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des Waschwassers, im Exsiccator getrocknet und dann aus Methyl-
alkohol krystallisirt wird. So erhdlt man schone rothe Nadeln, die
indessen immer noch durch eine Jodverbindung verunreinigt sind.
Erst durch Umkrystallisiren aus Toluo! (in welchem sich der Kérper mit
blanvioletter Farbe 16st) gewinnt man ein jodfreies Priparat, aber in
Form unansehnlicher Krusten, die nochmals aus Methylalkohol kry-
stallisirt werden. Bei 160° zersetzt sich der Kérper unter starkem
Schiivmen. Auch in Benzol und in Aether 15st sich der Kérper mit
violetter Farbe.

Schon das Kohlendioxyd der Luft bewirkt die Bildung von
Metbylcbindolininmsalzen; Jodwasserstoff liefert das Chindolinjod-
aethylat zuriick.

Die bei der Analyse gewonunenen Zahlen sprechen fiir das Hy-
droxyd, nicht fiir den Methylither.

CieH14ON; (Methylchindolanol). Ber. C 76.75, H 5.63, N 11.23.
Gef. » 7697, » 591, » 11.14.
G171 HigON; (Methylchindolanol-methylather). Ber. » 77.22, » 6.10, » 10.63-

Die Frage soll durch eine Methoxylbestimmung endgiiltig erledigt

werden.

Basel, September 1906. Universititslaboratoriam I.

631. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Ueber die Einwirkung von Blausiure auf Aldehydammoniak.
(Eingegangen am 12. November 1906.)

Beziiglich des vorstehenden Themas liegt eine ganze Reihe von
Beobachtungen verschiedener Bearbeiter vor, die wir indessen hier
mnicht alle einzeln anfiibren wollen; wir beschrinken uns darauf, nur
kurz diejenigen Arbeiten zu erwiihnen, die mit ungerer heutigen in
Beziehung stehen.

Nach den grundlegenden Untersuchungen von Adolf Strecker
zeigten E. Erlenmeyer und S. Passavant'), dass durch Ein-
wirkung von 30 pCt. Blausiure auf Aldehydammoniak bei Gegenwart
von Salz- oder Schwefel-Sduro ausser dem «-Amidopropionitril und
anderen Verbindungen das «-Imido-dipropionitril?),

CH,  CH,
CN.CH.NH.CH.CN’

Y Ann. d. Chem. 200, 120 [1880],
7. Der ip der &lteren Literatur gebrfuchliche Name »Imidopropionitril«
st missverstandlich und daher durch »Imido dipropionitrile ersetzt worden.
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entsteht, welches Urech!) schon aus Aldehydammoniak, Cyankalium
und Salzediure erhalten hatte. Aber schon vor der Erlenmeyer-
Passavant’schen Untersuchung batte W Heintz?) eine krystalli-
nische Siure bescbrieben, die er ein Mal zufillig erbalten hatte, und
deren Bildung er sich vergebens bemiihte zu erkliren, die aber zu
dem oben erwihnten Nitril in engster Beziehung stehen muasste. Von
dieser krystallinischen Siure stellte Heintz nun eine ganze Reihe
von Salzen dar, aber gab weder von der Ersteren den Schmelzpunkt
an, noch beschrieb er sie so eingehend, dass sie geniigend charak-
terisirt gewesen wire. Als Erlenmeyer und Passavant nun
spiter iir Nitril verseiften, erhielten sie eine Sidure, die nach ih.en
Angaben amorph war. So entstand jene Unklarheit, die beziiglich
der Beziehungen dieser Korper zu einander vorliegt, und die bis
zum heutigen Tage in der Literatur sich erhalten hat.

Jiingst beschiftigte sich Marcel Delépine?) nochmals in einer
Reibe von Arbeiten mit dem vorstehenden Thema; so werthvoll nun
seine Beobachtungen in mancher Hinsicht sind, lagsen sie doch gerade
den fiir uns wichtigsten Punkt unerledigt. Indem er nimlich das
Imidodipropionitril mit Baryt: verseift, erhilt er eine krystallinische
Sdure, giebt aber von ihr weder den Schmelzpunkt mnoch eine
Analyse an und betrachtet sie, nur nach dem Ansehen des Zinksalzes,
obne weiteres als identisch mit der Heintz’schen Sdure. So glaubte
er, die Frage einfach geldst zu haben.

Nun ist vor allem zu bemerken, dass das «-Imidodipropionitril,
wie die entsprechende «-Imidodipropionsiure, zwei unter einaunder
gleiche asymmetrische Kohlenstoffatome enthélt, die dhnliche Isomerie-
verhédltnisse aufweisen wie die Weinsduren:

CH; CH, CH; COOH
H.C.NH.C.H  ud H.C.NH.C.H
COOH COOH COOH CH

Von den «-Imidodipropionsiuren miissen also zwei existiren: die
eine racemisch, spaltbar; die andere inactiv, wie die Mesoweinsiure.
Die Frage war daher durchaus nicht so einfach zu beantworten.

So verhielt sich nun die Sache, als wir unsere Beobachtungen
begannen. Zweck derselben war von Anfang an, zu sehen, ob das
Licht im Stande war, eine Einwirkung auf Aldehyde und Blausiiure
hervorzurufen, die diber die Bildung der einfachen Cyanhydrine hin-

1) Diese Berichte 6, 1114 [1873].

%) Ann. d. Chem. 160, 35 [1871); 165, 44 [1873]

3) Chem. Centralblatt 1904, I, 157, 353, 360; Bull. soc. chim. [3] 29,
1190 [1903).
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ausgeht; da aber Versuche zeigten, dass die Aldehydeyanhydrine in
verdiinnter wissriger Losung auch in Gegenwart von organischen Siuren
der Einwirkung des Lichtes widerstanden, haben wir die Einwirkung
der Blausiiure auf Aldehydammoniak-Verbindungen untersucht, und dies
um so eher, als schon die alten Versuche von Erlenmeyer-Passa-
vant!) darauf hinweisen, dass das Licht nicht ohne Wirkung auf das
Verhéltniss der beiden Korper ist.

Diese Wirkung ist indessen, wie wir zeigen werden, keine speci-
fische und bezieht sich nur auf den quantitativen Verlauf der Reaction,
die sich, wenn auch mit geringerer Geschwindigkeit, anch im Dunkeln
vollzieht.

Lisst man Aldehydammoniak und verdinnte (3-proc.) Blausiure
auf einander e¢inwirken, so enmtstehen, sowohl im Licht, als auch im
Dunkeln, aber in verschiedener Ausbeute, folgende Kérper: Zwei iso-
mere Verbindungen von der Zusammensetzung Cg H12 03 N2, von denen
die im Wasser weniger ldsliche den Schmp. 2329 hat, wibrend die 18s-
lichere bei 210° schmilzt; ein in Aether 18slicher Korper vom Schmp. 186°
und der Zusammensetzung Cs HigOq Ny, sowie Alapin. Ausser diesen
gut krystallisirenden und leicht zu charakterisirenden Verbindungen
bilden sich indessen in betriichtlicher Menge amorphe, gummiartige,
nicht direct bestimmbare und fassbare Kérper. Die beiden Verbindungen
von der Formel CgHi3O3N;z stellen die Monoamide der beiden
«-Imido-dipropionsiuren dar: das bei 232° schmelzende Amid
entspricht der weniger ldslichen, bei 254—2559 schmelzenden, das
andere Amid vom Schmp. 210°, der anderen bei 234—235° schmel-
zenden Sdure. Der Kérper von der Formel CgHigO; Ny ist dus der
‘Siiure vom Schmp. 234—235° entsprechende Imid; seine Constitution
ilésst sich daher in folgender Weise ausdriicken:

CH;.CH—NH—CH.CH;
CO—-NH-CO

Nun ist es klar, dass trotz aller bisher gemachten Studien iiber
das Erlenmeyer-Passavant’sche « Imidodipropionitril es nicht
méglich war, zu entscheiden, welcher von beiden Siuren es entspricht,
oder ob es vielleicht gar ein Gemisch der beiden Isomeren darstellt.
Wir baben die Versuche der beiden Forscher von neuem aufnehmen
miissen und haben nun gefunden, dass die Verseifung des besagten
Nitrils einen complicirteren Process darstellt und dabei Alanin, sowie
-die bei 2559 schmelzende Siure liefert. Letztere ist ohne Zweifel die
Verbindung, die Erlenmeyer-Passvant und Delépine unter Hin-
den hatten.

5 Ann, d. Chem. L e,
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Beziiglich der Heintz’schen S#ure ldsst sich nichts mit Bestimmt-
heit aumssagen, da die vorliegenden Angaben zu wenig genau sind,
um die Frage zu entscheiden.

I. Versuche im Lichte.

Das bei unseren Versuchen beobachtete Verfahren lidsst sich kurz
in folgender Weise zusammenfassen: Wir verwandten imwer eine
3-proc. Blausiiure, sowohl bei unseren Versuchen im Lichte, wie
anch im Dunkeln, und liessen von derselben einen Liter auf je 70 g
Aldehydammoniak im zugeschmolzenen Kolben auf einander ein-
wirken. Im ganzen haben wir so vom Mai bis October-November
420 g Aldehydammoniak zu unseren Lichtversuchen verwandt. Nach
beendeter Belichtung stellt der Kolbeninhalt eine braun-schwarze
Loésung dar, in der ein wenig kohlige Substanz sich abgeschieden bat.
Die Fliissigkeit riecht nach Ammoniak, hingegen nicht nach Blau-
siiure. Von grosser Wichtigkeit ist es, sie mit Thierkohle so-
weit wie irgend mdglich zu entfirben, weil sonst die Krystallisation
und Isolirung der einzelnen Producte ungemein erschwert wird. Der
Inhalt eines jeden Kolbens wurde daher fiir sich mit einer stark ent-
firbenden Blutkohle so lange behandelt, bis das schliesslich erhaltene
Filtrat strohfarben ablief. Concentrirt man es durch Eindunsten
unter vermindertem Druck zuerst auf dem Wasserbade und schliess-
lich iiber Schwefelsiure, so erhilt man einen theilweise krystallisir-
ten, leicht schmutzig-braun gefirbten Riickstand. Dieser wird nun
am Riickflusskiihler mit absolutem Alkohol zwecks einer ersten
oberflichlichen Trennung behandelt: auf diese Weise gelingt es, einen
darin unléslichen (A) und einen léslichen (B) Antheil zu er-
halten.

Der Erstere, unlésliche (A), aus Wasser krystallisirt, liefert
als erstes Product das bei 232° schmelzende Amid der «-Imido-
dipropionsiure, das sich ohne Schwierigkeit gewinnen ldsst; in
den Mutterlaugen hiervon finden sich, ausser diesem Kérper, auch
geringe Mengen des anderen, bei 210° schmelzenden Amids, so-
wie schliesslich, als am leichtesten 16slich, Alanin.

Der in absolutem Alkohol unlésliche Antheil (B), stellt nach
Entfernung des Losungsmittels und dem Trocknen im Vacuum eine
braune, leimartige, zerfliegsliche Masse dar. Zur Trennung der darin
enthaltenen Kérper wird die absolut-alkoholische Lgsung mit wasser-
freiem Aether gefillt; es bildet sich auf diese Weise eine weisse,
volumindse, amorphe, kisige Fillung (a), wihrend die dariiber
stehende Ldsung (b) gelblich gefirbt ist. Die zuerst erwihnte Fil-
lung (a) zieht ungemein leicht Feuchtigkeit an, sodass sie sich nach
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Zugabe von einigen Tropfen Wasser sogleich verfliissigt. Ueber-
ldsst man nun den erbhaltenen dicken Syrup einige Tage sich selbst,
so beginnen langsam Krystalle sich abzuscheiden. Diese stellen,
von den braunen, leimartigen Mutterlaugen getrennt, das bei 210°
schmelzende Amid dar und sind in diesem Antheil relativ am
reichlichsten enthalten. Die oben erwiihnte Lésung (b) besteht,
nach Entfernung des Losungsmittels, aus einem dicken Syrup; durch
Behandlung mit Benzol lidsst sich daraus eine krystallinische Substanz
ausziehen, die das bei 186° schmelzende Imid darstellt.

In nebenstehender Tabelle geben wir eine Uebersicht der quan-
titativen Ausbeutezahlen der bei den verschiedenen Darstellungen er-
haltenen einzelnen Producte. Die Zahlen beziehen sich immer auf
je 70 g Aldehydammoniak und 1 L 3-proc. Blausiiure.

. »Antheil A« »Antheil B¢«
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% E Fraction a Fraction b
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1| o4 22.0 | 127 67.0 7.6 98.7 10.0

2 11 16.6 7.4 52,5 7.0 20.2 10.5

3 76 195 | 11.4 58.5 10.2 25.0 10.8

4 80 . 162 1.2 60.0 8.5 22.0 10.5

5 80.5 178 T 58.5 10.0 24.0 10.5

6 | 760 | 195 | 128 D) 10.5 21.2 11.1
Mittel | 79.6 18.6 [ 9.9 59.8 9.0 23.5 10.6

Die im Antheil (4) enthaltenen Kirper.

Kocht man das im Vacuum getrocknete Rohproduct mit abso-
lntem Alkohol am Riickflusskiihler (250 cem auf jeden Kolben), so
zerfdllt nach und nach die Masse, und es scheidet sich ein krystalli-
nisches, graues Pulver ab, das auf dem Filter abgesaugt wird. Im
Filtrat bleibt der »Antheil B¢, von dem weiter unten die Rede sein
wird. Der krystallinische Filterriickstand liefert, ans Wasser gereinigt,
direct das bei 232’ schmelzende Amid. Die eingehenden Versuche
ergaben uns im ganzen 116.6 g in Alkohol ualdsliches Rohproduct,

5 wurde nicht bestimmt.
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und hierans, durch Umkrystallisiren aus Wasser, 59 g reines Amid
vom Schmp. 232°.

Das Monamid der «-Imido-dipropionséure vom Schmp. 232¢
und der Formel CgH;30;3Nj, von dem wir die entsprechende Analyse
schon in einer friiheren Mittheilung?) gaben, krystallisirt ans Wasser,
worin es wenig l6slich ist, in hexagonalen Tafeln. Die wissrige
Ldsung reagirt sauer und giebt eine intensive Biuretreaction. In den
anderen gewOhnlichen Losungsmitteln 16st es sich nicht. _Es entspricht,
wie wir schon oben erwihnten, der bei 254—255° schmelzenden
Siure, von der weiter unten die Rede sein wird.

Die Mutterlaugen dieses soeben beschriebenen Amids geben bei
weiterem Einengen noch weitere geringe Mengen desselben; schliesslich
aber gesteht beim Abkiihlen der Schaleninhalt zu einer weissen, aus
feinen Nidelchen bestehenden Masse. Das Gesammtproduct betrug 48 g.
Durch sehr hiufiges fractionirtes Krystallisiren aus Wasser und ver-
diinntem Alkohol konnten wir nach v6lliger Abscheidung des bei
232° schmelzenden Amids daraus einen neuen, gut charakterisierten
Kérper in Gestalt von farblosen Prismen isoliren. Dieser bestand
aus dem bei 210° schmelzenden Amid der anderen «-Imido-
dipropionsiure und gab, bei 100" getrocknet, Zahlen, die mit der
Formel C;H1303N; im Einklang stehen.

CsHi305Ny. Ber. C 45.00, H 7.50, N 17.50.
Gef. » 44.77, » 8.46, » 17.65.

In reichlicherer Menge ist dieser Korper indessen im »Antheil B«
enthalten, und wir verweisen auf die durt erfolgende genaunere Be-
schreibung.

Als am leichtesten l8sliches Product des »Antheiles A« konnten
wir schliesslich Alanin erhalten, das sich in den allerersten Mutter-
laugen (7 g) angereichert hatte. Wir erhielten es in Gestalt von
weissen, bei 270° scbmelzenden und véllig sublimirbaren Warzen.

03H7 OQN. Ber. C 40.45, H 7.86.
Gef. » 40.43, » 8.18.

Bevor wir nun an die Beschreibung der im »Antheil B« enthal-
tenen Korper gehen, mdchten wir hier in einem besonderen Kapitel
tiber die dem bei 232° schmelzenden Amid entsprechende Siure ein-
gehender berichten.

¢-Imido-dipropionsiure vom Schmp. 255°.

Kocht man das Amid vom Schmp. 2329 mit Barythydrat bis zum
Aufhdren der anfangs starken Ammoniak-Entwickelung, so erhilt man,
nach der gewohnten Verarbeitung des klaren Filtrats, ein Baryum-

1) Diese Berichte 37, 1675 [1904).
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrge XXXIX. 251
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salz von der Zusammensetzung (Cg Hyy Oy N)y Ba, das, anfangs aus ver-

diiontem Alkohol und damn aus Wasser krystallisirt, sich in Gestalt

von wawellitartigen, nicht sonderlich loslichen Nadeln abscheidet.
(CSH1004N)283. Ber. Ba 29.98. Gef. Ba 29.76.

Behandelt wan die wissrige Losung dieses Salzes mit der genau
ndthigen Menge von verdiinnter Schwefelsdure, um allen Baryt daraus
zu entfernen, so erhdlt man beim Eindampfen des Filtrats vom
schwefelsauren Baryum derbe Krystalle vom anfinglichen Schmp. 249
—250". Darch weiteres Umkrystallisiren der Letzteren aus Wasser
erhdht sich dieser Schmelzpunkt (Gasentwickelung) bis auf 254—255°,
Aus 16 g angewandtem Amid erhielten wir g0 15.8 g reiner Sdure von
der Zusammensetzung Cgs H;; Oy N.

CeHi; OsN. Ber. C 44.72, H 6.84.
Gef. » 44.74, » T.31.

Die Verseifung des Amids lisst sich ebenfalls mit Hiilfe von Salz-
sidure, und zwar sowohl durch Erhitzen im Rohr auf 140", als auch
durch einfaches Kochen am Riickflusskiihler ausfiihren. Gleichzeitig
mit Chlorammonium erhilt man so das Chlorbydrat der Sdure, welch’
letzteres man von dem Ersteren mittels absoluten Alkohols trennt.
Aus dem Chlorhydrat, dus sich dibrigens leicht hydrolysirt, erhilt man
dann die freie e¢-Imidodipropionsiure durch darauf folgende Behand-
lung mit schwefelsaurem Silver, Schwefelwasserstoff, Baryt und
Schwefelgiure. Das so erhaltene Product hatte ebenfalls den Schmp.
949 - 250°. Die «-Imidodipropionsinre vom Schmp. 254—2559 ist nicht
sonderlich 16slich in Wasser, wenig l6slich in verdiinntem, fast gar-
nicht in absolutem Alkohol und in den gewdhnlichen anderen Lsungs-
mitteln. Die wissrige Losung reagirt stark sauer. Mit Benzoyl-
chlorid, nach den Angaben von E. Fischer!), waren wir nicht im
Stande, ein Benzoylderivat zu erhalten; ebensowenig gelang es uns,
mit Phenylisocyanat eine Verbindung abzuscheiden. Das Chlorhydrat
der Siure ist sehr leicht l8slich in Wasser; diese wissrige Loésung
giebt weder mit Platinchlorid, noch Goldchlorid, noch auch mit Pikrin-
sdure Fillangen.

Den Alkalien gegeniiber verhilt sich die Sédure als einbasisch;
wendet man als Indicator Phenolphtalein an, so erscheint die Firbung
schon nach Zugabe von etwas mehr als einer Molekel Kalihydrat;
die Losung enthilt dann das saure Kaliamsalz, CgHyp O4N.K, das
auf Zugabe von Alkohol zu der concentrirten, wissrigen Lidsung sich
in Gestalt von farblosen, kleinen Prismen abscheidet.

CsHi;pONK. Ber. K 19.5. Gef. K 19.45.

1y Diese Berichte 32, 2453 [1899).
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Sattigt man die Losung der Sdure mit Kalihydrat oder Ammo-
piak, so erhilt man auf Zusatz von salpetersaurem Silber eine kry-
stallinische, aus kleinen Warzen bestehende Fillung, die ein Silber-
doppelsalz von der Formel:

CeHioOs NAg + AgNOs.

Ber. C 16.44, H 2.28, Ag 49.31.
Gef. » 16.81, 16.78, » 2.74, 2.80, » 49.19,
darstellt,

Das neutrale Silbersalz, C¢HgO;NAgy, gewiont man hin-
gegen in Gestalt einer weissen, gallertartigen Fillung, wenn man vor
dem Zusatz des salpetersauren Silbers zu der wissrigen Siureldsung
eine zwei Molekeln entsprechende Menge von Kalihydrat oder Ammo-
niak zusetzt. Getrocknet, stellt es eive graue, beim Erhitzen leicht
verpuffende, hornartige Masse dar.

CGH904NAg2. Ber. Ag 57.60. Gef. Ag 57.75.

Den Didthylester, C¢HyO4N(C:H;)z, haben wir nach den
Angaben von E. Fischer?!) dargestellt.  Aus seinem krystailinischen
Chlorhydrat wurde er unter Eiskihlung mit kohlensaurem Kalium ia
dtherischer Losung in Freiheit gesetzt. Er stellt ein dickes, unter
einem Druck von 15 mm bei 123 —124° siedendes Oel dar, das in
einem Kiltegemisch von Aether und fester Kohlensiure nicht zum Er-
starren za bringen war. Er ist fast geruchlos und léslich in Wasser;
die Losung des Chlorhydrats giebt weder mit Platineblorid, noch Gold-
chlorid, noch auch mit Pikrinsiure Fillungen.

Von Wichtigkeit war fiir uns, sein Verhalten gegeniiber salpetriger
Sdure kennen zu lernen, um so die secundire Amin-Natur unserer
Siure bestitigen zu koénnen.

Die Nitrosoverbindung des Disdthylesters, Ce HgOy(CoHs)s:
N.NO, stellten wir uns daber dar durch Behandeln der salzsauren
oder schwefelsauren Losung des Esters mit salpetrigsaurem Natrium.
Die gelbe, oben schwimmende Oelschicht, entsprechend gereinigt, sott
unter 18 mm Druck bei 177° und gab eine starke Liebermann sche
Reaction.

Ci1oH1sN30s. Ber. C 48.83, H 7.32, N 11.38.
Gef. » 48.92, » 746, » 11.80.

Wie wir schon in der Einleitung andeuteten, und wie man dies
noch besser weiter unten sehen wird, entspricht die Sidure dem Nitril
von Erlenmeyer-Passavant; ihre Constitution ist zweifellos. Da
jedoch keiner der friiheren Bearbeiter sie bisher geniigend charakteri-
sirt hatte, so kann man behaupten, dass sie erst jetzt, hinreichend stu-
dirt, ibren richtigen Platz in der Literatur einnimmt.

) Diese Berichte 34, 436 [1901).
251*
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Die im »Antheil B« enthaltenen Kirper.

Der Antheil des urspriinglichen Products, der nach der oben er-
wilhnten Behandlung mit absolutem Alkohol in dem Letzteren geldst
blieb, stellt nach Entfernen -des Lisungsmittels eine leimartige, braune
Masse dar. Die Riickstinde von den einzelnen Versuchen werden
nun, gesondert fir sich, nach scharfem Trocknen int Vacaum wieder
in absolutem Alkohol (200 cecm) gelést und die Losungen mit wasser-
freiem Aceton (1000—1200 ccm) gefillt. So erhilt man eine weisse,
amorphe, kisige Masse (a), wihrend in der dariiber stehenden alko-
holisch-dtherischen Lésung die Substanzen (b) geldst bleiben, von
denen weiter unten die Rede sein wird.

»Fraction a<. Lisst man die eben erwihnte, von der Lésung
goviel wie mdglich durch rasches Absaugen und Pressen getrennte,
weisee, kisige Fillung an der Luft auch nur kurze Zeit stehen, so
zerfliesst sie nach und nach durch Wasseranziehung véllig. In dem
schliesslich erhaltenen braunen Syrup, dessen Bildung man durch Zu-
satz einiger Tropfen Wasser beschleunigen kann, erscheinen nach einigen
Tagen Krystalle, die sich durch scharfes Absaugen mit der Pumpe
von der braunen, leimartigen Mutterlauge leicht trennen lassen. Um
sie von letzterer indessen vollig zu trennen, muss man sie mit absolutem
Alkohol am Riickflusskiihler auskochen; auf diese Weise einmal von
dem braunen Leim getrennt, werden sie ungleich schwerer 18slich.
Die vereinten wiéssrigen, sowie alkoholischen Filtrate, zur Trockne ge-
bracht, stellen die in unserer ersten Tabelle erwidhnte »leimartige
Masse« dar; von ibr wird weiter unten die Rede sein.

Der krystallinische, durch Auskochen mit Alkohol abgeschiedene
Kérper besteht aus dem bei 210° schmelzenden Amid der a-Imido-
dipropionsidure. Der ganzen Menge nach wurden 53.8 g erhalten.
Beim Umkrystallisiren aus Wasser dnderte sich der Schmp. 210° nicht
weiter. Aus nicht zu verdiinnten. wigsrigen Losungen scheidet sich
das Amid in Form von weissen, langen, sehr feinen, wolligen Niidel-
chen ab, die der ganzen Masse ein filzartizes Aussehen geben; aus
mehr verdiinnten Ldsungen erscheinen bei ruhigem Stehen grissere,
zu Biischeln vereinte Prismen. Im Gegensatz zu dem anderen, bei
232° schmelzenden Amid krystallisirt es — wie schon erdrtert, ist es
auch in kleinerer Menge im »Antheil A< enthalten — aus Wasser in
Form eines Hydrats von der Zusammensetzang Cgs Hy2 O3 N2 + 1'/: HoO.
Bei 100° getrocknet, verliert es das Wasser.

Wasserbestimmung:
CQH1203N2+11/2H20. Ber. Hy O 14.51. Gef. HoO 14 51.

CsH]gO:«)Na. Ber. C 45.00, H 7.50, N 17.50.
Gef. » 44.98, » 7.60, » 17.59.
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Es ist 16slicher in Wasser als das andere, bei 232° schmelzende
Amid. Schwierig 16st es sich in der Wirme etwas in Methyl- und
Aethyl-Alkohol. In den anderen gewdhnlichen Lésungsmitteln ist es
unldslich. Die wiissrige Lisung reagirt sauer. Mit Kalihydrat und
schwefelsaurem Kupfer giebt es eine stark blaue Farbung. Es ent-
spricht der bei 232° schmelzenden Siure, von der weiter unten die
Rede sein wird..

Die beiden Amide C4H;503 Ny sind auch iromer mit dem Alanyl-
alanin von E. Fischer. Da zur Zeit, als wir gerade mit diesem
Theil der Untersuchung beschiftigt waren, die betreffende Verbindung
noch nicbt beschriecben war — das Alanylalanin schmilzt bei 276°
(siche E. Fischer und K. Kautzsch, diese Berichte 38, 2375 [1905])
—, 80 sind wir dem beriihmten Entdecker der Polypeptide dafiir sehr
zu Dank verpflichtet, dass er uns ein Muster des eben dargestellten
a-Alanylalanins zur Verfiigung stellte, und uns unsere Aufgabe hier-
durch sehr erleichterte. So war es mdglich, uns sogleich von der Ver-
schiedenheit der beiden Kérper von dem Alanylalanin zu tberzeugen
und uns eine unndthige Arbeit zu ersparen.

Die »leimartigen Massens, die im ganzen ungefibr 140 g be-
trugen, wurden nicbt direct verarbeitet, da es uns nicht gelang, aus
ihnen bemerkenswerthe Mengen gat charakterisirter Kdrper zu ge-
winnen. Um nun wenigstens indirect iiber deren Natur Aufschluss zu
erhalten, haben wir einen Theil derselben mit Baryt verseift. Wir
fanden, dass dieses Product schon in der Kilte auf Zusatz von Alkali
Ammoniak entwickelt; obne indessen hierauf weiter Riicksicht zu
nehmen, haben wir die Hydrolyse in der Wirme unter Kochen am
Riickflusskiibler ausgefiibrt. So erhielten wir ein gelatindses Barynm-
salz (aus 34 g »leimartiger Masse«: 46.7 g), aus dem wir mit Schwefel-
sdure, nach Eindampfen der Filtrate von schwefelsaurem Baryum, ein
Produect erzielten, das nach und pach zum Theil krystallinisch er-
starrte (27 g). Der abgesaugte, fest gewordene Theil, aus Wasser
umkrystallisirt, lieferte uns zuerst die bekannten, bei 251° schmel-
zenden Prismen (3 g) der a-Imidodipropionsiéure, wibrend wir uus
den Mutterlaugen Alanin (10 g) abscheiden konnten. Der grossere
Theil verbarrte indessen immer in seinem syrupbsen Zustande. Um
nan weitere charakteristische Verbindungen noch daraus zu isoliren,
schien es uns von Nutzen, uns der Kupfersalz Reinigung nach der
gaten, alten Heintz’schen Methode') zu bedienen.

Kocht man die Kupfersalze mit absolutem Alkohol, so nimimnt
letzterer harzartige Verunreinigungen auf, wibrend der Riickstand

1) Apn. d. Chem. 198, 49,



krystallinische Beschaffenheit anpimmt. Durch Zersetzen dieses o
gereinigten Kupfersalzes mit Schwefelwasserstof und FEindampfen
der Filtrate vom Schwefelkupfer erhielten wir anfangs Krystalle vom
Schmp. 240—244° dann. war es uns moglich, bei Aufarbeitung der
Mutterlaugen, auch die andere, bei 235° schmelzende «-Imidodipropion-
sdure schliesslich zu fassen.

Die »Fraction ac besteht also ausser dem bei 210° schmelzenden
Amid aus einer zerfliesslichen, leimartigen Masse, die bei der Ver-
seifung mit Baryt ein Gemisch der beiden «-Imidodipropionsiuren
und Alanin liefert. Die »leimartige Masse« kdnnte moglicher Weise
aus den Ammoniumsalzen oder den Diamiden der beiden Siuren und
des Alanins bestehen. Mit Sicherheit mdchten wir uns indessen hier-
iiber nicht dussern.

«-Imido-dipropionsidure vom Schmp. 235°

Kocht man das bei 210° schmelzende Amid in nicht zu ver-
diinnter Losung mit Barythydrat, so erbilt man, im Gegensatz zum
anderen Amid, einen krystallinischen, die Winde des Kolbens in Ge-
stalt von Krusten bedeckenden Niederschlag, der aus dem neutralen
Baryaumsalz, C¢HyO4NBa, besteht.

CsHyO4NBa. Ber. C 24.33, H 3.06, Ba 46.25.
Gef. » 24.34, » 3.22, » 46 54.

Gelést in der Fliissigkeit befindet sich das saure Salaz,
(CsH;,0,N); Ba, das sich aus ersterem leicht durch Behandlung mit
Kohlensiure erhalten ldsst. Um die Bildung des neuatralen Salzes
ganz zu vermeiden, das, wenn einmal abgeschieden, nur sehr
schwer wieder in Ldsung zu bringen ist und somit die weitere Ver-
arbeitung sehr erschwert, empfiehlt es sich, in grés:erer Verdiinnung
(z. B. 5 g Amid, 25 g Barythydrat, 2L Wasser) die Verseifung
vor sich gehen zu lassen. — Das saure Baryumsalz, (C¢HcO4N)aBa,
erhdlt man aus Wasser in Gestalt einer gummiartigen Masse, die nach
Zusatz von Alkohol fest und sprode wird.

(CeH19O4N)gBa. DBer. Ba 29.93. Gef. Ba 30.36.

Aus diesem letzteren Salz erhielten wir nun die freie Siure
(aus 15 g Amid = 12.8 g Sdure) durch Abscheiden mit Schwefelsdure
und Eindampfen der Filtrate vom schwefelsauren Barymm. Aus
Wasser umkrystallisirt, bekamen wir sie in Gestalt von bei 234—235°
unter Gasentwickelung schmelzenden Prismen, welche die Zusammen-
setzung CyHy O4N aufwiesen.

CsHi; O.N. Ber. C 44,72, H 6.84.
Gef. » 44.89, » T.12.

Die Sdure ist in Wasser leichter loslich, als die isomere und:

168t sich ebenfalls in verdiinntem Alkohol. Von den iibrigen gewdhn-
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lichen Losungsmitteln wird sie nicht aufgenommen. Die salzsaure
Lésung giebt weder mit Platinchlorid noch mit Goldchlorid noch mit
Pikrinsiure Fillungen. Den Alkalien gegeniiber verhilt sich die
Sdure als einbasisch. Ibr sonstiges Verhalten gleicht so sehr dem der
anderen Isomeren, dass wir uns bei der weiteren Beschreibung ihrer
Derivate moglichst kurz fassen kénuen. »

Die Siiberdoppelverbindung, 2(CsHy;O4N Ag) + AgNO;j, er-
hilt man wie das schon S. 3949 beschriebene Doppelsalz; sie besitzt
indessen, wie man sieht, eine andere Zusammensetzuvg und krystalli-
sirt in kleinen Bléttchen.

2(CsHio0;NAg) -~ AgNO;. Ber. C 20.39, H 2.55, Ag 45.89.
Gef. » 20:71, » 3.29, » 45.85.

Das neutrale Silbersalz, CsHgO,NAg,, als weisses Pulver
sich abscheidend, trocknet tiber Schwefelsdure zu einer hornartigen
Masse ein.

CsHgOsNAgy. Ber. Ag 57.60. Gef. Ag 58.07.

Der Diidthylester, CeHyOyN(C2H,)s, stellt eine 6lige Fliissig-
keit dar, die unter 15 mm Druck bei 121—122° giedet; bei starkem
Abkiihlen erstarrt sie und verflissigt sich wieder bei —5°.

010H1904 N Ber. C 55.29, H 8.76.
Gef. » 55.14, » 9.24,

Nach der Fischer’schen Benzoylirungsmethode gewinnt man ein
éliges Benzoylderivat, das mit Pikrinsiiure keine feste Verbindung
giebt. Mit salpetriger Sidure erhielten wir die entsprechende

Nitrosoverbindung, C¢;HsO,(C:H;);N.NO, in Form eines
leicht gelb gefirbten Oeles, das unter 17 mm Druck bei 163—164°
siedet.

C10H1505N9. Ber. C 48.88, H 7.32.
Gef. 48.56, » 7.46.

Es giebt eine starke Liebermann’sche Reaction.

Wegen ihres ganzen Verhaltens, welches dem der bei 2559 schmel-
zenden Sidnre so dhnlich ist, wegen ihrer Bibasicitit, uod weil sie
die Imidgruppe enthilt, miissen wir auch diese Siure als eine ¢-Imido-
dipropionsfiure ansprecben, die von ibrer Isomeren nur durch ihre
Configuration sich unterscheidet. Beziiglich der Frage, ob sie schon
einmal erhalten, bezw. beschrieben worden ist, ist es schwer, sich ein
klares Urtheil zu bilden. Sie konnte moglicher Weise identisch sein
wit der Heintz'schen Siure, denn Heintz giebt an, dass seine Siure
in Wasser sehr ldslich ist, etwas weniger als Alanin'), und dass sie
ein amorphes Baryumsalz giebt, das er leider nicht analysirte?). Da

) Ann. d. Chem. 160, 37 [1871]. %) Ibid. 165, 52 [1873).
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indesgsen Heintz beziiglich des Schmelzpunktes keine Angaben macht,
und diege Sduren im allgemeinen, wenn sie nicht absolut rein sind,
sich leichter l16sen und dann Baryumsalze geben, die nur schwer zum
Krystallisiren zu bringen sind, so wire jede Annahme gewagt. In
jedem Fall ist sie jetzt erst genauer studirt und eingehend genag be-
schrieben, um in die Literatur endgiiltiz aufgenommen za werden.

sFraction be¢: Die in dem alkoholisch-étherischen Filtrate geldst
gebliebenen Korper stellen, nach Entfernung der Lisungsmittel, einen
honiggelben Syrup dar, der bei lingerem Verweilen im Vacuum theil-
weise Neigung zar Krystallisation zeigt. Will man den krystallinischen
Bestandtheil daraus entfernen, so empfiehlt es sich, die trockne Masse
mit siedendem Benzol zu behandeln. Auf diese Weise bleibt als un-
loslich eine harzige Masse zariick. Der Benzol-Auszug krystallisirt
nach einiger Zeit theilweise, sodass man die Krystalle daun von einem
syrupartig zuriickbleibenden Antheil leicht trennen kann. Die Krystalle
werden zunichst aus Essigester, dann aus Benzol umgelést und so in
Gestalt von bei 186° schmelzenden, langen Nadeln oder Prismen er-
halten, welche die Zusammensetzung CgH;oO: N3z aufweisen.

CsHi1003N3. Ber. C 50.70, H 7.04, N 19.71.
Gef. » 50.75, » 1.39, » 19.80.

Der neue Kérper reagirt neutral, 16st sich in Wasser, Aether,
Alkohol und in der Wirme auch in Essigester und Benzol. Aus
63.5 g des alkoholisch-iitherischen Riickstandes erhielten wir 4.5 g
reines Product. Er stellt das Imid der «-Imido-dipropionsiure
vom Schmp. 235° dar: denn durch Verseifung mit Baryt erhilt man
daraus leicht und in guter Ausbeute die bei 235° schmelzende Siure.

Durch lingeres Erhitzen des bei 210° schmelzenden Awmids bis
auf seine Schmelztemperatur und Ausziehen der Masse mit Essigester
koonnten wir das bei 186° schmelzende Imid erhalten; der in Essig-
ester unldsliche Antheil amorpher Natur wurde bis jetzt nicht weiter
untersucht,

Der oben erwihnte, syrupartig zuriickbleibende Antheil, der sich
mittels Benzol, gemeinschaftlich mit dem eben erwilhnten Imid, aus dem
arspriinglichen Product erhalten lisst (40—45 g), wurde anch diesmal
wieder mit Baryt verseift, da sich direct daraus keine weiteren Korper
abscheiden liessen.

Das vom Baryt befreite Product enthielt in betrdchtlicher Menge
Essigsiure — vom Aldehydammoniak stammend, das sie vielleicht
in Form von essigsaurem Ammonium enthalten hatte — und stellte
nach dem Einengen auf dem Wasserbade eine gummiartige Masse dar.
Auch hier bedienten wir uns vortheilhaft der Heintz’schen Methode
und reinigten die Sdure durch Ueberfilhren in das Kupfersalz. Aus
dem mit Alkohol gereinigten Kupfersalz konnten wir eine bei 248°
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schmelzende Sidure erhalten, die augenscheinlich vorwiegend aus der
o-Imidodipropiovsiure vom Schmp. 255° bestand. In welcher Form
sie indessen in dem oben erwiihnten syrupartigen Antbeil entbalten
war, konnten wir nicht entscheiden.

1I. Versuche im Dunkeln.

Wie wir schon in der Einleitung erwidbnt haben, wirkt die ver-
dinnte Blausiure auch im Dunkeln auf Aldehydammoniak ein: es
bilden sich dieselben Korper, nur ist ihr quantitatives Verhiltniss zu
einander ein verschiedenes. Zwei Kolben, je 70 g Aldehydammoniak
und 1L verdiinnter, 3-procentiger Blausiiure enthaltend, haben wir
im Dunkeln wibrend ungefihr 6 Monate aufbewahrt. Das Endpro-
duct ist anch in diesem Fall eine braunschwarze Losung, die etwas
kohlige Abscheidung suspendirt enthiilt und Geruch nach Ammoniak,
aber nicht nach Blausiure, aufweist. Die weitere Behandlung war
genau wie bei den ersten Versuchen; eine nochmalige Beschreibang
ist daher iiberfliissig. Auch hier erreichten wir eine vorldufige Tren-
nung durch Auskochen des im Vacuum zur Trockne eingedampften,
entfirbten Rohproducts mit absolutem Alkohol.

»Antheil A«: Ist der Menge nach nicht geringer als bei den
entsprechenden Lichtversuchen: die quantitative Zusammensetzung ist
indessen eine wesentlich andere. Wie wir sahen, bestand das Product
bei den Versuchen im Lichte hauptsiichlich aus dem bei 232% schmel-
zenden Amid; das im Dunkeln erbaltene Substanzgemisch enthielt nan
davon nur eine so geringe Menge, dass wir nicht einmal im Stande
waren, ein Gramm daraus durch directe Krystallisation aus Wasser abzu-
scheiden. Der ganze » Antheil A« zeigt vielmehr in diesem Falle das
gleiche Verhalten, wie jener Theil, den wir bei den vorstehenden Licht-
versuchen nach Abscheidung des bei 2329 schmelzenden Amids in den
davon abfallenden Mutterlangen unter Hinden hatten. Er stellt, aus
Wagser krystallisirt, eine weisse, aus feinen Nidelchen bestehende
Masse dar, aus der wir nur nach sehr langem und geduldigem Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol im Stande waren, als am
schwersten darin 16slich, 7 g des bei 232° schmelzenden Amids ab-
zuscheiden.

In relativ bedeutender Menge war in diesem Fall darin das bei
210° schmelzende andere Amid enthalten, das wir in Form der ge-~
wohnten Prismen und der Zusammensetzung Cg Hi3 O3 Ny + 12 Hy O
wieder erhalten konnten.

In den letzten Mutterlaugen fand sich schliesslich, als am leich-
testen léslich, Alanin vor.

>Antheil B¢ ist der Menge nach geringer, als bei den entspre-
chenden Lichtversuchen. Es wurde auch hier die absolut-alkobolische



Losung mit wasserfreiem Aether gefillt und die abgeschiedene, weisse,
kisige Fillung derselben Behandlung unterworfen. Das Product ent-
hilt ebenfalls das bei 210° schmelzende Amid, das auf dieselbe
Weise isolirt wurde (aus beiden Kolben erhielten wir indessen pur 4.2 g);
der grossere Theil besteht aus jener »leimartigen Masse«, wie sie ge-
legentlich der Lichtversuche eingehender beschrieben wurde.

Obne upns bei dieser weiteren Beschreibung unnéthig aufzuhalten,
glauben wir, dass es vortheilbafter und ibersichtlicher sei, die bei
den Versuchen im Lichte und im Dunkeln erhaltenen Resultate kurz
in einer Tabelle gegeniiberzustellen. Von den Lichtverauchen fiihren
wir nur das Mittel der betreffenden sechs Versuche an und stellen
ihnen vergleichsweise das der beiden Dunkelversuche gegeniiber:

»Antheil A« sAntheil B«
Mittel T Ge- Amid Fraction a
der | sammt | ogop | SRR g Fracti
er | product oh- 9390, oh- - - raction
Versuche product | direct | preduct|{ Amid leim- b
abge- v.Schmp.| artige
schieden 2100 Masse
g g g g g 8 g
ImLichte] 79.6 18.6 9.9 59.3 9.0 23.5 10.0
» Dun-
keln 60.7 19.9 — 36.7 2.1 24 8.4

Aus dieser Aufstellung geht nun vor allem hervor, dass bei den
Versuchen im Dunkeln die absolute Menge des Products um ein
Viertel geringer ist. Die geringere Menge des »Antheils B¢ ist viel-
leicht theilweise darin begriindet, dass das bei 210° schmelzende
Amid in diesem Fall in relativ grosserer Menge im »Antheil A«
enthalten war. Auch die geringe Menge an krystallinischen Producten,
die man bel den Versuchen im Dunkeln erbilt, ist recht auffallend;
es scbeint ferner, als ob das Licht vorwiegend die Bildung des bei
232° schmelzenden Amids begiinstigt.

IlI. Versuche auf dem Wasserbade.

Nach alledem, was wir kurz schon in der Einleitung angedeutet
hatten, schien es unbedingt néthig, die Erlenmeyer-Passavant-
schen Versuche noch ein Mal zu wiederholen. Erlenmeyer-Passa-
vant erhielten aus dem «-Imid .dip'opionitril sowohl mit Salzsiure als
auch it Baryt eine amorple, zerfliessliche Siuare, von der sie die
gleichfalls amorphen Calciumsalze und Baryumsalze!) analysirten.

1) Ann. d. Chem. 200, 129.
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Es ist nun sebr merkwiirdig, dass ihre Anpalysen so gut stimmen,
denn bei der Verseifung des Nitrils bildet sich auch Alanin. Die
Angaben der beiden Forscher haben daher nur mehr ein historisches
Interesse und sind ein fiir alle Mal aus der Literatur zu streichen.

Zur Darstellung des a-Imidodipropionitrils bedienten wir uns der
Strecker’schen Methode, die, wie Erlenmeyer und Passavant?)
zeigten, leicht zu dem gewiinschten Product?) fiihrt. 'Dampft man auf
dem Wasserbade gleichmolekulare Mengen von Aldehydammoniak und
12-proc. Blausdure bis zur Syrupconsistenz ein, so erstarrt nach dem
Erkalten der Schaleninbalt zum grossten Theil. Wir haben die noch
flissige Masse sogleich mit Aether aufgenommen, dann den zum
grossten Theil krystallinischen Aether-Riickstand auf ein Eisfilter ge-
worfen und abgesaugt. So trennten wir das feste Product von einem
oligen Antheil, auf den wir weiter unten zuriickkommen werden. Die
Krystalle, auf dem Filter abgepresst und aus Aether umkrystallisirt,
schmolzen sogleich bei 68°.

Da nun die Verseifung mit Salzsiure der mit Baryt durchaus
nicht vorzuziehen ist und, wie wir uns iiberzeugten, dieselben Re-
sultate ergiebt, so haben wir uns der letzteren Methode bedient.

Wihrend des Aufkochens mit Baryt (auf je 10 g Nitril 40 g
Baryt in 600 ccm Wasser) bemerkt man gleichzeitig mit Ammoniak
einen aldehydartigen Geruch: dies erklirt die Bildung des Alanins
und die gelbe Firbung des Kolbeninhalts. Nach der Behandlung
mit Kohlensiure — hierbei entwickelt sich Blausiure — erbilt man
ein gummiartiges Baryumsalz, Jas augenscheinlich Erlenmeyer und
Passavant diret analysirten, indem sie es als einheitliche Substanz
auffassten. Ks enthilt indeesen in betrichtlicher Menge Alanin, das
durch Ausziehen mwit nicht allzu verdiinntem Alkohol zum Theil ent-
fernt werden koonnte und bei weiterer Reinigung den Schmp. 2730
aufwies.

Aus dem so behandelten Roh-Baryumsalz, das jetzt eine krystalli-
nische Beschaffenheit angenommen hatte, wurde wmittels Schwefelsiure
die Sidure in Freibeit gesetzt. Die beim Eindampfen der Fliissigkeit
sich ausscheidenden Krystalle hatten zuerst den Schmp. 240°. Aus
Wasser weiter gereinigt, wurde die «-Imido-dipropionsiure vom
Schmp. 254 —255° erhalten.

Um zu untersuchen, ob in den Mutterlaugen, ausser Alanin und
obiger Siure, vielleicht auch noch die andere isomere, bei 235° schimel-
zende Siure entbalten war, haben wir eine recht miihsame Arbeit

Y Apn. d. Chem. 200, 129. % Ibid. 137.
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ausfihren miissen. Wir entfernten zuerst daraus, durch Behandlung
mit Benzoylchlorid nach der E. Fischer’schen Methode, das Alanin
in Gestalt seiner Benzoylverbindung. Da unsere Siuren keine Ben-
zoylderivate geben, so blieben sie in der salzsauren Ldsung, von der
sie in schon beschriebener Weise mittels Silberoxyd getrennt warden.
Die schliesslich erbaltene Siure war indessen fliissig; auf dem Wege
der Kupfersalz-Reinigung erhielten wir jedoch Krystalle, die anfangs
bei 240° schmolzen, deren Schmelzpunkt durch einiges Umkrystalli-
siren aus Wasser sich aber sogleich auf 254—255% erhéhte.

Das Erlenmeyer-Passavant’sche «-Imidodipropionitril giebt
also bei der Verseifung npur Alanin und a-Imidodipropionsiure vom
Schmp. 2559 es ist mithin aufzufassen als das letzterer Siure ent-
sprechende Nitril.

Schliesslich haben wir uns auch noch iiberzeugen wollen, ob viel-
leicht in dem bei der Darstellung des «-Imidodipropionitrils abfallenden
oligen Filtrat, das der bei 235° schmelzenden Siure entsprechende
Nitril enthalten sei Bei dieser Gelegenheit kamen uns die Versuche
von M. Delépine schr zu Statten, Das ganze Filtrat wurde im
Vacuum fractionirt und die héheren Fractionen mit Baryt verseift.
Indem wir so-den langen, oben beschriebenen Weg nochmals durch-
machten, gelang es uns, ausser Alanin nur die bei 254—255° schmel-
zende Siure zu erhalten. Die Moglichkeit, namentlich bei einem Ver-
such in noch grisserem Maassstabe, aus Aldebydammoniak und Blau-
siure beim Eindampfen auf dem Wasserbade in geringer Menge auch
die bei 235° schmelzende «-Imidodipropionséiiure zu erhalten, wollen
wir nicht ganz ausschliessen, doch lidsst sie sich auf diese Weise jeden-
falls micht mit Vortheil darstellen.

IV. Schluass.

Die in den vorigen Absitzen beschriebenen Versuche zeigen, dass
dureh langsames Einwirken von verdiinnter (8-proc.) Blausdure auf
Aldehydammoniak wesentlich andere Resultate erhalten werden, als
beim raschen Arbeiten in der Wirme und in coucentrirterer Losung.
Das wichtigste Resultat ist, dass wir auf diese Weise die beiden iso-
meren «-Imidodipropionsiuren erhalten haben; wir wollen sie, solange
ihre Configuration noch nicht aufgeklirt ist, dem Beispiel E. Fischer’s
folgend, mit den Buchstaben A und B bezeichnen und nennen daher
die bei 255° schmelzende Sdure A-a-Imido-dipropionsiunre,
die bei 235° schmelzende B-«-Imido-dipropionsiure. Die haupt-
sichlicbsten Unterschiede beider Séuren und ihrer Derivate ergeben
gich ans der nachfolgenden Zusammenstellung:
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Verbindungen ’ A -«-Imidodipropionsiure | B-a-Imidodipropionsiure
Siure | Schmp. 254—9550 Schmp. 2342350
Baryumsalz, saver | biischelfsrmige Nadeln ‘ gummiartig

Baryumsalz, neutral :18slich in kaltem Wasser tun]éslich in kaltem Wasser
Silberverbindungen | CsHioOsNAg -+ AgNO; 12 CeHyoO4NAg 4+ AgNO;
neutrales Silbersalz gelatindse amorphel“éllungjamorphe pulvrige Falluog

- ; 0 has Sdp. 121—122° bei 15 mm;
i —— b
Diathylester ;Sdp. 1231249 bei 15 mm Sehmp, — 50

Nitrosoverbindung des | gqy, 1770 bei 13 mm  [Sdp. 163—164° bei 17 mm

Diithylesters i
1 .
Monamid s Bus 05 Na; Schmp. 2820 CsH”gffnﬂp‘f?}o/g H;0;
Tmid : — Schmp. 186°
Nitril i Schmp. 680 | —

Die Isomerie dieser beiden Siuren entspricht, wie wir das schon
oben sagten, der der racemischen und Meso-Weinsdure; um indessen
endgiiltiz diese Frage zu entscheiden, sind weitere Versuche néthig,
die wir unter Anwendung der von E. Fischer fiir die Amidosiiuren
angegebenen Methoden spiter ausfiihren werden. Vorldufig ist es
wahrscheinlich, dass die bei 2559 schmelzende, die racemische und
die Siure mit dem niedrigeren Schmelzpuankt die inactive Form darstellt.

Nacbtriiglich wollen wir hier noch anfiihren, dass wir auch Ver-
suche iber das Verhalten von Isovaleraldehyd-Ammoniak zu
verdiinnter 3-procentiger Blausdiure ausgefiihrt haben. Wihrend eines
ganzen Jahres setzten wir ein Gemisch von 150 g ersterer Verbin-
dung und 1300 ccm 3-procentiger Blausiure dem Lichte aus. Trotz
einer so langen Belichtung blieb die erstere Verbindung zum Theil
unverindert. Aus dem ziemlich verbarzten Product konnten wir
nur etwa 2 g einer krystallinischen Verbindung erhalten.

Es bleibt uns noch dbrig, auch an dieser Stelle der eifrigen An-
theilnahme und Hiife, die uns Hr. Dr. Egisto Pavirani wibrend
dieser langen und miihsamen Arbeit zu Theil werden liess, dankend
zu gedenken.

Bologna, im August 1906.





