4350

——

/100-n. Losung in

Derivate des g-Naphthochinondioxims
Benzol |Chloroform | Alkohol

a-Benzyl-g-benzoylather . . . . . 1.0 2.0 3.1

-Methyl-ﬂ-benzoylather .o 1.2 2.3 3.5
«-Methylather . . . e 10.6 21.1 5.2
a-Benzyldther . . . . . . . . . 14.0 28.3 78

Hieraus ersieht man nicht nur, da8, wie schou in den fritheren
Fillen, die Natur des Losungsmittels einen gro8en Einflul auf die
Farbintensitit der Ldsung ausiibt, sondern auch, dafl die monosub-
stituierten Derivate intensiver farbig sind als die disubstituierten.
Damit stimmt iiberein, dal, wie schon oben erwihnt, das freie Dioxim
wiederum viel intensiver farbig ist als seine Monosubstitutionsprodukte.

Vor allem aber ist es bemerkenswert, da8 die Intensititen der
Lisungen des f-Naphthochinondioxim-a-methylithers und des Benzyl-
athers den Molekulargewichten der geldsten Stoffe fast genau pro-
portional sind; denn die folgende Tabelle zeigt die Beziehung:

Mol.-Gew. des Benzylithers Intensitit des Benzylathers
Mol.-Gew. des Methylithers  Intensitit des Methylathers

Intensitit des Benzylithers | Mol.-Gew. desBenzylithers

Lo it X
Geungemittel Intensitit des Methylithers | Mol.-Gew. des Methylathers

\ lkoliol 8 14

Alkolio e o = 1.

5.2 278
' lio . 500 = 1.37
Benzol . 0 . . . 106= 1.3
28.3
Chloroform . . . 2= 1.3

823. G. Stadnikoff: Uber die «-Propio-imino-essigsiiure.
[Aus dem organischen Laboratorium der Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 19. Oktober 1907.) _

Um eine neue Stiitze fiir die von mir vorgeschlagene Erklérung ')
der Bildungsreaktion der e-Iminonitrile zu gewinnen, unternahm ick
die Synthese unsymmetrischer Iminoséuren, von dem Grundgedanken:
ausgehend, daB diese letzteren nur das Produkt der Einwirkung
cines Oxynitrils auf ein Aminonitril oder einen Amino-

M Diese Berichte 40, 1014 [1907).
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sBureester sein kénnen, wogegen die Kondensation zweier Amino-
nitrilmolektlle zur Bildung lediglich symmetrischer S#iuren fithren
mubte.

Als Ausgangsmaterial fiir die Bereitung der a-Propio-imino-essig-
siure diente der Glykokollithylester. Zu einer mit einer atherischen
Losung von 5 g Acetaldehyd iiberschichteten wiBrigen Lisung von
14 g (*10 Mol.) Glykokollathylester-Chlorhydrat wurde unter Abkih-
lung und kraftigem Umschiitteln eine konzentrierte wiBrige Ldsung
von 7 g Cyapkalium in kleinen Portionen zugegeben, worauf zur
Beendigung der Reaktion das Gemisch bei Zimmertemperatur auf
einer Schiittelmaschine 5 Stunden lang geschiittelt wurde. Das Reak-
tionsgemisch wurde nun durch Kochen mit Salzsiure verseift, die L&-
sung auf dem Wasserbade abgedampit und aus dem trocknen Riick-
stand das Salz der Iminosiiure mit absolutem Alkohol entzogen.
Nach sukzessiver Behandlung mit Bleihydroxyd und Schwefelwasser-
stoff wurde die wiafrige Losung der Iminosidure auf dem Wasserbade
eingeengt; der hinterbliebene zdhe Riickstand erstarrte beim Erhitzen
mit absolutem Alkohol zu einer krystallinen Masse. Die Ausbeute
betrug 9 g, was 61 %, der Theorie ausmacht.

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus wairigem Alkohol zeigte
sie, im geschlossenan Capillarrohrchen erhitzt, den Schmp. 222—293°,
Sie besitzt einen wohl ausgeprigten Saurecharakter, ist in Wasser
leicht 15slich, unloslich in Alkohol, Ather nnd Aceton. Aus einer
wiirig-alkoholischen Ldsung kann diese Sdure in groflen Krystallen
erhalten werden.

Die iiber Schwefelsdure im Vakuumexsiccator getrocknete Imino-
siure ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

0.1631 g Sbet.: 0.2430 g CO5, 0.0928 g H,0. — 0.1952 g Sbst.: 16:3 cem
N (22°, 748 mm).

CsHgNO,. Ber. C 40.78, H 6.17, N 9.52.
Gef. » 40.64, » 6.36, » 9.31.

Diese Iminossure verhalt sich gegen eine Atznatronlosung als einbasische

Saare; Titer der Atznatronlosung: 7.697; Indicator: Phenolphthalein.

Atznatronldsung

Iminosiure I
Ber. C3Hy N<888£{I | Get.
g cem cem
0.1753 - 12.4 ' 6.15
0.1495 10.6 5.40

Das Kupfersalz der IminosBure bildet sich beim Kochen ihrer wiBrigen
Losung mit Kupfercarbonat; die dunkelblane Liosung setzt erst beim starken
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Einengen Krystalle ab, doch kann man durch Alkoholzusatz zur konzen-
trierten Liésung fast das ganze Salz in Form hellblauer Krystalle fillen, die
in Wasser 16slich, in Alkohol, Ather und Aceton unléslich sind.

0.3090 g Sbst. des luittrocknen Salzes: 0.0459 g H.0, 0.0981 g CuO. —
0.2580 g Sbst. des lufttrocknen Salzes: 0.0459 g H,0, 0.0825 g (*uO.

(;H;NO;Cu+2 HsO. Ber. H:0 14.73, Cu 25.98.
Gef. » 14.85, » 25.50, 25.55.

Athylester der Iminosiure. 28 g (%10 Mol.) des salzsauren
Glykokollithylesters wurden unter den oben heschriebenen Versuchs-
hedingungen mit 14 g Cyankalium und 10 g Acetaldehyd in Reaktion

" gebracht. Nach der Verseifung wurde das Salz der Iminosiure aus
dem Trockenriickstand mit absolutem Alkohol extrahiert, die alko-
holische [lisung durch Sittigen mit Chlorwasserstolgas - esterifiziert
und der Kster nach E. Fischers Verfahren in freiem Zustande ab-
geschieden. Bei der Destillation unter vermindertem Druck wurden
folgende Fraktionen erhalten: 65—122° (1 g), 122—123° (20.5 g);
125—130° (2 g); Druck: 12 mm. Es wurden also 20.5 g reinen
Esters erhalten, was, auf die angewandte Glykokollestermenge bezogen,
50 °/y der theoretischen Ausbeute ausmacht.

Bei einer neuen Destillation der IFraktion 122—123° ging alles
hei 122.53° (12 mm) iiber.

0.1669 g Sbst.: 0.3241 g Sbst.: 0.3341 g CO,, 0.1282 g H,0.

CsHy;rNO4.  Ber. C 53.15, H 8.45.
Gef. » 5297, » 8.52.

Der Kster stellt eine farblose, dickiliissige, schwach basisch rie-
chende, in Alkohol und Ather losliche Flissigkeit vom spez. Gew.
4}’ = 1.0457 dar.

Um die Iminogruppe in der heschriebenen Siure nachzuweisen,
haben wir 12 g des Esters in 10-proz. Salzsiiure gelGst und mit einem
kleinen Uberschu8 von Natriumnitrit behandelt. Das in Form eines
schweren Oles hierbei sich abscheidende Nitrosoderivat siedete e
165—169° (13 mm). Diese Verbindung, der die Formel

CH;.CH.COOC: H;
N.NO
, CH:.COOC, H;
zukommt, stellt eine schwach, aber angenehm riechende, blaBgelbe,
dicke Fliissigkeit dar, die in Alkohol und Ather léslich ist, und die
T.iehermannsche Reaktion zeigt.
0.1707 g Shst.: 02894 g €0s, 0.1077 g H,0.
CoHye N2 O;. Ber. C 46.51, H 6.96.
Gel. » 46.25, » 7.06.

Das spez. Gew. betrigt d’ = 1.1398.
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Auf Grund der Synthese kann der eben beschriebenen Imino-
CH, .CH.COOH
siiure pur die Formel NH zukommen. KEs wire inte-
CH,.COOH
ressant, ihre Spaltung in die von der Theorie vorhergesehenen opti-
schen Antipoden zu versuchen.

Moskau, Oktober 1907.

624. Q. Stadnikoff: Uber die a-Propio-imino-butteresiure.
[Aus dem Organischen Laboratorium der Universitit Moskaw.)

(Eingegangen am 19. Oktober 1907.)

¢, H.GH.COOH
Fiir eine der Formel NH entsprechend aufgebaute,
CHs. gH .COOH

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

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Sduren diente das
nach der Methode von N. Zelinsky und G. Stadnikoff') gewonnene
salzsaure Nitril, bezw. der entsprechende Athylester der «- Amino-
buttersiure. Bei dieser Synthese wurde die Reaktion unter den fiir
die Bereitung von Propio-imino-essigsiure in der voranstehenden Mit-
teilung angegebenen Versuchsbedingungen ausgeliihrt.

Erster Versuch. Es wurden }/;o Mol. salzsaures Aminonitril, 7 g Cyan-
kalium und 5 g Acetaldehyd in Reaktion gebracht, das Reaktionsprodukt mit
Salzsdure verseift und darauf auof freie Iminosiure verarbeitet. Die vom
Schwefelblei abfiltrierte I.osung hinterlie@ beim Abdampfen auf dem Wasser-
bad eine dicke, zdhflissige Masse, die mit absolutem Ailkohol in der Siede-
hitze bearbeitet wurde, wobei sich ein Teil der SZure in krystallinischem Zu-
stand absetzte. Die Krystalle (1 g) schmolzen in einem geschlossénen Capillar-
rihrchen bei 222—223° unter starker Zersetzung. Der Rest der Saure (10 g)
konnte auch durch oft wiederholte Behandiung mit Alkohol und Aceton, in

) Diesc Berichte 89, 1722 [1906].
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