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Treﬁ"end Alle diese Stoffe (Dinitrokérper, Pseudonitrole u. s. w.) ent-
;ﬂalten vimlich zwei an einem einzigen Kohlenstoffatom gebundene
chkstoﬂ'halhge Gruppen: C(NOj); oder: C(NO;)(NO), und liefern
Binfach deshalb nicht Diamine: C(NH;),, sondern Ammoniak, weil
%‘ekannthch derartige Diamine nicht existiren, sondern in Ammoniak
énd Aldime (oder Ketime) :C: NH und Letztere wieder in Ammoniak
Efmd Aldehyd (oder Ketone) zerfailen, und weil aus den Zwischen-

iR eactmnsproducten vom Hydroxylamintypus : C<§{:1l OH, gleichfalle

‘_»pler Ammoniak-Abspaltung, Oxime hervorgehen. Dieser Fall kann
r’ssi.b‘er fir das Trimethylitbylennpitrosit garnicht in Betracht kommen,
g;:ax dasselbe gerade pach der Schmidt’schen Formel an einem
ohlenstofatom nur eine einzige stickstoffhaltige Gruppe aufweist.
gSo]ange also der oben geforderte Nachweis nicht geliefert ist, spricht
uch die Aehnlichkeit des inzwischen von J. Schmidt bescbriebenen
"}trosylchlond -Additionsproductes mit dem Stickstofftrioxyd-Additions-
’"f("iduct weder fir die Auffassung des Entdeckers, noch gegen die
.meme wie . ¢. S. 3739 zu zeigen versucht wird; deon bis dahin
kOnnen derartige Additionsproducte ohne prdsumptive Voraussetzung
gend einer Structurforme! mindestens mit gleichem Rechte auch als
iMolekolar- Verbindungen angesehen werden.

$78" Wilhelm Traube:% Ueber die §.f - Diaminoadipinsiure.
{Aus dem 1. chemischen§Institutfder Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 18. November 1902.)

Vor einigen Jahren!) habe ich ein stickstoffhaltiges Derivat des
EMalonesters beschrieben, welches entsteht, weon man Dicyan auf
i "lkohohsche Losungen des Natrium-Malonesters einwirken lisst.
“Die Verbindung scheidet sich hierbei in Gestalt ihres dunkelroth ge-
bten, infAlkohol unléslichen Natriumsalzes ab.

- Wie dief cingebende Untersuchung des Korpers gezeigt hat?),
t in ibm ein Doppellactam vor, dessen Entstehung offenbar in
“zwel Phasen erfolgt.

Es vereinigt sich das Dicyan in analoger Weise wie mit anderen
Methylenverbindungen?®) zunichst direct mit zwei Molekilen des
Milonesters unter Bildung des g,p'-Diiminoadipin-«,«'-dicarbon-
siureesters, welcher sodann unter dem Einflusse des Alkalis zwei

1 Diese Berichte 31, 191 {1898)
% C. Boepuner, Inaugural-Dissertation. Berlin 1900.
3% W. Traube, diese Berickte 31, 2938 [1898).
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg XXXV. 264
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Molekiile Alkohol abspaltet unter zweifacher Riogschliessung usd
Bildung jenes Dilactams:

of N+2H?C<COO CeHs _ C(:NH).CH(COOC:H,),
C:N COOC;H;  C(:NH).CH(COOGC;H;),

COOG; By
==C. CH/CO

= 2CsHgO <+
CaH:,OaC/H(‘ C—N

Durch wiissriges Alkali wird dieses Letztere, indem glexchzexﬁg
Verseifung der Estergruppen eintritt, zar g,8'-Diiminoadipin-« aa
C(:NH). CH(COOH)-;
C(:NH).CH(COOH),

Bebandelt man das Dilactam, resp. dessen Natriumverbindug
mit Natriumamalgam, so tritt Reduction der shckstoﬁ‘halt]g‘ |
Gruppen und durch das dabei entstehende Alkali ebenfalls Aufapfe
tang der beiden Lactamringe und Verseifunyg der Estergruppen eﬁ%
und man erhilt als Reactxonsproduct eine Dlammotetraca.rbonsinr |
die 8,p'-Diaminoadipin-a,«'-dicarbonsdure:

CH (NHj3). CH(COOH),
CH(NH;).CH(COOH),

Die Verbindung ist eine starke Sidure, die beim Kochen! i
Wasser langsam Kohlensdure entwickelt. Erhitzt man sie tro
auf etwa 180°, so erfolgt glatt die Abspaltung je zweier Molek
Kohlendioxyd und Wasser, und es entsteht wieder ein Doppellaé
das Doppelanhydrid der §,f'-Diaminoadipinséure, welches
wissermaassen die Combipation zweier Pyrrolidone,

dicarbonsiure: , aufgespalten?),

CH,
N
HN----CH CcO
OC CH>-~—-NH
~_

CH.

darstellt. n
Die Verbindung ist schwach basisch; sie bildet ein in Wnss 1

leicht l6sliches Platindoppelsalz und giebt in stark salzsaurer Loqq
mit Natriumnitrit eine gelbe Nitrosoverbindung, die sebr unbestind
ist und sich schon bei gewd&hnlicher Temperatur unter Stickstoff
wickelung zersetzt.
Durch Alkalien wird das Dilactam in die §,p'-Diam
adipinsdure selbst umgewandelt.
Die Diaminoadipindicarbonsiure lisst sich in wissriger Load
leicht bromiren, und zwar werden die beiden neben den Carbexy
befindlichen Wasserstoffatome durch Brom ersetzt. Zu gleicher Zaitd

) C. Hoepner, 2. a. O,
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kitt aber Anhydrisirung der brombaltigen Siure ein, und man erbilt
das Monolactam der « u'-Dibrom-ﬁ ¢'-diaminoadipin- &, &'-dicarbonsdare :

(HOOC);BrC.HC- - —— - ~NH.__
H,N.HC.CBr(COOH)”

Kocht man dieses it Miperalsiuren, so erfolgt weitere Anhy-

."irisirung unter Eliminirung eines zweiten Molekiils Wasser und ausser-
,_em Abspaltung zweler Molekiile Koblensiure. Es entsteht das
Noppelanbydrid der e,¢'-Dibrom-p,p'-diaminoadipinsiure. Ver-
l'uche von diesem Lactam aus, resp. von dem oben erwiknten brom-
‘altxgen Mobolactam durch Einwirkung von Alkalien, Silberoxyd
Bl 5. w. zu einer Diaminodioxyadipinsdure zu kommen, sind bisher
%msslungen
. Wie ich schon friher mitgetheilt habe'), liisst sich das bei der
inwirkung des Dicyans auf Natrium-Malonester entstehende gefirbte
:guinmsalz durch Behandeln mit Jodmethyl in eine Dimethylver-
ndung, das Dilactam des o,«Dimethyl-8,§"diiminoadipin-a,e'- di-
bonséinreesters, tiberfiihren.
. Auch diese Verbindung wurde jetzt der Einwirkung des Natrium-
algams unterworfen. Sie wird dadurch, im Gegensatz zum nicht
Euethylirten Korper, nur theilweise reducirt, indem eine Amino-
ino-Verbindung sich bildet. Gleichzeitig erfolgt auch hier durch
8: Alkali Oeffoung der beiden Lactamringe, aber nur die Ver-
ifung einer Estergruppe, sodass der neu gebildeten Substanz wohl
[gende Formel zukommt:

(H00C)(C: H; O0C)(CH3)C.CH(NH;).C(:NH).C(CH;)(COOH);.

Die Stellung der Amino- bezw. Imino-Gruppe zum Carboxyithyl
‘dieser als ,o'-Dimethyl-amino-imino - adipin-«, o’-dicarbonsiiure-
ouodthylester zu bezeichnenden Verbindung wurde picht ermittelt.
thitst man den Kérper, so wird er unter Abapaltung je eines Molekils
Wasser und Kohlendioxyd in ein Monolactam iibergefiihrt.

“Diamino-adipin-a, «-dicarbonsidure.
> p

Die Darstellung des Doppellactams des ff, §-Diimino-adipin-«,«'-
;iiicarbonsiiureeﬂters bezw. dessen Natriumsalzes erfolgt in der friher
tngegebenen Weise. Man leitet unter Abkiiblung Cyangas in eine
absolnt-alkobohsche Lésung des Natriummalonesters ein, bis aut zwei
Molekule angewandten Esters etwa ein Molekulargewicht Dicyan vou

er Flnsalgkelt aufgenommen ist. Im Verlaufe von etwa 24 Stunden
f"_‘haidet gich das von mir schon beschriebene rothe Natriumsalz ab,
tzwar erhilt man etwa 80 g aus 100 g Malonester.

i,
b)) ,D‘\eae Berichte 31, 191 {18981
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Zur Reduction suspendirt man etwa 15 g des Salzes in 60—80 cem
Wasser und fiigt dazu 150 g 2'/s- procentiges Natriumamalgam
und ausserdem 500—600 g metallisches Quecksilber. Beim Umschii-
teln erfolgt rasch die Reduction, deren Ende man daran eckennt, dass
das rothe Salz vollkommen verschwunden ist und die Losung eine
bellgelbe Farbe angenommen hat.

Das Hinzufiigen des metallischen Quecksilbers zum Reductions
gemisch bat sich als sehr vortheilhaft erwiesen, da sonst die Reduction
sehr viel langsamer erfolgt. Unter den oben angegebenen Versuchs
bedingungen nimmt sie nicht mehr als drei bis finf Minuten in An-
spruch.

Die nach Beendigung der Reduction stark nach Ammoniak rie
chende Fliissigkeit wird unter Kiihlung mit 30-procentiger Schwefel
siiure Gbersittigt und in flachen Schalen zur Krystallisation hingestellt
Im Verlaufe eines Tages scheidet sich die gebildete Diaminosdure in
farblosen Krystallen ab, deren Menge ungefibr ein Drittel der des angs:
wandten Natriumsalzes betrigt.

Die Siure ist in kaltem Wasser schwer, in warmem Wasser be
trichtlich leichter ldslich; beim Kochen damit tritt allmihlich Zer
setzung unter Kohlensdureentwickelung ein.

Beim Erkalten der heissen, wissrigen Losung sclheilet sich die
Verbindung in compacten Krystallkrusten ab, wihrend sie aus den
Losangen ihrer Salze nach Zusatz von Mineralsduren in rbombischen
Tafeln auskrystallisirt.

0.2524 g Sbst.: 0.3392 g CO4, 0.1064 g H30. — 0.2105 g Sbst.: 19.0 eem ¥
{100, 739 mm). — 0.1935 g Sbst.: 18.2 cem N (229 765 mm).

CeBi2 NgOg. Ber., C 36.36, H 4.54, N 10.60.
Gef. » 36.64, » 4.68, » 10.48, 10.73.

Durch Silbernitrat wird aus der Ldsung der Siure in warmenmr
Wasser das zwei Atome Silber enthaltende Silbersalz als farbloser,
aus Nadeln bestehender Niederschlag gefillr.

0.3896 g Sbst.: 0.2981 g COs, 0.0705 g Hz0. — 0.2098 g Sbet.: 9.9 cem N
(189, 759 mm). — 0.1844 g Sbst.: 0.0842 g Ag.

CaH]oNa OsAga. Ber. C 20.08, H ‘2.09, N 5.85, Ag 45.19.
Gef. » 20.61, » 2.01, » 547, » 4554

gy'-Diaminoadipinsdure.

Erhitzt man die Diaminotetracarbonsiure trocken auf 1808, so
verliert sie etwa die Hilfte ihres Gewichtes, indem sich je zwei Mo-
lekiile Wasser und Kohlendioxyd abspalten.

6.474 g Sbst.: 3.016 g Gewichtsverlust.

2C0; + 2H;0. Ber. 46.8. Gef. 46.6.

Der Riickstand ist pur wenig gefirbt und in Wasser leicht, in

Alkohol schwer 18slich; er wird aus verdiiontem Alkolol umkrystal:



Wsirt. Muan erbdlt auf diese Weise lange, farblose Nadeln; beim lang-

samen Verduosteu der wissrigen Losung erscheint der Koérper in
dicken Prismen.

Die krystallisirte Verbindung enthilt ein Molekiil Krystallwasser,
welches beim Erhitzen der Substanz auf 130° entweicht. [0 dem
Kérper liegt, wie in der Einleitung erwibnt wurde, das Doppellactam
der g,p'-Diaminoadipinsdure vor.

0.2010 g Sbst.: 31.6 cem N (16%, 751 mm). — 0.0950 g Sbst.: 14.4 com N
{17, 759 mm). — 1.373 g Sbst.: 0.1582 g HyO.

CeHaN,O; 4+~ H;0. Ber. N 17.72, H,y0 11.34.
Gef, » 18.09, 17.58, » 11.52.

Analyse der bei 130° getrockneten Verbindhng:

0.1861 g Sbst.: 0.3500 g COz, 0.0986 g Hy0. — 0.1435 g Sbst.: 24.6 cem
N (17°, 754 mm).

CeHasN203. Ber. C 51.42, H 571, N 20.00.
Gef. » 51.29, » 5.88, » 19.75.

Giebt map zu der salzsauren Lésung des Dilactams Platinchlorid
und lisst die Fliissigkeit eindunstep, so krystallisirt das Platindoppel-
salz in laogen, gelben Nadeln aus, die in Wasser leicht, in Alkohol
gcbwer 15slich sind.

Eioe Nitrosoverbindung des Lactams erhilt man durch Zusatz
von zwei Mol.-Gew. Natriumnitrit zu der abgekihlten L&sung der
Verbindung in starker Salzsidure. Es scheidet sich bierbei ein hell-
golber, krystallinischer Niederschlag ab, der selbst bei starker Ab-
Etblung der Flissigkeit Jangsam Gas entwickelt und zerfillt. Auch
nach dem Alsaugen und Trocknen ist die Verbindung nicht bestindig,
sodass von ibrer Apalyse Abstand genommen wurde.

Zur Ueberfibrupg in die Diaminosiure wird das Dilactam in
wisstiger Losung mit der 2— 3-fachen Menge Baryumhydrat ein bis
zwei Standen am Riickflusskithler gekocht und darauf die Fliissigkeit
durch Einleiten von Kohlensiure von der Hauptmenge des Baryts be-
freit. Zu dessen vollstindiger Entfernung ist es néthig, der Lésung
nock Ammoniumcarbonat zuzusetzen; beim Eindampfen der baryt-
freien Flissigkeit scheidet sich die Diaminosiure in schén ausgebil-
deten, wiirfelfsrmigen Krystallen aus, die zwei Molekiile Krystall-
wasser enthalten. Die Sédure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer,
in heissem leichter 13slich, von Mineralsiuren wird sie unter Salz-
bildung leicht aufgenommen.

Durch Abpreiben mit starker Salzsdure erhilt man das in Wasser
sebr leicht 16sliche Chlorhydrat als krystallinische Masse. Aus seiner
wissrigen Losung wird anf Zusatz von Platinchlorid zundchet nichts
ausgefillt; erst nach einiger Zeit scheiden sich dicke, beligelbe Pris-
men eines Platindoppelsalzes aus.
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0.2485 g Sbst.: 0.3090 g COy, 0.1721 g Hy0. — 0.1971 g Shst.: 22.5 cem X,
(16%, 752 mm). — 0.3539 g Sbst.: 0.0627 g H;0.

CeHi1aN3O4 + 2H;0. Ber. € 33.96, H 7.55, N 13.21, Hy0 16.95.

Gef. » 33.91, » 7.69, » 13.16, » 1742

Eine Stickstoffbestimmung der bei 130° getrockneten Diamino
siilure ergab:

0.1232 g Sbst.: 16.8 cem N (16.59, 748 mm).

CoHisN2O;. Ber. N 15.90. Gef. N 15.69.

Bromirung der Diaminoadipindicarbonsiure.

Zur Bromirung der Diaminoadipindicarbonsinre 168t man sie 2u-
nichst in moglichst wenig warmem Wasser und giebt langsam unter
Umschiitteln Brom zu der Fliissigkeit, indem rman sie allmihlig ab-
kiiblt. Das Halogen wird bald aufgenommen, und zwar genaa zwei
Molekulargewichte auf ein Molekulargewicht der Siure.

Die Hauptmenge der Dibromverbindung scheidet sich beim Er-
kalten ab; den Rest gewinnt man durch Eindampfen der bromwasser-
stoff haltigen Mutterlauge im Vacuum.

Die Verbindung kann entweder durch Lésen in Ammoniak und
Ausfillen mit Sdure gereinigt werden oder aber durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol, in welchem sie in der Hitze ziemlich leicht l3s-
lich ist. Man erhilt so den Kérper in Gestalt feiner Nadeln.

Wie aus der Analyse hervorgeht, ist er nicht die «,e"-Dibrom
#,4'-diamino-adipin-a, «-dicarbonsdure selbst, sondern deren die Kie
mente eines Molekiils Wasser weniger enthaltendes Monolactam.

0.2136 g Sbst.: 0.1894 g CO;, 0.0482 g H; 0. — 0.2001 g Sbat.: 0.1764¢
CO;, 0.0494 g B,0. — 0.1833 g Sbst.: 0.1687 g AgBr. — 0.2242 g Sbss
12.6 ccm N (189, 770 mm).

CeHsN30; Brg. Ber. C 23,76, H 1.98, N 6.92, Br 39.60.
Gef. » 24.04, 24.18, » 2.73, 2.50, » 6.59, » 39.98.

Kocht man dieses mit verdiinnter Salzsiure, so geht es allmih-
lich unter Kohlensiureentwickelung in Lésung; bald scheidet sich in-
dessen an seiner Stelle ein npeuer, in kaltem Wasser sehr achwer
ioslicher Kérper ab, welcher aus jenem durch Abspaltung zweier
Molekiile Koblendioxyd und eines Molekills Wasser entstanden ist
Er 16st sich, zum Unterschiede von dem ersten, nicht mebr in Am-
moniak, sondern nur in Alkalien, ist aber aus dieser Ldsung durch
Séduren wieder fillbar.

Die Verbindung ist das Dilactam der eya’-Dibrom-g,#-dia.
wino-adipinsdure.

0.2564 g Sbst.: 0.228 g CO,, 0.0509 g H;0. — 0.1758 g Sbst.; 0.9287¢
AgBr. — 0.1852 g Sbst.: 147 cem N (199, 750 mm), — 0.2603 g Sbst.
20.4 ccm N (15°% 760 mm).

CsHeN3O3Bry. Ber. C 24.16, H 2.01, N 9.39, Br 53.70.
Gef. » 24.24, » 2.26, » 9.00, 9.17, » 54.10.
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Der Korper ist in Wasser auch in der Hitze schwer 18slich und
wud ebenso von Alkohol nur wenig aufgenommen. Aus der heissen,
wissrigen Losung wie aus der alkalischen Losung nach dem Zusatz
son Sanren scheidet er sich in farblosen, feinen Nadeln aus.

Reduction des Dilactams des «,«-Dimethyl-f,8'-diimino-
adipin-e,«’-dicarbonsiureesters.

5 g des Lactams werden fein gepulvert mit 80—100 cem Wasser
fbergossen, dazu 50 g etwa 2'/s-procentiges Natriumamalgam gefiigt,
das Ganze zur bestdndigen Kiihlung in Eiswasser gestellt und sich
selbst dberlassen. Nach etwa 24 Stunden ist das gelbe Dilactam ver-
schwanden und eine klare, hellgelb gefirbte Flissigkeit entstanden,
wibrend das Amalgam zerflossen ist. Man schiittelt darauf die Lo-
sung noch mit etwas frischem Amalgam, bis sie fast farblos ge-
worden ist, und dbersittigt sie mit Schwefelsiure. s scheidet sich
dsnn die durch den Reductionsprocess entstandere Substanz in feinen,
fast farblosen Nadeln aus, die fiir die Analyse aus heissem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt wurden.

0.1627 g Sbst.: 0.2699 g CO;, 0.0843 g Hy0. — 0.1338 g Shst.: 14.4 cem
N.{20%, 761 mm). }
CmHlsNgOe. Ber. C 45.28, H 5.66, N 8.80.
Gef. » 45.95, » 575, » 8.91L.

Der Korper ist die in der Einleitung erwihnte Amino-Imino-
Estersdure. Sie ist in kaltem Wasser schwer, in neissem leichter
lastich, von Alkohol wird sie auch in der Wirme nur wenig aufge-
pommen. In Alkalien und Ammoniak ldst sie sich leicht.

Die Sidure schmilzt bei 139—140° unter heftiger Gasentwicke-
lung. Erhdlt man sie lipgere Zeit auf einer einige Grade diber dem
Schnelzpunkt liegenden Temperatur, so resultirt eine kaum gefirbte,
beim Erkalten allmihlich krystallinisch erstarrende Schmelze, die
turch Umkrystallisiren aus beissem Wasser leicht gereinigt werden
kann.

Mau gewinot bei 199° ohne Zersetzung schmelzende, farblose
Prismen, die sich in Alkohol und Wasser in der Kilte schwer, leicht
dagecen in der Wirme lésen.

1)ie Substanz besitzt noch die Eigenschaften einer Sdure, indem
sie sich sehr leicht schon in kaltem Ammoniak auflést. Durch Zu-
gatz von Baryumchlorid wird aus einer solchen Losuog ein in Wasser
schwer losliches Barynmsalz gefillt.

Nach der Apalyse ist die Verbindung ein Monolactam, entstanden

aus der Muttersubstanz durch Abspaltung eines Molekiils Wasser und
Kohiendioxyd.
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0.1913 g Shst.: 0.3614 g COy, 0.1066 g HyO. — 0.1987 g Sbst.: 19.8 cem
N (220, 758 mm).
CiHeNaOs. Ber. G 51.56, H 6.25, N 10.93.
Gef. » 51.64, » 6.18, » 11.25.
Hru. Dr. R. Schwarz, der mich bei der Ausfihirang der eben
geschilderten Versuche in ausgezeichneter Weise unterstiitzt hat, sage
ich hierfir meinen besten Dauk.

674. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische
Lichtwirkungen.

(V. Mittheilung.)
(Eingeg. am 18. November 1902: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Sachs)

Vor Kurzem!') bat Hr. Riiber die Beobachtung verdffentlicht,
dass sich die Zimmtsdure durch Belichtung in die «-Truoxillsdure
Liebermann’s verwandelt. Diese Beobachtung ist nicht ganz neu
und war ups lange wohlbekannt. Im Jabre 1895 baben J. Bertram
urd R. Kiirsten?) den Uebergang der Zimmtsiure am Lichte in ein
bei 274° gchmelzendes Polymeres beschrieben, von dem sie aussagen;
dass es vermuthlich mit der Liebermann’schen Truxillsiure iden.
tisch sei. Im Verlaufe unserer Untersuchungen haben wir Gelegen-
beit gehabt, die Beobachtung von Bertram und Kiirsten zu be
atdtigen, und haben verschiedene andere Versuche angestellt, welche
beweisen, dass ungesittigte Verbindungen grosse Neigung zeigen;
durch Lichtwirkung in Polymere iiberzugehen3). Wir beabsichtigten,
iber diese Versuche im Zusammenhange gelegentlich zu berichten,
die Mittheilung Riiber’s zwingt uns aber, dieselben schon jetzt, so
weit sie beendet sind, zu verdffentlichen.

Zimmtsiure in Alkobol.

Wihrend, wie besonders auch aus dem Versuche Riiber’s
hervorgeht, trockne Zimmtsiure sich im Sopnenlichte leicht und fast
vollstindig in «- Truxillsiure verwandelt, findet dies in alkoholische
Lé6sung durchaus nicht statt. Wir haben eine Losung von 10¢g
Zimmtsiure in 45 ccm absolutem Alkobol vom 2. Jusi 1900 bis zum
29. October 1902 dem Lichte ausgesetzt. Nach dem Abdestilliren
des Ldsungsmittels hinterbleibt ein halbweicher Rickstand, der mit

) Diese Berichte 35, 2908 [1902].

?) Ebendaselbst 28, IV, 387 {189a).

3) Siehe ferner besonders C. Liebermann’s Untersuchungen in diessn
Berichten 10, 2177 [1877]; 18, 3193 [1885); 28, 1443 [1895).





