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4. 0. Stadnikoff Ober Imino-dicarbonsiiuren. 
[Ans den1 Organischen Laboratorium dcr Universit D t  Mosknu.] I1 I). 

(Eingegangen am 9. Dezember 1910.) 

C -  I sobuty l - iminodies s igs i iure .  D e r  dieser Saure ent- 
sprechende Nitrilester wurde durch Einwirkung von Cyankaliuln 
und Isopropyl-acetaldehyd auf Glykokoll-iithylester-chlorhydrat darge- 
stellt. Bei dem ersten Versuch wurde die Reaktion unter denselben 
Bedingungen wie bei der Synthese der Propio-iminoessigsaure durch- 
gefuhrt; nur wurde das Reaktionsgemisch auf einer Schtittelmaschine 
bei Zimmerternperatur 25 Stunden lang geschiittelt. Das Reaktions- 
produkt wurde durch Kochen rnit Salzsiiure verseift und die Liivung 
arif dem Wasserbade abgedamplt; die aus  dem Ruckstand mit abso- 
lutem Alkohol ausgezogenen organischen Salze wurden nachl3.Fischer.s 
Verlnhren esterifiziert. 

Nach dem Erkalten der mit Chlorwasserstoflgas gesiittigten al- 
koholischen Losung schied sich eine groBe hlenge des Glykokollester- 
chlorhydrats aus; dies zeigte, daB die betreffende Iminosaure nur in 
geringer Ausbeute entstand. Das Glykokollester-chlorhydrat wurde 
nbgesaugt und der Imioo-siiureester nach der Entfernung des Alko- 
hols bei 35-40° unter vermindertem 1)ruck in freiem Zustande abge- 
schieden. Es waren 4 g des IminosPureesters erhalten, was nur 16O/@ 
der Theorie ausmacht. Diese schlechte Ausbeute konnte man dadurcb 
erkliiren, daB die erwartete Isobutyliminodiessigsaure unbestiindig is t  
und beim Kochen mit Salzsiiure a n  der Iminogruppe hydrolysiert 
w i d ;  weitere Versuche zeigen aber, daB diese Annahme unrichtig 
ist. Die schlechte Ausbeute der Iminosiinre erkl5lrt sich durch eine 
geringe Geschwindigkeit der Reaktion dea Glykokollesters rnit dern 
Nitril der Isobutyl-oxyessigsiiure; dies kann man als eine neue Stutze 
fiir die in der ersten Mitteilung mober Iminodicarbonshrena ausge- 
sprochene Regel, da13 %die Schnelligkeit der Bildung von Derivaten 
der Iminostureo mit der Zunnhme der Molekulargriifle der Oxynitrile 
abnimmtc, betrachtet werden. 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  Es wurden 14 g des Glykokollesterchlor- 
bydrats und 7 g Cyankalium mit 10 ccm Wasser befeuchtet und mit 
der atherischen Losung des Isopropylacetaldehyds (8.6 g) bedeckt; 
das  Reaktionsgemisch wurde krsftig geschiittelt und bei Zirnmertem- 
peratur im Sonnenlichte stehen gelassen. Nnch 10 Tagen wurden nu5 
der Atherschicht 20 g des Nitrilesterchlorhydrnts, ~vas  85Olo d e r  
Theorie ausmachte, erhalten. 

1) B. 41, 4364 [1908]. 
~ 

2) B. 40, 4350 [19Oi]. 
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C h l o r h y d r a t  d e s  N i t r i l e s t e r s  d e r  I s o b u t y l - i m i n o d i e s s i g -  
s i i u r e ,  C~He.CH.(CN).NH.(HCI).CH~.COO.C~ Hs, stellt eine fein- 
krystallinische, in Alkohol leicht losliche, in Ather unlosliche Masse 
Tor; ails alkoholischer Losung schied sich beim Verdnnsten rnit 
Wasser der freie Nitrilester nicht aus; i n  Wasser 18st sich das Nitril- 
esterchlorhydrnt sehr leicht ohne merkliche Zersetzung. Das Salz ist 
aber unbestindig, und es geht beini Schiitteln der wjljrigen Liisung 
des  Nitrilesterchlorhydrats mit Ather der freie Nitrilester in die %the- 
rische Schicht iiber, velche dann Lackmuspapier bliiut. Im zuge- 
schmolzenen Cirpillarrohr schmilzt das Nitrilesterchlorhydrat unter 
Zersetzung bei 1420. 

0.2726 g Sbst.: 0.1670 g AgCI. 

Der  freie N i t r i l e s t e r  schied sich beim Behandeln einer wiiljrigen 
Losung des Chlorbydrats mit Ammoniak 81s eine 6lschicht Bus. Er 
stellt eine sehr unangenehm su Blich riechende Fliissigkeit dar. Beim 
Destillieren siedete der Nitrilester unter m e r k l i c h e r  Z e r s e t z u n g  
bei 141-151O (18 mm). 

C,oHISNIOIC1. Ber. Cl 15.11. Gof. Cl 15.15. 

0.1424 g Sbst.: 17.1 ccui K (.?ao, 741 mm). 
C l o H l ~ N n O ~ .  Ber N 14.13. Gel. N 13.26. 

Beim Kochen von 6 g des Nitrilesterchlorhydrats mit 20-prozen- 
tiger Salzsaure entwickelte sich keine Spur  von Kohlensiiure oder 
Kohlenoxyd; i n  der salzsauren Losung kann man auch keinen Al- 
dehyd nachweisen. Es ist also die Jsobutyl-iminodiessiasaure sehr 
besttindig, und auch beim Xochen mit Salzsaure zerfiillt sie nicht in 
die  Aminosaure und Oxysaure. 

Das c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r c  Salz dieser Iminostiure stellt eine in 
Wasser, Alkohol und Mcthylalkohol lkliche, in Ather und Aceton unlcsliche 
krystallinische Masse vor; im zugeschmolzenon Crpillrrrohr schmilzt das Salz 
unter Zersetzung bei 220-2210. Das Salz ist unbcsthdig: aus seiner 
vA3rigen LBsung schied sich nicht reines Chlorhydrat RUE, sondcrn eiii 
Gcmisch der freien Iminoshrc und ilires Chlorhydrats. 

Nach cinmaligem Urnkrystallisieren wurdc crhalten: 
0.2998 g Sbst.: 0.1421 g AgCI. 

Zweimal umkrybtallisiert: 
0.2357 g Sbst.: 0.0799 g AgCI. 

CsH16NOhCl. Ber. C1 15.71. GeF. CI 11.72. 

CaI116NO+CI. Bw. Cl 15.71. GeE. Cl 8.38. 

0-1 s o  b u  t y I - im in o d i e s s i  g s a u  r e ,  C+HS.CH(COOH).NH.CHI.COOH, 
wurde durch sukzessive Behandluog dee salzsauren Salzes mit Blei- 
bydrosyd und Schwefelwnsserstoff erhalten; aus  der wiil3rigen Losung 
krystallisiert dieae Saure in feinen Nndeln, aelche sternformige Aggre- 



gate bilden; im zugescbmolzenen Capillarrobr scbmilzt sie unter Zer- 
setzung bei 210-215 O. 

0.2167 g Sbst.: 15.1 ccni N (22O, 746 mm). 
CeHtsNO,. Bar. N 7.41. Gef. N 7.40. 

D e r  D i h t b y l e s t e r  der Siure stellt eine farblose, bei 1460 (16 nini 
Druck) siedende, in Alkohol und Ather leicht liislichc, in Wasser unlosliche 
Flissigkeit dar. 

0.1655 g Sbst.: 0.3552 g COI, 0.1405 g H20. 
C1~H,JN04. Ber. C 58.73, H 9.47. 

Gef. B 58.54, I) 9.49. 
D i e  N i t r o s o v e r b i n d u n g  des Atbylesters, CdH9.CH(COOGH5). 

N(NO).CHI~.COO&H~, ist eine gelbe, dicke, bei 179O (17 nim Drnck) sie- 
dende Fliissigkeit; sie zeigt die L i e b e r m  aonschc Rcaktion. 

a -P  ro p i  o - 8 - i  m i n o - b u t t e  rs i i  u r e. 
Die zur Syntbese dieser Saure Rngewandte $-Amino-buttersgure 

wurde durch Einwirkuog von Arnmoniak atif Crotonsaure dargestellt. 
Das Cblorhydrat des 8-Amino-buttersaure-iithylesters wurde oicbt in  
krystallinischem Zustande erbalten; sondern zur Synthese der Imino- 
saure als ein dicker Sirup augewandt. Die Reaktion wurde unter 
deoselben Bedingungen wie die Syntbese der  Propio-imino-essigsaure 
durcbgefiibrt. 

Es wurden 0.3 Mol. des Amioosirurcebtcrchlorbydrats mit der betrelfen- 
den Meoge des Acetaldehyds und Cyaukalium in lleaktion gebracht, dae Ke- 
nktionsprodukt durch Kocben mit SalzsLure verscift, dio Losung auf dcm 
Wasserbade nbgedampft uod aus dem trocknen Rlickstand das Salz der Imino- 
saure mit absolutem Alkohol aosKezogon; die alkoholisclie LBsuog wurde 
dann nach E. F i s  ch ers  Verfahren esterifiziert und cier Iniioosiureester nach 
Entfernung des Alkohols durch Bchandlung des Clrlorliydrats rnit Iialium- 
carbonat in freiem Zustilnde abgeschieden. 

Bei der Destillation uuter verrnindertem Druck wurden folgende 
Praktionen erhalten: 58-125O (9 g), 128--132° (50 g), 132-175' 
(1 g); Druck: 12 mm. 

Es wurden also 50 g des betreffenden Iminosiureesters erbalten, 
was, auf den bei der  Reaktion verbrauchten @-Amino-buttershrelthyl- 
ester bezogen, 94 O / O  der theoretiscben Ausbeiite nusmacht. 

D a s  s a l z s a u r e  Sa lz  der IminosiLure wurde in reinem Zustaode durch 
Xocben des Iminosiureesters mit Salzsiure erhalten. Beim Abdampfen der 
salzsauren LoBung euf dern Wasserbede schied sicb das Salz in feinen Nadeln 
aus; das Salz ist in Wasser uod Alkohol leicht Idslich, in Ather und dceton 
unlbslich; iln zugcschmolzcnen Cnpil1:trrohr schmilzt cs unter Zersetzung bei 
185 -188 '. 

0.2934 g Sbst.: 0.1972 g AgC1. 
C,E-IIINO,CI. Bcr. Cl 16.75. Gef. C1 16.61. 
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Durch sukzessive Behandlung des snlzsauren Salzes mit Bleioxyd- 
hydrnt und Sch\~efel~,asserstoff wurde die I m i n o s i i u  r e  im freieD 
Zuutande erbalten. 

Diese Saure, CHa . C H  (COOH). NH . CH(CH3). CHs . COOH, ist 
in Wasser leicht liislicb, in Alkol~ol,  Methylalkohol, Ather und Aceton 
unliislich ; BUS wiiflriger Losung schied sich die Iminosaure in Nadeln, 
welche unter Zersetzung bei 21G0 schmelzen, aus. 

0.1810 g Sbst.: 13 ccm N (17O, 744 mm). 

Auch diese Iminosaure rerbalt sich gegen eine Atznatronl8sung 
wie eine einbasische Saure; Titer der Atznatronlosirng: 7.637; Indi- 
cator: Phenolphthalein. 

1. 0.3115 g Sbst. rerbiauchten 9.35 ccm. - 11. 0.2876 g Sbst. ver- 
bruucliten 8.6 ccm. 

CTHJSNOI. Ber. N 8.00. Gef. N 8.15. 

CsH11N(COOH)2. Eer. I. 18.G6, 11. 17.23 ccrn. 
D e r  1 t h y l e s t e r  tler Iminosfiure stellt eine farblose, bewegliche, in 

Wasser wenig, in  .Ilkohol and  .ither leicht Ifisliche, bei 1310 (1.5 mm Druck) 
siedencle Flijssigkeit dar. 

0.1600 g Sbst.: 0.3333 g CO1, 0.1301 fi HpO. 
CIIHzl NO4. Ber. C 57.08, H 9.17. 

Gef. 56.82, 9.10. 
D i e  N i t r o s o v e r b i n d n n g  des Xthylestera ist einc gelbe, dicke, in Al- 

kohol und Ather leicht lhliche, i n  Wnsser iinl6sliche, bei 1850(17 m m  Druck) 
siedende Fliissigkeit, welclie dio L ieberni annsche Reaktion reigt. 

Destilliert man das Calciumsalz der Iminosaure, so entsteht eine 
basisch riechende Fliissigkeit, welcbe mit einem mit Salzsaure ange- 
feuchteten Fichtenspan Pyrrolreaktion zeigt. 

5. c). Stadnikoff tfber die Ehwirkung von Ammoniak 
auf ungesiittlgte Sliuren. 

(Eingegangen am 9. Dezeinber 1910.) 
K s c h w e i l e r l )  hat  gezeigt, dab  bei der  Einwirkung von Ammo- 

niak auf Methylen-cyanhydrin das Endprodukt der Reaktion in einer 
Beziehnng zur Masse des angewnndten Ammoniaks steht; wild ein 
groBer UberschuB an Ammoniak angewandt, so entsteht hauptslchlicb 
Amioonitril; bei geringer Menge Ammooiak nirnmt die Ausbeute an 
Aminonitril ab, und es entsteht als Hauptprodukt Imioodinitril oder  
Nitrilotrinitril. 

'\ A. 258, 131. 


