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679. C+. Stadnikoff: tzber IminodicarbonsiluFen. 
[Am dem Organischen Laboratorium der Universitiit Moskau.] 

(Eingegangen am 1. Dezeniber 1908.) 
In vorliegender Untersuchung konnte festgestellt werden, daB die 

Schnelligkeit der Bildung von Derivaten der Iminosiiuren rnit der Zu- 
nahme der MolekulargroBe der Oxynitrile abnimmt, rnit der Molekular- 
groBe der Aminosiiureester aber in keinem Zusammenhang steht. 
Sowohl bei der Synthese der friiher beschriebenen Iminosauren '), als 
auch bei der Einwirkung des Nitrils der Osypropionsaure auf den 
Athylester der Amino-cycloheptan-carbonsaure oder der Phenyl-amino- 
essigskure kann diese Reaktion im Perlaufe von fiinf Stunden zu 
Ende gebracht werden ; bei der Einwirkung des Mandelsaurenitrils auf 
den Athylester der Aminoessigsaure oder der Phen ylaminoessigsaure 
bedarf es dagegen bis zu zehn Tagen, um gute Ausbeute zii erhalten; 
im Sonnenlicht verliiuft diese Reaktion schneller als im Dunklen. 

CsH5.CH.COOH 
G-Ph e n  y 1 -i min o d i e s  s ig s  iiu re , NH 

CH:, . COOH 
In einer Druckflasche wurden ie '/lo Mol. Glykokolliithylesterchlor- 

hydrat, Cyankalium und Benzaldehyd in iltherischer Losung zusammen- 
gebracht; dieses Gemisch mu13 noch rnit 10 ccm Wasser versetzt, dann 
kraftig geschiittelt nnd bei Zimmertemperatur im Sonnenlichte stehen 
gelassen werden. Nach sieben Tagen wurde die Atherschicht abge- 
trennt, mit Calciumchlorid entwassert und endlich niit Chlorwasserstoff- 
gas gesattigt; das so erhaltene Salz wog 21 g, was 82OlO der Theorie 
ausmacht. 

Dieses Salz CS H5 . CH (CN). NH . CH, . COO& H5) HCl, stellte eine 
feinkrystallinische, in absolutem Alkohol sehr wenig losliche, in Ather 
unlosliche Masse vor; in Wasser lost es sich nicht, zersetzt sich aber 
bei der Behandlung rnit kalte Wasser unter Bildung der freien Base 

unter heftiger Zersetzung. In kalter 20-prozentiger Salzsaure 
lbst sich dieses Salz nicht; beim Kochen aber geht es allmahlich in 
L6sung; dabei tritt eine hydrolytische Spaltung der E s t e r -  und 
N i t r i l g r u p p e  ein, und es bildet sich das Chlorhydrat der Imino- 
siiure. 

Die freie Iminoskure kann man iiiittels der ublichen Methode 
erhalten; sie ist wenig loslich' in kalteni Wasser, unloslich in Alkohol 

und Salzsiiure; im zugeschmo P zenen Cnpillarrohr schmilzt es bei 820 

1) Diese Berichte 40, 1014, 4350, 4353 [1907]. 
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und Ather; atis wiiariger Losung scheidet sie sich in  kleinen Nadeln, 
welche sternformige Aggregate bilden, aus. I m  zugeschmolzenen Ca- 
pillarrohr schmilzt sie unter Zersetzung bei 220O. 

0.2979 g Sbst.: 16.4 ccm N (18O, 757 mm). 

Das c h 1 o rw a s  s e r s  t o f f s a u r  e S a l  z dieser Iminosaure 
CloHllNO~. Ber. N 6.70. Gef. N 6.33. 

CsH5. CH(COOH).NA.CHz.COOH, HCl 
bildot sich bei der Hydrolyse des Athylesters durch 10-prozentige Salzs&ure; 
es ist in Wasser und Alkohol leicht Iijslich, in Acebn und Ather aber un- 
Iijslich; durch sukzessive Behandlung mit Aceton und Ather kann man disses 
Salz in reinem Zustande erhalten. Es stellt feine Blattchen dar, die im zu- 
geschmolzenen Capillamohr bei 2200 unter Zersetzung schmelzen. 

C I ~ H ~ , N O ~ C L  Ber. Cl 14.43. Gef. CI 14.37 (nach Volhard). 
Wird dieses Salz in wiiWriger Lijsung bei Zimmertemperatur stehen gelassen, 

so scheiden sich nadolfijrmige Krystalle der frcien Iniinosiiure aus; es tritt 
also unter diesen Bedingungen hydrolytische Spaltung tles Salzes ein; 5 g 
desselben gabon bei diesem Versuche 2 g der freien Imino-iure. 

c s  H5 . CH- COO 
Das I< u p f e r  sa 1 z , $H >Cu+3H2O, 

CHa - COO 

wurde durch Kochcn der warigen Lijsung der Tminosaure mit Kupfercarbonat 
dargestellt; aus der tiefblau gefilrbten wkBrigen Lusung scheidet sich das 
Kupfersalz in kleinen blauen Krybtallen, welche drei Mol. Krystallwasser ent- 
halten, nus. 

0.0835 g CuO. 
0.2431 g Sbst.: 0.0409 g HnO, 0.0605 g CUO. - 0.3433 g Sbst.: 

CloHgNOACu + 3Ha0. Ber. HzO 16.65, Cu 19.58. 
Gef. )) 16.S2, )) 19.87, 19.43. 

Der  A th  y l e  s ter  , der Saure, Cs H5. C H  (COO Ca H5). NH. CHz . 
COOCzHs, wurde nach E. F i s c h e r  dargestellt; e r  ist eine farblose 
Fliissigkeit mit schwachem, abedangenehmem Geruch, leicht liislich in 
Alkohol und Ather, in  Wasser aber unliislich, siedet ohne Zersetzung 
hei 195-196O unter 17 mm Druck. 

0.1874 g Sbst.: 0.4342 g CO,, 0.1208 g H10. 
ClrH19NO+ Ber. C 63.35, H 7.24. 

Gef. % 63.20, n 7.21. 
Die N i t r o  so  v e r b i n  d u n g des A thylesters scheidet sich bei der  

Behandlung der Salzsiiurelosung des Esters mit Natriumnitrit als ein 
gelbgefarbtes, dickflussiges 6 1  aus; es ist leicht lijslich in Alkohol und 
Ather und zeigt die L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion; bei 220-221O 
(17 mm) destilliert diese Verbindung unter geringer Zersetzung uber. 

ClrHlsNsO.i. Ber. N 9.52. Gef. N 9.18. 
0.1712 g Sbst.: 13.8 ccrn N (20°, 756 mm). 
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Der Methyles te r  dieser Siure, c6HS.CH(COOCH8).NH.CH1,.COOCH3, 
igt eine dicke, fast geruchlose, bei 188-189O (17 mm) siedende Fltssigkeit. 

0.2139 g Sbst.: 1 1 2  ccm N (IS0, 736 mm). 
ClsHlsNO~. Ber. N 5.90. Gef. N 5.91. 

Die N i t  r 0s o v e r b  i nd u n g  dimes letzteren Esters, Cg H5. CH (COOCH,) 
.N(NO).CHa.COOCHs, ist eine sehr dicke, gelb gefirbte, in Alkohol und 
Ather leicht 18sliche, in Wasser unlhsliche Fliissigkeit; sie zeigt die L i e b e r -  
mannsche Reaktion und destilliert bci 201-203O (16 mm) unter geringer 
Zersetzung. 

0.2102 g Sbst.: 17.6 ccm N (16O, 770 mm). 
ClzHI4Na05. Ber. N 10.52. Gef. N 9.89. 

Syiwii. C- M e t h y 1 - C-  p h e n  y 1 - i m i n o d i e s  s i g  s ii u r e ,  
c6 H5 s CH. COOH 

N H  
CH3. CH.COOH 

Der  dieser Saure entsprechende N i t r i l e s t e r  wurde durch Einwir- 
kung von C y a n k a l i u n i  und A c e t a l d e h y d  ( ' / lo  Mol.) auF das Athyl- 
esterchlorhydrat der P h e n  y 1-a m i  n 0- e ss i g s a u r e  ( ' / lo  Mol.) unter den 
gewohnlichen Bedingungen dargestellt. Die Menge des aus der hthe 
rischen Liisung durch SBttigung rnit %hlorffasserstoFfgas gefallten salz 
sauren Nitrilesters betrug 22 g, was 81 O/O der Theorie ausmacht. 

Cg Hj . C H  (COO Cp H5) 
NH.CH(CN)(CH,), HCI ' N i t r i l e s t e r - c h l o r h y d r a t ,  

stellte eine feinkrystallinische, selir wenig i n  kaltem, absolutem Alkohol 
losliche, in  ,4ther unlosliche Masse vor; im zugeschmolzenen Capillar- 
rohr schmilzt es unter Zerzetzuog bei 160-161O. 

0.2437 g Sbst.: 0.1304 g AgC1. - 0.2259 g Sbst.: 20.8 ccm N ( 1 8 O ,  
760 mm). 

ClaHl~Ns02C1. Ber. C1 13.19, N 10.43. 
Gef. D 13.23, B 10.63. 

I n  IVasscr liist sich dieses Salz nicht, zersetzt sich aber Lei der Be- 
handlung mit Wasser unter Bildung des freien Nitrilcsters und Salzsiure. 
In 20-prozentiger Salzsiiure lbst sich dcr Nitrilcster auch nicht , beiin Er- 
wirmen aber geht cr allmihlich in Liisung unter gleichzeitigcr hydro- 
lytischer Spaltung ; letztere vcrliiuft dabei je iiach den Bedingungen des Erwir- 
mens in zwei Richtungen; wurde dieses Salz in 20-prozentiger Salzsiure durch 
maBiges Emirmen auf dem Wasserbade gelost und dann eingedampft, so 
werden hauptsiichlich die E s t e r -  und N i t r i l g r n p p e n  und in schr geringer 
Menge die I m in o g r u p p e hydrolysiert. Unter solchen Bedingungen wurden 



10 g des Chlorhy&ab der Hvdrolyse unterworfen; der t roche  Buckstand 
in Wasser gelost, die LBsung mit Ammoniak neutralisiert und mit dem 

Volumen Alkohol versctzt; dabei fie1 ein krystallinischer Niederschlag 
von Phenyl-amino-essigsiure, welcher 1.2 g betrug, Bus. 

0.1816 g Sbst.: 14.7 ccm N (180, 746 mm). 
&H9N02. Ber. N 9.27. Gef. N 9.17. 

Das Filtrat YOU der Phenylaminoessigsiture wurde auf dem Wasserbade 
eingedampft und der trockne Riickstand durch sukzessive Behandlung mit 
Bleioxydhydrat und Schwefelwasserstoff in die freie Iminositure iibergefhhrt ; 
ea werden 3 g an Methyl -phenyl - iminodiess igs i ture  erhalten. 

0.2434 g Sbst.: 12.6 ccm N (16O, 772 mm). 
C11H13N0~. Ber. N 6.27. Gef. N 6.13. 

Die geringe Ausbeute an Iminositure kann durch Verluste erklart werden, 
das iminosaure Blei in Wasser sehr wenig loslich ist. Der Verlauf der Hydro- 
lyse kann aber auf Grund dor Ausbeute an Phenylaminoessigsaure, welche 
aus ihrer Chlorhydratlijsung durch Neutralisation mit Ammoniak fast quanti- 
tativ ausgeschieden werden kann, festgestellt wurden. Da bei der Hydrolyse 
1.2 g der Pheaylaminoessigsiture erhalten werden, so konnen nur 2.13 g 
des Chlorhydrats auch in  der Iminogruppe hydrolysiert werden; bei diesen 
Bedingungen entsteht also hauptsachlich lminosaure. 

Andere Resultate erhielt man, wenn das Nitrilesterchlorhydrat durch Ko- 
chen in L6sung gebracht wurde. 5 g des Chlorhydrats wurden in einem mit 
ahsteigendem Kuhler versehenen Kolben durch Kochen in 20-prozentiger Salz- 
siLure gelost; fliichtige Produkte der Hydrolyse destillierten in eine gut ge- 
kiihlte Vorlage: im Destillat wurden durch Fuchsinschwefligsiture ein m 
Wasser leicht loslicher hldehyd (Acetaldehydj und durch Entstehung von 
Berlinerblau Cyanwasserstoffsaure nachgewiesen; aus dem Riickstand wurden 
1.4 g P hen y 1- a m i n o ~ es s i g s a u r  e: 

0.1782 g Sbst.: 14 ccm N (14O, 755 mm). 
CsHgNOa. Ber. N 9.27. Gef. N 9.21, 

und 0.35 g Methyl -phenpl - iminodiess igs&ure ,  
0.2257 g Sbst.: 12.1 ccm N (lS0, 758 mm). 

CIIHIINOI. Ber. N 6.27. Get. N 6.18, 
e rhalten. 

Bei diesem Versuch miissen 2.5 g cles Nitrilesterchlorhydrats in der 
Iminogruppe hydrolysiert worden sein, um 1.4 g cler Phenylaminoessigsaure 
zu liefern. 

Es ist moglich, dn13 nu r  einer der beiden stereoisomeren Nitril- 
ester, welche nach der Theorie entstehen konnen, unbestandig ist und 
beim Kochen mit Salzsaure in der Iminogruppe hydrolysiert w i d .  

Nach diesen T'ersuchen kann der Verlauf der Hydrolyse durch 
folgende Gleichungeu ausgedriickt werden : 
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1. CsHg.CH.COOCaHs Cc H5. C H  . COOH 
N H  + 3 H z O  = N H  

CH3. C H  . CN CH3. CH.  COOH 
+ NH3 + CaH5 .OH. 

2. Cs H5 . C H  . CO OCs Hs c(6 Hj . CH(CO0H).  NH2 
N H  + 2HaO = + 

C H ~ .  CH . CN C& . CH (OH). CN 
+ C2HS.OH. 

3. CHa.CH(OH).CN = HCN+CHs.CHO. 

Me t h  y l - p  h e n  y l - i m i n  o d i e s s i g s a u r e  besitzt einen wohl ausge- 
pragten Saurecharakter, ist in  Wasser lijslich , in  gewohnlichen orga- 
nischen Losungsmitteln unlbslich; aus einer wLl3rigen Lijsung krystal- 
lisiert diese Saure in  feinen Nadeln, welche sternformige Aggregate 
bilden; im zugeschmolzenen Capillarrohr zersetzt sie sich bei 210-2130. 

Das C h 1 o r  h y d r a  t dieser Saure, 
Cs H5. CH (COOH) . NH. CH (CH3). COOH, HCI, 

wurde bei der Hydrolyse des .ithylesters durch Salzsaure erhalten; es stellt 
einc feinkrystallinische, in W s s e r  und Alkohol losliche, in Ather und hceton 
unlosliche Masse vor; es schmilzt unter Zersetxung bei 210-2120. 

C11Hlrh’OcCl. Ber. C1 13.65. Gef. CI 13.13 (nach Volhard). 
A t h y l e s t e r  der Saure, 

cs Hs . CH(COOC3 H5). NH. CH(CH3). COOCa Hg , 
dicke, farblose, in  Alkohol und Ather losliche, in  Wasser unlosliche 
Fliissigkeit: unter 13 mm Druck destilliert der Ester bei 182-183°. 

ClsHaiN01. Ber. N 5.01. Gef. N 5.12. 
0.3057 g Sbst.: 13.5 ccm N (ISo, 763 mm). 

Sync. C- D i p h e n y 1- i mi  n o d i e s si g sa 11 re .  
Der  erste Versuch der Synthese des dieser Saure entsprechenden 

N i t  r i l  e s t e r s  wurde unter gewohnlicheo Bedingungen durchgefuhrt. 
Nach 15 Stunden wurde aus der atherischen L6sung das  Chlorhydrat 
des Phenylaminoessigsaureesters zuriick erhalten: 

0.3473 g Sbst. : 0.2255 g Ag C1. 

Also hat in  diesem Falle keine Reaktion stattgefiinden. 
Der  zweite Versuch wurde unter folgenden Bedingungen durchge- 

fiihrt: 10 g des Chlorhydrats des Phenylaminoessigs&ureesters und 3.5 g 
Cyankalium wurden mit einer Atherschicht, welche 5.5 g Benzaldehyd 
enthielt, bedeckt, mit 10 ccm Wnsser Tersehen und nach kraftigem 
Umschiitteln bei Zimrnertemperator im Sonnenlichte stehen gelassen. 

CloHlIN02Cl. Ber. C1 16.44. Gef. C1 16.0;. 
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Nach sieben Tagen wurden aus der Atherschicht 14 g des Nitrilester- 
chlorhydrats, was 9 1  'Yo der Theorie ausmacht, erhalten. 

Das N i t r i l e s t e r c h l o r h p d r a t ,  
Cs Hs . CH(COOC, Ht,) .NH. CH(CN). Cs Hg, HC1, 

stellt ein krystallinisches, bei 156-1570 schmelzendes, in nbsolutern 
Alkohol sehr wenig losliches, in Ather unlosliches Pulrer \-or; aus 
alkoholischer Liisung krystallisiert es in feioen Nadeln. 

0.1840 g Sbst.: 0.0776 g AgCI. - 0.2327 g Sbst.: 17.7 ccm N (IS0, 
744 mm). 

C18H19N20zC1. Ber. C1 10.72, N 8.47. 
Gef. * 10.43, B 8.59. 

In Rasser lost sich dns Nitrilesterchlorhydrat nicht, zersetzt sich 
aber unter Bildung von Salzsaure und des freien Nitrilesters ; letzterer 
kann nach nochmaliger Behandlung mit Wasser in reinem Zustande 
erhalten werden ; er stellt eine bei Zimmertemperatur krystallinische, 
in Benzol, Alkohol und Ather leicht losliche, i n  Wasser iind Ligroin 
unliisliche Masse vor; bei 43-45O schmilzt er ohne merkliche Zer- 
setzung. 

0.2205 g Sbst.: 18.6 ccm N (18O, 745 mm). 
ClsHlsN*Os. Ber. N 9.52. Gef. N 9.55. 

Bei vollstandig gleichen Bedingungen und mit den gleichen Men- 
gen Ausgangsmaterial wurde ein Versuch der Synthese im Dunklen 
durchgefuhrt; nach 11 Tagen wurden aus der atherischen Liisung 9.5 g 
(61 O/O der Theorie) des Nitrilesterchlorhydrats mit Schmp. 195-1 560 
erhalten. 

0.2551 g Sbst.: 0.1109 g AgCI. 
Cl~H19NsO~CI. Ber. C1 10.72. Gef. C1 10.80. 

Im Sonnenlichte rerliiuft also diese Beaktion schneller, als im 
Dunklen. 

In 20-prozentiger Salzslurelosung lost sich das Nitrilesterchlor- 
hydrat nicht merklich; beim Kochen aber geht es allmahlich in Lo- 
sung unter vollstandiger Zersetzung in Phenylaminoessigsaiire, Benzal- 
tlehyd und CyanTvasserstoTfsaure; 2 g Chlorhydrat wurden am ah- 
steigenden Kuhler mit Salzsaure gekocht; im Destillat wurden 
Cyanwasserstoffsaure und Benzaldehyd, welcher bald an der Luft in 
Benzoeslure (Schmp. 120-121O) iiberging, nachgewiesen ; aus dem 
Ruckstand im Destillationskolben wurde Phenylaminoessigsaure in 
einer Ausbeute von 0.8 g (theoretische Ausbeute 0.9 g) erhalten. 
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Pro pi o -i m in  o - c y cl o h e p t an- car  b o n s a u r e I). 

E r s t e r  Versnch. Es wurden 21 g des ithylesterchlorhydrats der Ami- 
nocycloheptancarbonsiiure, 7 g Cyankalium nnd 5 g Acetaldehyd unter den ge- 
w6hnlichen Bedingungen in Reaktion gebracht. Nach zehn Stunden wurde 
das Reaktionsgemisch mit rauchendef Salzs&ure versetzt und dann auf dem 
Wasserbade erwgrmt; nachdem der Ather ganz entfernt worden war, schied 
sir& auf der Oberfl%che der salzsauren Losung ein ijlf6rmigea Produkt RUB; 
das letztere wurde mit Wasserdampf abdestilliert; es wurden 3 g einer bci 
170-2350 siedenden und nach Pfefferminz riechenden Flbsigkeit erhalten. 
Die salzsaure Losung wurde auf dem Wasserbade eingedanipft und der Riick- 
etand mit Bleioxydhydrat und Schwefelwasserstoff bearbeitet. Die vom 
Schwefelblei abfiltrierte Losung gab bei einer fraktionierten Krystallisatiou : 

1.  Krystalle mit siL3em Geschmack 8 g, Schmp. 305-307O, 
2. 2 2 2  2 4 2 2 2670 

und 3. eine nicht krystallisierende, saure, in Wabser leicht losliche Masse. 
E r s t e  F r a k t i o n .  Diese Krystalle waren i n  heiBem Wasser 

leicht loslich, in Alkohol unloslich; beim Abkuhlen setzte die waBrige 
Liisung charakterietische Plattchen ab, welche im zugeschmolzenen 
Capillarrohr bei 305-307O schmelzen. Es war also A m i n o - c y c l o -  
h e  p t a n  - c a r  b o u s a u r e 3. 

Z w e i t e  F r a k t i o n .  Aus der waBrig-alkoholischen Losung schied 
aich diese Substanz in Nadeln, welche sternformige Aggregate bilden, 
aus;  sie schmolz bei 265-267O und gab bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

0.1800 g Sbst.: 24.1 ccm N (19O, 763 mm). 

EB war also A l a n i n .  
Der  nicht krystallisierende Ruckstand wurde in Wasser gelost 

und mit Kupfercarbonat gekocht; so wurden 3 g Kupfersalz erhalten. 
Analyse des lufttrocknen Salzes: 
1.4377 g Sbst.: 0.2093 g HsO. 

Analyse des bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Salxes : 
0.2375 g Sbst.: 0.0859 g CuO. 

Danach war das Kupferaalz das der symrnetrischen D i m e t h y 1 - 
i m i n  o d i e s s i g  s a u  r e (I m i n o d i p r o p i o n s a ur e 3)). 

Beirn zweiten Versuche wurde aus atherischer L6sung durcli 
Chlorwasserstoffgas das N i t  r i le s t e r c  h l o  r h y d r a t  der P r o p i o i m i 11 o - 

1) Journ. d. Kuss. Phys.-chcm. Ges. 40,142; Chem. Zentralbl. 1908, 11,502. 
a) Diese Berichte 39, 1722 [1906] 
3) Diese Berichte 40, 1017 [1907]. 

CsH7NOa. Ber. N 15.73. Gef. N 15.46. 

CeH9N0* Cu + 2H90. Ber. HaO 13.93. Gef. H30 14.56. 

CsH9N04Cu. Ber. Cu 25.54. Gef. Cu '38.89. 
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c y cl ohe p t a n  -carbons iiu r e, C& . CH (ON) .NH. G HI,. COO CO a, 
HCl, ausgeschieden; es ist eine fein krystallinische, in Alkohol leicht 
l&liChe, in i ther  unliisliche Masse; im zugeschmolzenen Capillarrohr 
schmilzt es bei 141-143O unter starker Zersetzung. 

0.3089 g Sbst.: 0.1632 g AgC1.-0.2077 g Sbst.: 19.1 ccm N (180, 759 mm). 
~ (&,N9OtCl .  Bw. Cl 12.91, N 10.20. 

Gef. 12.96, * 10.60. 

Die mit Ather ausgezogene wiilrige Lbsung wurde rnit dent 
gleichen Volumen rauchender Salzsiiure in einem mit sufsteigendem 
Kihler versebenen Kolben gekocht; die bei dieser Reaktion ent- 
stehenden Gase wurden in &em Gasometer gesammelt; die fliichtigen 
Produkte wurden aus dem Reaktionskolben nach beendigtem Kochen 
rnit Wasserdampf abdestilliert. 

Aus eaurer, wiiOriger Liisung wurden Amino-cycloheptan-car- 
bonsiiure (Schmp. 306-3073 

0.1661 g Sbst.: 11.9ccm N (IS0, 745 mm). 
CgHl~NO~HtO1). Bar. N 8.00. Gcf. N 8.18 

und eine dicke, zkhfliissige Masse erhalten; das letzte Produkt wurde 
in ein Kupfersalz tibergefiihrt; aus dem Kupfersalz murde eine kry- 
stallinische Siiure, rnit dem Schmp. 240-290°, welche bei der Analyse 
keine befriedigende Resulte gab, erhalten; diese Siiure wurde nsch 
E. Fischere Angaben esterifiziert; der Athylester gab bei der De- 
stillation unter I?  mm folgende Fraktionen: 

1. 60-123O (0.3 g), 
2. 123-125O (eehr geringe Menge), 
3. 125-127O (0.7 g). 
Die erste Fraktion besitzt einen aminartigen Genich und stellt 

In der dritten Fraktion war der Athylester  der Iminodipro- 
Am in o - p r o p i 0  n s Hu r e ii t h y I ester  vor. 

pion s Bure 3 enthalten. 
0.1412 g Sbst.: 0.2858 g (303, 0.1105 g HzO. 

GOHIDNO'. Ber. C 55.25, H 8.83. 
Gef. s 55.21, D 8.75. 

Aus den rnit Wasserdampf abdestillierten Produkten wurden 0.2 g 
einer bei 185 - 190 O siedenden Fliiesigkeit erhalten; mit Phenyliso- 
cyanat behandelt gab diese Fliissigkeit einen krystallinischen Nieder- 
schlag, nelcher bei 210-220° unter Zersetzung schmilzt; diese 

*) X. Zelinsky and G. Stadnikoff, diem Berichte 89, 1722 [1906]. 
3 Ciamician nnd Silber, dieso Berichte 89, 8942 [l906]. 



4372 

Flussigkeit besitzt also alkoholische Natur , wurde aber der geringen 
Menge wegen nicht weiter untersucht. 

Die bei der Hpdrolyse entwickelten Gase besteben ans Kohlen- 
azure ( s i c  Vol.) und Kohlenoxyd ('/s Vol.) 

Die bei diesen Versuchen verlaufenden Prozesse kiinnen auf 
Grund der erhaltenen Resultate durch folgendes Schema ausgedriickt 
werden : 

CH, . CH . CN 
- - NH + H20. 

CT & a .  COO Cn Hs 
Nitrilester der Propio-imino-cyclolieptan- 

car bonsiiure. 

CH, .CH.CN CHj . CH. COOH 
2. NH + 3 H a O =  NH 

C, & a .  COO Ca Hs 6 7  Hia . COOH 
+ CsHs.OH + NH,. 

CH3. CH. COOH 
3. NH + Ha0 = CT Hit (NH2). COOH 

CT Hln . GOOH! Aminocycloheptancarbonsiiure 
+ CH3.CH(OH).C@OH. 

CH3.CH.COOH 
4. NH + Ha0 = CiH1~(OH).COOR 

CT Hi,. C@OH Ox ysuberansiiure 
+ CH3.CH(NHa).COOH 

Alanin. 
5. 
6 .  

CH3.CH(OH).COOH = CH3.CHO + Ha0 + CO. 
C,Hi?(OH).COO€€ = C7Hij.OH + GO?. 

Suberol 
7. CTHE(OI€),COOH = CTHI~O + H20 + CO 

Suberon. 

Die bei dem ersten Versuche erhaltenen Ausbeuten zeigen, tlaW 
50 O l 0  des in Reaktion gebrachten Stickstoffs bei der Aminocyclo- 
heptancarbonsanre geblieben w r e n ,  44 O/O haben an der Bildung des 
Alanins und der ubrige Stickstoff an der Bildung der Iminodipropion- 
saure teilgenommen. 

Die Bildung der I min o d i p  ro  pi0 nsii 11 r e  (sym. Dimethyl-imino- 
diessigsiiure) kann folgendermaBen erklart werdeu j der Nitrilester der 
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Propioiminocycloheptancarbonsaure bildet mit dem Nitril der Oxy- 
propionsaure eine Verbindung vom Ammoniumtypus; die letztere is t  
aber  unbestlindig und zerfallt alsbald in das Iminodipropionitril und 
d e n  Ester der Oxysriberansaure : 

C& .CH.CR 
N H  + CH3. C H ( 0 H ) .  CN 
C T H I ~  .COO CaH5 

CH3 .CH.CN 

CHa . CH.  CN 
+ N H  

CHs . C H  . CN 
Man kann auch als Erklarnng der letzteren Iteaktion annehmen, daB 

Iminodipropionsaure ein Produkt der Hydrolyse eincs Nitrilonitrils, 
C7B12- N. CH (CH3). CN 
C O O C ~ H ~  CH(CH,). CN 

soi; hjtte aber die Bildnng dieses Nitrilonitrils bei der beschriebenen Reak- 
tion stattgefunden, so ware das Nitrilonitril in die iitherische Lijsung iiber- 
gegangen; dieses aber ist nicht geschehen, und deshalb muB man die erste 
Erkliirung als wahrscheinlichste annehmen. 

M o s k a u ,  November 1908. 

680. M. Dittrich: mer die Beetimmung des Cers und 
anderer seltenen Eden in Gesteinen. 

[ V o r la u f i g e M i t t  e il  un 8.1 
(Eingegangen am 7. Dezember 1908.) 

Die Periiffentlichung des Deutschen Reichs-Patentes Nr. 20.2523 
(R. J. M e  y e r ,  Berlin, Verfahren zur Herstellung von Scandium bezw. 
Scaodiumverbindungen aus Mineralien), sowie die Arbeit von H a u  s e r l j  
veranlaot mich, einige Beobachtungen sohon jetzt mitzuteilen, w e l c h  
ich bei den1 Versuch gemacht hatte, geringe Mengen seltener Erden 
neben groBen hlengen Eisen, Tonerde us'u'., wie sie z. B. in Gesteinen 
vorkommen, zu bestimmen, besonders d a  meine Resultate sich mit denen 
genannter Forscher decken. 

1 )  Ztschr. f. analyt. Chem. 47, 677 [1908]. 




