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\Vie der eine von uns mit seinen Mitarbeitern feststellte, ~ 
verltiuff die Einwirkung von Ammoniak auf die Ester  unges/ittigter 
Sguren im allgemeinen derart, daft zuerst Ammoniak an die Doppel- 
bildung addiert wird und dann erst - -  sofern die Reaktion (iberhaupt 
weitergeht --- die Umwandlung der Estergruppe(n) in die Amino- 
gruppe(n) erfolgt. Hierbei findet die Anlagerung des Ammoniaks an 
die Doppelbindung a---[~ unges/ittigter Sauren in der Weise statt, dab 
die N H : G r u p p e  die zum Karboxyl entferntere Stellung, also die 
[3-Stellung aul~ucht. Es bildet daher die Einwirkung yon Ammoniak 
auf Ester unges~ittigter S/i.uren einen gut gangbaren \Veg zur Dar- 
stellung der sonst meist nur schwer erh/iltlichen ~-Aminosiiuren. 

In Verfolgung des weiteren Studiumn dieser Reaktion erschien 
die Aufkl/irung des Amidierungsverlaufes bei den drei isomeren 
Zitrakon-, Mesakon- und Itakonsfiureestem besonders reizvoll, einer- 
seits, well sich bier bei gleichzeitigem Vorhandensein zweier  
Karboxylgruppen der Reaktionsverlauf nicht vorhersagen liefl, ander-  
seits, well die Amidierung, beziehung.,;weise Ammoniakanlageruno" 
den AnlaI3 zum Entstehen zahlreicher Isomeren bieten konnte und  
endlich well das Studium der Amidierung dieser drei Substanzei~ 
schon yon verschiedenen Seiten unternommen worden war, ohne 
datl bisher tiber die Struktur der dabei entstehenden Reaktions- 
produkte  vollkommene Klarheit geschaffen worden w/ire. Vielleicht 
mag eine kurze Tabelle der Formelbilder der drei isomeren Es ter  
und der daraus von uns oder yon frfiheren Autoren isoliertm~ 
Reaktionsprodukte den !21berblick erteichtern: 

Was  die ttlteren Autoren auf diesem Gebiete anlangt, so sei 
folgendes vorausgeschickt:  

K 6r n e r u n d M e n  o z z i  '~erhieIten bei derAmidierung vonZitrakon- 
s/iureester und Mesakonstiureester als Hauptprodukt  das Diamid 
einer Aminosiiure, CsHt~O.,N3, dem sie die Struktur eines Homo- 
asparagins/iurediamids (Formel II) zuschreiben, als Nebenprodukt  
beobachteten sie ein Monamid, im Falle der Mesakons/iure au!3erdem 

1 M. 34, 717 (1913); M. 34, II92 (1913); 31. 36, 97 (1915). 
' B. 2Z, Refi 121 (1894). 
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noch ein Imid, dem offenbar die Formel IV zuzuerkennen ist. Im Falle 
der Itakonstiure haben KSr.n.et und M e n o z z i  ebenfalls das Imid 
einer Aminostiure (Formel IV?), und zwar nut  dieses, erhalten. W as  
den Strukturbeweis f~r die eben genannten F0rmein anlangt, so sei 
folgendes bemerkt:  dal3 die Aminogruppe und die Methylgruppe am 
gleichen Kohlenstoffatom sitzen, ist wohl sicher. Einerseits spricht 
die Tatsache daffir, dal3 K 6 r n e r  und M e n o z z i  nur ein Razemat 
erhielten, das sie in ihre Antipoden zerlegen konnten, w/ihrend die 
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Anlagerung von Ammoniak in anderer Weise zwei Razemate er- 
warten liege. Anderseits hat P i u t t i  1 einen Beweis fftr die Stellung 
der Aminogruppe am gleichen C-Atom wie die Methylgruppe auf 
rein chemischem V~ege erbracht, indem er die Aminogruppe in die 
Oxygruppe flberft'lhl'te und das so erhaltene Produkt mit einer Oxy-  
siiure identifizierte, die er aus Azetessigester mit Hilfe der Zyan- 
hydrinreaktion erhalten hatte, wobei also Methyl- und Oxygruppe 
zwingend am gleichen KohtenstofPatom gebunden war~n. Die Piutti- 
sehe Arbeit geht aber nicht vom Ester der ZitrakonsSure aus, 
sondern yore Zitrakonsg.ureanhydrid und ffihrt zu e inem Monamid 
der Homoasparaginsg.ure im Sinne der Formeln: 

1 B. 31, 2059 (1898). 
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Beztiglich der Stellung der S~iureamidgruppe hat S c h i f f  t durch 
Vergleich mit den Asparaginen beztiglich Aziditiit und Farbennuance 
der Biuretreaktion die letztere Formel wahrscheinlich gemacht,  aber 
nicht bewiesen. 

Auf3er dieser Arbeit yon K 5 r n e r  und M e n o z z i  liegen noeh 
die Befunde des einen yon tlns in Gemeinschaft mit Spenner ' - '  
vor, da l~  aus Zitrakons~iuredi~ithylester dutch Anlagerung yon 
Ammoniak als Hauptprodukt  der Di~ithylester eines Homologen der 
Asparagins~iure entsteht, w~.hrend als Nebenprodukt  in nut  3pro- 
zentiger Ausbeute ein KSrper mit 2 Atomen Stickstoff erhalten 
wurde, tier dieselbe Summenformel und denselben Schmelzpunkt  
zeigte, wie das yon S t r e c k e r  a beschriebene Zitrakonstiurediamid 
und daher ftir damit identisch gehalten wurde. 

Dies waren die I.iteraturangaben, die uns zur Verftigung standen, 
als wit mit unseren Versuchen einsetzten. Zuerst  untersuchten wir 
die Eimvirkung yon trockenem, verfltissigtem Ammoniak auf Zitrakon- 
stiuretithylester, die wit im Einschmelzrohr bei Zimmertemperatur 
vornahmen.  Dabei erhielten wir, wenn wir den Versuch nach 
einigen Tagen unterbrachen, als Hauptprodukt  einen KSrper yon 
der Summenformel CgHlvO4N , also offenbar nur Anlagerung yon 
Ammoniak an die Doppelbindung, das heil3t den gleichen Ditithyl- 
ester eines Homologen tier Asparaginstiure, den schon P h i l i p p i  
und S p e n n e r  erhalten hatten. 

Bei l/ingerer Reaktionsdauer (mehrel'e Monate) entstand abet 
ein Aminos/iurediamid (C~HnO._,Na) neben geringen Mengen Amino- 
stiureester, ja auch nach sieben Monate langer Reaktionsdauer waren 
zum BeispieI bei 15 g Zitrakons/turedi/ithylester noch immer 2 g 
Aminos/iureester isolierbar. Das schon von S t r e c k e r  beschriebene, 
l!euerdings von P h i l i p p i  und S p e n n e r  beobachtete Zitrakonsg.ure- 
diamid konnten wir nicht auffinden, wohl aber erhielten wir durch 
Amidierung des Zitrakons/iuremethylesters, bei dem die Reaktion 
bedeutend rascher verl/iuft, eine Substar~z derselben Summenformel 
und yon selbem Schmelzpunkt,  die wir aber nicht f~'lr Zitrakon- 
.~/iurediamid, sondern ftir Homoasparaginimid halten (Formel IV). 

Was  das als Hauptprodukt  erhaltene Diamid der Homoasparagin- 
si[ure (Formel II) betrifft, so wird es schon beim Eindampfen seiner 

Any.. 310, 38 (190% 
"-' M. 36, 79 (1915). 
:~ B. 15, 1640 (188~~ 
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wiisserigen L/3sung zu einem Monamid verseift, eine Tatsache, die 
schon von K 6 r n e r  und M e n o z z i  beobachtet wurde. Es handelt 
sich um das auch yon P i u t t i  dargestellte Homoasparagin; flu" 
welches die Stellung von Amia0gruppe und Methylgruppe am selben 
C-Atom einwandfrei bewiesen, die Stellung der S/iureamid-, beziehungs- 
weise ffeien Karboxylgruppe aber durch S c h i f f  nur wahrscheinlich 
gemacht wurde. Im Schmelzpunkt stimmte unser Pr/iparat mit den 
Angaben P i u t t i s  (beginnende Zerse tzung  bei 242 bis 244 ~ fiberein. 
Schliel3lich stellten wir noch die freie Hom0asparagins/iure, sowoht 
dutch Verseifen des sauren Amids, nach den Angaben P iu t t i s ,  als 
auch aus dern Aminostiuredi/ithylester durch Kochen mit Wasser  
dar, wodurch ffir letzteren die Stellung der Methyl- und Aminogruppe 
am gleichen C-Atom bewiesen wurde (Formel I). Dabei konnten 
wir feststellen, daft der  Schmelzpunkt der freien Homoasparagins/iure 
in Ubereinstimmung mit  P i u t t i  be i 232 ~ liegt, w/ihrend I ( /3rner  
und M e n o z z i  166 his 167 ~ angeben. Die Behauptung, dal3 d ie  
S~iure mit 1 Mol Krystallwasser krystallisiert, konnten wir nicht 
best/itigen. Unser Produkt gab schon im l~ffttrockenen Zustande 
ann/ihernd richtige Resultate, nach kurzem Trocknen bei 70 ~ er- 
hielten wir stimmende Werte, w/ihrend P i u t t i  seine Substanz angeblich 
bis 180 ~ erw~rmen mul3te. 

Wi t  erhielten also bei der Behandlung yon Zitrakons/iureester 
mit Ammoniak vier Substanzen, n~imtich Homoasparaginsttureester (1), 
Homoasparagins~urediamid (II), Homoasparagin (lII wohl sekund/ir 
aus II entstanden) und Homoasparaginimid (IV). 

Hiervon ist die Stmktur yon I bewiesen (.durch Verseifung 
zur Homoasparagins/iure), II ebenso durch den Ubergang in das 
saure Amid und dessen Verseifung zur freien Homoasparaginstiure, 
f/Jr llI stand noch der Strukturbeweis flit die Stellung der Karboxyl-, 
beziehungsweise Siiureamidgruppe aus, w~ihrend ffir die Struktur 
von 1V nicht nur die genetischen Beziehungen, entsteht es doch 
sicherlich auch aus dem als erstes Reaktionsprodukt auftretendem 
Homoasparagins/iureester (I), mal3gebend sind, sondern namentlich 
auch seine Best/indigkeit gegen Permanganat. Letztere schliel3t daa 
Vorliegen yon Zitrakons/iureamid aus. 

Die Untersuchung der Verhttltnisse beim Mesakonsii.ureester 
und Itakons/iureester sollte weitere Klarheit bringen. 

Um vor allem einmal die Struktur des sauren Amids als 
Homoasparagin (II) festzulegen, gingen wir yon der dutch die Ar- 
beiten yon A n s c h f i t z  1 Wohl charakterisierten ~.-Mesakonesters/iure, 
ffir welche die Struktur H . C . C O O R  bewiesen ist, aus, wobei wir 

HOOC. C. CH 3 
voraussetzten, dal] hier aul]er der Addition von Ammoniak an die 
Doppelbindung Austausch der Estergruppe gegen die Amidogruppe 

1 Ann. 353, 145 (1907). 
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stattfinden, die freie Karboxylgruppe aber unver/indert bleiben wfirde. 
Tats/ichlich erhielten wit  auch eine Substanz, die sich mit dem a u s  
Zitrakonstiurester gewonnenen Halbamid in b e z u g  attf Summen- 
formel, Krystallform, Schmelzpunkt  und Misehschmelzpunkt als 
identisch erwies, wodurch also die Struktur (Formel IIl) be- 
wiesen war. 

Daneben erhiel'ten wir noch eine Substanz vom F. P. 220 ~ 
welche die yon A n s c h f i t z  1 beschriebene ~.-Mesakonamins~iure 
sein dCtrfte. 

Der Schmelzpunkt  ist allerdings um 2 ~ zu tier und die Analyse 
ergab zwar richtige C- und H-Werte ,  w/ihrend die N-Bestimmung 
etwas zu hohe Werte  ergab. Auch die L/3slichkeitsverh~iltnisse (leicht- 
16slich in Alkohol, weniger leicht in Wasser) machen es wahr- 
scheinlich, dal3 keine Aminos/ittre oder ein Derivat einer solchen vorliegt. 

Wurde  Mesakondi/ithylester mit trockenem, verflfissigtem 
Ammoniak drei Wochen  bei Zimmertemperatur reagieren gelassen, 
so ergab sieh als Hauptprodukt  Mesakons/iurediamid vom F. P. 176 ~ 
das sowohl dutch Analyse als attch dutch Verseif-mg mit verdfinnter 
Salzs/iure zu Mesakons~ure als solches identifiziert wurde. Wurde  
abet  Mesakons/iuredi/ithylester mit alkoholischem Ammoniak ewei 
Tage im Einschmelzrohr  am Wasserbade erhitzt, dann resultierte als 
Hauptprodukt  Homoasparagins/iuredi/ithylester und nut  in ganz ge- 
ringen Mengen das Aminosgureimid, wm aus dem Zitrakonester, 
dem wir die Formel IV zugeschrieben hatten. 

Die Amidierungsversuche am Itakons/iureester endlich ergaben 
folgendes: Da die Versuclle von P h i l i p p i  und S p e n n e r  gezeigt 
hatten,'  dal3 man bei kurzer Reaktionsdauer ztt keinen wohldefinierten 
Produkten gelangt, so liel3en wit die R/Shren entweder mit trockenem 
Ammoniak zwei bis drei Monate stehen oder wit erhitzten sie mit 
alkoholischem Ammoniak auf Wasserbadtemperatur.  In beiden F/illen 
war das Resuttat gtinzlich verschieden. In der K/iRe erhielten wit  
als einzig fal3bares Reaktionsprodukt eine Substanz yon der Summen- 
formel C~HaO~N 2 und dem F .P .  217 ~ . 

Ffir eine solche Bruttoformel kommen drei M6glichkeiten in 
Betracht, die sieh durch folgende Formelbilder veranschaulichen lassen: 

CO - -  CO - -  CONH e 
t i i I 

A CI-t.~ C. NH,, B NH.2 CHe. C . H  C CH--CH, ,  
i r i ; j , r + 

CH, 2 NH ~:[t.., NH ('H. 2 CO 
J ! t ~ \ /  

CO - ( ' 0  : NH 

Von diesen ist A (identisch mit Formel IV), welche wir der 
aus Zitrakon- und Mesakonester erhaltenen Substanz vom F. P. 192 ~ 
zuwiesen, kommt also ffir die bei 217 ~ schmelzende Substanz nicht 

1 Annalcll 353, 175 (1907). 
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in Betracht. Es bleibt also noch die engere Wahl  zwischen B und C, 
yon  denen wir C bereits in etwas anderer Sehreibweise als Formel VI 
in unsere Tabelle gebracht  haben. 

Die Grtinde, warum wit uns for diese Formel entscheiden, 
sind nun folgende: 

Die von G o t t l i e b  1 dargestellte Itakonanils/iure wurde lange 
Zeit als Monanilid der Itakons/iure betrachtet, bis A n s c h t i t z  2 nach- 
,,vies, dal3 ihr eine ringf6rmige Struktur zukomme. Denn sie spaltet mit 
alkoholischem Alkali kein Anilin ab. Den direkten Beweis erbrachte 
aber A n s c h tit z durch die Darstellung aus der ItabrombrenzweinsS.ure, 
bei der die Stellung des Bromatoms dutch Arbeiten von F i t t i g  :~ 
sichergestelIt ist, so dal3 sich foIgender Reaktionsverlauf tiber ein 
hypothetisches,  nicht isolierbares Zwischenprodukt  ergibt: 

COOH COOH COOH 

H.C.CH~!Br-t-It ;XH.C~H 5 .  . -+ HC.CHoNH.C~t t  a .  --+ CH--CH.~, , 
I ................. I I " / ~ x  .Call-,  

CH~ CH,, CH~ . CO " 

I I 
COOtt COOH 

Bei der grofien Neigung zur Bildung des Laktamringes erscheint  
ups in unserem Falle ein Analogieschlut3 gestattet zu sein. Dieser 
wird noch dadurch erh/irtet, dal3 es uns nicht gelang, aus unserer 
Substanz durch Verseifung die zugrunde liegende Dikarbonstiure 
zu  gewinnen. Der direkte Beweis durch Synthese aus der Itabrom- 
brenzweins~iure und Ammoniak scheiterte leider an der "l'r/igheit 
des  Bromatoms und an Materialmangel. 

Wenn  wit abet den [takonsfiureester mit a lkoholischemAmmoniak 
erhitzten, so gelangten wit  zum selben Produkte yore F .P .  192 ~ 
alas wir schon aus Zitrakon- und Mesakonsttureester erhalten batten 
und dem wir die Struktur eines Homoasparaginimids (IV) zu- 
erkannt  hatten. 

Zusammenfassend sind wit  also zu folgendem Bilde des 
Reaktionsverlaufes yon Ammoniak auf Zitrakon-, Mesakon- und 
ltakonstiureester gelangt: 

Beim Zitrakonstiureester findet prim~.r Addition von Ammoniak 
an die Doppelbindung statt, es entsteht Homoasparagins/iureester  
trod aus diesem das Homoasparagins/iurediamid, das seinerseits je 
nach den vorhandenen Bedingungen Ammoniak abspaltet und 
entweder  in das Homoasparaginimid oder das Homoasparagin selbst 
Ctbergeht. 

Ffir alle vier Substanzen glauben wir den eindeutigen Struktur- 
beweis erbracht zu haben. 

1 Annalcn 77 ,  277. 

'-' ~ 2 5 4 ,  129 (1889). 

:~ , 2 1 6 ,  79 (1883). 
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Der Mesakons/iureester zeigt als solcher wenig Neigung zur  
Ammoniakaddition an die D0ppelbindung. Er  liefert in der K/iRe 
das normale Mesakons/i.urediamid. Ebenso konnten wir ja aus dem 
~.-Mesakons~iureester ein Produkt isolieren, for das wir die Identit/it 
mit ~-Mesakonaminos~.ure wahrscheinlich machen konnten, wobei also 
auch keine Anlagerung yon Ammoniak an die Doppelbindung statt- 
gefunden hatte. 

Bei Wasserbadtemperatur  aber reagiert er analog dem Zitrakon- 
s/iureester (wohl unter Umlagerung in diesen), liefert den Homo- 
asparaginstiureester und yon diesem weiter wieder das Imid der 
Homoasparaginstiure.  

Dec ItakonsS.ureester endlich addiert in der K/ilte Ammoniak 
an die Doppelbindung in der Weise, dal3 die NH,-Gruppe von den 
Karboxylgruppen in m6glichst weiter Entfernung eintritt, was mit 
der yon  P h i l i p p i  und Sp en n e r ~ aufgestellten Regel im Einklang steht. 

In diesem Falle ist abet der als erstes Reaktionsprodukt auf- 
tretende Aminomethylbernsteins/iureester  (Formel V) nicht isolierbar, 
da er sich spontan unter RingschluB in das entsprechende Pyrro- 
lidinderivat (Formel VI) umwandelt.  Erhitzt man aber den Itakon- 
ester mit Ammoniak, so liefert er das Imid der Homoasparaginsiiure, 
vermutlich unter vorausgegangener  Umlagerung zum Zitrakonester. 

Experimentelles. 
Die Darstellung der Zitrakon-, Itakon- und Mesakonsblure er- 

folgte auf dem fiblichen V~Zege durch trockene Destillation yon 
Zitronens/iure. Erw~ihnt sei nub daft es sich im Gegensatze zu den 
Literaturangaben als n6tig erwies, bei der l)berftihrung yon Itakon- 
s/iureanhydrid in Zitrakons~tureanhydrid mehrmals bei vermindertem 
Druck zu destillieren. 

Amidierung  y o n  Zi t rakonsi iurees ter .  

Es wurden sechs Einschmelzrohre mit je 10 bis i/3 g Zitrakon- 
siture~thylester und zirka /3 a m  3 reinem verflfissigten Ammoniak 
gefftllt, bei Zimmertemperatur stehen gelassen und in verschiedenen 
Zeitabschnitten ge/3fthet. 

Die erste R/3hre, 1 0  g Ester  enthaltend, wurde schon nach 
ffmf Tagen  ge6ffnet. Es war noch ein bedeutender  l~'berschuf~ an 
Ammoniak vorhanden, der gasf6rmig entwich. Hierbei schied sich 
eine ganz geringe Menge farbloser fester Substanz vom F .P .  18/33 ~ 
ab, die aber ihrer geringen Menge halber nicht n/iher untersucht 
wurde. Das tibrige Reaktionsprodukt war  flfissig, in verdfinnter 
Salzstiure vollkommen 16slich und schied sich mit tiberscht'tssiger 
Lauge wieder 61ig aus (Aminostiureester). Im Vakuum destilliert, 

5i. 3,3, o7 (P~15). 
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ging es als schwach gelbliche Fliissigkeit bei 12 m m  zwischen 118 bis 
119 ~ tiber. 1 Die Analyse (N-Bestimmung nach K j e l d a h l )  wies auf  
den Di/ithylester der Homoasparagins~iure hin. 

O" 1746 s en t sp rachen  8"5 cm 3 norm./1O HC1. 

Bet. fiir C f H 1 7 0 4 N :  N = 6 " 9 0 O / o ;  

get'. : N ~ -  6" 820/0. �9 

Zwei weitere Einschmelzriihren (enthaltend zusammen 25 j( 
Zitrakons~iureester) wurden nach einem Monat geiSffnet. Der Inhalt 
bestand tells aus Krystallefi, tells aus einer 61igen Flfissigkeit, die 
Alkohol enthielt und beim Eindunsten in eine klebrige Masse 
tiberging. 

Aminosg.ureester konnte - -  wenigstens in gr6f~erer Menge - -  
darin nicht nachgewiesen werden. Eine Probe der Krystalle zeigte 
den F .P .  170 bis 175 ~ der auf das erwartete, schon yon K i i r n e r  
beschriebene Diamid der Homoasparagins~iure schlieflen liefl. Nun 
wurde die Hauptmenge der Krystalle mit Wasser  aus den R6hren 
herausgelbst und das Wasser  teils durch Abdampfen, teils dutch 
Eindunsten im Exsikkator  fiber CaO entfernt. Dabei krystallisierte 
nun nicht mehr HomoasparaginsS.urediamid, sondern das von P i u t t i  
beschriebene Monamid der Homoasparagins/iure (F. P. 242 ~ aus. 

I. 6"365 m ~  gabe11 :9"62  mL ~ COo Ul~,d 3"86  ,m.;~ H.20. 
1[. 3"420  ,, ,~ 0"578  cm:~ N~ (750 l~mt, 23~ 

Bet. flit- C 5 tllo 03 X 2 : C = 41" 080/0 , H = 6" 900/0 , N = 19" 170'0 ; 

gel.:  I. C ~ - 4 1 ' 2 3 o / c ,  H ~ 6 " 7 9 o / ( 1 ,  -~  
II. - -  - -  N = 19"24O/o. 

Da das Monamid nut  durch Verseifung aus dem Diamid ent- 
standen sein konnte, wurde bei der zweiten Rahre das Eindampfen 
unterlassen, sondern die Liisung sofort mit Alkohol versetzt  und 
das Wasser  im Exsikkator  fiber CaO entfernt. Dabei krystallisierte 
das Diamid der HomoasparaginsRure vom F. P. 175 ~ aus. Ein direkter 
Versuch bestS.tigte, dab das Diamid schon b'eim Eindampfen der 
w~isserigen Liisung zum Monamid verseift wird, wie ja schon seine 
wasserige L6sung stark alkalisch reagiert. 

1. 4" 84 m:?" gabel~, : 7 '  39 m~;~ CO,), 3" 30 ~jz,~r H 2 0 .  
I[. 0"1193  ff en t sp rachen  24"55 ctn:; n o r m . j l 0  HC1 (nach  K j e d a h l ) .  

Bet. flit CsHI~O2Na:  C = 4 I ' 3 5 O / o  , H ~ - 7 " 6 4 o " o ,  N = 2 8 " 9 6 ~  

geL: L C = 4 t ' 6 5 o , . ' 0 ,  H = 7 " 6 3 O / o  - -  
IL - -  - -  N = 28"83o,' o. 

Die Mutterlauge nach dem Monamid u n d  naeh dem Di.amid 
hinterlieflen eine z/ihfltissige Masse, die nicht m e h r  krystallisierte. 

P h i l i p p i  und  S p e n n e r  geben  den S iedepunkt  des Es te r s  mit  225 ~ bei  
18 m m  an. Es  handel t  s ich  m n  einen Druckfehler  und  soll  r ichtig 125 ~ bei 
18 m m  heiBen. 
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Durch alkoholische Oxals~iure konnte daraus  ein gut  krystalli- 
sierendes Oxalat  vom F. P. 237 ~ erhalten werden, Es  erwies sich 
nach Analyse,  F .P .  und Mischschmelzpunkt  als nomlates  Oxalat  
des Diamids der Homoasparagins/ iure .  

6"435 ntg gaben: 8"90 mA" CO.,2 und 3"74 mA; H20. 

Bcr. fi.ir CI~H:~.iO6NI;: C ~ 37'88~ H--~- 6"360'0; 
gef. : C = 37" 730/0 , H == 6" 500/0. 

Die vierte EinschmelzrShre mit 15 g Ester wurde ~nach zwei 
Monaten geSflhet, der Inhalt wa r  tells fltissig, teils lest. Der fltissige 
Anteil schied nach dem Entweichen d e s  Ammoniaks  eine kleine 
Menge eines tlockigen Niederschlages yore F. P. 165 bis 170 ~ aus. 
Das Filtrat davon wurde im Vakuum destilliert, wobei nach Ver- 
fltichtigung des Alkohols 1 �9 5 g Di/ithylester der Homoasparagins/ iure  
bei 114 ~ (10 re.m) tibergingen. 

o. 11o6 g; cntsprachcn 5"49 "cm3 norm.fl0 HC1 (hath Kjeldahl). 

Ber. ftir CgH170~N: N~6"900/0 ; 
gef. : N = 6 ; 840/0. 

Der feste Teil des RShreninhaltes bestand aus 3 g Homo-  
asparagins/iurediamid vom F. P. 175~ aus  den Mutterlaugen sowie 
aus dem Rtickstand der oben erw/ihnten Vakuumdest i l la t ion konnte 
noch das Oxalat  des Diamids isoliert werden. 

Die ffinfte EinschmetzriShre (15 g Ester) ergab nach dreieinhalb 
Monaten Lagerzei t  8 g Homoasparagins/ iurediamid,  0" 2 g  Aminos/iure,  
ester (im Vakuum destilliert) und geringe Mengen des Oxalates vom 
Diamid. 

Die le tz te  R6hre endlich wurde s ieben Monate aut~ewahrt  
und bei der Aufarbei tung besonderes Gewicht auf  die Isolierung des 
Homoasparagins / iurees ters  gelegt. Tats/ichlich konnten auch aul3er 
dem Diamid und seinem Oxalat noch 2 g Aminos/iureester isoliert 
werden. 

Eine Bombe mit 8 g Zitrakons/ iuremethylester  wurde  nach 
zwSlf  T a g e n  ge6ffnet. An den W/inden hatten sich dichte Krusten 
vom Diamid der Homoasparagins / iure  abgeschieden (3 g roh). Aus 
dem fltissigen Anteil setzten sich nach dem Entweichen des Am- 
moniaks  Flocken ab, die mit Methylalkohol ausgekocht  wurden.  
Nach dem Einengen der L6sung krystallisierte ein Stoff mit dem 
Schmelzpunkt  185". Die Analyse und der Schmelzpunkt  entsprachen 
dem Zitrakons/iurediamid von A n s c h t i t z .  

1"940 Ins gaben: N ~ 0"377 cm3 (749 ram, 24~ 

Ber. ftir C5 H s O 2 N 2 : N ~--- 21" 88o/' o; 
get'.: N --~ 22"010!0 . 

Doch weisen wir aus oben erw/i.hnten Grf.inden dem KSrper 
die Konstitution eines Imids der Homoasparagins/ iure  (Formel 1V) 
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zu ,  woff i r  auch  der  U m s t a n d  spricht ,  daft er a lka l i s che  P e r m a n g a n a t -  
15sung nur  s eh r  l a n g s a m  entf/irbt. 

W a s  das  a ls  H a u p t p r o d u k t  e ' rhaltene D i a m i d  der  H o m o -  
a s pa r ag in s / i u r e  an lang t ,  so ist  f o lgendes  d a v o n  z u  b e m e r k e n .  

Im W a s s e r  15st es  s ich sehr  le icht  u n d  k a n n  d a r a u s  n u t  
s c h w e r  z u m  Krys ta l l i s i e ren  g e b r a c h t  werden .  In A t h y l a l k o h o l  15st 
es s ich d a g e g e n  fast  g a r  nicht ,  so  dal3 es  s ich  a m  bes t en  a u f  
fo lgende  W e i s e  u m k r y s t a l l i s i e r e n  I/il3t. Man 15st in mSg l i chs t  w e n i g  
W a s s e r ,  ffigt A l k o h o l  zu  und  ent fernt  das  W a s s e r  in e inem Exs ik -  
ka to r  mi t  CaO.  Es  k rys ta l l i s i e r t  d a n n  in fe inen Nadeln .  A u c h  aus  
Me thy l a lkoho l  k a n n  m a n  es  umkrys t a l l i s i e r en .  Beim E i n d a m p f e n  
se ine r  w~isser igen L S s u n g  w i r d  es, w ie  erw/ihnt ,  zurn H o m o -  
a s p a r a g i n  verseift .  

D ieses  ist, w a s  die LSs l i chke i t  betrifft,  dem Diamid  s e h r / i h n l i c h  
und  k rys t a l l i s i e r t  in R h o m b o e d e r n ,  

Homoasparaginsiiure. 
2 g H o m o a s p a r a g i n  koch ten  wi r  mit  9 " 5  c m 3 1 0 p r o z e n t i g e r  

Sa lzs / iu re  (2 Mol) du rch  28 S tunden .  Dann  w u r d e  durch  Z u s a t z  yon  
1 Mol  A m m o n i a k  die i i be r sch t i s s i ge  SalzsS.ure neut ra l i s ie r t .  Nach  
d e m  E i n d a m p f e n  k rys ta l l i s i e r t e  z u e r s t  C h l o r a m m o n  (rest los  unzer -  
se tz t  fltichtig), nach  l~ingerem S tehen  dann  die  H o m o a s p a r a g i n s / i u r e  
in k le inen  Krys t / i l l chen .  Der  F. P. s t i m m t e  mit  den  A n g a b e n  P i u t t i s  
(232~ nach  d e s s e n  M e t h o d e  auch  die Ve r se i fung  durchge f t ih r t  wurde .  1 

Doch  enth ie l t  die S/ iure ke in  K r y s t a l l w a s s e r ,  w~ihrend sie nach  
de r  oben  erw~thnten Arbe i t  mit  1 Moll  K r y s t a l l w a s s e r  k rys ta l l i s ie r t ,  
das  sie erst  be i  180 ~ ,vo t l s t~ndig  ver l i e ren  soll. D u t c h  E r h i t z e n  im 
V a k u u m  au f  diese  T e m p e r a t u r  n a h m  das  G e w i c h t  k a u m  ab, be i  noch  
hShere r  T e m p e r a t u r  b e g a n n  sie l a n g s a m  z u  sub l imie ren .  L u f t t r o c k e n  
gab  s ie  f o lgendes  Resu l ta t :  

I. 6"625 rag" gaben: 9 '78 mg CO 2 und 3"59 m~ H20. 
[[. 5"890 * ,, 8"70 , CO 2 >, 3"26 ~ H20. 

Bet. fiir I. CsH.qOaN: C ~- 40'800/0, H ~ 6" 17O/o. 
,, ~ II. CsHgO4N-+-H20: C=36.35O/o, H~6"78O/o ; 

gel  I : C ~--- 40' 270/0, H ~ 6" 060/0 ; 
,, II: C~40"30O/o , H~--~-6"l10/0. 

Ein  ha lbe  Stunde.  bei  70 ~ ge t rockne t ,  gab  die S5.ure v o l l k o m m e n  
s t i m m e n d e  Resul ta te .  

I. 5"325 m~ gaben: 7"95 citer CO,, und 2"91 rag" H20. 
lI. 6"645 ~ ~, 9"93 ~ CO 2 ,, 3"73 ~ H20. 

II[. 2"720 >, ,, 0"225 cm3 N 2 (755 m m  und 21~ 

Bet. fiir C:)HoOIN: C = 40'80~ tt -~- 6" 17~ N -~- 9"520"0; 
geE: I. C---40"73~ 0. H~---6"l~~ 

-- I[. C ~ 40" ~, ~ H ~ 6" 28~ - -  
III. - -  - -  N ~ 9" 54o' o. 

1 Ber. 31, 2039 (1898). 
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Auch dutch Verseifung des Di/ithyl/ithers durch 8stt indiges 
Kochen mit Wasser  allein erhielten wit  die S/iure mit gleiehert 
Eigenschaften. 

Konstitution des Homoasparagins. 

24 g Mesakons/iure wurden durch 19 Stunden mit einprozentiger 
methylalkoholischer Salzs/iure gekocht, der Ester nach Abdestillieren 
des tiberschtissigen Alkohols und Neutralisieren mit Natriumkarbonat_ 
mit .5~ther aufgenommen und die ~itherische L6sung mit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach Abdestillieren des )hhers wurde der Ester unter 
vermindertem Druck destilliert (K. P. 89 ~ 12 m m  Hg). Ausbeute 21 g. 

Der Ester wurde mit einer L6sung yon 7"5 g .:~tzkali in 80 c * ~  a 

Alkohol versetzt und das Gemisch unter Ktihlung mit kaltem Wasser  
stehen gelassen, bis es neutral reagierte. Im Vakuum wurde der 
Alkohol abgedampft, die zurtickbleibende Salzmasse mit \Vasser 
gel/3st und die LOsung mit ,'4,ther ausgeschtittelt. Der 5~ther hinterlief~ 
einen geringen Rflckstand von Neutralester. Aus der w/isserigen 
L6sung schied sieh naeh Ansfiuern mit Salzs/iure die Esters/iure 
als iSlige Flt'~ssigkeit arts und wurde yon der wS.sserigen Schicht 
getrennt. 

Im Vakuumexsikkator erstarrte sie bald zu einer krystallinischen 
Masse (F. P. 50~ Die w'asserige Schicht wurde noch mit Petrol- 
5.ther ausgeschftttelt. Nach dem Abdampfen des Petrol/ithers blieb 
ebenfalls die Esterstiure mit dem Schmelzpunkt 52 ~ Ausbeute 7,gr 
Mesakon-~.-Esterstiure. 

CHa- -C- -COOH 
II 

C~ H. a OOC. C. H 

4 g Esterstture wurden mit fltissigem Ammoniak ein Monat 
lang stehen gelassen, wobei die Esters/iure vollsttindig in L6sung 
ging. Nach (3fl'nen der Bombe und Entweichen des Ammoniaks blieb 
eine z/ihfltissige Masse, die bald in Kwstalle tiberging. Sie wurde 
mit Wasser  herausgel6st, auf dem "Wasserbade eingedampft und zu 
der L/Ssung absoluter Alkohol zugesetzt. In einem Exsikkator mit  
Kalk schieden sich bald rhomboedrische Krystalle vom Homoasparagin 
ab (F. P. 242~ 

Der Mischschmelzpunkt mit dem Homoasparagin, wie es durch 
halbseitige Verseifung des Diamids erhalten wurde, war ebenfalls 242~ 

Auch die Krystallform der Substanzen war dieselbe. Das Homo- 
asparagin zeigte auch, wie schon S c h i f f  fand, blauviolette Biureaktion. 
Ausbeute 0"56 el. 

Die Mutterlauge schied nach Abdunsten des Alkohols noch 
einen Stoff yore Schmelzpunkt 175 ~ ab. Er war in kaltem Wasser  
schwer 1/Sslich, in der Siedehitze dagegen gut. Auch in Alkohol 
1/3ste er sich leicht. Es wurde aus Wasser  umkrystallisiert, wobei 
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der Schmelzpunkt yon 175 auf 220 ~ stieg, der Stickstoffgehalt von 
17% auf 11"7~ zurfickging. Die Substainz reagierte sauer gegen 
Lackmus und spaltete mit Lauge langsam Ammoniak ab. ES lag 
wohl die a.-Mesakonamins/iure (F. P. 222 ~ vor, verunreinigt durch 
eine kleine Menge einer Substanz von /ihnliehem Kohlenstoffgehalt 
und bedeutend hSherem Stickstoffgehalt (Ammonsalz), wie die Analyse 
vermuten l~ii3t. 

I .  5 " 0 1 5  r ag  S u b s t a n z  g a b e n :  8 " 5 4  m,~ CO, 2 u n d  2 " 4 0  mff H 2 0 .  
11. 6 " 4 1 0  . . . . . .  10"90  ~ CO., ~ 2"97  , H , O .  

lII .  2 " 1 9 0  ,, , �9 0 " 2 2 3  cm a N~ 2 (749 mot I tg ,  20~ 
IV. 3 '  685 ,, ~ ,, 0 ' 3 7 7  ,, N 2 (750 , Hg, 23~ 

Bcr'. fiir C s I ] ; O a N :  C --- 46"50O/o , H = 5 '47o /o  , N = 10"85~ 

gef. :  I. C ~ -  46"46~ H == 5" 36o, o, - -  
l l .  C ~ 46.39O/o , t t  ~ 5 . 3 6 o  o, - -  

�9 I lL . - -  - -  N ~ - - -  11"69O:o; ,  
�9 1V. - -  --  N-~-  11"64~ . 

Die Analysen III und IV wurden nicht mit demselben Pr/iparat 
ausgeffihrt, sondern war dazwischen einmal umkrystallisiert worden. 

Amidierung yon MesakonsRuredi~thylester mit verfliissigtem 
Ammoniak in der K~lte. 

9 g Me~akonsiiuredi~.thylester und 5 c m  a verflfissigtes Ammoniak 
wurden drei Wochen bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es 
k0nnte dabei /iuflerlich keine Ver/i.nderung festgestellt werden. Nach 
dem ()ffnen tier Bombe und dem Verdampfen des Ammoniaks wurde 
tier in Wasser aufgenommene Rfickstand ausge/ithert. Der .'6ther 
hinterlieB nach dem Abdunsten eine Krystallmasse, die nach dem 
Trocknen den Schmelzpunkt 165 ~ zeigte. Entfiirbt Kaliumpermanganat 
augenblicklich und spaltet beim Erhitzen Ammoniak ab. 

Aueh beim Eindampfen der w~.sserigen LSsung schied sich 
Mesakons/iurediamid ab, das nach einmaligem Umkrysta[lisieren aus 
Wasser den F.P. 176 ~ zeigte, schmelzpunkt wie Analyse el'wiesen 
den KSrper als Mesak0ns/iurediamid. 

2 " 5 6 5  mff S u b s t a n z  g a b e n :  0 " 5 0 9  cma  N:~ (748 ram, 2 7 ~  

Ber, fi.ir C s H 3 0 2 N ~ :  N.~.~ 21 .880 /o ;  

gcf . :  N ~ 22" 980/0 

Die Ausbeute betrug bei dieser Reaktion 0"8 g. 
Zur genaueren Identifizierung dieses KSrpers wurde 0"8  g mit 

SalzsRure gekocht, mit Tierkohle enff~.rbt und der Abdampfrtickstand 
mit Alkohol ausgezogen, Das alkoholische Eiltrat wurde nun ein- 
gedampff, der Rfickstand aus Wasser umkrystallisiert, ergab 0"04,~ 
reine Mesakons/iure F.P. 202 ~ Die Verseifung dieses KSrpers ergab 
demnach eindeutig Mesakons~iure. 

l ' B e r .  15~ 1644, b e s c h r l e b c n  F . P .  176. A. oh. (5) 20, 479. 

"2 B e i l s t e i n  (1899) I, 710.  
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A m i d i e r u n g  y o n  M e s a k o n s i i u r e d i i i t h y l e s t e r  m i t  a l k o h o l i s e h e m  

A m m o n i a k  i n  t i e r  H i t z e .  

4 g M e s a k o n s t i u r e d i / t t h y l e s t e r  w u r d e n  mi t  2 0  c m  a bei  0 ~ ge -  
s / i t t ig tem a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k  in de r  B o m b e  z w e i  T a g e  am 
W a s s e r b a d e  erhi tzt .  Der  n a c h  d e m  A b d a m p f e n  des  A lkoho l s  zu r t i ck -  
b l e i b e n d e  S i r u p  w u r d e  mit  A the r  a u s g e z o g e n .  Naeh  dem Ver jagen  
des  .~,thers h in te rb l ieb  H o m o a s p a r a g i n s t i u r e d i / i t h y l e s t e r  1 (1 g [K. P. 
118 bis  119, 121mn]) .  

4"443 rag" Substanz gaben: 0"280 cma N. (747 ram, 28~ 

Ber. fiir C;~HszNOt: N=6"90O:o ; 
gcf. : N ~--- 7' 040//0. 

Der  R t i cks t and  w u r d e  in \ V a s s e r  ge lSs t  und  un te r  Z u s a t z  yon  
A l k o h o l  im E x s i k k a t o r  f iber  Ka lk  e ingeduns te t .  Der  h in t e rb l e ibende  
K 6 r p e r  -~ ze ig te  den  S c h m e l z p u n k t  195~ entf:J.rbt K a l i u m p e r m a n g a n a t  
nu r  s eh r  l a n g s a m .  Die  A u s b e u t e  b e t r u g  0 " 4  g. Die A n a l y s e  e rwies  
ihn als  H o m o a s p a r a g i n s ~ u r e i m i d .  

4'175 m~, r Substanz gaben: 0"809 cma N, 2 (750 ram, i~ ,. 

Bet. flit Cat:lsNe()~ N =  21"88O/o; 
gee : N ~ 22"000:' o. 

A m i d i e r u n g  v o n  I t a k o n s i i u r e e s t e r  m i t  v e r f l / i s s i g t e m  A m m o n i a k  
in  d e r  Ki i l te .  

Zu den  V e r s u c h e n  w u r d e  der  Di 'a thyles ter  v o m  K . P .  106 his 
I08  (10 r am)  ve rwende t .  Im g a n z e n  w u r d e n  drei  E i n s c h m e l z r S h r e n  
mit i  e 14 g E s t e r  geft i l l t  u n d  z w e i  his drei  Mona te  r eag ie ren  ge-  
lassen .  Die  ers te  RShre enth ie l t  aul3er e iner  F l f i ss igkei t ,  die s ich als  
A l k o h o l  e rwies ,  kuge l ige ,  k ry s t a l l i n i s che  Aggrega te .  Diese  w u r d e n  
mit  W a s s e r  he r ausge lSs t ,  A l k o h o l  z u  de r  L S s u n g  z u g e s e t z t  und  in 
e inem E x s i k k a t o r  mit  C a O  das  ~Vasser  entfernt.  Es  k rys ta l l i s i e r t en  
z i rka  4 g  S u b s t a n z  v o m  F. P. 2 1 7  ~ 

I. 6"100 mff Substanz gaben: 10"44 ms CO 2 und 3'42 rag" H20. 
1I. 6"660 , ,, �9 11"46 ~ CO 2 ~ 3"81 ,, H~O. 

IlL 2"655 ,, ~, , 0"522 cm3 N 2 (740 ram, 260). - 

Ber. ffir. C6HsO,zN2: C=46"866/o , ,tt~--~ 6"30O;o, N-----21"88O'o; 
gcf.: 1. C ~ 46'69o/o, H = 6"27~ , - -  

>, II. C ~--- 46"94o/0, H = 6"400:o , - -  
. IlL - . . . .  N = 21 "71o,' o. 

Der KSrpe r  e rwies  s ich a lso  als i somer  mit  dem oben  bc-  
s c h r i e b e n e n  H o m o a s p a r a g i n s / i u r e i m i d  v o m  F . P .  195 ~ W i r  w e i s e n  
ihm die S t r u k t u r  e ines  2 - O x y p y r r o l i d i n - 4 - K a r b o n s i i u r e a m i d s  zu.  Uln 

1 M. 36, 1076 (1914}. 
2 B. 22, 121 (1894!. 
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zu sehen, ob sich nicht doch etwa ein intermediRr entstehendes 
Aminos/iurediamid gebildet habe, das dann durch Ammoniakabspaltung 
den Pyrrolidinring liefert, wurde die zweite Probe in folgender Weise 
aufgearbeitet: sie enthielt auf~er Alkohol eine dichte krystalline 
Kruste. Der Alkohol hinterlief3 beim Eindampfen einen Sirup, der 
keine ~therlSsliche Substanz (Aminos~ureester)enthielt. Ein Teil der 
Krystalle wurde der R6hre entnommen, m6glichst zerkleinert und 
mit absoIutem Alkohol gewaschen. Er zeigte den Schmelzpunkt 
unseharf 180 bis 190 ~ und wurde nach dem Trocknen ohne weitere 
Reinigung analysiert. Eine Beimengung yon Diamid h~ttte ein be- 
deutendes Ansteigen des N-Wertes zur Folge haben mfissen (bei 
Diamid N --- 28"98). 

Tats/~chlich ergab aber die Analyse des Rohproduktes N-~ 20" 90% 
(her. C~HsO2Ne:21"880/0). Es war also kein Diamid nachweisbar. 

Die restliche Menge der Krystalle wurde im Einschmelzrohr 
mit Alkohol gewaschen und aus Wasser umkrystallisiert. Sie zeigte 
dann den F. P. 217 ~ Ebenso lieferte die dritte RShre als einziges 
far, bares Produkt das Oxypyrrolidinkarbons~.ureamid in einer Menge 
yon 7 g aus 14g Ester. 

Das 2-Oxopyrrolidim4-KarbonsRureamid ist in Wasser sehr 
leicht 15slieh, fast unlSslich in absolutem Alkohol, ganz unlSslich in 
anderen organischen LSsungsmitteln. Es ist schwer zum Krystalli- 
sieren zu bringen. Die zugrunde liegende S~ure zu isolieren ge- 
lang nicht. 

Sowohl saure wie alkalische Verseifnng ftihrte zu nicht 
krvstallisierenden Substanzen. 

Amidierung von Itakonsiiurediiithylester mit alkoholischem Alkohol 
in der Hitze .  

7 g Ester wurden in absolutem Alkohol gel6st und bei - -20~ 
mit trockenem Ammoniakgas gesRttigt, in eine HartglasrOhre ein- 
geschmolzen und dann am Wasserbade erw~.rmt, wobei sich an den 
W~nden kleine, schwach brRunlich gef/irbte Krystalle ausschieden. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und Uml6sen aus 
Alkohol (zur Entfernung etwa noch vorhandener Itakonsfiure) zeigen 
sie den F.P. 192 ~ (unkorr.). Die Analyse erweist die Identit/it mit 
dem obenerw~.hnten, aus Zitrakon- und Mesakons~iureester erhaltenen 
Homoasparagins~ureimid. 

[. 4"91  i/~r S u b s t a n z  g a b e n :  8 " 2 9  mgr COo u n d  2"57  m ~  H 2 0 .  
II. 2 ' 3 0 5  >, * * 0 " 4 4 5  cm 3 N 2 (740 ram, 19~). 

Bet. ffir C 5H s O  2N 2: C ~ -  46" 860/0 , H ~-~ 6"30~ N ~ -  2 1 " 8 8 ~  o; 

gef. : I. C == 46" 04o/o , H ~ 5" 860/0, " - -  
�9 lI.  - -  - -  N ~ 22"020/0.  


