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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]. 
479 %2 
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1.  0.1805 g 
2. 0.1574 )) 

denen er sich als ziemlich leicht l6slich envies, nicht zum Kryatallisieren ge- 
bracht werden. 

1i l0  Mol. galzsaurer Athyleater der u-hminobutter- 
siure, 7 g Cyankalium und 5 g Acetaldehyd gabcn, ihnlich wie oben behaii- 
delt, ein Produkt, daa nach der Verseifung und entsprechcnder Bearbeitung 
einc Iminosiure lieferte, wclche beim Erhitzen mit absoluteni Alkohol wiedrriun 
in zwei Teile zerfiel: 

1.  cinen kryatallinischen, Schmp. 223O. . . 3 g, 
2. einen niclit krystallisierten . . . . . . 8 D. 

Zwei te r  Versuch.  

lm ganzen wurdeii also 10 g Iminosiure erhalten, w a  57O!0 der 'Theorie 
entspricht. 

U r i t t  e r  Versuch.  Mol. salzsaurer n-Aminobuttersiureeste~, i g 
Cyankaliom und 5 g Acetaldehyd gaben ein Produkt, das, entsprechend he- 
arbeitet, nur nicht krystallisicrte Siiure lieferte. 

K r y s t a l l i n i s c h e  S a u r e .  Diese Saure wurde durch Umkry- 
stallisieren aus wiil3rigem Alkohol gereinigt. I3eim langsamen Ver- 
dunsten der wahig-alkoholischen Lijsung setzt sie sich in langen, 
dunnen Nadeln ab. Sie ist leicht lnslich in Wasser, unloslich in ab- 
solutem Alkohol, Aceton, Xther untl Essigester. Irn zugeschmolzeneii 
Rnhrchen erhitzt, schmilzt sie unter st,arker Zersetzung bei 222-223 ". 
lh re  Zusamniensetzung wurde durch die Analyse bestatigt. 

0.1721 g Sbst.: 12.5 ecrn N (.ZlO, 741 mm). 
CrBl1NO~. Ber. N 8.01. Gef. N 8.05. 

Dime Aminosiure verhilt sich gegcn einc AtznatronlGsung ebenfalls XIS 
einbasisch; Titer der .;\tznatronl6sung: 3.5558; Indicator: Phenolphthalein : 

11.15 ccm 
10.00 D 

23.2 ccm 
20.2 )) 

Iminosiure + Atznatronlauge 

Ber. CeHll N(CO1H):, , 
I 

Das K u p f e r s a l z  der Iminobiure wurde durch Kochen einer w a h g e o  
Lobung der Skure mit Kupfercarbonat dargestellt; die blaue Lcsung sctzt 
beim Bbdampfen auf dem Wasserbad hellblaue, dtinne Krystallplatten des 
Kupfersalzes ab, die kein Krystallwasser enthalten. Analpe des lufttrocknen 
Salzes: 

0.1570 g Sbst.: 0.0534 g CuO. 
GH~INOICU. Ber. Cu 26.86. Gef. Cu 27.17. 

Das Salz ist leicht 16slich in Wasser, unl6slich in absolntem Alkohol, 
Methylalkohol und Aceton. 

N i c h t  k r y s t a l l i s i e r e n d e  SBu re. Diese Saure i d  leicht lo-- 
lich in Wasser, auch in kalteni, absolutem Alkohol, unl6slich in Ather; 
setzt niau zu ihrer alkoholischeri Liisiing Ather zii, SO fiillt sie i n  
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Form eines dickflussigen Oles aus, das  sich auf dem Boden des Ge- 
faBes sammelt. Trotz wiederholter Bemuhungen gelang es nicht, diese 
Saure  durch Kochen mit absolutem Alkohol zum Krystallisieren zu 
bnngen;  sie wurde deshalb in  Salze und in den Athylester iiberge- 
fuhrt. Die Bestimmung der Metalle in den Salzen und die Analyse 
des Esters bewiesen, da13 tatsachlich eine Propio-imino-buttersaure 
Torlag. D a  nun die Unfahigkeit der  Saure, zu krystallisieren, mag- 
licherweise auf eine Verunreinigung zuriickzufiihren war, so wurde der 
innerhalb eines Grades siedende analysierte Athylester durch Salzsaure 
verseift, aller Chlorwasserstoff durch Silberoxyd entfernt und die waa- 
rige U s u n g  der  Iminosaure auf dem Wasserbad eingeengt, wobei eine 
zahe Masse hinterblieb, die genau das  Verhalten der ursprunglichen 
Saure zeigte: durch absoluten Alkohol wurde sie gelast, konnte aber  
uicht zum Krystallisiefeii gebracht werden. Nach dem Verdunsten des 
Alkohols hinterblieb eine dicke Masse, die auch beim langeren Stehen 
h i  Vakuumexsiccator iiber Phosphorsaureanhydrid nicht krystallisierte 
und nichts an ihrer Laslichkeit in knltem absolutem Alkohol ein- 
biiBte. 

Das Kupfersa lz  wird durch Rehandlung einer wallrigen Losung der 
Siure in der Siedehitze mit Kupfercarbonat erhalten. Die dunkelblaue Losung 
setzt erst bei starkem Eindampfen auf dem Wasserbad kleine Krystalle dea 
Salzes ab. Durch Zusatz von Alkohol zur konzentrierten, wahigen Losung 
kann man fast alles Salz in Form kleiner, hellblnuer, in Wasser leicht 1%- 
licher, in Alkohol und Aceton unloslicher Krystalle abgeachieden werden. 

Analyse des lutttrocknen Salzes: 
0.3736 g Sbst.: 0.0425 g Ha 0, 0.1 113 g CUO. 

CrI-lll NOICu. 2HaO. Ber. Ha0 13.21, CU 23.56. 
Gef. D 13.25, p 23.80. 

Analyse des bis zur Gewichtakonstanz getrockneten Salzes: 
0.1268 g Sbst.: 0.0754 g CuO. 

Das Nicke lea lz  wurde durch Kocheu einer willrigen LOsung der 
Es ist leicht lbslicli in heillem 

CrHI1NO4Cu. Ber. Cu 26.86. Gef. Cu "56. 

lminosiure mit Nickelhydroxyd dargeatellt. 
Wasser, schwer in kaltem, unl6slich in Alkohol und Aceton. 

Analyse des lufttrocknen Salzes: 
1. 0.1934 g Sbst.: 0.0366 g H20,  0.0493 g NiO. - 2. 0.1854 g Sbst.: 

0.0478 g NiO. 
C;IIllN04Ni.3Hz0. Ber. H,O 18.90, Ni 20.53. 

Gef. B 18.92, B 20.04, 2. 20.26. 

Der A t h y l e  s t e r wird durch Siittigen der absolut-alkoholischen 
Saurelijsung mit trocknem, gasformigem Chlorwasserstoff dargestellt. 
Nach deiii Ahdestillieren des Alkohols unter vermindertem Druck 
hinterblieb eine dickfliissige Masse, die den salzsaiiren Ester darstellte 
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iind auch nach mehreren Tagen keine Neigung zum Krystallisieren 
zeigte. D e r  nach E. F i s c h e r  dargestellte freie Athylester riedete 
konstant bei 128O (18 mm), resp. 126O (16 mm). 

0.1536 g Sbst.: 0.3198 g Cos, 0.1256 6 HgO. 

C11H21NO+ Ber. C 57.09, H 9.17. 
Gef. D 56.80, n 9.15. 

Dieser Ester stellt eine zahe, fnrblose Pliissigkeit von schu w l t  
lmischem Geruch dar. 

Diese sowohl als die vorhergehende Untersiichung wurde i i i i  

1,aboratorium des Hm. Prof. Dr. N. Z e l i n s k y  ausgefiihrt, der mir  
das niitige Untersuchungsmaterial zur  Verfiigung stellte iind niir g e m  
mit seinem niitzlichen Rat  zi i  Hilfe knm. Rs ist inir eine angenelinir 
l’flicht, dem Hrn. Dr. Z e l i n s k ?  auch an dieser Stelle meinen 1)estt.n 
I h k  auszusprechen. 

Das spez. Gewicht betragt: d y  = 1.0063. 

M o s k a u ,  Oktober 1907. 

626. Frsne Sachs und Walter Weigert: Zur Kenntnia des 
z)-Dimethylamino-benzaldehyde. VI 9. 

[AUS dem Chemischen lnstitut der Universitrrt Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Oktaher 1907.) 

Aus tleni pllimethglaminobenzaldehyd und Methylinagneaiitni- 
halogenid entsteht unter den gewahnlichen Bedingungen das Methyl- 
diniethylaminophenyl-carbinol. Bei einem Versuch, aus diesem Alko- 
l i d  ein Molekiil Wasser nbzuspalten, aandten F. und L. S a c h s ? )  auctt 
tlas von K l a g e s  3, empfohlene Verfahren, Erhitzen mit iiberschiissigenr 
(+ r i gn a r d schen Reagens auf 1 O O O ,  nnch den1 Verdamplen des i t h e r s ,  
an. Sie erhielten hierbei aber nicht einen ungesattigten Kohlenwasser- 
stoff, das  erwartete Dimethylaminostyrol, (CH3)2 N. c6 Hc . CH: CH,, 
sondern eine Verbindung, die iini C& reicher war. Es lag die Ver- 
niutung nalie, da13 in dieseni Fall der Aldehydsauerstoff durch zwei 
hlethylgriippen ersetzt sei, iind dai3 demnach die erhaltene Substanz 
ein Isopropyl-1,-dimethylamino-bend sei: 

CH3 (CH3)2 N .  c6 I L  . CH<CH~- 

I )  Friihere Mitteilungen diem Berichte 26, 3569 [1902]; 37, 1733 [1901]; 
3R,  511, 517 [1905]; 39, 2163 [1906]. 

?) Diese Berichte 88, 517 [1905]. 3, Diese Beriahte 36, ’2630 (19fM)- 




