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die chemische Technologie, die dem Lnien meist noch schwerer rer-  
standlich zu niachen ist, in rorziiglicher Weise nahebriogt. 

Was ist nun, so fragen wir zum SchlulJ, die vornehmste Eigen- 
schaft des Gerichtschemikers? Auber der selbstverstiindlicheo, grund- 
lichen Durchbildung in allen in Betrncht komnienden Piichern, niifier 
unerschiitterlicher Gewissenhaftigkeit m d  Wnhrheitsliebe eine nie er- 
lnlimende Geduld, die zumal in ergebnislos verlaufeoden I'lllen oft 
auf eine harte Probe gestellt wird. 

Aber die Geduld, eioe Trigend, ohne die noch nieniand sein Ziel 
erreichte, finden wir bei jetleni Cheiniker; das  darf ich aus der  Auf- 
merksaiiikeit schlieBeo, womit Sie nieiuen niclit weoig Nachsicht er- 
fordernden Ausliihrungen gefolgt sind, ohne bisher Zeichen von Uoge- 
duld zu verrnten; gestatteo Sie inir, lhnen fiir diese Aufmerksamkeit 
herzlich zu donkeo. 

3. Q. Stadnikoff: ober die Umeetzung von Derivaten 
der Iminoelluren mit den a-Oxy-nitrllen. 

[Aus den1 Organisclien Lnborn toriiini der Universitit Moskau.] 
(Eingegangen am 9. Dezeinbcr 1910). 

Zu meiner Abhnndlung ))Uber Imino-dicarbonsiiurena~) habe jch 
iiber die Entstehung des Nitrils der  C; C'-Dimeth~l-iminodiessigsaure 
(Imino-dipropionsaure) bei der  Synthese des Nitrilesters der  Propio- 
imino-cScloheptan-cnrbonsiiire berichtet und dabei eine Erklarung 
dieses Prozesses durch die Bildang und deraut folgende Zersetxung 
einer Verbindung vom Animoniumtypus gegebeo. 

Um eine weitere esperimentelle Stiitze fiir diese Erkllirung zii 

linden, habe ich die Umsetzung des unbestiindigen N i t r i l e s t e r s  d e r  
C-Diphenyl-iminodiessigsaure?) mit dem N i t r i l  d e r  ~ - 0 x y -  
p r o p i o n s i i u r e  studicrt. 1st die Annahme der  Bildung einer Ver- 
biudung vom Auimoniunitypus richtig, so kanii man bei dieser Re- 
aktion folgende I'rozesse erwarten: 

1. Der  Nitrilester der  C, C-Diphenyl-imino-diessigshire bildet rnit 
dem Nitril der  Oxy-propionsaure eine Verbindung voni Ammonium- 
typus:  
CS Ha. CH . C . 0 0  Cs Hs c6 H~ . cIr . coo c, IL 

OH + CHa.CH<CN =Cs&.CH-X-CH.CHs ; 
* /\ - N I I  

Cs Hs . CII . CN CN OH H C N  

B. 41, 4364 [1908]. ' 1  B. 41, 4368 [19081. 
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2. diese letzte Verbindung ist unbestandig und zertiillt naoh fol- 
gendem Schema: 

CsHs .CH. C O O G  I& Cs Hs . C H ( 0 H )  .COO Cs Hs 
I t 

CsHs.CH-N-CH.CHa = CsH5.CH.CN - I\‘ 
CN O H  H CN N H  

cI13. C H  . CN 
Das bei diesem ProzeP gebildete Nitrill) der CPhenyl-C’-methyl- 

iminodiessigsiiure mu6 mit dem Nitril der Oxy-propionslure weiter 
reagieren und eine neue Verbindung vom Ammoniumtypus geben : 

Cs Hs . C H  . CN Ce Bs . CH. CN 
N H  +CHa.CH(OB).CN=CH3.CH-N-CH.CHa, 

* 1.. - 
CHa , CH . CN 
1st die dieser letzten Verbindung entsprechende S l u r e  bestandig, 

so mu13 man als Endprodukt dieser Reaktionen das Nitril der  C-Di- 
methyl-C-phenyl-nitrilo-triessigsaure erhalten ; bei der Hydrolyse des 
Nitrils durch Kochen mit Salzsiiure wird freie Nitrilo- tricarbonsiiure 
erhnlten werden. 

Die i n  dieser Richtung angestellten Versuche hnben zu positiven 
Resultaten gefuhrt; es ist mir in der Tat  gelungen, bei der Eio- 
wirkung von a-0xy-propionitril nuf den Nitrilester der  C-Diphenyl- 
imino-diessigsiiure und nacb der  darauflolgenden Hydrolyse des Reak- 
tionsprodoktes durch Kochen mit Salzsaure die C, C’-Dimethyl -C”-  
p h e n  yl -ni tr i lo- tr iess igsaure ,  

CN O H  H C N  

CsHj . CH. COOH 
CH3.CH.N.CH.CH3,  

COOH COOH 
zu erhalten. 

Es wurden 8 g Chlorhydrat des Nitrilesters der  C,C-Diphenyl- 
iminodiessigsaure, 1.5 g Cyankalium und 1 g Acetaldehyd unter den- 
selben Bediogungen, wie bei der Synthese der  Propio-imino-essigsaure 
( C-Methyl-iminodiessigsliure!, i n  Reaktion gebracht. Dns Reaktions- 
geniisch wurde 15 Stunden lang bei Zimmertemperatur geschuttelt, 
daon die Atherschicht abgetrennt, rnit Chlorcalcium entwassert und 
endlich mit Chlorwasserstoifgas gesiittigt. Die abgeschiedenen salz- 
sauren Salze habe icb, um die Reaktion womoglich weiter fortzufiihren, 
mit denselben hlengen Cyankalium und Acetaldehyd und unter den- 
selben Bedingungen noch einmal in Reaktion gebracht. Ein Versuch, 
die u s  der  Atherschicht abgeschiedenen salzsauren Salze durch fraktio- 
niertes Krystallisieren zu trennen, blieb resultatlos; deshalb wurde das  
_ _ ~  

1) 1. c. 
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erhaltene Gemisch durch Kochen mit Salzsaure hydrolysiert. Dabei 
schigd sich ein krystallinischer Niederschlag, der  sinh bei weitercm 
Kochen riicht mehr liiste, aus. Die uberschiissige Salzsaure wurde auf 
dem Wasserbade abgedampft, der  Riickstand mit kaltem Wasser drei- 
ma1 gewaschen und endlich aus kochendeni Wasser umkrystallisiert. 

Die auf diesem Wege erhaltene q m m .  C, C ’ - D i m e t h y l - C ” -  
pheny l -n i t r i lo - t r i e s s igs i iure  schied sich aus wiiariger Liisung in 
feinen Nadeln, welche sternfiirmige Aggregate bildeten, aus; sie ist in 
heil3em Wasser sehr wenig liislicb, in gewiihulichen organischen I& 
sungsmitteln unloslich; im zugeschmolzenen Capillarrohr schmilzt sie 
linter Zersetzung bei 206-208O. 

0.2440 g Sbst.: 9.8 ccm N (190, 754 mm). 
C1,H17NOs. Ber. N 4.72. Gel. N 4.58. 

Durch diesen Versuch ist also die Rildung einer Verbindung vom 
Animoniunitypus bei der  Umsetzung von Iminonitrilen mit a-osy- 
nitrilen festgestellt. Solche Vorstellungen kann man nun auf die ganze 
S t r e c  k erscbe Reaktion ausdehnen, d a  kein prinzipieller Unterschied 
zwischen Ammoniak, Amino- und Imino-nitril i n  Bezug auf die Reak- 
tionsfiihigkeit der  Amino- und Iminogruppe vorliegt. Man wird dann 
bei der  Einwirkung sowohl von Ammoniak, wie auch yon Amino- 
nitril auf ein Oxynitril in erster Phase die Bildung einer Verbindung 
vom Ammoniumtypus anzunehmen haben; demgemiil3 muB man den 
lleaktionsmechanismus der S t r  e c k  e rschen Reaktion durch folgencles 
Schema ausdriicken : 

O H  
1. R . C I I < O ~ + N I ~ ~  = R.CH.NH~ . .  = R . c H < N ~ ~  CN + H ~ O .  

s. i{ .c I i<N~ia  CN + I~ .cH(oH) .cN=NH<:~ = NIT + H ~ O .  

CN 
CN Ir 

R.CH.CN l t .CH.CN 

R.CH.CN R.CH.CN 
R .  CH . CN 

NH + R’.CH(OH).CN 
R. CH. CN 

R’. CH. CN 
R’. C H  I N.  CH. R + ITS 0 

/ 7  CN CN 
R. CH. CN 

6 N H O H  CN 
R .  CH . CN = R’.CH-N- C R . R  = 

/\ 
.A . NH + R.CH(OII) .CN 

R’. CH . CN 


