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Derivate des C-Napht.hochinond1oxims 
I 1Iloo-n. L6snng in 

I Benzol I Chloroform I Alkohol 

,,-Benzyl-,5-benzoylgther . . . . .  
u-Methyltither . . . . . . . . .  
a-Methyl-,-%benzoylither . . . . .  

n-Benzyliither . . . . . . . . .  
Hierans ersieht man nicht nur, daB, wie schon in den fruheren 

l%llen, die Natur tles Losungslnittels einen groSen EinfluB auf d ie  
Parbintensitit der LBsung ausubt, sondern auch, daD die monosub- 
stituierten Derivate intensiver farbig sind als die disubstituierten. 
1)amit stimmt iiberein, da13, wie schon oben erwiihnt, das freie Dioxim 
wiederum vie1 intensiver farbig ist als seine Monosubstitutionsprodukte. 

Vor allem aber ist es bernerkenswert, daB die Intensitiiten der  
Losungen des p-Naphthochinondioxini-a-methylathers und des Benzyl- 
?ithers den Molekulargewichten der gelosten Stoife fast genau pro- 
portional sind; denn die folgende Tabelle zeigt die Beziehung: 

Mo1.-Gew. des Benzyliithers - Intensitiit des Benzylithers 
Mo1.-Gew. tles Yethyliithers - Intensitiit des Methpliithers 

L6sungsmittel 

.\lkol1ol . . . .  

('hloroforni . . .  

[ntensitit des Benzylithers Mol.-Gew. desBenzylithers 
htemitit des Methvlithers M-hylathers 

7.8 

14.0 
10.6 - 
25.3 

5*2 = 1.4 

-. - 

~. = 1.3 

638. G. Stadnikoff ttber die cc-Propio-imino-eesig&ure. 
[Ai ls  den1 nrgsnisehen Laboratorium der Universitilt Moskau.] 

(Eingegangen am 19. Oktober 1907.) 
Um eine iieue Stiitze fur die von mir vorgeschlagene Erkl i rung I )  

tler Bildungsreaktion der a-Iminonitrile zii gewinnen, unternahm ich 
die Synthese unsymmetrischer Iminosauren, von dem Grundgedank en> 
;rusgehend, daS diese letzteren nur d a s  P r o d u k t  d e r  E i n w i r k u n g  
v i n e s  O x y n i t r i l s  a u f  e i n  A m i n o n i t r i l  o d e r  e i n e n  A m i n o -  

1; Diebe Berichte 40, 1014 [1907]. 
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s i i a r eea t e r  s e i n  k o n n e n ,  wogegen die Kondensation zweier Amino- 
nitrilmolekttle zur Bildnng lediglich symmetrischer Sauren fiihren 
muSte. 

Als Ausgangsmaterial fur die Bereitung der a-Propio-imino-essig- 
saure diente der Glykokol l i i thylester .  Zu einer rnit einer iitherischen 
Lbsung von 5 g A c e t a l d e h y d  iiberschichteten wiiBrigen Lbsung von 
14 g Mol.) Glykokolliithylester-Chlorhydrst wurde unter Abkuh- 
lung und kriiftigem Umschiitteln eine konzentrierte wiiSrige Lbsung 
von 7 g Cyankalium in kleinen Portionen zugegeben, worauf z u r  
Beendigung der Reaktion das Gemisch bei Zimmertemperatur auf 
einer Schuttelmaschine 5 Stunden lang geschuttelt wurde. Das Reak- 
tionsgemisch wurde nun durch Kochen rnit Salzsaure verseift, die Lb 
sung a d  dem Wasserbade abgedampft und aus dem trocknen Ruck- 
stand das Salz der Iminoslure rnit absolutem Alkohol entzogen. 
Nach sukzessiver Behandlung mit Bleihydrovyd und Schwefelwesser- 
stoff wurde die wiil3rige Losung der Iminoslure auf dem Wasserbade 
eingeengt; der hinterbliebene zithe Riickstand erstarrte beim Erhitzen 
mit a6solutem Alkohol zu einer krystallinen Mmse. Die Ausbeute 
betrug 9 g, was 61 O/O der Theorie ausmacht. 

Nach wiederholtem Umkrystallieieren aus wiiSrigem Alkohol zeigte 
sie, im geschlossenen Capillarrohrchen erhitzt, den Schmp. 222-2230. 
Sie besitzt einen wohl ausgeprlgten Siiurecharakter, ist in Wasser 
leicht lbslich, unloslich in Alkohol, Ather nnd Aceton. Aus einer 
wiil3rig-alkoholischen Liisung kann diese Saure in groljen Krystden 
erhalten werden. 

Die iiber Schwefelssure im Vakuumexsiccator getrocknete Imino- 
saure ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.1631 g Sbst.: 0.2430 g CO,, 0.0928 g HaO. - 0.1952 g Sbst.: 16;3 ccm 
N (2Z0, 748 mm). 

C J H ~ N O ~ .  Bar. C 40.78, H 6.17, N 9.58. 
Gef. D 40.64, > 6.36, 9.31. 

Dieae IminosHure verhiilt sich gegen eine tznatronl8sung als einbasische 
Shnre; Titer der btznatronlisung: 7.697; Indicator: Phenolphthalein. 

I I Atznatronltisung 

0.1753 . 1 12.4 6.15 
0.1495 10.6 i 5.40 

Das Kupfersalz der Iminosaure bildet sich beim Kocheo ihrer W&igCn 
LBsung mit Kupfercarbonat; die dunkelblaue L6sung setzt erst beim starken 

Berlcbte d. D. Chem. GesellschafL Jahrg. XXXX. ?79 



Einengen Krystalle ab, docli knnn iiian durch Alkoholzusatz zur konren- 
trierten Lijs~ng fast das ganze Salz in Form hellblauer Krystalle fsllen, dic, 
in Wasser Idslich, in Alkohol, .ither und Aceton unl6slich sind. 

0.8090 g Ybst. des lufttrocknen Salzes: 0.0459 g H20, 0.0981 g CuO. - 
0.2580 g Pbst. dea lufttrocknen Salzes: 0.0459 g H&, 0.0825 g CuO. 

( H7 NO, Cu + 2 H90. Ber. H?O 14.73, Cu 25.98. 
Gef. D 14.85, )) 95.50, 25.55. 

i i t h y l e s t e r  d e r  I n i i n o s i i u r r .  28 g ('116 Mol.) des salzsaitrert 
(;I~kokollathylesters witrden uoter den oben lieschriebenen Vrrsuclts- 
Iiedinguiigen mit 14 g Cyank:tliuni itnd 10 g Acetaldehyd i n  Reaktion 
gebracht. Nlach der Verseifung w i d e  das  Salz der Inrinosaure atis 

dem Trockeuriickstand mit, absolutem Alkohol entrahiert, die a l k o -  
holische riisrlng durch Siittigen mit Chlorwasserstoffgas esterifiziert 
untl der h t e r  nrtch E. F i s c h e r s  Verfahren i n  freiem Zustmde ah- 
geachieclrn. Bei der Destillation linter vermindertem Druck wurdeit 
folgendr Fraktionen erhalten: 65-122O (1 a), 122-123O (20.5 g); 
12:;-130° c2 g); Druck:  12 mm. Es wurden also 20.5 g reineu 
Esters erhalten, wat), auf die angewandte Glykokollestermenge bezogen, 
50 o/o der theoretischen Ausbeute ausrnacht. 

Hei einer neuen l)estillation der Vrnktion 121-l.LYo giog allrs 
Iiri 122.5O (12 mm) iiber. 

0.1669 g Sbst.: 0.3241 g Sbst.: 0.3341 g Cog, 0.1282 g HsO. 
C&HlrN04. Her. C 53.15, H 8.45. 

Gaf. *\ 52.97, P 8.52. 
I Jer .Ester stellt eine farblose, dickflussige, schw.ch bslsisch rie- 

chende, in Alkohol iind Ather losliche Fliissigkeit vom spez. Gew. 
dp = 1.0457 dar. 

Um die Iminogruppe i n  der Iieschriebenen Siiure nachzuweism, 
hal~elt wir 12  g des Esters in 10-proz. Salzsaure geltist und mit einent 
klrinen Lherschulj von Natriumnitrit behandelt. Das in Form eioes 
schtveren ()lev hierbri sich nbscheidende N i t r o s o d e r i v a t  siedete bri 
ltiY-lG!Io (13 mm). Nrwe Verbindung, der die Formel 

CHs.CH.COOC2Hg 
k . N O  
kH? .COO Ca H5 

ZII konititt, stellt eiue achwacli, aber angenehm riechende, blabgelhr: 
dicke Pliissigkeit dar, die in Alkohol und Ather loslich ist, iind die 
Ti i e h e r 111 a n  n sche Reaktion zeigt. 

n.1707 g Sbst.: 0.2894 g PO,, 0.1077 g 1390. 
CsHlsN2 0;. . Ber. C 46.51, H 6.96. 

Gef. 46.25, x 7.06. 
I h s  sliez. Gew. betragt d: = 1.1398. 
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A d  Grund der Sypthese kann der eben beschriebenen Imino- 

aiiure nur die Formel NH zukommen. Es wire inte- 

ressant, ihre Spaltung in die von der Theorie vorhergeeehenen opti- 
schen Antipoden zu versuchen. 

CH, .CH. COOH 

CH~.COOH 

Moskau ,  Oktober 1907. 

624. (3. Stadnilcoff: ttber die a-Propio-im5no-butfar*lsare. 
[.4us den1 Organischen Laboratorium der Uniwrsitiit Moshau.] 

(Eingegangen am 19. Oktober 1907.) 

C,  H~ . b ~ .  COOH 

C H ~ .  CH. COOH 
Fiir eine der Formel NH entsprechend aufgebrtute, 

zwei asymmetrische Kohlenstoffatome enthaltende SHure lassen sich zwei 
inaktive stereisomere Formen voraussehen, deren jede eine zacemische 
Verbindung je zweier optischer Antipoden darstellt. Es gelang nun 
in der Tat, zwei verschiedene Siiuren darzustellen, von denen sich 
die eine in vorherrschender Menge bildet, und die, dank ihrem ver- 
schiedenen Verhalten ahsolutem Alkohol gegeniiber, ohne Schwierig- 
keit vou einander getrennt werden konnten. 

-11s Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Siiuren diente das 
nach der Methode von N. Z e l i n s k y  und G. S tadn ikof f  ') gewonnene 
snlzsaure N i t r i l ,  bezw. der entsprechende A t h y l e s t e r  d e r  cr- A m i n o -  
bu t t e r skure .  Bei dieser Synthese wurde die Reaktion unter den fiir 
die Bereitung von Propio-irnino-essip;saure in der voranstehenden Mit- 
teilung angegebenen Verauchsbedingungen ausgefuhrt. 

Es wurden '/lo Mol. dssaures Aminonitril, 7 g Cyan- 
kalium und 5 g Acetaldehyd in Reaktion gebracht, das Reaktionsprodnkt mit 
Salzsiure verseift und darauf auf freie Iminosiiure vembeitet. Die vom 
Schwefelblei abfiltrierte Lbsung hinterlid beim Abdsmpfen auf dem Wasser- 
bad eine dicke, ziihfliissige Masse, die mit absolntem Aikohol in der Siede- 
hitze bearbeitat wurde, wobei sich ein Teil der Shre  in krystallinischem Zu- 
stand absetzte. Die Krystalle (1 g) schmolzen in einem geschlossenen Capillar- 
iiBhrchen bei 222-2.73O unter atarker Zcrsetzung. Der Rest der &ure (10 g) 
konnte auch durcli oft wietleiholte Behandlung niit Ilkohol und Aceton, in 

Ers te r  Versuch. 

I) Diosc Berichte 89, 1723 [1906]. 
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