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866. N. Zelinsky und G. Stadnikoff 
Ein Beitrag zur Synthese des Alnnina und der a-Amino- 

butter&ure. 
[Laboratorium fiir Orgrnische Chemie der Universitiit Moskau.] 

(Eingegangen am 23. Mai 1908.) 

Die S y n t h e s e  Ton A m i n o - n i t r i l e n  nach unserer Methode: 
Einwirkung w a r i g e r  oder wiiBrig4lkoholischer Liisungen aquimole- 
kularer Mengen Chlorammonium und Cyankalium auf Aldehyde und 
Ketone, kann auch zur D a r s t e l l u n g  des A l a n i n s  u n d  d e r  a-  
A m i n o - b u t t e r s i i u r e  mit Erfolg benutzt werden. Allein die FPhig- 
keit der  Aldehyde, in  Gegenwart von Alkalien iiberhaupt und von 
Cyankalium speziell zu verharzen, ha t  uns gezwungen, die Reaktions- 
bedingungen so zu modifizieren, daB die andauernde Beriihrung 
des Aldehyds mit der Cyankaliumlosung, solange das Cyanid mit dem 
Chlorammonium sich noch nicht ganz umgesetzt hat, moglichst ver- 
mieden wird; dies wurde auf folgende Art  erreicht: In eine Druck- 
flasche wurde konzentrierte Chlorammoniumlhmg, darauf eine i t h e r -  
schicht rnit der entsprechenden Menge Aldehyd hineingebracht und 
linter Abkiihhlung Cyankaliumlosung allm%hlich zugetropft. Das dann 
entstandene Ammoniak und die Blausaure wanderten beim Umschutteln 
in die Atherschicht und reagierten rnit dem Aldehyd. Um eine al- 
kalische Reaktion durch Anwesenheit vou Ireiem Kaliumhydroxyd 
nach vollendeter Umwandlung womoglich zu vermeiden, haben wir  
einen oberschd3 (2 g) an Chlorammonium angewandt. Nachdem dle 
Cyankaliumlosung zugegeben war, wurde die Druckflasche auf der 
Ifaschine bei Zimmertemperatur 3-4 Stdn. geschuttelt. 

Unter diesen Bedingungen wurde eine gauze Reihe von Versuchen 
zur Alaninsynthese ausgefiihrt, wobei die Ausbeute zwischen 60 und 

In Reaktion wurden beispielsweise genonimen: 13.2 g (3/10 Yol.) Acet -  
a 1 d e h J d , 18 g Chlorammonium und 20 g Cyankalium. Nach dem Schtitteln 
auf der Maschine wurde die hherschicht abgehoben und mit geschmolzenem 
Worcalcium getrocknet; aus dieser L6sung wurde mittels Chlorwasserstoffgae 
das Aminoni t r i l -Sa lz  mit dem Schmp. 116-117° (im geschlossenen Cr- 
pillarrohr) auageschieden; die Ausbeute an Aminonitril erreichte 7.3 g, ent- 
sprechend 23% der Theorie. 

Die w@rige Schicht wurde mit dem gleichen Volum rauchender Salz- 
ssure versetzt, eine halbe Stunde lang gekocht und d a m  auf dem Wasser- 
bade eingetrocknet; aus dem Rest murden 11 g Alanin  isoliert. waa 40°io 
der Theorie ausmacht; somit betriigt die Gesamtausbeute 63°/0 der Theorie, 
auf Alanin bezogen. 

der Theorie schwankte. 
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Das erhaltene Alanin schmolz nach dem Umkrystallisieren aus verdhm- 

&in K n p f e r s a l z  krystallisierte in ticlblanen, kleinen Krystallen, dw 

0.3049 g lufttrocknes Salz Terloren 0.0569 g. 

Das von S t r e c k e r  I )  dargestellte dunkelblaue Kupfersalz enthielt cin 

0.2480 g troches Salz gaben 0.08932 g CuO. 
[CHa. CH(NH2). COO]s Cu. Ber. Cu 26.52. Gef. Cu 26.48. 

Unter genau denselben Bedingungen wurden in Reaktion genoiii- 
men: 29 g Mol.) P r o p i o n a l d e h y d ,  Xi g Cyanka l ium unrl 
30 g Chlorammonium. 

Ausbeute: 15 g Aminonitrilchlorhydrat (-25'/0 der Theorie) und 
15 g Aminosiiure aus der wlBrigen Schicht (29.4 " 0 ) .  

Die S a u r e  ist in Wasser leicht loslich, in AlkohoI wenig, in 
Ather unloslich; im zugeschmolzenen Capillarrohr bei lengsamem Er- 
hitzen scbmolz sie unter Zersetzung bei ?85O. 

Das K u p f e r s a l z  stellt veilchenblaue Krystnlle vor und enthiilt kciu 
Krystallwasser. 

0.1709 g Sbst.: 0.0511 g CuO. 
(C~H~NO&Cu. Ber. Cu 23.74. Gef. Cu 23.89. 

Diese Darstellungsweise gibt also die- Miiglichkeit, die erwahnteri 
Aminosauren leicht und in guten Ausbeuten zu erhalten, wobei die 
Ausgangsmaterialien vollkommen zuganglich und bei der Arbeit be- 
quem erscheinen; durch diese Methode wird ubrigens die Syntliese 
der a-Aminobuttersiiure, sowie des Alanins, des bis jetzt, wie bekannt, 
hauptsiichlich nicht auf synthetischem Wege, sondern durch Spaltung 
von Proteinstoffen von verschiedenen Forschern erhalten wurde, be- 
deutend vereinfacht. 

Nach unserer Meinung') erscheint in dem Verlaufe der obiget1 
Synthese von a- Aminonitrilen als Hauptmoment die hydrolytische 
Spaltung des Cyankaliums, und somit fiillt dem W a s s e r  eine ganz 
bestimmte iind dominierende Rolle zu, wenigstens in den bis jetzt 
studierten Fallen, wofiir wir in den folgenden Versuchen Belege an- 
geben. 

3.5 g reines, fein pulverisiertes Cyankalium und 2 5 g Chlorammoaiuin 
wurden in einer Druckflasche mit g a n z  t r o c k n e m  Ligroin, in dem 5 g  
Benzaldehyd aufgelikt waren, iiberschichtet; das Gemisch wurde drei Tag0 

tern u k o h o l  bei 264-265" unter Zersetzung. 

3 Mol. Krystallwasser cnthielten. 

[CHa.CH(NH,).COO]sCu +3H%O. Bcr. H*O 18.39. Gel. HzO 18.66. 

Mol. Krystallwasser. 

'1 Ann. d. Chem. 75, 37. 
2> N. Z e l i n s k y  und G. S t a d n i k o f f ,  diese Berichte 89, 1722 [l!NK]; 

vergl. H. B u c h e r e r  und A. GrolBe, diese Berichte 39, 986 [1906]. 
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l a g  bei Zimmertemperatur &hen gelassen und von Zeit zu Zeit stark go- 
schiittelt. In  diosem Flrlle haben wir kein Aminonitril erhalten, somit findct 
i n  Abweeenheit von Wwer die Reaktiou nicht ststt. 

Unter denselben Bedingungen und mit denselben Mengen der In- 
gredienzien wurde der Versuch dann bei Gegenwart yon 0.5 C C I I I  

W a s s e  r unternomrnen; das Gemisch blieb bei Zimmertemperatur 
etehen und wurde Gfters durchgeschuttelt. In diesem Falle war das 
Bild ein ganz anderes; schon am niichstsn Tage fie1 das entstandene 
A m i n o n i t r  i'l weQen seiner geringen Loslichkeit in Ligroin als schwerea 
61 aus; dasselbe wurde nicht isoliert, das Gauze vielmehr mit den1 
gleichen Valumen' 2O-prozentiger Salzsaure versetzt, worin das Amino- 
nitril sich auflQste; drrs Ligroin wurde abgehoben, die saure Liisung 
bis zum Sieden ca. 1 Stunde lang erhitzt und dann auf dem Wasser- 
bade eingetrocknet. Der hierbei hinterbliebene Riickstand wurde i n  
Wasser gelost und die Pheny l -amino-es s igsau re  durch Amnioniak 
ausgeschieden; nach dem Umkrystallisieren sublimierte die Siiure bei 
256O;. die Ausbeute erreichte 6 g, entsprechend 84 O/O der Theorie. 
Unter diesen Bedhgungen bilden sich keine harzigen Kondensations- 
produkte, und die S%UM wird fast rein und in besserer Ausbeute, als 
bei der Reaktion in wiil3rig-alkoholischer Liisung erhalten, was in 
dem Fehlen von .kondenierenden Einfliissen seitens der schwach alka- 
lischen Lbsung auf den Benzaldehyd, der wahrend der Renktion sieta 
in  Ligroin gelQst bleibt, hkklarung findet. 

Ein analoger Versuch wurde dann mit Cyc lohexanon  unter 
denselben Bedingungen durchgeffihrt; auch hier bildete sich bei d b -  
wesenheit von Wasser .kein entsprechendes Aminonitril; sobdd aber 
0.5 ccm W a s s e r  zugegeben wurden, verlief die Reaktion in der ge- 
wiinschten' Richtuw. Das entstandene Aminonitril ist im Ligroin ge- 
lost, woraus .es .mit 20-grozentiger Salzsaure ausgezogen wurde ; nach 
enteprechender Reinigung resultierte in guter Ausbeute die Anii 11 o -  

1) Diese Beriehte 89, 1.733 [19@6]. 




