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4. G. Stadnikoff: Uber Imino-dicarbonsiuren.
[Aus dem Organischen Laboratorium der Universitit Moskau.] II).
(Eingegangen am 9. Dezember 1910.)

C-Isobutyl-iminodiessigsiure. Der dieser Siure ent-
sprechende Nitrilester wurde durch Einwirkung von Cyankalium
und Isopropyl-acetaldehyd auf Glykokoli-ithylester-chlorhydrat darge-
stellt. Bei dem ersten Versuch wurde die Reaktion unter denselben
Bedingungen wie bei der Synthese der Propio-iminoessigsiure *) durch-
gefiibrt; nur wurde das Reaktionsgemisch auf einer Schiittelmaschine
bei Zimmertemperatur 25 Stunden lang geschiittelt. Das Reaktions-
produkt wurde durch Kochen mit Salzsiure verseift und die Lésung
auf dem Wasserbade abgedampft; die aus dem Riickstand mit abso-
lutem Alkohol ausgezogenen organischen Salze wurden nachE.Fischers
Verfahren esterifiziert.

Nach dem Erkalten der mit Chlorwasserstoffgas gesiittigten al-
koholischen Lésung schied sich eine grofle Menge des Glykokollester-
chlorhydrats aus; dies zeigte, da die betreffende Iminosiure nur in
geringer Ausbeute entstand. Das Glykokollester-chlorhydrat wurde
abgesaugt und der Imino-siureester nach der Entfernung des Alko-
hols bei 35—40° unter vermindertem Druck in freiem Zustande abge-
schieden. Es waren 4 g des Iminosdureesters erhalten, was nur 16%,
der Theorie ausmacht. Diese schlechte Ausbeute konnte man dadurch
erkliren, daB die erwartete Isobutyliminodiessigsiure unbestidndig ist
und beim Kochen mit Salzsiure an der Iminogruppe hydrolysiert
wira; weitere Versuche zeigen aber, da8 diese Annahme unrichtig
ist. Die schlechte Ausbeute der Iminoséure erklart sich durch eine
geringe Geschwindigkeit der Reaktion des Glykokollesters mit dem
Nitril der Isobutyl-oxyessigséure; dies kann man als eine neue Stiitze
fir die in der ersten Mitteilung »Uber Iminodicarbonsiurens ausge-
sprochene Regel, da »die Schoelligkeit der Bildung von Derivaten
der Iminosiuren mit der Zunahme der MolekulargroBe der Oxynitrile
abnimmt«, betrachtet werden.

Zweiter Versuch. Es wurden 14 g des Glykokollesterchlor-
hydrats und 7 g Cyankalium mit 10 cem Wasser befeuchtet und mit
der atherischen Losung des Isopropylacetaldehyds (8.6 g) bedeckt;
das Reaktionsgemisch wurde kriftig geschiittelt und bei Zimmertem-
peratur im Sonnenlichte stehen gelassen. Nach 10 Tagen wurden aus
der Atherschicht 20 g des Nitrilesterchlorhydrats, was 85%, der
Theorie ausmachte, erhalten.

1) B. 41, 4364 [1908]. %) B. 40, 4350 [1907].
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Chlorhydrat des Nitrilesters der Isobutyl-iminodiessig-
siure, CiH; .CH.(CN).NH.(HCI).CH,.COO.Ca H;, stellt eine fein-
krystallivische, in Alkohol leicht lssliche, in Ather unlosliche Masse
vor; aus alkoholischer Losung schied sich beim Verdunsten mit
Wasser der freie Nitrilester nicht aus; in Wasser 16st sich das Nitril-
esterchlorhydrat sebr leicht ohne merkliche Zersetzung. Das Salz ist
aber unbestindig, und es geht beim Schiitteln der walrigen Losung
des Nitrilesterchlorhydrats mit Ather der freie Nitrilester in die &the-
rische Schicht iiber, welche dann Lackmuspapier blaut. Im zuge-
schmolzenen Capillarrohr schmilzt das Nitrilesterchlorhydrat unter
Zersetzung bei 142°,

0.2726 g Shst.: 0.1670 g AgCl.

CmegNzOgCl. Ber. Cl 15.11. Gﬁf. Cl 15.15.

Der freie Nitrilester schied sich beim Behandeln einer wiBrigen
Losung des Chlorhydrats mit Ammoniak als eine Olschicht aus. Er
stellt eine sehr unangenehm siiBlich riechende Fliissigkeit dar. Beim
Destillieren siedete der Nitrilester unter merklicher Zersetzung
bei 141—151° (18 mm).

0.1424 g Sbst.: 17.1 cem N (229, 741 mm).

CioH;sN3Os. Ber N 14.13. Gef. N 13.26.

Beim Kochen von 6 g des Nitrilesterchlorhydrats mit 20-prozen-
tiger Salzsiiure entwickelte sich keine Spur von Kohlensiure oder
Kohlenoxyd; in der salzsauren Lésung kann man auch keinen Al-
debyd nachweisen. Es ist also die Isobutyl-iminodiessigsiure sehr
bestindig, und auch beim Kochen mit Salzsiure zerfillt sie nicht in
die Aminosiure und Oxysaure. .

Das chlorwasserstoffsaurc Salz dieser Iminosiure stellt eine in
‘Wasser, Atkohol und Methylalkohol lasliche, in Ather und Aceton unidsliche
krystallinische Masse vor; im zugeschmolzenen Capillarrohr schmilzt das Salz
unter Zersetzung bei 220—221% Das Salz ist unbestindig: aus seiner
wibBrigen Loésung schied sich nicht reines Chlorhydrat aus, sondern ein
Gemisch der freien Iminosdure und ilires Chlorhydrats.

Nach cinmaligem Umkrystallisieren wurde erhalten:

0.2998 g Sbst.: 0.1421 g AgCl.

CsH,eNO,Cl. Ber. Cl 15.71. Gef. Cl 1172,

Zweimal umkrystallisiert:

0.2357 g Sbst.: 0.0799 ¢ AgCl.
' CsH;sNO,Cl. Ber. Cl 15.71. Gef. Cl 8.38.

C-Isobutyl-iminodiessigséure, C;H,.CH(COOH).NH.CH;.COOH,
wurde durch sukzessive Behandlung des salzsauren Salzes mit Blei-
bydroxyd und Schwefelwasserstoff erbalten; aus der willrigen Lisung
krystallisiert diese Sdure in feinen Nadeln, welche sternférmige Aggre-
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gate bilden; im zugeschmolzenen Capillarrobr schmilzt sie unter Zer-
setzung bei 210—215°, '
0.2267 g Sbst.: 15.1 cem N (229, 746 mm).
Ca H|5 NOI. Ber. N 7.41. Gef N 740
Der Difithylester der Siure stellt eine farblose, bei 146° (16 mm
Druck) siedende, in Alkohol und Ather leicht lésliche, in Wasser unldsliche
Flassigkeit dar.
0.1655 g Sbst.: 0.3552 g COa, 0.1405 g H,0.
Can;NOg. Ber. C 58.7‘2, H 9.47.
Gef, » 58.54, » 9.49.
Die Nitrosoverbindung des Athylesters, CqH,.CH(COOC:H;).
N(NO).CH,.CO0 C,H;, ist eine gelbe, dicke, bei 179° (17 mm Druck) sie-
dende Flassigkeit; sie zeigt die Lieberm annsche Reaktion.

¢-Propio-f-imino-buttersiure.

Die zur Synthese dieser Siure angewandte p-Amino-buttersiure
wurde durch Einwirkung von Ammoniak auf Crotobsiure dargestellt.
Das Chlorhydrat des B-Amino-buttersiure-ithylesters wurde nicht in
krystallinischem Zustande erbalten; sondern zur Synthese der Imino-
siure als ein dicker Sirup angewandt. Die Reaktion wurde unter
denselben Bedingungen wie die Synthese der Propio-imino-essigsiure
durchgefiibrt.

Es wurden 0.3 Mol. des Aminosdurcesterchlorhydrats mit der betreffen-
den Menge des Acotaldehyds und Cyaukalium in Reaktion gebracht, das Re-
aktionsprodukt durch Kochen mit Salzsiure verscift, dic Losung auf dem
Wasserbade abgedampft und aus dem trocknen Riickstand das Salz der Imino-
siure mit absolutem Alkohol ausgezogen; die alkoholische Lésung wurde
dann nach E. Fischers Verfahven esterifiziert und der Iminosiureester nach
Entfernung des Alkohols durch Behandlung des Chlovhydrats mit Kalium-
carbonat in freiem Zustande abgeschieden.

Bei der Destillation unter vermindertem Druck wurden folgende
Fraktionen erhalten: 58—125° (9 g), 128—132¢ (50 g), 132—175°
{1 g); Druck: 12 mm.

Fs wurden also 50 g des betreffenden Iminosdureesters erhalten,
was, auf den bei der Reaktion verbrauchten S-Amino-buttersfuredthyl-
ester bezogen, 949, der theoretischen Ausbeute ausmacht.

Das salzsaure Salz der Iminosiure wurde in reinem Zustande durch
Kochen des Tminosiureesters mit Salzsiure erhalten. Beim Abdampfen der
salzsauren Losung auf dem Wasserbade schied sich das Salz in feinen Nadeln
aus; das Salz ist in Wasser und Alkohol leicht Idslich, in Ather und Aceton
unldslich; im zugeschmolzenen Capillarrohr schmilzt es unter Zersetzung bei
185—188°.

0.2934 g Sbst.: 0.1972 g AgCl

C:Hi4NO,CL  Ber. Cl 16.75. Gef. CI 16.61.
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Durch sukzessive Behandlung des salzsauren Salzes mit Bleioxyd-
bydrat und Schwelelwasserstoff wurde die Iminosiure im freiep
Zustande erbalten.

Diese Siure, CH,.CH(COOH).NH.CH(CH,).CH;.COOH, ist
in Wasser leicht 15slich, in Alkobol, Methylalkohol, Ather und Aceton
unléslich; aus willriger Losung schied sich die Iminosiure in Nadeln,
welche unter Zersetzung bei 216° schmelzen, aus.

0.1810 g Sbst.: 13 cem N (179, 744 mm).

C:H;3NO,. Ber. N 8.00. Gef. N 8.15,

Auch diese Iminosiure verhilt sich gegen eine Atznatronlsung
wie eine einbasische Saure; Titer der Atznatronlésung: 7.637; Indi-
cator: Phenolpbtbalein.

1. 0.3115 g Sbst. verbrauchten 9.35 cem. — 1II. 0.2876 g Sbst. ver-
branchten 8.6 ccm.

CsH;; N(COOH).. DBer. L. 18.66, II. 17.23 ccm.

Der Nthylester der Iminosiure stellt eine farblose, bewegliche, in
Wasser wenig, in Alkohol und \ther leicht losliche, bei 131 (15 mm Druck)
sicdende Flissigkeit dar.

0.1600 g Sbst.: 0.3333 g CO,, 0.1301 g Hy0.

CnHs NO,;. Ber. C 57.08, H 9.17.
Gef. » 56.82, » 9.10.

Die Nitrosoverbindung des Athylesters ist eine gelbe, dicke, in Al-
kohol und Ather leicht losliche, in Wasser unldsliche,” bei 185° (17 mm Druck)
siedende Flissigkeit, welche die Liebermannsche Reaktion zeigt.

Destilliert man das Calciumsalz der Iminosiure, so entsteht eine
basisch riechende Flussigkeit, welche mit einem mit Salzsiure ange-
feuchteten Fichtenspan Pyrrolreaktion zeigt.

6. G. Stadnikoff: Uber die Einwirkung von Ammoniak
auf ungesittigte Sduren.
(Eingegangen am 9. Dezember 1910.)

Eschweiler?) hat gezeigt, dal bei der Einwirkung von Ammo-
niak auf Metbylen-cyanhydrin das Endprodukt der Reaktion in einer
Beziehung zur Masse des angewandten Ammoniaks steht; wird ein
groBer UberschuB an Ammoniak angewandt, so entstebt hauptsichlich
Amioonitril; bei geringer Menge Ammoniak nimmt die Ausbeute an
Aminonitril ab, und es entsteht als Hauptprodukt Iminodinitril oder
Nitrilotrinitril.

"N A, 278, 231



