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die chemische Technologie, die dem Laien meist noch schwerer ver-
stindlich zu miachen ist, in vorziiglicher Weise nahebriogt.

Was ist nun, so fragen wir zum Schlul}, die vornehmste Eigen-
schalt des Gerichtschemikers? AuBer der selbstverstindlichen, griind-
lichen Durchbildung in allen in Betracht kommenden Fichern, aufler
unerschiitterlicher Gewissenbaftigkeit und Wahrheitsliebe eine nie er-
lahmende Geduld, die zumal in ergebnislos verlaufenden I'iillen oft
auf eine harte Probe gestellt wird.

Aber die Geduld, eine Tugend, ohne die noch niemand sein Ziel
erreichte, finden wir bei jedem Clhemiker; das darf ich aus der Auf-
merksamkeit schlieBen, womit Sie meinen nicht wenig Nachsicht er-
fordernden Ausfiihrungen gefolgt sind, ohne bisher Zeichen von Unge-
duld zu verraten; gestatten Sie mir, lhnen fir diese Aufmerksamkeit
herzlich zu danken.

3. @. Stadnikoff: Uber die Umsetzung von Derlvaten
der Iminosfiuren mit den «-Oxy-nitrilen.
[Aus dem Organischen Laboratorium der Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 9. Dezember 1910).

Zu meiner Abhandlung »Uber Imino-dicarbonsiurens) habe ich
iber die Entstebung des Nitrils der C,('-Dimethyl-iminodiessigsiure
(Imino-dipropionsiure) bei der Synthese des Nitrilesters der Propio-
imino-cycloheptan-carbonsiure berichtet und dabei eine Erklirung
dieses Prozesses durch die Bildung und daraut folgende Zersetzung
einer Verbindung vom Ammoniumtypus gegeben.

Um eine weitere experimentelle Stiitze fiir diese Erklirung zu
finden, habe ich die Umsetzung des unbestandigen Nitrilesters der
C-Diphenyl-iminndiessigsidure®) mit dem Nitril der «-Oxy-
propionsiure studiert. Ist die Aonahme der Bildung einer Ver-
bindong vom Ammoniumtypus richtig, so kann man bei dieser Re-
aktion folgende I’rozesse erwarten:

1. Der Nitrilester der C, C’-Diphenyl-imino-diessigsiure bildet mit
dem Nitril der Oxy-propionsiure eine Verbindung vom Ammonium-
typus:

CsHs.CH.COO C: Hs CsH;.CH.COO Gy Hs
NH + CH;.CHC QR — CeHy.CH— N—CH.CH, ;
. A . P

CsH; .CH.CN CN OHH CN

B. 41, 4364 [1908]. 3, B. 41, 4368 [1908].
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2. diese letzte Verbindung ist unbestindig und zerfillt nach foi-
gendem Schema:

CeHs. CH COO0CHs GCsH;.CH(OH).COOCyH;s

+
CsH; .CH— N CH.CH; = CsHs.CH.CN
CN OH H CN NH
CH;.CH.CN

Das bei diesem ProzeB gebildete Nitril®) der C-Phenyl-C'-methyl-
iminodiessigséiure muB mit dem Nitril der Oxy-propionséiure weiter
reagieren und eine neue Verbindung vom Ammoniumtypus geben:

CsH,.CH.CN CsBs.CH.CN
NH -+ CH,.CH(OH).CN= CH;.CH—N —CH.CH;.
CH,.CH.CN CN 6H ¥ CN

Ist die dieser letzten Verbindung entsprechende Siure bestindig,
s0 mufl man als Endprodukt dieser Reaktionen das Nitril der C-Di-
methyl-C-phenyl-nitrilo-triessigsiiure erhalten; bei der Hydrolyse des
Nitrils durch Kochen mit Salzsiure wird freie Nitrilo-tricarbonsiure
erhalten werden.

Die in dieser Richtung angestellten Versuche habeu zu positiven
Resultaten gefiihrt; es ist mir in der Tat gelungen, bei der Ein-
wirkung vou «-Oxy-propionitril auf den Nitrilester der C-Diphenyl-
imino-diessigsdure und nach der darauffolgenden Hydrolyse des Reak-
tionsproduktes durch Kochen mit Salzsiure die C,C’-Dimethyl-C"-
phenyl-nitrilo-triessigsiure,

CsHs.CH.COOH
CH;.CH.N.CH.CHs

COOH COOH
zu erhalten.

Es wurden 8 g Cblorhydrat des Nitrilesters der C,C’-Diphenyl-
imivodiessigsiure, 1.5 g Cyankalium und 1 g Acetaldehyd unter den-
selben Bedingungen, wie bei der Synthese der Propio-imino-essigsiure
(C-Methyl-iminodiessigsiure), in Reaktion gebracht. Das Reaktions-
gemisch wurde 15 Stunden lang bei Zimmertemperatur geschiittelt,
daon die Atherschicht abgetrennt, mit Chlorcalcium entwassert und
endlich mit Chlorwasserstoffgas gesittigt. Die abgeschiedenen salz-
sauren Salze habe ich, um die Reaktion womioglich weiter fortzufiihren,
mit denselben Mengen Cyankalium und Acetaldehyd und unter den-
selben Bedingungen noch einmal in Reaktion gebracht, Ein Versuch,
die aus der Atberschicht abgeschiedenen salzsauren Salze durch fraktio-
niertes Krystallisieren zu trennen, blieb resultatlos; deshalb wurde das
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erhaltene Gemisch durch Kochen mit Salzsiiure hydrolysiert. Dabei
schied sich ein krystallinischer Niederschlag, der sich bei weitercm
Kochen nicht mehr 16ste, aus. Die iiberschiissige Salzsdure wurde auf
dem Wasserbade abgedamplt, der Riickstand mit kaltem Wasser drei-
mal gewaschen und endlich aus kochendem Wasser umkrystallisiert,

Die auf diesem Wege erhaltene symm. C,C’-Dimethyl-C"-
phenyl-nitrilo-triessigsdure schied sich aus wafriger Losung in
feinen Nadelo, welche sterniormige Aggregate bildeten, aus; sie ist in
heiflem Wasser sehr wenig loslich, in gewdhnlichen organischen L&-
sungsmitteln unldslich; im zugeschmolzenen Capillarrohr schmilzt sie
unter Zersetzung bei 206—208°.

0.2440 g Sbst.: 9.8 cem N (199, 754 mm).

CiH;7NQs. Ber. N 4.72. Gef. N 4.58.

Durch diesen Versuch ist also die Bilduog einer Verbindung vom
Ammoniumtypus bei der Umsetzung von Iminopitrilen mit «-Oxy-
pitrilen festgestellt. Solche Vorstellungen kann man nun auf die ganze
Streck ersche Reaktion ausdebnen, da kein prinzipieller Unterschied
zwischen Ammoniak, Amino- und Imino-nitril in Bezug auf die Reak-
tionsfihigkeit der Amino- und Iminogruppe vorliegt. Man wird dann
bei der Einwirkung sowohl von Ammoniak, wie auch von Amino-
nitril auf ein Oxynitril in erster Phase die Bildung einer Verbinduog
vom Ammonjumtypus anzunehmen haben; demgemidf muf man den
Reaktionsmechanismus der Streckerschen Reaktion durch folgendes
Schema ausdriicken:

OH
1. R.CH<OH{ NH; = R.CH.NE; = R.CHCN? + H; 0.
CN H
R.CH.CN  R.CH.CN
2. R. Cu{gg’ +R.CH(OH).CN=NH<{lo = NH  + H0.
R.CH.CN  R.CH.CN
R.CH.CN
NH -+ R.CH(OH).CN
R.CH.CN

R'.CH.CN
R.CH.CN ' , R.CH.N.CH.R+H,0
! / CN CN
=R.CH— N CHR="" R CH.CN
ON H OH CN R R crcom.ox
R'.CH.CN



