Di-chlor- 
hydrat und das Di-bromhydrat der d, LDiamino-bernsteinsaure darzustellen. 
Diese Verbindungen sind jedoch leicht zersetzlich. Frisch bereitet, entspricht 
die Zusammensetzung des d, EDi-chlorhydrats der Formel C,H80,Na, 2 HC1. 
Beim Aufbewahren im Exsiccator iiber Natronkalk nimmt jedoch der Chlor- 
gehalt standig ab. Nach etwa 2 Wochen wurden nur noch 28.02% C1 (statt 
ber. 32.11%) gefunden, nacb etwa z Monaten nur noch z5.4gy0. Das Di- 
chlorhydrat der meso-Saure ist unter gleichen Bedingungen vollkommen 
bestandig. Noch zersetzlicher als das Di-chlorhydrat ist das Di-bromhydrat 
der d,  I-Saure. Ein Mono-chlorhydrat oder Mono-bromhydrat der mmo- 
Saure darzustellen, ist uns trotz zahlreicher Versuche noch nicht gelungen. 

I )  I.: B. 58, 919 [Ig25]; 11.: B. 58, 1429 [1925]. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIS. 32 
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Das verschiedene Verhalten bei der Salzbildung gewahrt einen tief eren 
Einblick in den raumlichen Bau der Diamino-bernsteinsauren. Die Zersetzlich- 
keit des d,  LDi-chlorhydrates uad des d, I;Di-bromhydrates spricht namlich 
dafiir, daI3 das abweichende Verhalten der Diaminosauren bei der Salzbildung 
hicht durch spezifische Loslichkeitsunterschiede erklart werden kann und 
dal3 die Ursache der Erscheinung in einer verschiedeaen Basizi ta t  der  
Aminogruppen zu suchen ist. 

Wir machen die Annahme,), dal3 die Salzbildung an der zweiten NH,- 
Gruppe urn so schwieriger vor sich geht, je naher die bereits geladene 
-NH,+-Gruppe ist. Diese wird.ja a d  H+-Ionen, die sich in ihrer Umgebung 
befinden, eine elektrostatische AbstoBung ausiiben. Daraus folgt, da13 die 
NH,-Gruppen der meso-Saure, die leicht ein Di-chlorhydrat bildet, weiter 
voneinander entfernt sind, als die NH,-Gruppen der d, LSaure. Fur die 
raumliche Einstellung der Molekiile, die auf Grund dieser tfberlegung moglich 
erscheint, geben die folgenden Projektionsformeln ein Beispiel. 

COOH COOH 
H NH2 ,,;I Ir. 

E12N 
I. 

H' NH2 
COOH 

H NH, 
COOH 

msso-Saure d, l-Eaure 

Man erkennt, da13 nicht allein die verschiedene raudiche Entfernung 
der NH2-Gruppen fur die verschiedene Basizitat von Bedeutung sein wird, 
sondern auch der Umstand, d& die NH,-Gruppen der meso-Same I durch 
die Kraftfelder anderer Atome getrennt sind, was bei der d, I-Saure I1 nicht 
der Fall ist. 

meso-Saure d, I-Saure 

Die Formeln I und I1 lassen sich dahin deuten, da13 die AbstoBung der COOH- 
Gruppen f i i r  die Konfiguration der Molekiile von grolerer Bedeutung ist als die AbstoBung 
der NH,-Gruppen. Es gibt freilich noch andere Gesichtspunkte, von denen aus man 
zu h e r  Erklarung des vorschiedenen Verhaltens bei der Salzbildung gelangen kann. 
Einen von ihnen mochten wir niiher erortern. Unter der Annahme, daR nicht die Ab- 
stoRung der Carboxylgruppen, sondern eine Absattigung der NH,- und COOH-Gruppen 
amrichtend wirkta*), wiirden sich die Formelbilder 111 und IV ergeben. 

Die mesoSaure 111, die eine ,,freie" Aminogruppe aufweist, wiirde in fiberein- 
stimmung mit der Erfahrung der Salzbildung Ieichter zuganglich sein als die d,Z-Saure, 
bei der beide Aminogruppen durch die etwas groBere Niihe der Carboxyle starker ab- 
gesiittigt Sind. Wir geben jedoch den Formeln I und I1 den Vorzug, da sie auch die Um- 

*) v-gl. W. Ostwald, Ph. Ch. 9, 553 [1892]; N. Bjerrum, Ph. Ch. 106, 202 
;1g23], und die folgende Abhandlung. 

**) J. Wis l i cenus ,  Uber die raumliche Anordnung der Atome in organischen 
Xolekiilen. Leipzig 1887, S. 5 5 :  vergl. hierzu A. v. B a e y e r ,  A. 258, 145 [~Sgo], und 
zwar S. ~boff., sowie A. W e r n e r ,  Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, S. 2 2 0 f f .  
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lagerungs-Erscheinungen (siehe weiter unten) im Gegensatz zu den nach dem Ptinzip 
\-on W i s l i  cen  us aufgesfellten Formeln I11 und IV verstandlich machen. 

Eine quantitative Stutze fur unsere Auffassung hofften wir durch Be- 
stimmung der D i s s o z i a t i o ns k o n s t a n t e n beider Diaminosauren erbringen 
zu kijnnen. Die Dissoziationskonstanten lieI3en sich jedoch infolge der Schwer- 
loslichkeit, vor allem der meso-Saure, 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 Ronfigu- 
rations-Betrachtung, dai3 die Basizitat der zweiten Aminogruppe um so 
schwacher ist, je niiher die erste Aminogruppe sitzt, hat sich dabei bestatigt. 

Fuf die Formeln I und I1 scheint uns ferner das Ergebnis von Um- 
lagerungsversuchen zu sprechen. Wir haben in praparativer Absicht versucht, 
meso-Diamino-bernsteinsaure, die bei der Darstellung in uberwiegender Menge 
auftritt, in die d, LSaure uberzufiihren. Anzeichen fur eine derartige Um- 
lagerung haben wir aber nicht gefunden. Demgegeniiber la& sich die d ,  Haure 
durch mehrstundiges Erhitzen mit 15-proz. Salzsaure sehr weitgehend in die 
meso-Saure verwandeln. Offenbar wird die Abstoljung der benachb&en 
Aminogruppen in I1 durch die positive Aufladung derart erhoht, daB tfber- 
gang in die stabilere Konfiguration I erfolgt, bei der sowohl die Carboxyle 
wie die NH,-Gruppen maximal entfernt sind. 

Ronfigurations-Formeln fur meso-Weinsaure und fur Traubensaure, die 
den Diamino-bernsteinsaure-Formeln I und I1 entsprechen, hat J. B oesekensf 
auf Grund des Binflusses auf die Leitfahigkeit der Borsaure aufgestellt. 

Auf die Umlagerung von d, I-Diamino-bernsteinsaure in  die 
meso-Form wurden wir aufmerksam bei der Hydrolyse der  optisch 
aktiven Dibenzoylverbindung. Dabei erhalt man neben der optisch 
aktiven Diaminosaure in nennenswerter Menge auch 'die unspaltbare meso- 
Saure. Die Umlagerung scheint nkht rnit der Abspaltung der Benzoylreste 
zusammenzuhangen, da auch die freie Aminosaure unter denselben Urnstanden 
umgelagert wird. Es handelt sich offenbar um eine sekundare Umlagerung 
zweiter Art4). Von beigemengter meso-Saure la& sich die optisch-aktive 
Diamino-bernsteinsaure auf Gpnd ihrer groaeren Loslichkeit in kalter verd. 
Salzsaure trennen. Die linksdrehende Dibenzoylverbindung liefert dabei eine 
Diaminosaure, die sowohl in saurer wie in alkalischer Iisung ebenfalls nach 
links dieht. Bei der Umsetzung mit Nitrosylbromid entsteht aus der 
( -) a, p - D i a m i n o -be r ns t e i n s a u re die ( +) - D i b r o m- b e r ns t ei  ns a u  r e , 
die allerdings nicht in optisch reiner Form erhalten wurde. Die Frage, ob 
bei der Reetion rnit NOBr partielle Racemisierung stattgefunden hat, konnen 
wir nicht beantworten, da ein Beweis fur die optische Reinheit der ange- 
wandten Diaminosaure aussteht. Die d, I - D i amino- ber ns t eins aure  gibt 
mit NOBr die spaltbare6) Dibrom-bernsteinsaure vom Schmp. 1670, 
rnit NOCl die spal tbare  Dichlor-bernsteinsaure vom Schmp. 175~. Die 
isomeren, unspaltbaren Dihalogen-bernsteinsauren lieljen sich in keinem Falle 
isolieren. Aus meso-Diamino-bernsteinsaure erhielten wir in ent- 
sprechender Weise die u ns p a1 t b are  D i b r o m- b e rns  t eins au re (Schrnp. 

7 R. 40, 553 [1921], und zwar S. 567. 
4, R. Kuhn nnd F. Ebel, B. 68, 919 [Igq], und zwar S. g q f .  
7 B. Holmberg, Sv. Kemisk Tidskr. 1911, Nr. 5. C .  1911, I1 1432. 

32. 
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24108)) und Dichlor-bernsteinsaure (Schmp. z q o ) ,  ohne die spaltbaren 
Isomeren nachweisen zu konnen. Dasselbe Ergebnis wie mit Nitrosylbromid 
und Nitrosylchlorid erhiilt man durch Eintragen von Si lberni t r i t  in die 
stark bromwasserstoff- bzw. chlorwasserstoffsaure Losung der Diamino-bern- 
steinsauren') . S alp e t rig e S aur  e wirkt auf d, I -D i ami no - b er ns t e ins au r e 
unter ausschliealicher Bildung vdn Traubensaure. Das von J. M. Farchy 
und J. Taf els) bei dieser Reaktion beobachtete Auftreten von meso-Wein- 
saure diirfte, wie es schon die genannten Forscher vermuteten, von einer 
Verunreinigung des Ausgangsmaterials mit meso-Diamino-bernsteinsaure her- 
geriihrt haben. 

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

Besonders eingehend haben wir die Umsetzungen der beiden Diamino- 
bernsteinsauren mit nur I Mol Nitrit bzw. Nitrosylchlorid (Silbernitrit + konz. 
Salzsaure) untersucht, in der Absicht, durch Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff aus den Halogen-amino-bernsteinsauren zu den stickstoffhaltigen Analoga 
der cis- und trane-Glycid-dicarbonsaure 4, zu gelangen. Wir haben mit 
Natrium-, Barium- und Silbernitrit in schwefelsaurer und in salzsaurer Losung 
gearbeitet. Es konnte aber unter keinen Umstanden Oxy-asparaginsaure 
bzw . Chlor-amino-bernsteinsaure erhalten werden. Die Aufarbeitung der 
Reaktionsgemische ergab, daB sehr angenaert 50 % der angewandten Di- 
aminosaure unverandert geblieben, 50% zu Weinsaure bzw. Dichlor- 
bernsteinsaure umgesetzt worden waren. Die Angabe von C. Neuberg 
und M. Silbermanns), daB bei der Einwirkung von Bariumnitrit auf mmo- 
Diamino-bernsteinsaure in schwefelsaurer Losung Ox y -asp arag ins au r e 
entsteht, konnen wir nicht bestatigenlO). 

Zur Kennzeichnung der Diamino-bernsteinsauren wurden auf3er den 
bereits beschriebenen Benzoylverbindungen noch die @-Nap hthalin-sulf 0- 
Verb i n d u n g e n und die P he n y 1 h y d a n t o i n e dargestellt. 

Beschreibung der Versuche. 
Salze der  Diamino-bernsteinsauren. 

Das in kaltem Wasser leicht-losliche Mono-chlorhydrat der d, ZSaure und 
das schwer-losliche Di-chlorhydrat der meso-SPure haben wir beieits be- 
schrieben l) . 

d, 2-Di ami no - b e r n s t e i ns au r e - di c hlo rh y d r a t erhalt man durch 
Losen der d, 1-Saure in 4 Tln. konz. Salzsaure und Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in farblosen, derben Prismen, die auf Glasfiltern abfiltriert und mit konz. 
Salzsaure gewaschen werden. Die in kaltem Wasser leicht losliche Substanz 
zersetzt sich bei etwa 180~. 

3.086 mg Sbst. (iiber Natronkalk getrocknet): 0.350 ccm N (korr., 180, 713 mm). 
C,H,04N,, zHC1. Ber. N 12.66. Gef. N 12.48. 

6 )  Im zugeschmolzenen Rohrchen; A. Michael ,  B. 28, 1631 [1895], gibt 2550 

7) vergl. E. Jochem, H. 31, 119 [I~OO/OI]. 

10) vergl. H. D. D a k i n ,  Journ. Biol. Chem. 48, 274 f1921I. 

bis 256O an. 

B. 26, 1990 [1893]. @) H. 44, 154 [1g05]. 
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meso - D i a m ino- be r ns t ei ns au r e- D i b r o m h y d r a t  haben wir nach dem 
soeben fiir das d,  l-Dichlorhydrat beschriebenen Verfahren unter Anwendung 
von konz. Bromwasserstoffsaure und Einleiten von HBr bei d, bereitet. Die 
Krystalle, derbe, an den Enden abgeschragte Prismen, sind denen des meso- 
Dichlorhydrats sehr ahnlich. Sie schmelzen bei etwa 204O unt. Zers. und 
Braunfarbung. Beim UbeigieBen mit Wasser ki t t  Zerfall in Diaminosaure 
und Bromwasserstoff ein. 

4.058 mg Sbst. (uber Natronkalk getrocknet) : 0.335 ccm N (korr.. 2 1 . 5 ~ ,  721 mm). 
- 53.03'mg Sbst. verbrauchen 16.75 ccm Iz/,,-Silbernitrat nach Volhard .  

C4H,01N2. zHBr. Ber. N 9.04, Br 51.56. Gef. N 9.08, Br 50.59. 

w o  -D i amino - b e r ns t ei ns au re-S ul f a t fdt  beim Erkalten einer 
Losung der muo-Saure in 3 Tln. heiaer, 40-proz. Schwefelsaure in rauten- 
ahnlichen, diinnen Tafelchen aus. Zers.-Pkt. 203O (unkorr.) unter Braun- 
farbung. 

3.761 mg Sbst.: 0.389 ccrn N (korr., zoo, 719 mm). 
C,H,O,Nz, H,S04. Ber. N 11.37. Gef. N 11.42. 

d, 1 - D i amino - b e r n steins au r e - Mo n o b r o mh y d r a t : Aus der Lijsung 
der d, Z-Saure in bei 00 gesattigter Bromwasserstoffsaure auf Zusatz von 
Alkohol. Lange Prismen, die sich unter Braunfarbung bei etwa 205O zer- 
setzen. Leicht loslich in Wasser. 

(230, 
5.223 mg Sbst.: 0.591 ccm N ( z I O ,  718 mm). - 3.471 mg Sbst.: 0.394 ccm N 
722 mm). - 45.27 mg Sbst. verbr. 9.56 ccm n/,,Silbernitrat nach Volhard.  

d ,  1 - D i a min o - b e r n s t ei  n s a u r e - D i b r o m h y d r a t  : Die Darstellung 
gleicht derjenigen der meso -Verbindung. Prismen. Zers.-Pkt. etwa 180°, 
nach zweimonatigem Aufbewahren etwa IgoO. 

C,H,O,N,, HBr. Ber. N 12.22, Br 34.90. Gef. N 12.41, 12.43, Br 33.75. 

3.461 mg Sbst.: 0.272 ccm N (20.5O, 723 mm). - 79.13 mg Sbst. verbr. 22.54 ccm 
n/50-AgN03 nach Volhard.  

C,H,O;N,, zHBr. Ber. N 9.04, Br 51.56. Gef. N 8.70, Br 45.53. 

Umlagerungsversuche. 
meso-Dianiino-bernsteinsaure wurde am RuckfluBkiihler mehrere Stunden 

mit 10-proz., Ig-proz. und 38-proz. Salzsaure gekocht. Aus den salzsauren 
Losungen konnten wir durch Zusatz von Alkohol kein Mono-chlorhydrat der 
d, 1-Saure isolieren, obwohl schon sehr geringe Mengen Racem-Saure, die im 
Gemenge mit vie1 meso-saure vorliegen, auf diesem Wege nachgewiesen werden 
konnen. Eintagiges Erhitzen im EinschluSrohr auf 140O und auf 18oO mit 
38-proz. Salzsaure lieferte die gewiinschte d, 1-Saure ebenfalls nicht. Bei 140° 
entstanden braungefarbte Zersetzungsprodukte von kollidin-ahnlichem Ge- 
ruch 11), bei 18oO trat sehr weitgehende Verkohlung ein. 

I g reine d, 1-Diamino-bernsteinsaure wurde in IOO ccin 15-proz. Salz- 
saure 2-3 Stdn. am RiickfluSkiihler gekocht, die Lasung in einer Porzellan- 
schale auf dem Wasserbade eingeengt und mit Alkohol gefalt. Die 'Eallung 
wurde in heil3er konz. Salzsaure aufgenommen. Beim Erkalten schieden sich 
0.6 g meso-Diamino-bernsteinsaure-Dichlorhydrat aus (40 % d. Th.) . Schmp. 

11) Das Reaktionsgemisch wurde alkalisch gemacht und ausgeathert. Nach dem 
Verdampfen des Athers erhielten wif ein 61, das auf Zusatz von konz. Salzsaure Krystalle 
abschied, die wit nicht weiter untersucht haben. 



und MischSchmp. 186~. Aus d, Z-Dibenzoyl- und aus I-IXibenzoyl-diamino- 
bernsteinsaure erhklten wir unter analogen Bedingungen gleichfalls be- 
deutende Mengen meso-Dichlorhydrat. 

Derivafe. 
P-Naphthalin-sulfo-Verbindungenla). .Z g mego- bzw. d, I-Di- 

amino-bernsteinsaure werden in 27 ccm n-Natronlauge gelost und mit einer 
Auflosung von 12 g P-Naphthalinsulfochlorid in vollkommen alkoholfreiem 
Ather versetzt. Man schiittelt in einer geraumigen Pulverflasche bei Zimmer- 
temperatur auf der Maschine und fugt in Abstanden von Ill8 Stdn. noch 3-mal 
die gleiche Menge Natronlauge zu. Die vom Ather getrennten warigen 
Schichten werden mit Tierkoble entfarbt, und die Naphthalin-sulfo-Ver- 
bindungen durch Ansauern mit Salzsaure ausgefallt. Man krystallisiert mehr- 
mals aus verd. Alkohol (2 Tle. Wasser, I T1. Alkohol) um. Die Ausbeuten 
sind nahezu die berechneten. 

meso-N, N'-Di-P-naphthalinsulfo-diamino-bernsteinsaure bildet spindel- 
formige Krystalle, die bei z34O (unkorr.) schmelzen. Zur Analyse wurde im 
Vakuum bei 1300 getrocknet. 

3.340 mg 'Sbst.: 6.68 mg CO,, 1.21 mg H,O. - 3.633 mg Sbst.: 0.179 ccm N 
(korr., 21.5O, 718 mm). 

C,,H,,0,N2S,. 
d, Z-N, N'-Di-P-naphthalinsulfo-&amino-bernsteinsaure krystallisiert in 

groaen, glanzenden, sehr diinnen, unregelmtil3ig begrenzten Tafelchen. Schmp. 
zoo0 (unkorr.). 

3.829 mg Sbst. (im Vakuum bei 130, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet) : 7.69 m g  
CO,, 1.52 mg H,O. - 3.662 mg Sbst.: 0.171 ccm N (korr., 21O, 716 mm). 

C,,H,,0,N2S,. Ber. C 54.52, 3.82, N 5.30. Gef. C 54.79, H 4.44, N 5.11. 
Phenyl-isocyanat-Verbindungen'8j. 1.5 g meso- bzw. d,  I-Di- 

amino-bernsteinsaure werden in einem langhalsigen Kolben in 20 ccrn 
n-Natronlauge geltist und mit 15 ccm Wasser versetzt. I.m Laufe einer 
Stunde gibt man 2.4 g Phenyl-isocyanat hinzu und schiittelt, bis dessen 
Geruch verschwunden ist. Dam wird mit Tierkohle entfarbt und angesauert, 
wobei die Ureidosauren ausfden. Man erhalt 2.5 g Rohprodukt. Dieses 
wird in 150 ccm 25-proz. Salzsaure suspendiert und zur Umerfiihrung in das 

Ber. C 54.52. 13 3.82, N 5.30. Gef. C 54.41, H 4.04, bJ 5.39. 

co NH 
A x n  

I 1  i I  I l l  
C,H,. N-co C6H5. N-Co C6H5.N CH co 

oc m OC XCH N.CJ3, 
\X/ \/ \I 

oc NH 
\ X I  

CH CH NH CO 

doppelte Hydantoin auf ein Viertel des Volumens eingedampft 14). Man 
filtriert und krystallisiert aus viel Ezisessig um. Fur die auf diesem Wege 
dargestellten Verbindungen aus rneso- und d, I-Diamino-bernsteinsaure kommen 
neben der Formulierung als doppelte Hydantoine (V) noch Formeln in Be- 
tracht, denen g e m a  die Anhydrisierung der Di-ureidosauren zwischen 
Carboxyl und P-standigem Phenyl-isocyanat-Rest stattgefunden hatte (VI) . 

V. VI. 

1,) vergl. E. Fischer  und P. Bergel l ,  B. 35, 3779 [I~oz]. 
1s) vergl. C. P a a l ,  B. 27, 974 [1894]. 
1 9 )  A. M o u n e y r a t ,  B. 33, 2393 [I~oo!. 
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Das Derivat der meso-Saure krystallisiert in nahezu rechtwinkligen 
Rauten. In den ublichen Losungsmitteln ist es nur sehr wenig loslich. 

4.58 mg Sbst. (iiber P,O, getrocknet): 10.38 mg CO,, 1.79 mg H,O, - 5.045 mg 
Sbst.: 0.7165 ccm N (korr., IZO, 714 mm). 

C18H1404N4. 
Das Derivat der d, 2-Saure, das in den Loslichkeitseigenschaften der maso- 

Verbindung gleicht, erscheint aus siedendem Eisessig in fettgliinzenden, un- 
regelm&Big begrenzten Tafelchen. Zur Analyse wurde bei 13oO im Vakuum 
getrocknet. 

5.595 mg Sbst.: 12.68 mg CO,, 1.85 mg H,O. - 2.09j mg Sbst.: 0.305 ccm N 
(korr., zzo, 723 mm). 

C,,H1404N4. 
N, N-Diphenylureido-d, 1-a, P-diamino-bernsteinsaure, das Zwischen- 

produkt bei der Darstellung des Di-hydantoins, haben wir durch Losen in 
Aceton und Ausfallen mit Chloroform in rautenfijrmigen Krystallen vom 
Schmp. 1970 (unkorr.) erhsilten, aus wail3rigem Methylalkohol und nach m a r -  
maligem Umkrystallisieren aus Elrsessig in farblosen, kleinen Nadeln vom 
Schmp. 2000 (unkorr.). In verd. Natronlauge ist die Substanz leicht loslich. 

3.118 mg Sbst. (aus Aceton-Chloroform, bei Zimmertemperatur iiber P,O, ge- 
trocknet): 6.43 mg CO,, 1.41 mg H,O. - 2.935 mg Sbst.: 0.378 ccm N (korr., 20°, 

724 mm). - 3.644 mg Sbst. (aus Eisessig): 0.471 ccm N (korr., Z I O ,  719 mm). 

Ber. C 61.68, H 4.03, N 16.02. Gef. C 61.83, H 4.37, N 15.98. 

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

CI8Hl8O6N4. Ber. C 55.93. H 4.71. N 14.50. Gef. C 56.26, H 5.06, N 14.29, f4.20. 

Durch Rochen mit 25-proz. Salzsaure entsteht das oben beschriebene 
d, 1-Hydantoin (gef. N 15.83%). 

Umsefzun&en. 
Uberfuhrung in Dihalogen-bernsteinsauren. 

M i t  Nitrosylchlorid: 6 g meso-Diamino-bernsteinsaure werden in 
22 ccm konz. Sahsaure und 22 ccm Wasser gelost. Man satti@ in der R a t e  
mit Chlorgas und leitet d a b  gleichzeitig Chlor und Stickoxyd getrennt in 
die Fliissigkeit einl6). Unter starker Stickstoff-Entwi&ung tritt voriiber- 
gehend Losudg ein, spiiter scheiden sidh Krystalle aus. Nach etwa 6 Stdn. 
ist die Umsetzung beendet. Zur Entfernung van Chlor und Stickoxyd wird 
eine Stunde lang Luft durch die Flussigkeit geleitet, worauf man die gebildete 
Dichlor-bernsteinsaure durch 6-maliges Ausschutteln mit Ather isoliert, Die 
getrocknete atherische Losung scheidet beim Eindunsten glanzende Prismen 
aus, die mit eiskaltem absol. Ather gewaschen wwden. Sie schelzen bei 
z1g0 (unkorr.) und erweisen sich als meso-Dichlor-bernsteinsaure. Ausbeute 
6 g (75% der Theorie). 

8.708 mg Sbst.: 8.21 mg CO,, 1.80 mg H,O. 
Ber. C 25.67, H 2.14. C,H,O,CI,. Gef. C 25.72, H 2.31. 

In entsprechender Weise wurde 'd, LDiamino-bernsteinsaure umgesetzt. 
Die Ausbeute an reiner d, 1-Dichlor-bernsteinsiiure vom scharfen Schmp. 1750 
ist hier geringer, da beim Umkrystallisieren infolge der erheblich grol3eren 
Loslichkeit bedeutendere Verluste als bei der mesoSGuiure eintreten. 

5.374 mg Sbst.: 5.02 mg CO,, 1.21 mg H,O. 
Ber. C 25.67, H 2.14. C,H,O,Cl,. Gef. C 25.48, H 2.52. 
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M i t  Nitrosylbromid: 6 g meso-Diamino-bernsteinsaure werden in 
14 ccm konz. SchwefelGure und 35 ccm Wasser gelost. Dazu werddn 14 g 
Kaliumbromid und 14 g Brom gegeben, 2 Stdn. nach Beginn der Reaktion 
weitere 6 g Brom16). In die Hare gelbbraune Losung leitet man 6 Stdn. 
Stickoxyd ein und vermeidet Erwarmung. Wahrend der Umsetzung, die von 
starker Stickstoff-Entwicklung begleitet wird, scheiden sich reichlich Krystalle 
auk Die Isolierung der Dibrom-bernsteinsaure erfolgt genau so wie die der 
DichIor-bernsteinsaure. Man erhalt 10 g Rohprodukt (92% d. Th.) vom 
Schmp. 233'. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Ather und aus 
heil3em Wasser steigt der Schmelzpunkt auf 241O (unkorr., im zugeschmolzenen 
Rohr) '3. 

11.64 mg Sbst.: 7.32 mg CO,, 1.72 mg H,O. 
Ber. C 17.40, H 1.45. 

d ,  Z-Diamino-bernsteinsaure liefert, in gleicher Weise mit Nitrosylbromid 
zur Reaktion gebracht, ein Produkt vom Schmp. 173--174O, das nach dem 
Umkrystallisieren aus &her den von A. Michael1') fur d, Z-Dichlor-berm 
steinsaure angegebenen Schmp. 167O (unkorr.) zeigt. 

C4H,04Br,. Gef. C 17.15, H 1.64. 

5.19 mg Sbst.: 3.38 mg CO,, 0.98 mg H,O. 
Ber. C 17.40, H 1.45. 

M i t  2 Mol. Si lberni t r i t  in  salzsaurer I,Ssung, entsprechend den 
von E. E'ischer und A. Skitals) fur die Umwandlung von Manin in Milch- 
saure gewahlten Bedingungen, konnten wir die Umsetzung der meso-Diamino- 
bernsteinsaure nicht vornelimen, da die Konzentration der Salzsaure zur 
Losung der Diaminosaure nicht ausreicht. Als wir nun durch Zusatz von 
mehr Salzsaure alles in Losung brachten (2 g in 15 ccm konz. HC1 + 75 ccm 
Wasser) und bei 00 unter starkem Turbinieren im Laufe eines Tages die be- 
rechnete Menge Silbernitrit in kleinen Anteilen zufugtenl@), bildete sich 
nicht Weinsaure, sondern meso-Dichlor-bernsteinsaure (1.5 g aus 2 g Diamino- 
saure). Schmp. 21.5~ (unkorr.). 

C,H,O,Br,. Gef. C 17.77, H 2.11. 

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

Mit 2 Mol. Silbernitrit in bromwasserstoffsaurer Losung entsteht unter 
den eben geschilderten Bedingungen mneso-Dibrom-bernsteinsaure. 2 g me8o- 
Diamino-bernsteinsaure, in 70 ccm Wasser und 36 ccm HBr (D = 1.215) ge- 
lost, lieferten 1.5 g Rohprodukt vom Schmp. 232O (im offenen Riihrchen). 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser unter Zusatz von Tier- 

C,H,O,Cl,. Ber. C 25.67, H 2.14. Gef. C 25.41, H 2.16. 

16) Den in der Literatur angegebenen Schmp. 256-2570 (Bei ls te ins  Handb. ,  

17) J .  pr. [2] 52, 293 [1895]. 
19) Man setzt etwa 0.5 g Silbernitrit a d  einmal zu, tnrbiniert zunachst etwa '/, Stde. 

bei 00 und hieranf noch etwa I Stde. bei Zimmertemperatur. Vor Zusatz der nachsten 
Portion Nitrit wird wieder auf 00 gekiihlt usw. Dieses Verfahren, bei dern sich das 
Silbernitrit durch Natriumnitrit (vergl. Jochem. a. a. 0.) ersetzen lafit, diirfte auch 
zur Umwandlung optisch-aktiver Aminosauren in optisch-aktive Halogen-fettsauren 
sehr geeignet sein. Aus 5 g Z-Asparaginsaure, die in 15 ccm konz. HC1+ 75 ccm H,O 
gelost waren, erhielten wir mit 7 g Silbernitrit in einer Ausbeute von iiber 60% d. Th. 
optisch reine (. .)-Chlor-bernsteinsanre vom Schmp. 1 7 6 ~ .  

4. Aufl., 11, 623) haben wir nicht erreicht. 
la) H. 33, 177 [ I~oI] .  

[a]:= (-2.5O) x 100/6.123 x 1.894 =-21.6O (in Wasser). 
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kohle lagen Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt bei 241 -2420 (unkorr., 
ini zugeschmolzenen Rohrchen) . 

3.541 mg Sbst.: 2.26 mg CO,, 0.63 mg H,O. 
Ber. C 17.40, H 1.45. C,H,O,Br,. Gef. C 17.41, H 1.99. 

Um w an  d 1 u n g v o n d, Z- D i a m in o - b e r n s t e i n s au r e in  T r a u b e n s au r e. 
I g Diaminosaure, in 20 ccm 10-proz. Salzsaure und 150 “m Wasser ge- 

lost, wird unter Turbinieren im I,aufe von g Stdn. mit einer LGsung von 0.9 g 
reinem Natriumnitrit versetzt. Die neutralisierte, stark eingeengte Losung 
dient zur Bereitung des CaS@es, dessen mikroskopische Untersuchung die 
Abwesenheit von mmo-weinsaurem Kalk ergibt. 

13.34 mg Sbst. (lufttrocken) verlieren bei zooo 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 CaSO,. 
C4H,0,Ca+4H,0. Ber. H,O 27.69, Ca 15.40. Gef. H,O 27.70, Ca 15.28, 15.32. 

Von den zahlreichen, ergehislos verlaufenen Versuchen, nur eine NH,-Gruppe 
der Diamino-bernsteinsauren gegen OH oder C1 auszutauschenZ0), teilen wir folgende 
Beispiele mit : 

2 g mesoSaure werden in 65 ccrn 10-proz. Salzsaure geliist und im Laufe von 5 Stdn. 
bei - 2 O  mit einer Auflosung von I g Natnumnitrit in 50 ccm Wasser versetzt. Durch 
Ausfallen mit Alkohol erhat man 0.5 g reine mesoSaure zuriick, durch Ausathern konnen 
0.5 g reine meso-Dichlor-bernstein&ure vom Schmp. 215O (unkorr.) gewonnen werden. 
Das Fehlende ist in den Mutterlaugen enthalten. 

2 g d,Z-Saure werden in 1.5 ccm konz. Schwefelsaure und 60 ccm Wasser gelost 
und in der eben beschriebenen Weise mit Natriumnitrit versetzt. Bei 600 AuBedtem- 
peratur wird im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt, neutralisiert und mit 3.5 g 
Phenyl-isocyanat in n-alkalischer Losung kondensiert. Man erhalt 3.5 g rohe Di-ureido- 
sLure (50 yo d. Th.), I g unveranderter d, ZSaure entsprechend. Durch Kochen d t  iiber- 
schiissiger z5-proz. Salzsaure entsteht das oben beschriebene doppelte Hydantoin. 

( -)-D i a min o - b e r n s t ei n s au r e. 
z g (-)-Dibenzoyl-diamino-bernsteinsaure kocht man mit 100 ccm 

15-proz. Salzsaure, bis alles in Losung gegangen ist (3-4 Stdn.). Nach dem 
Erkdten wird von ausgeschiedener Benzoesaure abfiltriert, mehrmals gut aus- 
geathert und stark eingedampft. Nach dem Erkalten versetzt man mit 
5 Tln. Alkohol, wobei das Chlorhydrat der aktiven Aminosaure ausfiillt. Die 
alkohol. Mutterlauge scheidet bei mehrtagigem Stehen noch etwas aktives 
Chlorhydrat ab. Durch Auskochen mit Ligroin werden die letztea Spuren 
Benzoesaure entfernt. Zur Abtrennung beigemengter meso-saure (vergl. die 
Umlagerungsversuche) wird I g aktive Substanz in 5.5 ccm 10-prw. Salz- 
saure gelost und mit 20 ccm Wasser verdiinnt. Nach mehreren Tagen filtriert 
man die ausgeschiedene mmoSaure ab und fugt vorsichtig Natronlauge zu, 
bis die aktive Aminosaure in kleinen, dicken, sternformig angeordneten Nadeln 
ausfgllt. Zur Analyse wurde bei ~ 3 0 ~  im Vakuum getrocknet. 

1.593 mg Sbst.: 0.275 ccm N (korr., zzo, 722 mm). 

[al~~=-o.zoO x IOO/Z.IZ X 0.5 =-18.g0 (in 10-proz. Salzsaure, auf freie Diamino- 

[ct]t=-o.3g0 x 100/2.04 x 1.894 = - I o . I O  (in 0.3-n. Kalilauge, auf freie Diainino- 

CCH,O,N,. Ber. N 18.91. Gef. N 18.98. 

slure berechnet). 

Gure berechnet). 

20) vergl. F. Zumstein,  Dissertat., Munchen 1925. 



I g (-)-Diamino-bernstoinshre wird, wie bei der d, Z-Verbindung be- 
schrieben, mit Nitrosylbromid behandelt. Die entstandene optisch aktive 
Dibrom-bernsteinsauree zeigt in trockenem Essigester 

[a]? + 6 . 8 ~ ~  x 100/8.476 x 1.894 = + 42.7O. 
Der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t ,  die 

durch Zuwendung von Mitteln &ese und die nachfolgende Untersuchung 
wesentlich gefordert hat, mochten wir auch an dieser Stelle ergebenen 
Dank sagen. 

79. Richard Kuhn und Frits Zumstein: 
Ober die Dissoziationskonstanten aromatisoher Dimnine und fiber den 

Verbindungen, I1 l).) 
[Aus d. Chkm. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 7. Januar 1926.) 

I. Einleitung. 
Vor zwei Jahren hat N. Bjerrum2) einen Weg angegeben, der es ge- 

stattet, aus dem Verhziltnis der ersten und zweiten Dissoziationskonstanten 
von Dicarbonsauren den Abstand der von den Carboxylgruppen getragenen 
Ladungen zu berechnen. Die von Bjerrum gefundenen Zahlen stehen, 
namentlich bei langeren Kohlenstoffketten, in guter ifbereinstimmung mit 
der absoluten GroBe der Molekiile, wie sie sich aus denversuchen von 
J. Langmuir3) iibcr 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. (1.5-1.6 A.-E.) zu erwarten sind. Eine Gegeniiberstellung der nach 
den drei genannten Methoden gefundenen Werte fur die absoluten Dimen- 
sionen einiger Dicarbonsauren hat kiirzlich L. Eber  t 5)  gegeben. 

W. B j errums Theorie ist bisher nur auf Dicarbonsauren angewandt 
worhen. Im Folgenden entwickeln wir zunachst ein Verfahren zur Be- 
rechnung der  ers ten 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 B j errumschen Theorie erortert, und es wird 
eine Nwtzanwendung der gemachten Erfahrungen auf das Problem des Ben- 
z idins  versucht. 1st die ebene Benzidin-Formel I, die wir als klassische 
bezeichnen wollen, richtig, dann mu13 der Abstand der beiden Aminogruppen 
etwa 10.3A.-E. betragen. Trifft dagegen die von F. Kauflers) auf Grund 
von Ringschliel3ungs-Reaktionen aufgestellte Benzidin-Formel I1 zu, so 
wgren die Ladungen im zweiwertigen Benzidin-Ion in einer Entfernung von 
nar etwa 1.5 A.-E. voneinander. 

riiumlichen Bau des Benddim. (Zur Stereochemie aromatischer 

l) I.: B. 68, 1432 [Ig25]. 
3, Am. SOC. 39, 1848 [I917]. 
4, H. Mark und E. Pohland, 2. Kr. 62, 103 [Ig25]. 
') B. 68, 175 [I925], m d  Z W ~  s. 184. 
") A. 351, 151 [I907]; B.  40, 3250. 3253 [I9071. 

2, Ph. Ch. 106, 220 [1923]. 


