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(Eingegangen am 14. Februar 1907.) 

S t r ec k e r s ') Synthese der a-Aminosauren grundet sich auf eine 
Reaktion, die bis jetzt bezuglich ihres inneren Mechanismus noch nicht 
d s  endgiiltig festgestellt erscheint; es existiert zwar fiir den dabei 
verlaufenden ProzeB eine ganze Reihe Erkllirungen, von welchen 
aber keine cliese Reaktion vollkommen aufkllren kann. 

E. E r l e n m e y e r  und seine MitarbeiteP) nahmen an, daB der 
Vorgang zwischen Aldehydammoniak, dem sie die Konstitution eines 
Oxyamins zuschrieben, und Blausliure in einer einzigen Phase ver- 
I&&, wobei Aminonitril und Wasser entstehn : 

CH3 CHs 
H.C.OH+HCN = H.C.CN+H,O. 

NH1 N& 

Nach Tiemanns3)  Arbeiten sollte man meinen, diese Reaktion 
verlaufe in zwei Phasen: im ersten Augenblicke entstehe infolge An- 
lageriing von Blausiiure an den Aldehyd ein Oxynitril, welch letzteres 
dann mit Ammoniak ein Aminonitril liefere, wobei 1 Mol. Wasser auf 
Kosten des Hydroxyls im Oxynitril und eines Wasserstoffatoms im 
Ammoniak austrete. Bei der Darstellung von a-Aniiuosiiuren aus 
Aldehyden und Ketonen passierte T i e  m a n n bekanntlich sukzessive 
zwei Redtionsphasen; allein, wenn man Blausiiure auf Aldehyd- 
ammoniake einwirken lie13, waren die Ausgangssubstanzen andere, auch 
-cvurde die Existenz zweier Phasen bei dieser Reaktion von T i e m a n n  
nicht bestimmt festgestellt, und die Frage blieb folglich ungelost. 

N. L j ub  aw i n  ') hat die Synthese einer a-Aminosiiure durch Ein- 
airkung von wurigem Cyanammonium a d  Aldehyd realisiert, wo- 
durch er sich veranldt sah, in der Realction von S t r e c k e r  das Cyan- 
ammonium die Hauptrolle spielen zu lassen. 

N. Ze l in sky  und G. S tadn ikof f5 ) ,  die sich auf die Piihigkeit 
des Cyankaliums und des Cyanammoniums, in wwriger oder wiiI3rig- 
alkoholischer Losung einer bedeutenden hydrolytischen Spaltung zu 

1) Ann. d. Chem. 76, 29. 
?) Ann. d. Chem. 177, 111; 200, 120 und 205, 1. 
3, Diese Berichte 13, 381 [1880]. 
') Journ. Iluss. Phys.-chem. Ges. 13, 505 und 14, 281. 
;) Ibidem 38, 732; diese Berichte 39, 1722 [1906]. 
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unterhegen, stiitzten, haben eine andere 13eutung der Streckerschen 
Rehktion gegeben; sie meinen-niimlich, daB sowohl bei dieser, wie 
auch bei deb von ihnen gegebenen Methode zur Darstellung von 
a-Aminosiiuren durch Einwirkung yon Cyankalium nnd Ohlorammonium 
auf Aldehyde und Ketone zuerst ein Oxynitril entstehe und dieses in 
dem MaSe, wie es gebildet wird, uuniittelbar mit dem frei werdenden 
Ammoniak rengiere. Obschon sich letztere Erklirung auf theoretische 
Vorstellungen iiber den Zustand des Cyankaliums und Cyanammoniums 
in wliSriger Losung stiitzte, konnte die Rechtfertigung einer solchen 
Ansicht bezuglich der S t r e  c k e  r schen Reaktion nur in der Feststellung 
jener Tatsache gefunden werden, daS in diesem Prozesse das Ox)-- 
nitril stets als Zwischenprodukt erscheint. 

E. E r 1 e n  m e y e r und seine Mitarbeiter I) haben gezeigt , daB bei 
Eiwirkung der Blausiiure auf Aldehydammoniak auSer den1 Amino- 
nitril noch Iminonitril entsteht; dabei entschieden sie sich dafiir, daA 
das Iminonitril als ein Kondensationsprodukt ton 2 1101. Aminonitril 
unter Abspaltung von Amrnoniak erscheint. 

Sdlte das Auftreten der Iminonitrile auf genanntem Wege er- 
folgen, so wiirde die Frage nach dem Mechanismus der Streckerschen 
Reaktion offen bleiben. Vie1 eher kijnnte nian annehmen, das Imino- 
nitril sei das Produkt einer Realrtion zwischen dem Oxynitnl, als 
einer schwachen SHure, und dem Aminonitril, welches bekanntlich einen 
deutlich ausgepriigten basischen Charakter besitzt. Sollte diese An- 
nahme richtig sein, so wird auch der Mechanismus der S t r e c k e r -  
schen Reaktion ganz verstiindlich erscheinen : die Bildung des ImiaoL 
nitrils setzt notwendig die Anwesenheit des Oxynitrils als Zwischen- 
produat voraus, und der ganze ProzeB verliiuft also nach folgendem 
Schema: 

CH3. CHO ,NH3 + HCN = CHn . CIIO + NHI . CN ' 
NH, . CN + Ha0 G= NHI .OH + HCN 

CH, . CHO + HCN = CHa . CH (OH). CN 
CHa.CH(OH).CN + NHJ = CHs.CH(NHs).CN + HsO 

CH3 .CH(OI 

CH, . CH (N: 
+ 

CIEJ . CH. CN 
H),CN + NH +H*O. 

a I 3 .  CH . CN Ks) . CN 

Die in dieser Richtung nufgestellteu Versuche haben zu positiven 
Resultaten gefiihrt; 4ch hatte die Moglichkeit, mich zu iibemeugen, 
daj3 das Iminonitril tatsZichlich ein Produkt der Reaktion zwischen 
Oxynitril und Aminonitril ist; -folglich stellt das Oxynitril ein Zwischen- 

1) Ann. d. Chcm. 177, 111; 200, 120; 806, 1. 



produkt der S t r e c k e r schen. Reaktion vor, und deshalb entspricht jeiie 
theoretische Begriindung, welche N. Z e l i n s k y  und G. S tadn ikof f  ’3 
der Bildungsreaktion von a-Aminosiiuren d u x h  Einwirkung von Cyan- 
Lalium und Chlorammonium oder Cyanammonium a d  Aldehyde oder 
Ketone in waljriger oder wiihigalkoholischer Losung gegeben haben, 
vollkomnren der Wirklichkeit 

Danach schien die Annahme wahrscheinlich, daB auch die E S t e r 
der Aminosauren der Reaktion mit Oxynitrilen fahig sein und die 
Bildung eines Iminoderivats hervorruten wurden, welches bei der Hy- 
drolyse eine Iminodicarbonsaure liefern muljte; die Richtigkeit dieser 
Annahme wurde ebenfalls durch den Versuch bestitigt. 

Ex p e r  im en t e 11 e r T e il. 
Imino  dipropionsaure.  Die waljrige Liisung von 9 g salzsaurem 

a-dminopropionitril wurde in eine Druckflasche gebracht und rnit 
dem gleichen Volumen Ather, in welchem 4.5 g Acetaldehyd aufgelost 
waren, uberschichtet; zu diesem Gemische wurde unter Abkiihlung mit 
Ychnee und Salz und energischem Umschutteln aus einem Tropftrichter 
allmahlich eine konzentrierte Losung von 7 g Cyankalium hinzugefugt. 
Die Reaktion wurde auf der Schuttelmaschine bei Zimmertemperatur 
in 4-5 Stunden beendigt. Die Bildung von Krystallen des Imino- 
nitrils, auf die E r l e n m e y e r  und P a s s a v a n t  hinweisen, habe ich 
nicht beobachtet. Es schied sich nur eine geringe Menge eines kry- 
stallinischen Produktes rnit dem Schmp. 215O aus, welches nicht niiher 
iintersucht werden konnte. Die waljrige und atherische Losung 
wurde durch Kochen rnit Salzsiiure verseift, das Salz der Iminosiiure 
Tom Chlorkalium und Chlorammonium durch Ausziehen mit absohtem 
Alkohol getrennt, nach Verjagen des Alkohols zwecks Entfernung der 
Oxysaure mit h e r  gawaschen und sukzeseive mit Bleioxyd und 
Schwefelaasserstoff bearbeitet ; beim Eindanzpfen des Filtrats vom 
Schwefelblei auf dem Wasserbade entstand eine leimiihnliche Masse, 
die beim Zerreiben rnit &&on oder absolutem Alkohol leicht kry- 
s u n i s c h  wurde. 

Zur ReiniGng wird die Siiure in Wasser gelost, mit Tierkohie 
gekocht, auf dem Wasserbade eingeengt und vermittels Alkohol iind 
Ather in k rystallinischem Zustande ausgefkllt ; bei Zugabe von 
Alkohol allein fZillt ‘die Siiure nicht aus h e r  Losung in Wasser aus. Die 
,4usbente betrug 10 g, was 73.8 O/O der Theorie ausmacht; falls das 
Iminonitril ein Kondensationsprodukt von 2 Mol. Aminonitril vor- 
stellen wiirde, k6nnte die theoretische Ausbeute auf Iminodicatbon- 
a h r e  nur 6.8 g betragen. AuBer der Iminosiiurc m r d e n  in diesenr 

1) loco cit. 
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t’ersuche nur  0.2 g A l a n i n ,  das nach seinern sii13en Geschmack und 
tibrigen Eigenschaften leicht erkannt wurde, erhalten. 

Die Iminodipropionsiiure stellt feine Krystalle vor, die in Wasser 
aehr  leicht loslich, in Alkohol, Ather und Aceton unloslich sind; iu 
zugeschmolzenern Capillarrijhrchen schrnilzt die Saure unter Zersetzung 
bei 235-236O; sie besitzt ausgepragt sauren Charakter. 

Schon E r l e n m e y e r  und 
Passavant ] )  habeii gezeigt, d d  die Siure gegen kohlensaures Barium ein- 
basisch emcheint und ein Salz yon der Formel (CcHloNO&Ba bildet. @enso 
verhiilt sich die waSrige L6sung der Siure auch gegen ?Xi c k el hydroxyd beim 
Kochen; es entsteht eine blaugrirne LBsung, die bei dem stirksten Eindampfen 
auf dem Wasserbade keine Krystalle abscheidet; nur bci Verdiinnung mit 
Alkohol und nachfolgendem AusfLllen mit Ather gelang es, eine ziihe Masse 
zu erhalten, die beim Trocknen bei 1100 bald erstarrte; in diesem Falle er- 
scheint das Sdz als glasihnliche, griine Masse. 

Die Analyse des bei 135O bis zum konstsnten Gewicht getrockneten Salzes 
lieferte Iolgendes Resultat: 

0.2526 g Sbst.: 0.0492 g Nickeloxyd. 
(C6HloNO&Ni. Ber. Ni 15.22. Gcf. Ni 15.30. 

Aus der konzentrierten, wiiarigen Lbsung des Nickelsalzes wurdeu bei 
eiuer Behandlung mit Aceton in geiinger Menge fcine Krystalle von bltiulich- 
pquer  Farbe erhalten. 

Das Kupfersa lz  entsteht beim Kochen der wdrigen LBsung der Siure 
mit Kupfercarbonat; die tiefblaue LBsung scheidet ebenialls auch bei dem 
schhfsten Einengen keine Krystalle aus ; bei der Behandlung mit Alkohol und 
Ather fie1 ein i d e r s t  dickfliissiger Sirup nus: er konnte auf der Saugpumpe 
abgespugt werden. Beim Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure emtarrt 
dimr dunkelblaue Sirup zuerst an der Oberfliiche und verwandelt sich h i  

ganz in ein feinkrystallinisches Pulver YOU bliulichgriiner Farbe, we1Qhea 
noch immer Wasser in fast molekularem Verhaltnis enthiilt; erst naab qn- 
dauerndem Erhitzen auf 140-1450 verliert dns Salz schlieBlich alles Wasser, 
indem es griine Firbung annimmt. 

0.2510 g des bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Salzes gaben 0.0887 g 
Kupferoxyd. 

Kennzcichnend sind die S a l z e  dieser Siure. 

&HpNO*Cu. Ber. Cu 28.54. Gef. Cu 28.24. 
Beim Versetzen der konzentrierten, wiarigen L5sung dleses Salzes rnit 

0.1811 g des lufttrocknen Salzes gaben 0.0561 g Kupferoxpd. 
CsHgNO,Cn.2890. Ber. Cu 24.59. Gef. Cu 24.84. 

Ein anderw Md fielen bi der Behandlung der wgDrfgen Salzlbsung mit 
Aceton anfangs kleine bhue Krystnlle aus; beim Stehen sohied sioh soch 
etwas Salz Bus, jedacb sohon von himmclblauer Fqbe? die Enbtehungs- 
bediigungen dieser Salze blieben vorliufig unaufgeklh-t; man kann aber 
ssgen, da6 dies keiue Salze isomerer S&uren sind, sondern nur venchiedene 

Aceton fallen hellblaue Krystalle aus. 

1) 1. c. 



Krystallhydrate de5 Kupfersalzes einer imd derselben Siiure; sie werden Wt- 
lich au5 einem Aubgangsprodnkte erhaltan und besitzen gleiche Lbslichkeit 
in Wasser; d a  Gesagte gilt auch fiir die Nickelsalze. Somit erscheint die 
Iininosiinre dem Kupfercarbonat gegeniiber als zweibasisch. 

R e a k t i o n  zwischen  a - O x y - p r o p i o n i t r i l  u n d  dem A t h y l e s t e r  
d e s s y n t h e t i  s c h e n -4 1 an  i n s I). 

Mol. salzsauren Alanin- 
esters, 5 g Acetaldehyd und 7 g Cyankalium in Reaktion genommen. 
Das Reaktionsprodukt wurde durch Kochen mit Salzsiiure verseift. 
Sach entsprechender Aufarbeitung wurden 9 g Iniinodiproponsiiurq was 
56 Ole der theoretischen Ausbeute ausmacht, und ca. 0.5 g Alanin er- 
hdten. Diese Saure erwies sich, ihrer Lijslichkeit, sowie anderen 
Eigenschaften nach, als identisch mit der im ersten Versuche dar- 
gestellten; sie war in Wasser leicht liislich, erstarrte erst nach Be- 
handlung mit Alkohol oder Aceton und schmolz im geschlossenen 
Capillarrohr bei 235O unter Zersetzung. 

Unter denselben Bedingungen wurden 

0.1609 g Sbst.: 0.2613 g COP, 0.1018 g HsO. 
CsHllNO,. Ber. C 44.67, H 6.89. 

Gef. )D 44.30, B 7.08. 
Mit Bariumcarbonat liefert die SHure ein Salz der Pormel (C6HroNO~)~Ba; 

dnbselbe ist in Wasser leicht loslich, in Alkohol, Ather und Aceton unlbdich. 
0.2992 g des bei 105O getrockneten Salzes gaben 0.1551 g BaSO4. 

(c.~HloNo4)1Ba. Ber. Ba 30.02. Gef. Ba 30.50. 
Ein Strukturisomeres dieser Saure ist von H e i n t e z )  durch Ein- 

wirkung von Ammoniak auf Athylenjodpropionsiure erhalten worden; 
auch in diesem Falle erschien die Iminosiiure vermutlich als Reaktions- 
produkt zwischen #?-Alanin und #?-Jodpropionsiiure und nicht als 
Resultat der Kondensation von 2 Mol. Aminosiiure unter Austritt von 
Ammoniak. 

I mi no t  r i c  a r  b o n s i iu re  a u s  G l u t  am i n  siiur e. 
5 g salzsauren Glutaminsiiureiithylesters wirden mit Cyankalium 

und Acetaldehyd in molekularem Verhiiltnis in Reaktion gebracht; 
nach Verseifung des Reaktionsprodukts mit SalzsHure und iiblicher 
Aufarbeitung des Chlorhydrats entstand eine in Wasser stark losliche 
Yaure; beim Eindampfen der Loeung auf dem Wasaerbade schied sich 
die Siiure HOOC.CHs.CIb.GH(C0 OH).NH.CH(C&).COOH als 
l e imhl i che  Masse aus, die erst nach Behandlung mit Aceton erstarrte. 
Die Auabeute betrug 2.7 g, d. i. 60°/0 der Theorie. 

I) Das tllanin wurde nrch der Methode von N. Zelinsky und G. Sted- 

?) .inn. d. Chenl. 166, 42. 
n i k off dargestellt. 



Das Kupfersalz,  welches durch Kochen tier wilirigen L6sung der 
S8um mit Kupfercarbonat erhalten wurde, envies sich als ebenso leicht in 
Wasar laslich, wie das entsprechende Salz der Iminodipropions&re. Beim 
Versetzen der eingeengten d r l @ n  SalzlBsung mit absolutem Alkohol ent- 
stehen feine, blaugriine Krystalla 

0.1894 g des lufttrocknen Salzes verloren beim Erhitzen auf 1250 
0.0148 g Wssser. 

(CsHloNO~Cu),Cu.3H~0. Ber. H,O 7.98. Gel. HsO 7.81. 

(C~HloNO&u~Cu. Ber. Cu 30.62. Gef. Cu 31.09. 
Somit sind im Kupfersalze der Iminotricarbonsiiure (Glutarimino- 

propionsiiure) alle drei Carboxylwasserstoffatome durch Metdl ersetzt. 
Als diese Resultate bereits erhalten worden waren, erschien eind 

Mitteilung von C i a m i c i a n  und Si lber l ) ,  betreffend eine von h e n  
unternommene Untersuchung der a-Iminodipropionsiiure, welche den 
Zweck hat, die von der Theorie zu erwartenden Stereoisomeren z u  
isolieren und zu studieren; sie rertlisierten die Synthese dieser Imino- 
siiure bei ihren Versuchen iiber den EinfluS des Lichtes au€ den Ver- 
lauf der S t r  eckerschen Reaktion (3-prozentige Blausiiure + Aldehyd- 
ammoniak), wobei die Reaktion bei ihnen erst nach sechs Monaten 
beendigt war, wiihrend bei mir der ganze ProzeB in 4-5 Stunden 
verliiutt. Zudem scheinen die Bedmgungen, unter denen Ciamic i  a n  
und S i l b e r  ihre Beobachtungen angestellt haben, wie aus ihfer Ab- 
handlung zu sehen ist, keine allgemeine Anwendung zu haben. Vor- 
liegende Untersuchung ist, wie man aus dem theoretischen Teile 
dieser Mitteilung sehen kann, zu einem anderen Zwecke angefangen’ 
worden und wird fortgesetzt werden, da diese Reaktion die MogKch- 
keit gibt, nicht nur den BildungsprozeS des Iminonitrils zu erltlEiren; 
sondern auch Iminoshren mit verschiedenen Radikalen und verschiedener 
Stellung der Iminogruppe beziiglich der Carboxylgruppen je nach 
dem Ausgangsmaterial- Aldehyd und Aminonitril oder Aminosiiure- 
ester - zu synthesieren. Nach dem ausfiihrlichen Studium der Eigen- 
schaften der Iminosauren hoffe ich, in weiteren Arbeiten zu ihren 
anderen interessanten Derivaten iiberzugehen. 

fch halte es fiir meine Pflicht, Hm. Professor Dr. N. Z e l i n s k y ,  
deasen Ratschliige ich bei dieser Untersuchung beniitzt habe, hier 
meinen besten Dank auszusprechen. 

0.1746 g des trocknen Salzea gaben 0.0679 g Kupferoxyd. 

M o s k a u ,  Januar 1907. 

1) Diese Berichte 39, 3942 [1906]. 
_. - 
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