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des Waschwassers, im Exsiccator getrocknet und d a m  aus Methyl- 
alkohol krystallisirt wird. So erhiilt man schiine rothe Nadeln, die 
indessen immer noch durch eine Jodverbindung verunreinigt sind. 
Eret dnrcb Umkrystallisiren aus Toluol (in welchem sich der Kiirper mit 
Maurioletter Far be liist) gewinnt man ein jodfreies Praparat, aber  in 
Form unansehnlicher Krusten, die nochmals aus Methylalkohol kry- 
stallisirt werden. Bei 1600 zersetzt sich der Korper unter starkem 
Schaumen. Auch in Benzol und in Aether lost sich der Kiirper mit 
violetter Farbe. 

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

Die bei der Analyse gewonnenen Zahlen sprechen fiir das  Hy- 
drosyd,  nicht fiir den Methylather. 

C16HlrONa (Methylchindolanol). Ber. C 76.75, H 5.63, N 11.23. 
Gef. * 76.97, )) 5.91, * 11.14. 

4.217 His ON:, (Methylchindolanol-methyl8ther). Ber. n 77.22, * 6.10, D 10.63- 
Die Frage sol1 durch eine Methoxylbestimmung endgiiltig erledigt 

w-erden. 
B a s e l ,  September 1906. Univereitiitslaboratorium I. 

631. Giacomo Ciamioian und P. Si lber:  
Ueber die Einwirkung v o n  Blausaure auf Aldehydammoniak. 

(Eingegangen am 12. November 1906.) 

Beziiglich des vorstehenden Themas liegt eine ganze Reihe ron 
Beobachtungen verschiedener Bearbeiter vor , die wir indessen hier 
rnicbt aile einzeln anfiihren wollen ; wir beschranken une darruf, n u r  
Cure diejenigen Arbeiten zu erwahnen, die mit  unserer heutigen in 
Beziehong stehen. 

Xach den grnndlegenden Untereuchungen von A d o l f  S t r e c  k e r  
zeigten E. E r l e n m e y e r  und s. P a s s a v a n t ' ) ,  dass dnrch Ein- 
virkung von 30 pCt. Blausaure auf Aldehydammoniak bei Gegehwart 
\-on Salz- oder Schwefel- Sauro ausser dem a- Amidopropionitril und 
anderen Verbindungen das a- 1 mid o-d  i p r  o p i 0  n i  t r i la) ,  

CHs CHs 
CN.CH.NH.CH. CN ' 

'1 Ann. d. Chem. YOO, 120 [ISSO]. 
Der io der klteren Literatur gebrkuchlicbe Name BImidopropionitrila 

6st missverstindlich und daher durch SImido d i  propionitrila ersetzt worden. 
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entsteht, welches Ur e c h  l) schon aus Aldebydammoniak, Cyankaliurm 
und Salzeaure erhalten batte. Aber scbon vor der E r l e n m e y e r -  
Passavant ’schen  Untersnchung batte W H e i n t z 2 )  eine krystalli- 
niscbe Saure bescbrieben, die e r  ein Ma1 zufallig erhalteu batte, und 
deren Bildung er sich vergebens bemiibte zu erkliiren, die aber Z D  

dem oben erwabnten Nitril in engster Beziehung steheo ninsste. Von 
dieser krystallinischeu Saure stellte H e i n t z  nun eine ganze Reihe 
von Salzen dar, aber gab weder von der Ersteren den Schmelzpunkt 
an, noch beschrieb er sie so eiogehend, dass sie geniigend charak- 
terisirt gewesen ware. Ale E r l e n m e y e r  und P a s s a v a n t  nun 
spater ihr Nitril verseiften, erhielten sie eine Saure, die nach h e n  
Angaben amorph war. So entatand jene Unklarheit, die beziiglich 
der Beziehungen dieser Korper zu einander vorliegt, und die bis 
zum beutigen Tage in der Literatur sich erhalten hat. 

Jiingst bescbaftigte sich M a r c e l  DelBpine3)  nochmals in e iner  
Reibe von Arbeiten mit dem vorstehenden Thema;  so werthvoll nun 
seine BeobachtuDgen in mancher Hinsicbt sind, lawen sie doch gerade 
den fiir uns wichtigsten Punkt  unerledigt. Indem er  namlich das  
Imidodipropionitril mit Baryt. verseift, erbiilt er eine krystalliniscbe 
Saure, giebt aber von ih r  weder den Schmelzpunkt noch eine 
Analyse an und betraclitet sie, nur nach dem Ansehen des Zinksalzes, 
obne weiteres als identisch mit der Heintz’schen Saure. So glaubte 
er, die Frage einfach gelost zu baben. 

Nun ist vor allem zu bemerken, dass das a-Imidodipropionitril, 
wie die entsprechende ( I -  Imidodipropionsanre, zwei unter einander 
gleiche asymmetrische Kohlenstoffatome entbalt, die abnliche Isomerie- 
verbaltnisse aufweisen wie die Weinsauren : 

CH3 CH8 CH3 COOH 
H .  C. NH. C .H  und H . C . N H . C . H  

COOH COOH COOH CH3 
Von den u-Imidodipropionsauren miissen also zwei existiren : die 

eine racemisch, spaltbar; die andere inactiv, wie die Mesoweinsaure. 
Die Frage war  daher durchaus nicht so einfacb LU beantworten. 

So verbielt sich iiun die Sacbe, als wir unsere Beobachtungen 
begannen. Zweck derselben war von Anfang a n ,  zu sehen, ob d a s  
Licht im Stande war ,  eine Einwirkung auf Aldehyde und Blausaure 
hervorzarufen, die iiber die Bildung der einfachen Cyanhydrine hiu- 

Diese Berichte 6, 1114 [1573]. 
?) Ann. d. Chem. 160, 35 [1871]; 165, 44 [1873]. 
3, Chem. Centralblatt 1904, I ,  157, 353, 360; Bull. SOC. chim. [3] 29: 

1190 [1903]. 



ausgeht; da aber  Versuche zeigten , dass die Aldehydcyanhydrine in 
verdiinnter wlssriger Liisnng auch in Gegenwart von organischen Sauren 
der  Einwirknng des Lichtes widerstandcn, haben wir die Einwirkuug 
der Blausaure auf Aldehydammoniak-Verbindungen untersucht, und dies 
uni so eher, als schon die alten Versuche von E r l e n m e y e r - P a s s a -  
r a n t 1 )  darauf hinweisen, dass das  Licht nicht ohne Wirkung auf das  
VerhKltniss der beiden Korpei ist 

Diese Wirkuiig ist indessen, wie wir zeigen werden, keine speci- 
fi&e und bezieht sich nur auf den quantitativen Verlauf der Reaction, 
die sich, wenn auch mit geringerer Geschwindigkeit, auch ira Dunkeln 
vollzieht. 

Lasst man Aldehydammoniak und verdiinnte (3-proc.) Blausaure 
auf einander einwirken, so entstehen, sowohl im Licht, als auch im 
Dunkeln, aber in verschiedener Ausbeute, folgende Korper: Zwei iso- 
mere Verbindungen von der Zusamrnenaetzung CS H1203 Nz, von denen 
die im Wasser weniger liisliche den Schmp. 2320 hat, wabrend die los- 
liehere bei 2100 schmilzt; ein in Aether liielicher Kijrper vom Schmp. 186’ 
und der Zusammensetzung Cs Hlo 02 Na, sowie Alanin. Ausser diesen 
gut krystallisirenden und leicht zu charakterisirenden Verbindungen 
bilden sich indessen in betrachtlicher Menge amorphe , gummiartige, 
nicht direct bestimmbare und fassbare Korper. Die beiden Verbindungen 
von der Formel CgHlaOsfia stellen die M o n o a m i d e  d e r  b e i d e n  
a - I m i d o - d i p r o p i o n s a u r e n  dar: das bei 2320 schmelzende Amid 
entspricht der weniger loslichen, bei 254-2550 schmelzenden, das 
andere Amid vom Schmp. 210°,  der anderen bei 234-235O schmel- 
zenden Saure. Der  Kiirper von der Formel  CgHl1~02Na ist das  der 
Siiure vom Schmp. 234-2350 enteprechende I m  i d ;  seine Constitution 
lliiest sich daher in folgender Weise ausdriicken: 

CHs . CH -NH-CH. CHs 
Co- NH-CO 

Nun ist es klar, dam trotz aller bieher gemacbten Studien iiber 
das Erlenmeyer-Paasavant’sche a Imidodipropionitril es  nicht 
miiglich war, zu entscheiden, welcber von beiden Sauren es entspricht, 
oder ob ee vielleicht gar ein Oemisch der beiden Isomeren darstellt. 
Wir  haben die Versuche der beiden Forscher yon neuem aofnehmen 
anrigsen und haben nun gefunden, dass die Vereeifung des besagten 
Nitrile einen complicirteren Process darstellt und dabei Alanin, sowie 
die bei 2550 schmelzende Saure liefert. Letztere ist ohne Zweifel die 
Verbindung, die E r l e n m e y e r - P a s s v a n t  und D e l e p i n e  nnter Han- 
den  hatten. 

1) Ann. d. Uhem. 1. c. 
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Beziiglich der Heintz 'schen Saure lasst sich nichts rnit Bestimmt- 
heit aussagen, da  die vorliegenden Angaben zu wenig genau sind, 
um die Frage zu entscheiden. 

I. Versuche im Lichte. 
Das bei unseren Versachen beobachtete Verfahren l b s t  sich kurz 

in folgender Weise zusarnmenfassen : Wir verwandten immer eine 
3-proc. Blausaure, sowohl bei unseren Versuchen im Lichte wie 
auch 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 vorn, Mai bis October-November 
420 g Aldehydarnmoniak zu unseren Lichtversuchen verwandt. Nach 
beendeter Relichtung stellt der Kolbeninhalt eine braun-schwarze 
Losung dar, in der ein wenig kohlige Substanz sicb abgeschieden hat. 
D i e  Fliissigkeit riecht nach Amrnoniak, hingegen nicht nach Blau- 
aiiure. Von grosser Wichtigkeit ist es ,  sie mit Thierkohle so- 
weit wie irgend moglich zu entfarben, weil sonst die Rrystallisation 
und Isolirung der einzelnen Producte ungemein erschwert wird. D e r  
lnhal t  eines jeden Rolbens wurde daher fiir sich rnit einer stark ent- 
farbenden Blutkohle so lange behandelt, bis das schliesslich erhaltene 
Filtrat strohfarben ablief. Concentrirt man es durch Eindunsten 
unter vermindertem Druck euerst auf dem Wasserbade und schliess- 
lich iiber Schwefelsaure, so erhalt man einen theilweise krystallisir- 
ten, leicht schmutzig braun gefarbten Riickstand. Dieser wird nun 
am Riickflusskiihler rnit absolutrm Alkohol zwecks einer ersten 
ober fliichlichen Trennung behandelt: auf diese Weise gelingt es, einen 
darin u n l o s l i c h e n  (A) und einen l o s l i c h e n  (B) A n t h e i l  zu er- 
halten. 

Der  Erdere ,  u n l o s l i c h e  (A), aus Wasser krystallisirt, liefert 
als erstes Product das bei 2320 schmelzende A m i d  d e r  u - l m i d o -  
d i p r o p i o n s a u r e ,  das sich ohne Schwierigkeit gewinnen liisst; in  
den Mutterlaugen biervon finden sich, ausser diesem Korper, auch 
geringe Mengen des a n d e r e n ,  b e i  210° s c h m e l z e n d e n  A m i d s ,  so- 
wie schliesslich, als am leicbtesten loslich, A 1  a n i n .  

Der  in absolutern Alkohol u n l o s l i c h e  A n t h e i l  (B), stellt nach 
Entfernung des Lijsungsmittels und dem Trocknen irn Vacuum eine 
braune, leimartige, zerflieesliche Masse dar. Zur Trennung der darin 
enthaltenen Korper  wird die absolut-alkoholische Losung mit wasser- 
freiem Aether gefallt; es bildet sich auf diese Weise eioe weisse, 
voluminSse , amorphe, kasige Fallung (a) , wiihrend die dariiber 
etehende Lijsung (b) gelblich gefarbt ist. Die zuerst erwahnte Fal- 
lung (a) zieht ungemein leicht Feuchtigkeit an, sodass sie sich nach 
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7.6 20.7 
7.0 20.2 

10.2 25.0 
8.5 22.0 

10.0 24.0 
10.5 21.2 

Zugabe von einigen Tropfen Wasser sogleich verfliissigt. Ueber- 
lasst man nun den erhaltenen dicken Syrup einige Tage sich selbst, 
60 beginnen langsam Krystalle sich abzuscheiden. Diese stellen, 
r o n  den brauuen, leimartigen Mutterlaugen getrenut, das bei 2100 
s c h m e l z e n d e  A m i d  dar  und sind in diesem Antheil relativ a m  
reichlichsten enthalten. Die oben erwahnte LBsuog (b) besteht, 
nach Entferniing des Liisungsmittels, aus  einem dicken Syrup;  durch 
Behandlung rnit Benzol lasst eich dnraus eise krystallinische Substanz 
ausziehen, die das b e i  1860 s c h m e l z e n d e  I m i d  darsteflt. 

I n  nebenstebender 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 Aldehydamrnoniak und I L 3-proc. Blausaure. 
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22.0 ~ 12.7 
1G.G ~ 7.4 
19.5 1 11.4 
1 6 2  1 7.2 

19.5 1 2 3  
17.8 ' 7.7 

1S.G , 9.9 

2Antheil BI~.  

I Fraction a ]Fraction 1). 

g 

67.0 
52.5 
58.5 
60.0 
58.5 

'1 

59.3 

Die  in1 A n t h e i l  ( A )  e n t h a l t e n e n  X i i r p e r .  
Kocht man das im Vacuum getrocknete Rohproduct mit abso- 

lutem Alkohol am Riickflusskiihler (250 ccm auf jeden Kolben), so 
zerfiillt nach und nach die Maese, und es scheidet sich ein krystalli- 
nisches, graues Pulver a b ,  das auf dern Filter abgesaugt wird. Im 
Filtrat bleibt der ,Antheil Rcc, yon dem weiter untei: die Rede sein 
wird. D e r  krystallinische Filterriickstand liefert, aus Wasser gereinigt, 
direct das bei 232' schmelzende Amid. Die eingehenden Versuche 
eigaben uns im ganzen 116.6 g in  Alkohol unltisliches Rohproduct, 

1) wurde nicht bestimmt. 



und hierans, dnrch Umkrystallisiren aus Wasaer, 59 g reines Amid 
vom Schmp. 232". 

Das M o n a m i d  d e r  a - l m i d o - d i p r o p i o n s a u r e  vom Schrnp. 232" 
und der Formel Cs HlaOaNa, von dem wir die entspreehende Analyse 
schon in einer friiheren Mittheilungl) gaben, krystallisirt aus Wasser, 
woriu es wenig loslich ist,  in hexagonalen Tafeln. Die wassrige 
Losung reagirt sauer und giebt eine intensive Biuretreaction. In den 
anderen gewohnlichen Losungsmitteln liist es sich nicht. ~ Es entepricht, 
wie wir schon oben erwahnten, der bei 254-255O schmelzenden 
Saure, von der weiter unten die Rede sein wird. 

Die Mutterlaugen dieses soehen beschriebenen Amids geben bei 
weiterem Einengen noch weitere geringe Mengen desselben ; schlieaalich 
aber gesteht beim Abkiihlen der Schaleninhalt zu einer weiesen, aus  
feinen Nadelchen bestehenden Masse. Das  Gesammtproduct betrug 48 g. 
Durch sehr haufiges fractiouirtes Krystallisiren aus Wasser und ver- 
diinntem Alkohol konnten wir nach volliger Abscheidung des bei 
232O schmelzenden Amids daraus einen neuen, gut charakterisierten 
Kiirper in Gestalt von farblosen Priamen isoliren. Dieser bestand 
ltus dem bei 210° s c h m e l z e n d e n  A m i d  d e r  a n d e r e n  a - I m i d o -  
d i p r o p i o n s a u r e  und gab, bei 1001 getrocknet, Zahlen, die mit der 
Formel C, HI2 0 3  Ns im Einklang stehen. 

C+jHtaO:Na. Ber. C 45.00, H 7.50, N 17.50. 
Gef. lp 44.77, D 8.46, lp 17.65. 

In  reichlicherer Menge ist dieser Korper indessen im BAntheil Ba 
enthalten. und wir verweisen auf die d J r t  erfolgende genauere Be- 
sehreibung. 

Als am leichtesten Iijsliches Product des Antheiles Aa konnten 
wir schliesslich A l a n i u  erhalten, das sich in den allerersten Mutter- 
laugen (7 g) angereichert hatte. Wir erhielteo es in Gestalt von 
weissen, bei 270° schmelzenden und vollig sublimirbaren Warzen. 

C3H7 OzN. Ber. C 40.45, H 7.86. 
Gef. 40.43, B 8.18. 

Bevor wir nun a n  die Beschreibung der im BAntheil Bc enthal- 
tenen Korper gehen, mijchten wir bier in einem besonderen Kapitel 
iiber die dem bei 232O schmelzenden Amid entsprechende SIure  ein- 
gehender berichten. 

a -  I m i d o  - d i p r o p i o n s a  u r  e v o rn Sch  m p. 255O. 
Kocht man das Amid oom Schmp. 2320 mit Barythydrat bis zum 

Auf hiiren der anfangs starken Ammoniak-Entwickelung, so erhalt man, 
nach der gewohnten Verarbeitung des klaren Filtrats, ein B a r y u m -  

1) Diese Berichte 37, 1675 [13042. 

Uerichte d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 25 1 
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s a I z von der Zusammensetzung (C, Hl0 0 4  N)a Ba, das, anfangs aus rer- 
diinntem Alkohol und dann aus Wasser krystallisirt, sich in  Gestalt 
ron wawellitartigen, nicht sonderlich loslichen Nadeln abscheide:. 

(C6H1004N)sBa. Ber. Ba 29.98. Gef. Ba 29.76. 
Behandelt man die wassrige Liisung dieses Salzes mit der genau 

nothigen Menge von verdiinnter Schwefelsaure, um allen Baryt daraus 
zu entfernen, so erhalt man beim Eindampfen des Filtrats vom 
schwefelsauren Baryum derbe Krystalle vom anfanglichen Schmp. 249 
-250". Durch weiteres Urnkrystallisireu der Letzteren a u 3  Wasser 
erhoht sich dieser Schmelzpunkt (Gasentwickelung) bis auf 254-255O. 
Aus 16 g angewandtem Amid erhielten wir so 15.5 g reiner Saure von 
der Zusammensetzung CS 1311 0 4  N. 

C,jH11OaN. Ber. C 44.72, H 6.84. 
Gef. )) 44.74, >) 7.31. 

Die Verseifung des Amids laset sich ebenfalle mit Hiilfe von h l z -  
siiure, und zwar sowohl durch Erhitzen ilrr Rohr  auf 140°, als au lh  
durch einfaches Kochen am Riickflusskiihler ausfiihren. Gleichzeitig 
mit Chlorammonium erhalt man so das Chlorhydrat der Siiure, welch' 
letzterej man von dem Ersteren mittels absoluten Alkohols trennt. 
Aus dem Chlorhydrat, das sich iibrigeus leicht hydrolysirt, erhl l t  man 
dann die freie u-Imidodipropion~Hu~ e durch darauf folgende Beband- 
lung mit schwefelsaurem Silber , Schwefelwasserstoff, Baryt und 
Schwefelsaure. Das so erbaltene Product hatte ebenfplls den Schmp. 
249 - 250O. Die a-Imidodipropionsaure vorn Schmp. 254-2590 ist nicht 
sonderlich loslich in Wasser, venig 16sIich in verdunntem, fast gar- 
nicht in absolutern Alkohol und in den gewijhnlichen anderen Liisungs- 
mitteln. Die wassrige LGsnng reagirt stark sauer. Mit Benzoyl- 
chlorid, nach den Angaben von E. F ischer ' ) ,  waren wir nicht im 
Stande, ein Benzoylderivat zu erhalten; ebensowenig gelang es  uns, 
rnit Phenylisocyanat eiue Verbindung abzuscheiden. Das Chlorhydrat 
der Saure ist sehr leicht liinlich in Wasser; diese wassrige Liisung 
giebt weder mit Piatinchlorid, noch Goldchlorid, noch auch mit Pikrin- 
saure Fallungen. 

Den Alkalien gegeniiber verhalt sich die Sliure als e i n b a a i s c h ;  
wendet man als Indicator Phenolphtalei'n an, so erscheint die Fiirbung 
schou naeh Zugabe von etwas mehr als einer Molekel Kalihydrat; 
die Liisung enthalt d a m  das s a u r e  R a l i u m s a l z ,  CeHlo04N.I<, das  
auf Zugabe von Alkohol zu der concentrirten, wassriaen L ~ J U U ~  sich 
in  Gestalt von farblosen, kleinen Prismen abscbeidet. 

C ~ H l o O ~ N K .  Ber. K 19.5. Gef. K 19.45. 

l) Diese Berichte 32, 2453 [la991 
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Sattigt man die Losung der Saure mit Balihydrat oder Ammo- 
niak, so erhalt man auf Zusatz von salpetersaurem Silber eine kry- 
stallinische, aus kleinen Warzen bestehende Fallung, die ein S i l b  e r -  
d o p p e l s a l z  von der Formel: 

CGHio Oa N Ag + AgNOs. 
Ber. C 16.44, H 2.28, Ag 49.31. 
Gef. m 16.81, 16.78, B 2.74, 2.80, )) 49.1Y. 

darstellt. 
Das n e u t r a l e  S i l b e r s a l z ,  C6Hs01NAg2, gewinot man hin- 

gegen in Gestalt einer weissen, gallertartigen Fallung, wenn man vor 
dem Zusatz des salpeterssuren Silbers zu der wassrigen Saurelosung 
eine zwei Molekeln entsprechende Menge von Ralihydrat oder Ammo- 
niak zusetzt. Getrocknet, stellt es eine graue, beim Erhitzen leicht 
verpuffende, hornartige Masse dar. 

CgHYO(NAg2. Ber. Ag 57.60. Gef. Ag 57.75. 
Den D i a t h y l e s t e r ,  C6H9 OrN(CzH&, haben wir nach deu 

Augaben von E. Fi s c h e r  ') dargestellt. Aus seinem krystailinischen 
Chlorhydrat wurde er unter Eiskiihlung mit kohlensaurern Kalium in 
atherischer Losung in Freiheit geeetzt. E r  stellt ein dickey, unter 
einem Druck von 15 u m  bei 123-124O siedendes Oel d a r ,  d a s  in 
einem Kaltegernisch von Aetber und fester Rohleneaure iiicht zum Er- 
starren zu bringen war. Er iut fast geruchlos und liislich i n  Wasser; 
die Losung des Chlorhydrats giebt weder niit Platincllorid, noch Gold- 
chlorjd, noch auch mit Pikrinsaure Pallungen. 

Von Wichtigkeit war fur uns, sein Verhalten gegeriiiber salpetriger 
Saure kennen zu lernen, um so die secundare Amin-Natur unserer 
Saure bestatigen zu kiinnen. 

Die N i t r o  s o v e r b i n d  un g d e s D i a t  h y 1 e s t e r s )  CS Hs 0, (Ca H6)a : 
N.NO, stellten wir uns daher dar  durch Behandeln der salrsauren 
oder schwefelsauren Losung des Esters mit salpetrigsaurem Natrium. 
Die gelbe, oben schwimrnende Oelschicht, entsprechend gereinigt, sott 
unter 18 mm Druck bei 177O und gab eine starke L i e b e r m a n n  sche 
React ion. 

CloHlsNaO5. Ber. C 4888, H 7.32, N 11.38. 
Gef. * 48.92, )) 7.46, B 11.80. 

Wie wir schon in der Einleitung andeoteten, und wie man dies 
nocb beseer weiter unten sehen wird, entspricht die Saure dem Nitril 
ron E r l e n m e y e r -  P ass a v a n  t j ihre Constitution ist zweifellos. D a  
jedoch keiner der friiheren Bearbeiter sie bisber geniigend charakteri- 
sirt hatte, so kann man behaupten, dass sie erst jetzt, hinreiehend stu- 
dirt, ibreu ricbtigen Platz  in der Literatur einnimmt. 

I) Diese Berichte 34, 436 [1901]. 
251 * 
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Die  i m  BAntheil  Be e n t h a l t e n e n  Kiirper.  
Der Antheil des urspriinglichen Products, der nach der oben er- 

wahnten Behandlung rnit absolutem Alkohol in dem Letzteren gelbst 
blieb, stellt nach Entfernen des Liisungsmittels eine leimartige, braune 
Masse dar. Die Riickstande von den einzelnen Versuchen werden 
nun, gesondert fiir sich, nach scharfem Trocknen in! Vacuum wieder 
i n  absolutem Alkohol (200 ccm) geliist und die Losungen mit wasser- 
freiem Aceton (1000-1200 ccm) gefallt. So erhalt man eine weisse, 
amorphe, kiisige Masse (a), wahrend in  der dariiber stehenden alko- 
holisch-atherischen Losung die Subgtanzen (b) gel6st bleiben, von 
denen weiter unten die Rede sein wird. 

, F r a c t i o n  a((. Lasst man die eben erwahnte, von der LBsuiig 
soviel wie miiglich durch rasches Absaugen und Pressen getrennte, 
weisee, kiisige Fiillung an der  Luft auch nur kurze Zeit stehen, so 
zerfliesst sie nach und nach durch Wasseranziehung viillig. In  dem 
schlieselich erhaltenen braunen Syrup, dessen Bildung man durch Zu- 
satz einiger Tropfen Wasser beschleunigen kann, erscheinen nach einigen 
Tagen Krystalle, die sich durch scharfes Absaugen rnit der Purnpe 
von der braunen, leimartigen Mutterlauge leicht trennen lassen. Um 
sie von letzterer indessen viillig zu trennen, muss man sie mit absolutem 
Alkohol am Riickflusskiihler auskochen; auf diese Weise einmal von 
dem braunen Leim getrennt, werden sie ungleich schwerer lijslich. 
Die vereinten wassrigen, sowie alkoholischen Filtrate, zur Trockne ge. 
bracht, stellen die i n  unserer ersten Tabelle erwahnte ))leimartige 
Massecc dar ;  von ihr  wird weiter unten die Rede sein. 

Der  krystallinische, durch A uskochen rnit Alkohol abgeschiedene 
Korper besteht aus dem bei 210° schmelzenden A m i d  d e r  a - I m i d o -  
d i p r o p i o n s a u r e .  Der ganzen Menge nach wurden 53 8 g erhalten. 
Reim Umkrystallisiren aus Wasser anderte sich der Schmp. 2100 nicht 
weiter. Aus nicbt zu verdiinntene wassrigen Losungen scbeidet sich 
das  Amid in  Form von weissen, langen, sehr feinen, wolligen Nadel- 
cben ab ,  die der ganzen Masse ein filzartiges Ausaehen geben; a m  
mehr verdiinnten Losungen erscheinen bei ruhigem Stehen grossere, 
zu Biischeln vereinte Prismen. Irn Gegensatz zu dem anderen, bei 
232O schmelzenden Amid krystallisirt es - wie schon erortert, ist es 
auch in kleinerer Menge im aArrtheil A< enthalten - aus Wasser in 
Form eines Hydrats von der Zusammensetzung Cs HIP 03 Nz + 1'12 H2G. 
Bei 100" getrocknet, verliert es das  Wasser. 

Wasserbestimmung : 
&Hl2OsNs+ l'/aHaO. Ber. Ha0 14.51. Gef. H a 0  14 51. 

C~€T,pO~Na. Ber. C 45.00, H 7.50, N 17.50. 
Gef. * 44.98, * 7.60, x 17.59. 
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Es ist loslicher in Wasser als das andere, bei 232" schmeleende 
Amid. Schwierig lost es sich in der Warme etwae in Methyl- und 
Aetbyl-Alkohol. In den anderen gewiihnlichen Lijsungsmitteln ist e8 
unlijslicb. Die waesrige L6sung reagirt sauer. Mit Ealihydrat und 
echwefelsaurem Kupfer giebt es eine stark blaue Fikbung. Es ent- 
spricht der bei 232O schmelzenden Saure, von der weiter unten die 
Rede sein wird. 

Die beiden Amide C6 Hla Os Na sind auch isomer mit dem Alanyl- 
alanin von E. F i s c h e r .  D a  zur Zeit, als wir gerade mit diesem 
Theil der Untersuchung beschaftigt waren, die betreffende Verbindong 
noch nicbt beschrieben war - das Alanylalanin schmilzt bei 276' 
(siehe E. F i s c h e r  und K. K a u t z s c h ,  diese Bericbte 38, 2375 [1905]) 
-, so sind wir dem beriihmten Entdecker der Polypeptide dafiir sehr 
zu Dank verpflichtet, dass e r  uns eiu Muster des eben dargestellten 
a-Alanylalanins zur Verfiigung stellte, und uns unsere Aufgabe bier- 
durcb sehr erleichterte. So war es moglich, une sogleich von der Ver- 
schiedenheit der beiden Korper  von dem Alanylalanin zu iiberzeugen 
und uns eine unnothige Arbeit zu ersparen. 

Die Bleimartigen Massend:, die im ganzen ungefahr 140 g be- 
trugen, wurden nicht direct verarbeitet, da es  uns nicht gelang, aus 
ihnen bernerkenswerthe Mengen gut charakterisirter KBrper zu ge- 
winnen. Urn nun wenigstens indirect iiber deren Natur Aufschluss zu  
erhalten, haben wir einen Theil derselben rnit Baryt verseift. Wir  
fanden, dass dieses Product schon in  der Kalte auf Zusatz ron Alkali 
Ammoniak entwickelt; ohne indessen hierauf weiter Riicksicht zu 
nehmen, haben wir die Hydrolyse in der Warme unter Kocben am 
Riickflusskiibler susgefuhrt. So erhielten wir ein gelatinoses Raryum- 
salz (ans 34 g ))leimartiger hfassec: 46.7 p), aus dem wir mit Scbwefel- 
saure, nach Eindampfen der Filtrate von scbwefelsaurem Bargum, ein 
Product erzielten, das nach und nach 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-Imidodipropionsaure, wabrend wir :ius 
den Multerlaugen A h i n  (10 g)  abscheiden konnten. Der  groscere 
Theil verharrte indeesen immer in seinem syruposen Zustande. Um 
nun weitere charakteristische Verbindungen noch daraus zu isolircn, 
scbien es  nns ron Nutzen, uns der 
gaten, alten H eintz 'schen Methode l )  

Kocht man die Kupfersnlze mit 
letzterer hnrzartige Verunreinigungen 

Kupferstrlz Reinigung nach der 
zu bedienen. 
absolutem Alkohol, so nimint 
auf, wahrend der Ruckstand 

1) Ann. d. Chem. 198, 49, 
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krystallinische Beschaffenheit annimmt. Durch Zersetzen dieses so 
gereinigten Kupfersalzes mit Schwefelwa3serstoff und Eindampfen 
der Filtrate vom Schwefelkupfw erhielten wir anfangs Rrystalle vom 
Schmp. 240-244O; dann war es nns maglich, bei Aufarbeitung der 
Mutterlaugen, aucb die andere, bei 235O schmelzende a-Imidodipropion- 
saure schliesslich zu fassen. 

Die ,Fraction a< besteht also ansser dem bei 210') schmelzenden 
Amid aus einer zertliesslichen, leimartigen kiasse, die bei der Ver- 
seifung mit Baryt ein Gemisch der beiden u-Irnidodipropionsauren 
und Alarrin liefert. Die sleimartige Massec kiinnte moglicher Weise 
aus den Ammoniumsalzen oder den Diamiden der beiden Siinren und 
dee Alaninr bestehen. hlit Sicherheit mochten wir uns indessen hier- 
iiber nicht aussern. 

u - I m i d o - d i p r o p i o n s a u r e  v o m  S c h m p .  235O. 
Kocht man das bei 210" schmelzende Amid in nicht zu rer-  

diinnter Liisung mit Barytbydrat, so erbalt man, irn Gegensatz 7um 
anderen Amid, einen krystallinischen, die Wande des Kolbens in Ge-  
stalt von Rrusten bedeckenden Niederschlag, der aus dem n e  u t r a l e n  
B a r y  11 m s a l z ,  CS H904 NBa, besteht. 

CgH904NBa. Ber. C 24.33, H 3.06, Ba 46.". 
Gef. )) 24.34, )) 3.22, >) 46 54. 

Gelost in der Fliissigkeit befindet sich das s a  u r e S n 1 z ,  
(CsH,d04N)zBa,  das  sicb aus ersterem leicht durch Behandlung mit 
KohlensZure erhalten lasst. Urn die Bilduug des neutralen SalLes 
ganz zu vermeiden, das ,  wenn einrnal abgeschieden, nur sehr 
schwer wieder in Losung zu bringen ist und somit die weitere Ver- 
arbeitung sehr erschwert, empfiehlt es sich, in gr6s:erer Verdiinnung 
(z. B. 5 g Amid, 25 g Barythydrat, 2 L Wasser) die Verseifnng 
vor sich gehen zu lassen. - Das s a u r e  B a r y u m s a l z ,  (CsHloO4N)aHa, 
erhalt man aus Wasser in Gestalt einer gummiartigen Masse, die aach 
Zusatz von Alkohol fest und sprode wird. 

(C6HloObN)aBa. Ber. Ba 29.9s. Gef. Ba 30.36. 
Aus diesem letzteren Salz erhielten wir nun die f r e i e  S a u r e  

(ans 15 g Amid = 12.8 g Saure) durch Abscbeiden mit Schwefelsaure 
und Eindampfen der Filtrate vom schwefeisanren Baryom. Aus 
Wasser urnkrystallieirt, bekamen wir sie in Gestalt von bei 234-235O 
unter Gtlcentwickelung schmelzenden Prismen, welche die Zusarnmen- 
setzung Ca H11Oq N aufwiesen. 

C ~ H I ~  OrN. Ber. C 44.72, H 6.54. 
Gef. )) 44.89, s 7.11. 

Die Siiure ist in Wasser leichter liislich, als die isomere und 
Von den iibrigen gew6hn- lijst sich ebenfalls in verdiinntem Alkohol. 
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lichen Losungsmitteln wird sie nicht aufgenommen. Die salzsaure 
Losnrig giebt weder mit Platinchiorid noch mit Goldchlorid noch mit 
Pikrinsaure Falluxigen. Den Alkalien gegeniiber verhalt sicb die 
Saure als einbasisch. I h r  sonstiges Verbalten gleicht so sebr dem der 
anderen Isomeren, dass wir uns bei der weiteren Beschreibung ihrer 
Derieate mijglichst kurz fassen kijnnen. 

Die S i 1 b e r  d o  p p e l  v e r h i n d  u n  g ,  2(Cs HlJOl N Ag) + AgNO3, er- 
halt man wie das schon S. 3949 beschrieberie Doppelsalz: sie besitzt 
iridessen, wie man sieht, eine andere Zusamrnensetzuug und krystalli- 
sirt in kleinen Blattchen. 

’Z(CsHlo04NAg) + A g N 0 3  Ber. C 20.39, H 2.55, Ag 45.89. 
Gef. * 20.71, x 3.29, * 45.85. 

Das n e u t r x l e  S i l b e r s a l z ,  CgHg04NAg2, als weisses Pulver 
sich abscheidend , trocknet fiber Schwefelsanre zu einer bornartigen 
Masse ein. 

C ~ B ~ O ~ N A g ~ .  Ber. A g  57.60. Gef. A g  58.07. 
Der D i a t b y l e s t e r ,  CGHsOqN(CzHI)?, stellt eine ijlige Flfissig- 

keit dar. die unter 15 mm Druck bei 121-122O siedet; bei starkem 
Abkiihlen erstarrt sie und verfliissigt sicb wieder bei -5O. 

CloH1904N. Ber. C 55.29, H S.76. 
Gef. P 55.14, >> 3.24. 

Nach der Fis c b  er’schen Benzoylirungsmetbode gewinnt man ein 
iiliges Kenzoylderivat, das mit l’ikrinsiiure keine feste Verhindung 
giebt. Mit salpetriger Saure erhielten wir die entEprechende 

X i t r  o so v e r h  i n  d u n g, Cg Hs 0 4  (CzH& N .NO,  in Form eines 
leicbt gelb gefiibten Oeles, das unter 17 mm Druck bei 163-164O 
siedet. 

CluH1805Ns. Ber. C 48.85, H 7.32. 
Gef. $8.56, B 7.46. 

Es giebt eine starke L i e b e r r n a n n ’ s c b e  Reaction. 
Wegen ihres ganzen Verhaltens, welches dem der hei 2550 schmel- 

zenden Satire 80 ahrilich ist, wegeu ihrer Bibasicitat, und weil sie 
die Irnidgruppe enthalt, miissen wir anch diese Saure ale eine a-Imido- 
dipropionsaure ansprecben, die von ihrer Isomeren nur  durch ibre 
Configuration sich uuterscbeidet. Beziiglicb der Frage, ob sie scbon 
einmal erhalten, bezw. beschrieben worden ist, ist es  schwer, sich ein 
klares Urtheil zu bilden. Sie kiinnte moglicher Weise ideutisch sein 
[nit der Heintz’schen Saure, denn H e i n t z  giebt an, dass seine Saure 
in Wasser sehr loslich ist, etwas weniger als Alanin’), und dass sie 
ein amorphes Baryumsalz giebt, das e r  leider nicht analysirte’). D a  

? Ann. d. Chem. 160, 37 [1871]. a) Ibid. 165, 52 [1873]. 
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indeseen H e i n  t z beziiglich des Schmelzpunktes keine Angaben macht, 
nnd diese Siiuren im allgemeinen, wenn sie uicht absolnt rein sind, 
sich leichter lasen und dann Baryumsalze geben, die nur schwer zum 
Krystallisiren zu bringen sind, so ware jede Annahme gewagt. In 
jedem Fal l  ist sie jetzt erst genauer studirt und eingehend genug be- 
schrieben, um in die Literatnr endgiiltig aufgenommen zu werden. 

, F r a c t i o n  b c :  Die in dem alkoholisch-atheriscben Filtrate gelost 
gebliebenen Kiirper stellen, nach Entfernung der Liisungsmittel, einen 
honiggelben Syrup dar, der bei langerem Verweilen im Vacuum theil- 
weise Neigung zur Krystallisation zeigt. Will man den krystallinischeo 
Bestandtheil daraus entfernen, so empfiehlt es sich, die trockne Masse 
mit siedendem Benzol zu behandeln. Auf diese Weise bleibt a18 un- 
liislich eine harzige Masse zuriick. Der  Benzol-Auszog krystallisirt 
nach einiger Zeit theilweise, sodass man die Krystalle dann von einem 
syrupartig zurickbleibenden Antheil leicht trennen kann. Die Krystalle 
werden zunachst aus Essigester, dann aus Benzol umgelost und so in  
Gestalt von bei 1S6O schmelzenden, langen Nadeln oder Prismen er- 
halten, welche die Zusammensetzung CB Hlo02 Na aufweisen. 

CsHloOsNs. Ber. C 50.70, H 7.04, N 19.71. 
Gef. >) 50.75, )) 7.39, s 19.80. 

Der neue Korper reagirt neutral, lijst sich in  Wasser, Aether, 
Alkohol und in der Warme auch in Easigester und Benzol. Aus 
63.5 g des alkoholisch-atherischen Riickstandes erhielten wir 4.5 g 
reines Product. Er stellt das I m i d  d e r  u - I m i d o - d i p r o p i o n s a u r e  
vom Schmp. 235O dar: denn durch Verseifung rnit Baryt erhalt man 
daraus leicht und in guter Ansbeute die bei 235O schmelzende Saure. 

Dnrch langeres Erhitzen des bei 210O schmelzenden Amids bis 
auf seiue Schmelztemperatur und Ausziehen der Masse rnit Essigester 
konnten wir das bei 186O schmelzende Imid erhalten; der in Essig- 
ester unliisliche Antheil amorpher Natur wurde bis jetzt nicht weiter 
untersucht. 

Der  oben erwahnte, syrupartig zuriickbleibende Antheil, der sich 
mittels Renzol, gemeinschaftlich mit dem eben erwahnten Imid, aus dem 
ursprtinglichen Product erhalten 1iisjt (40-45 g), wurde auch diesmal 
wieder mit Baryt verseift, da  sich direct daraus keine weiteren Kijrper 
abscheiden liessen. 

Das  vom Raryt befreite Product entbielt in betrachtlicher Menge 
Essigsaur e - vom Aldehydammoniak stammend, das sie vielleicht 
in Form von essigsaurem Ammonium enthalten hatte - und stellte 
nach dem Einengen anf dem Wasserbade eine gummiartige Masse dar. 
Auch hier bedienten wir uns rortheilhaft der Heintz’schen Methode 
nnd reinigten die Saure durch Ueberfiihren in das  Kupfersalz. Aus 
dem mit Alkohol gereinigten Knpfersalz konnten wir eine bei 248O 



schmelzende Saure erhalten, die angenscheinlich vorwiegend aus der  
a-Imidodipropiousaure vom Schmp. 255O bestand. In  welcher Form 
sie indessen in dem oben erwahnten syrupartigen Antheil enthalten 
war ,  konnten wir nicht entscheiden. 

11. Versuche i m  Dnnlrelo. 
Wie wir schon in der Einleitung erwahnt haben, wirkt die ver- 

diinnte Blansaure auch im Dunkeln auf Aldehydammoniak ein: e s  
bilden sich dieselben KGrper, nur  ist ihr  quantitative8 Verhaltniss zu 
einander ein verschiedenes Zwei Kolben, je  70 g Aldehydammoniak 
und 1 L verdiinnter, 3-procentiger Blausiure enthaltend, haben wir 
im Dunkeln wahrend ungefiihr 6 Monate aufbewahrt. Das  Endpro- 
duct ist auch in diesern Fall eine braunschwarze LBsung, die etwas 
kohlige Abscheidung suapendirt enthalt und Geruch nach Ammoniak, 
aber nicht nach Blausaure, aufweist. Die weitere Behandlung war 
genan wie bei den ersten Verauchen; eine nochrnalige Beschreibung 
ist daher iiberfllssig. Auch hier erreichten wir eine vorlaufige Tren- 
nung durch Auskochen des im Vacuum zur Trockne eingedampften, 
entfarbten Rohprodncts mit absolutem Alkohol. 

BAntheil A((: 1st 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 hauptsachlich aus dem bei 232O schmel- 
zenden Amid; das im Dunkeln erhaltene Substanzgemisch enthielt nun 
davon nur eine so geringe Menge, dass wir nicht einmal im Stande 
waren, ein Gramm daraus durch directe Krystallisation aus Wasser abzu- 
scheiden. Der  gauze BAntheil A t  zeigt vielmehr in diesem Falle das  
gleiche Verhalten, wie jener Theil, den wir bei den vorstehenden Licht- 
versuchen nach Abscheidung des bei 2320 schmelzenden Amids in den 
davon abfallenden Mutterlaugen unter Handen hatten. Er stellt, aus 
Wasser krystallisirt, eine weisse, aus feinen Nadelchen bestehende 
Masse dar, aus der wir nur nach sehr langem und geduldigem Um- 
krystallisiren aus rerdiinntem Alkohol im Stande waren, als am 
schwersten darin 16slich, 7 g des bei 232O schmelzenden Amids ab- 
zuscheiden. 

In  relativ bedeutender Menge war in diesem Fall darin das bei 
210° schmelzende andere a m i d  enthalten, das  wir in  Form der g+ 
wohnten Prismen und der Zusammensetzung CS Hla 03 Na + 1 l/2 Ha 0 
wieder erhalten konnten. 

In  den letzten Mutterlaugen .fand sich schliesslich, als am leich- 
testen liislich, A 1 a n i  n vor. 

BAntheil Ba ist der Menge nach geringer, als bei den entspre- 
chenden Lichtversuchen. Es wurde auch hier die absolut-alkoholische 
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I )  Ann. d. Chem. 200, 129. 
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DAntheil Aa aAntheil Ba 

I Fraction a 
Ge- 1 I A i d  Schmp. sammt- 

product product direct product Amid leim- b 
Roh- 2320, Koh- Fraction 

abge- v. Schmp. artige 
schieden 210') Massr. 

g R l3 g R R a 

79.6 18.6 9.9 59.3 9.0 2 3 5  10.0 

60.7 19.9 - 36.7 2.1 24 8.4 

Losung mit wasserfreiem Aether gefallt und die abgeschiedene, weisse, 
kasige Pallung derselben Behandlung unterworfen. Das Product eat- 
halt ebenfalls das bei 2100 s c h m e l z e n d e  A m i d ,  das auf dieselbe 
Weise isolirt wurde (aus beiden Kolben erhielten wir indessen nur 4.2 g) ;  
der grossere Theil besteht aus jener 2leimartigen Masseh, wie sie ge- 
legentlicb der Lichtversuche eingehender beschrieben wurde. 

Ohne uns bei dieser weiteren Beschreibung unniithig aufzuhalten, 
glauben wir, dass es vortheilbafter und iibersichtlicher sei, die bei 
den Versucben im Lichte und im Dunkeln erhaltenen Resultate kurz 
in einer Tabelle gegenlberzustellen. Von den Lichtverauchen fubren 
wir nur daa Mittel der betreffenden sechs Versucbe an und stellen 
ihnen vergleichsweise das der beiden Dunkelversuche gegeniiber: 

Aus dieser Aufstellung geht nun vor allem herror, dass bei den 
Versuchen im Dunkeln die absolute Menge des Products urn ein 
Viertel geringer ist. Die geriogere Menge des BAntheils E3(( ist riel- 
leicht theilweise darin begrundet, dass das bei 2 loo schrneizende 
Amid in diesem Fall in relativ grosserer Menge irn BAntheil A <  
enthalten war. Auch die geringe Menge an krystallinischen Producten, 
die man bei den Versuchen irn Dunkeln erhalt, ist recht auffallend; 
es scbeint ferner, ale o b  das Licht rorwiegend die Bildung des bei 
432O schmelzeuden Amids begiinstigt. 

111. Vprsuche auf dem Wasserbade. 
Nacb alledem, was wir kurz schon in der Einleitung angedeutet 

batten, schien es unbedingt nothig, die E r l e n m e y e r - P a s s a v a n t -  
schen Versuche noch ein hfal zu wiederholen. E r l e n m e y e r - P a s s a -  
v a 11 t el hielten nus den1 a - h i d  d i p ,  opionitril sowohl rnit Salzsaure als 
auch niit Baryt eine amorpl,e, zerfliessliche Shure, von der sie die 
gleichfalls amorphen Calciunitalze und Baryumsalze ') analysirten. 

I )  Ann. d. Chem. 200, 129. 
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Es ist nun sehr merkwiirdig, dass ihre Analysen so gut stimmen, 
denn Lei der Verseifung des Nitrils bildet sich auch Alnuin. Die 
Angaben der beiden Forscher liaben daher nur mehr ein historisches 
Interesse und sind ein fiir alle Ma1 aus der Literatur zu streichen 

Zur Darstellung des a-Imidodipropionitrils bedienteu wir uns der 
S t recker ' schen  Methode, die, wie E r l e n m e y e r  und P a s s a v a n t ' )  
zeigten, leicht zu dem gewunschten Products) fubrt. Dampft man auf 
dem Wasserbade gleichmolekulare Mengen von Aldehydammoniak und 
12-proc. Blausaure bie zur Syrupconsistenz ein, so erstarrt ndch dem 
Erkalteu der Schaleninbalt zum grossten Theil. Wir  haben die noch 
flussige Masse sogleich mit Aether aufgenommen, dann den zum 
grosstpn Theil krystallinischen Aether-Riickstand auf ein Eisfilter ge- 
worfen und abgesaugt. So trenuten wir das feste Product van einem 
iiligen Antheil, auf den wir weiter unten zuriickkommen werden. Die 
Krystalle, auf dem Filter abgepresst und aus Aether umkrystallisirt, 
schmolzen sogleicb bei 680.  

Da niin die Verseifung rnit Salzsaure der mit Baryt durchaus 
riicht vorzuziehen iJt und, wie wir uns uberzeugten, dieselben Re- 
sultate ergiebt, so haben wir uns der letzteren Methode bedient. 

Wahrend des Aufkochens mit Baryt (auf je  10 g Nitril 40 g 
Raryt in 600 ccm Wasser) bemerkt man gleichzeitig mit Ammoniak 
einen aldrhydartigen Geruch. dies erklart die Bilduug des Alanins 
und die gelbe Farbung des Kolbeninhalts. Nach der Bebandlung 
niit Kohlensiure - hierbei entwickelt sich Blauslure - whalt man 
ein gummiartiges H:rryumsalz, (!as augenscheinlich E r l e n m e y e r  und 
P a s s a v a n t  dire< t nnalysirten, indem sie es als einheitliche Substanz 
:!uffassten. Es enthalt indeesen in betrlichtlicher Menge A l a n i n ,  das 
durch Ausziehen mit nicht allzu verdunntem Alkohol ZULU Theil ent- 
fernt werderi konnte und bei weiterer Reinigung den Schmp. 273 0 

aufwies. 
Aus dem so behandelten Roh-Raryumsalz, das jetzt eine krystalli- 

nische Beschaffenheit angenommen hatte, wurde mittels Schwefelaaure 
die Saure in Freiheit gesetzt. Die beim Eindampfen der Flusaigkeit 
sich ausscbeidenden KIystalle hatten zuerst den dchmp. 240O. Aus 
Wasser weiter gereinigt, wurde die u - I m i d o - d i p r o p i o n s a u r e  v o m  
S c h m p .  254-22550 erhalten. 

Urn zu untersuchen, ob in den Mutterlaugen, ausser Alanin und 
obiger Saure, vielleicht auch noch die audere isomere, hei 235" sclimel- 
zende Saure entbalten war,  haben wir eine recht uiiihsarne Arbeit 

I) Ann. d. Chem. 200, 129. a)  lbid. 137. 
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ausGhren miissen. Wir entfernten zuerst daraus, durch Behandlung 
mit Benzoylchlorid nach der E. F i s c  her'achen Methode, das  Alanin 
in Gestalt seiner Renzoylverbindung. Da unsere Sanren keine Ben- 
zoylderivate geben, so bliehen sie in der  aalzsauren LBsung, von der 
sie in schon beschriebener Weise mittels silberoxyd getrennt wurdeu. 
Die schliesslich erhaltene Siiure 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 254-255O erhiihte. 

Das Erl en m e y  e r -  Pas  sa v a n  t'sche u-Imidodipropionitril giebt 
also bei der Verseifn~ig nur Alanin und a-Imidodipropionsaure vom 
Schmp. 2550; es ist mithin aufzufassen als das letzterer Saure ent- 
sprechende Nitril. 

Schliesslich haben wir uns auch noch iiberzeugen wollen, ob viel- 
leicht in dem bei der Darstellung des u-Imidodipropionitrils nbfallenden 
oligen Filtrat, das der bei 235O schmelzenden Saure entsprechende 
Nitril enthalten sei Bei dieser Gelegenheit kamen uns die Versuche 
von M. D e l e p i n e  w h r  zu Statten. Das gauze Filtrat wurde im 
Vacuum fractionirt und die hiiheren Fractionen mi t Baryt verseift. 
Indem wir so den langen, oben beschriebeneu Weg nochmals durch- 
inachten, gelang es nus, ausser Alanin nur die bei 254-255'' schmel- 
zende Saure zu erhalten. Die Miiglichkeit, namentlich bei einem Verc 
such in noch griisserern Maassstabe, aus Aldehydammoniak und Blau- 
saure beim Eindampfen auf dem Wasserbade in geringer Menge auch 
die bei 2:35" schrnelzende a-Imidodipropionsaure zu erhalten, wollen 
wir nicht ganz ausschliessen, doch lasst sie sich auf diese Weise jeden- 
falls nicht mit Vortheil darstellen. 

IV. Schluss. 
P i e  in den vorigen Absatzen beschriebenen Versuche zeigen, dass 

durch langsames Einwirken von verdiinnter (3-proc.) Blauclaure auf 
Aldehydammoniak wesentlicb andere Resultate erhalten werden, als 
heim raschen Arbeiten in der Wiirme und in concentrirterer Liisung. 
Das wichtigste Resultat i3t, dass wir auf diese Weise die beiden iso- 
meren u-Imidodipropionsauren erhalten haben; wir wollen sie, solange 
ihre Configuration noch nicht aufgeklart ist, dern Beispiel E. Fisc h e r ' s  
folgend, mit den Buchstaben A und B Lezeichnen und nennen daher 
die bei 255 s c  h m e l z  e n d  e S a u r e  A - a - I  m i d o -  d i p r o  p i o n  s a nr e , 
die bei 235O s c h m e l z e n d e  B-a-Imido-dipropionsaure. Die haupt- 
sachlichsten Unterschiede beider Siiuren und ihrer Derivate ergeben 
sich aus der nachfolgenden Zusammenstellung : 



Nitrosoverbindung des j 
Diiithylesters 

Monamid 

Sdp. 1 7 7 ~  bei 1s mm 

IC6Bla03Na; Schrnp. 2320 
Imid I - 

Nachtraglich wollen wir bier noch anfiihren, dass wir auch Ver- 
suche iiber das Verhalten von I s o v a l e r a l d e h y d - A m m o n i a k  zu 
verdiinnter 3-procentiger Blausaure ausgefiihrt haben. Wahrend einee 
ganzen Jahres  setzten wir ein Gemisct vou 150 g ersterer Verbin- 
dung uud 1300 ccm 3-procentiger Blausaure dern Lichte aus. Trotz  
einer so langen Belichtung blieb die eretere Verbiudnng zum Theil 
unverandert. Aus dern ziemlich verbarzten Product konnten wir 
nur etwa 2 g einer krjstalliniscben Verbindung erhalten. 

Es bleibt uns noch iibrig, auch an dieser Stelle der eifrigen An- 
theilnahme und Hiilfe, die uns Hr. Dr. E g i s t o  P a v i r a n i  wahrend 
dieser langen und muhsamen Arbeit zu Theil werden liess, dankend 
zu gedenken. 

B o l o g n a ,  im August 1906. 

Schmp. - 5 0  

Sdp. 163--1G4° bei 17 mm 

Schmp. 210" 
C6Hla03N2 + ' ' /a Hso: 

Schmp. 1S6O 

Die Isomerie dieser beiden Sauren entspricht, wie wir das schon 
oben sagten, der der racemischen und Meso-Weinsaure; um indessen 
endgiiltig diese Frage zu entscheiden, sind weitere Versuche nothig, 
die wir unter Anwendung der von E. F i s c h e r  fiir die Amidosauren 
angegebenen Methoden epater ausfiihren werden. Vorlaufig ist es 
wahrscheinlich, dass die bei 2550 schmelzeude, die racemische und 
die Saure mit dem niedrigeren Schrnelzpunkt die inactive Form darstellt. 

Nachtraglich wollen wir bier noch anfiihren, dass wir auch Ver- 
suche iiber das Verhalten von I s o v a l e r a l d e h y d - A m m o n i a k  zu 
verdiinnter 3-procentiger Blausaure ausgefiihrt haben. Wahrend eines 
ganzen Jahres  setzten wir ein Gemisct vou 150 g ersterer Verbin- 
dung uud 1300 ccm 3-procentiger Blausaure dern Lichte aus. Trotz  
einer so langen Belichtung blieb die erstere Verbiudnng zum Theil 
unverandert. Aus dern ziemlich verbarzten Product konnten wir 
nur etwa 2 g einer krjstalliniscben Verbindung erhalten. 

Es bleibt uns noch iibrig, auch an dieser Stelle der eifrigen An- 
theilnahme und Hiilfe, die uns Hr. Dr. E g i s t o  P a v i r a n i  wahrend 
dieser langen und muhsamen Arbeit zu Theil werden liess, dankend 
zu gedenken. 

B o l o g n a ,  im August 1906. 




