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190. N. Schlesinger: eber ~thylen-bis-[iminostluren]. 
[An5 tiem Orqnn. Labor. der btadt. VolksuniversitiLt Schanjawsky in Moskau.] 

(Eingegangen aiii 3. Mai 1912.) 

Vor einiger Zeit bescbrieb’) ich die Gewinnung dee A t h y l e u -  
b i  s -  [ a - i m i n  o-  i s 0  b u t t e r s a u  r e n i t  r i l  s] drirch Eiuwirkuog vou 
A t h y  1 e n d  i arn i n - b y d r o c  h 1 or i d und C y n n k a1 i u ni auf A c e  t o 11 

und seine Verseifung z u r  entsprechenden Bis-imino-siiure. In] Folgen- 
den sollen einige wei tbe  Saiiren dieser Reihe beschrieben werden. 

Die Bildung des Nitrils aus Athylendiarnin-hydrochlorid, Cyan- 
kaliurn und der C a r b o n y l v e r b i n d u n g  erfolgt meist sebr rascb. 
leichter als die Rildung der entsprechenden Aminonitrile (bei hnwen- 
dung von Bmrnoniumchlorid), was sehr wahrscheinlich durch die 
grol3ere Basizitat des Athylendiarnins gegenuber Ammoniak z u  er- 
kliiren ist. Dernentsprechend gelang es niir, auch das d t h  y le i i -  
b i s -  [a-irn i n  o - d i p h e n  y 1-e ss igs i i  u r e n i t  r i 11, (C, H5)p C (CN) . NH . 
CHa . CHs. NH.  C (CN) (C6 darzustellen, Nabrend das entsprechendr 
a-Amino-diphenyl-essigsaurenitril nnch der  Angabe -ion W. W i e  k - 
n i a n n ? ) ,  die auch ich beststipleu kann,  sich auf diesem Wege (d. h. 
ans Benzophenon urid Cyanammonium oder Cyankalium und Ani- 
rnoniumchlorid) uberhaupt nicht gewinnen laat. 

Die Verseifung der erhaltenen Nitrile bot zuerst, irn Gegensntz 
zu derjenigen des Athylen-bis-[a-imino-isobuttersaurenitrils], emige 
Schwierigkeiten, denn ahnlicli gewissen, FOU S t a d  n i k o f f  3, bescbrie- 
benen Irninosaure-nitrilen, erleideu sie beirn Erhitzen mit waljrigen 
Siiuren vollstiindige IIydrolyse unter Ruckbildung der zu ibrer Syn- 
these nngewendeten Komponenten (BlausLure, jithylendiamin, Carbonyl- 
lerbindung), wahrend in der Kil te  rauchende Salzsaure ohne merk- 
liche Wirkung ist. l h r e  Verseifung gelingt aber mit Ausoahrne der 
des Benzopbenon-Derivats, leicht unter Anwendung von konzentrierter 
Schwefelsaure. Auch der Nitrilester der s2/mm.-Diphenyl-irnino-dieesig- 
saure von S t a d o i k o f f  konnte auf solcbe Weise zur Saure C ~ H S .  
CII(COzH).NH. CH(COsH)(C61Ss) glatt verseift werden, woruber ich 
dernniichst in andereni Zusanirnenhange zu berichten hoffe. 

Alle von mir erhaltenen Bis-imino-sauren sind im freien Zustaude 
aniorphe, in den ublichen Solvenzien unlosliche Pulver, deren ?dole- 
kulargrbBe aus diesern Grunde nicht zu bestirnrnen war. Hervorzu- 
heben ist, dafi ihre (rneist) fliissigen Ester riorrnale Refraktionswerte 
besiteen, wahrend die Irninosiiureester bekanntlich optische Depressionen 
aufweisen, was otfenbar auf der Wirkung der beiden in den Imino- 

I )  B. 44,,1135 [1911]. ’) B. 39, 1200 [1906]. 3) B. 41, 4364 [1908]. 



sauren dem StickstofF nahe gelegenen uegstiven Carboxylgruppen 
beruh t. 

E x p  e r i m e u t e 1 l e  r T e i 1. 

1 .  A t h y 1 e n - b i s - [a  - i mi n o - p h e n y 1 - e s s ig s Et u r el. 
Zu 

seiner Darstellung werden 13.4 g Athylendiamin-hydrochlorid 
Mot) i n  moglichst wenig 

Wasser gel6st , mit dem gleichen Volumen Methylalkohol verdunnt 
und mit 22 g B e n z a l d e h y d  (ca. */lo Mol) auf einmal versetzt - far 
einige Sekunden erfolgt klare Losung, dann aber beginnt solort unter 
sebr starker Warmeentwicklung die Abscheidung eines schweren dls ,  
das nach wenigen Augenblicken krystallinisch erstarrt, wiihrend sich 
weitere Mengen des Nitrils beim Stehen iiber Nacht auascheiden. 
Ausbeute an mit Wasser, Alkohol und -4ther ausgewaschenem, ganz 
reiaem N i t r i l  28 g (ber. 29 g). Zur Analyse wurde es  aus  Renzol 
iimkrystallisiert. 

0.2130 g Sbst.: 0.5559 g CO?, 0.1231 g HsO. - 0.1094 g Sbst.: 19.3 ccm 
N (2'20, 740 mm). 

N i t  r i 1 , CS Hs . CH(CN) . NH . CHs . CH2. NH. CH (CN) . CS &. 

Mol) und 14.0 g Kaliumcyanid (ca. 

CI0HleN4 (290.2). Ber. C 74.48, H 6.25, N 19.31. 
Gef. n 75.01, 6.42, D 19.44. 

Dieses Nitril ist unloslich in Wasser, verdunnten Siiuren, Alkohol 
und Ather, leicht loslich in Benzol, es schmilzt ohne Zersetzung bei 

Das farblose s l i lzsaure Sa lz ,  erhalten durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die trockne benzolische LBsung des Nitrile, hat keinen konstanten 
Schmelzpnnkt, zersetzt sich aber beim Erhitzen im zugesclimolzenen Capillar- 
rohr unter Bildang einer roten Flhsigkeit bei ca. 148-1540. 

122- 123'. 

0.2335 g Sbst.: 0.1837 ,q AgCI. 

Urn die Spaltung durch verdunnte Sauren zu verfolgen, wurde 
unter snderen folgender Versuch durchgeftihrt: 

9.68 g reines, umkrystallisiertes Nitril wurden in einem Kundkolben niit 
100 ccni 10-proz. Schwefelsaurc am Ruckfluhkiihler zum Sieden erhitzt - 
die etwa entweichenden Gase passierten (nach dem Riickllulikiihler) eine 
Waschflasche mit Wasser und wurden dann in einem Gasometer aufgefangen 
- ihre Analyse ergab, daO sio aus gewbhnlicher Luft bestanden, der keine 
nennenswerten Mengen Kohlenoxyd oder Kohlensiiure beigemengt waren. 
Das Waschwssser enthielt sehr vie1 Blausiiure. Der Kolbeninhalt wurde 
dor Dampfdestillation unterworfen und aas dem Destillat auf iibliche Weise 
5.67 g Benzaldehyd vom Sdp. 176-1810 erhalten (ber. 7.08 g). Der 
Destillstionsriickstand wurde alkalisch gemacht, wieder i m  Dampfstrome 
destilliert nnd das mit Salzssure anges&uorte De-stillat zur Troche einge- 

C,8HlsN,,2RCI. Ber. Cl 19.52. Gef. C1 19.46. 
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dampft - es hinterblieben 4.8 g .~tl iylendiamin-hyclrochlorid, das bei tler 
trocknen Destillation mit itzuatron 2.7 g Dianiin vom Sdp. 114-1200 er- 
gab (ber. 2.9). Da aus dem alkalischen Destillationsruckstandc noch etwrs 
Dinmin durch Benzoylierung gcmonnen wurde, so betragt die gesamte Aas- 
beute au Hydrochlorid fiber 5.0 g (ber. 6.4 g). 

Aus dieseni (und anderen) Versuchen folgt, da13 wii13rige S" ituren 
folgende Spaltung des beschriebenen Nitrils bewirken: 

c g 1 - I ~  .CH(CN) .NH.CHa .CH,. NH.CH(CN).CgIIs + 2H20 
= 2 Cc Hg . CHO + 2 CNH + NHa . CHa . CHs . NHz. 

Dieselbe Spnltung wurde auf analogem Wege auch bei allen 
ubrigeo Nitrilen der Bis-irnino-siiuren von rnir festgestellt (aiich beim 
friiher beschriebenen Aceton-derival). 

CG Hs . CH(C0,H) .NH. CHP . CHZ. NH. CH(CO3 H).  CGH5. 
Zur Y e r s e i f u u g  wurden 15 g Nitril in eine eisgekuhlte Mischung 
yon 100 g reiner Schwefelsaure und 20 ccrn rauchender Salzsiiure 
unter starkem Schutteln eingetrngen. Nach einer Stunde erfolgte . 
klare Lijsung. Nach dreitiigigem Stehen wurde sie in  das halbe Ge- 
wicht \;\Tosser eingegossen - ea bildete sich sofort ein Niederschlag, 
der sich aber beirn Erhitzen r:isch liiste; es wurde 1 Stunde gekocht, 
danii verdunnt, filtriert und mit Soda neutralisiert, die ausfallende 
SIure  abgesaugt und mit heiBeni Wasser, Alkohol und ;ither ge- 
waschen. 

Zor hnalyse U l i i f l  die Siiure vielc Male in Soda gelost und darch 
scl:wrtchcs AnsPuern wicdcr aiisgeEiillt mcrden. Analyse der so gereinigten 
uud iiber Schmefelsiure getrockneten Substanz. 

0.1695 g Sbst.: 0.4083 g CO,, 0.0964 ,g H90. - 0.2471 g Sbst.: 18.6 ccni 
N (18.5", 758 mm). 

S i i u r e ,  

. 

Ausbeute iiber 6OuiO der Theorie, auf  Nitril berechoet. 

CiaHZoNaO, (328.2). Ber. C 65.S1, I1 6.15, N 8.53. 
Gel. n 65.68, 6.37, )) 8.67. 

Diesc Siurc iiudert sich nicht irgendwic merklich beim Erhitzen auf 250". 
Sie lost sich leiclit in Soda, sehr schwer rber in verdunnten SLaren. Dennoch 
konote ihr Luflerst schwer lkliches Ch l o r h y d r a t  (lurch Umkrystallisiereu 
aus Salzsjurc i n  gliinzendeo Nadeln erhalten werden. Von vie1 kochendeni 
Wwscr mird es unter Buckbilduig tler freien Siurc zersotzt. 

0.2294 g Sbst.: 11.41 ccm ' / lo-n.  AgNOS. 
ClaH~oN~O,,  2HCl (401.2). Ber. CI 17.67. Gef. C1 17.63. 

Das in iibliclier Weise aus freicr Saure und Kupfercarbonst dargestellte 
Kupf e rsa lz  wurde zur Analyse aus wliBrigem hlethylalkohol umkrystalli- 
siert; es ist Iiellblau, ziemlich schwer 16slich in Wasser, unloslich in  Alkohol. 

0.1510 g Sbst.: 0.0308 g CuO. 
C l e H ~ ~ N , O ~ C u .  Ber. Cu 16.31. Gef. Cu 16.30. 

Met  h y les t e  r , CsH~.CH(CO?CH3).KH.CH2.CH~.NH.CH(CO&Hg). 
Cti l l j .  Zu seiner Gewinnung wiirden 5 g salzsaure Bisirninosiiure 



mit 300 ccm absolutem Methylalkohol unter Durchleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff auf dem Wasserbnde bis zur Lijsung gekocht, uber 
Nacht stehen gelassen und nach kurzem Aufkochen filtriert, das 
Piltrat im Vakunm vom Methylalkohol befreit und au€ bekannte 
Weise eine trockne atherische Losung des freien Esters hergestellt. 
Nach Vertreiben des Athers im Vakuum wurde das ruckstandige 0 1  
drei Wochen i m  Dunkeln iiber Schwefelstiure aufbewahrt. 

0.2502 g Sbst.: 0.6159 g COP, 0.1534 g HsO. 
C Z ~ H Z ~ N ~ O ~  (356.2). Ber. C 67.35, H 6.80. 

Gef. 67.46, B 6.87. 
4: = 1.1801, WE = 1.5448. C20H14N10~. Mo1.-Ref. Ber. 96.12. Gef. 97.88. 

Der Ester ist strohgelb, LuBerst ziihflussig, unloslich in Wasser, 
leicht lijslich in Ather, e r  kaon selbst im Vakuum nicht destilliert 
werden. 

CS H:, . CH (COs Cs HI). NH . CH, . CHp. NH. CH (COoCa HJ. 
CsHs. In derselben Weise dargestellt wie der Methyleater, nur d d  hier, bei 
Anwendung von 10 g salzsaurer Bisiminosliure und 300 ccm absolutem Alko- 
hol, auch bei lingerem Kochen keine Liisung erfolgte und daher nach der 
Veresterung der gesamte Kolbeninhalt, ohne Trennung des Ungelbsten, ein- 
gedampft und auF freien Ester versrbeitet wurde. 

li t h y 1 es te r ,  

0.2514 g Sbst.: 0.6314 g COs, 0.1682 g HsO. 
CzaHZ~N?O~ (384.2). Ber. C 68.75, H 7.36. 

Get. )) 68.48, 7.50. 
!a) d4 = 1,1091, n g  = 1.5320. CgyHpeNs04. Mo1.-Ref. Ber. 107.34. Gef. 107.34. 

Auch dieser Ester wurde gelb getarbt erhalten, er ist sehr .zWliiesig, 
jetloch weniger als der vorhergehende. \Vie jener , kann er nicht destilliert 
werdcn, er zeigt dieselben Loslicbkeitsverhaltnisse. 

Das sa l  z 6  a u r e  Salz dieses Esters entsteht bcim Durchleiten von trock- 
ncm Chlorwosserstoff dnrch seine itherische LBsung. Es ist ein in Wssser 
leicht Iijsliches, . krystallinischee, farbloses Pulver. 

0.2102 g Sbst.: 9.16 ccm 'I10-n. AgNOs. 
CssHzsNaO,,2HC1. Ber. C1 15.50. Gef. CI 15.50. 

2. A t  h y l e  n -b  is-[a-i m i n  o - pro  pi0  n s 5 u re]. 
6.65 g 

Athylendiamin-hydrochlorid ( ' /SO Mo1.-Gew.) wurden mit 5 ccm Wasser 
und einer Liisung yon 5.5 g A c e t a l d e h y d  (uber '/lo bIo1.-Gew.) in 
100 ccm i t h e r  iibergossen und uoter sorgfiiltigster Htihlung (Kiilte- 
gemisch) mit einer L8sung von 6.8 g Cyankalium in 13 g Wasser 
tropfenweise versetzt. Nach 24 Stuaden wurde der  i t h e r  abgegoasen, 
der Riickstand zweimal mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt, alle Ather- 
ausziige iiber Natriumsulfat, getrocknet und durch Einleiten von trock- 

N i t r i l ,  CHs . CH(CN). NH. CH, . CH, . NH , CH(CH8). CN. 
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nem Chlorwasserstoff 
propionitrils] gefiillt. 
rechn et). 

das C h l o r h y d r a t  des Athylen-bis-[n-imirlo- 
Ausbeute 99 O l 0  der Theorie (auf Diamin he- 

0.1502 g Sbst.: 0.1806 g hgC1. 
C8HI,N4, S H C l  (239.0). Be;. CI 29.65. Gef. CI 29.69. 

Dieses Salz ist krystallinisch, leicht loslich i n  Wasser, bei cler 
SHttigung seiner wlbrigen Losung mit Chlorwasserstoff fallt es gxnz 
unverandert nus (obige A n a l p e  bezieht sich auf ein so urnkrystalli- 
siertes Praparat). Es ist also schwer verseifbar und kann sogar i l l  

kleinen Mengen durch Losen in rauchender Salzsaure bei 60° rind 
Abdampfen im Vakuum zum Teil unzersetzt zuriickerhalten werden 
(aus 0.5 g zuruckgewonnen 0.25 g mit 29.87 ' l o  Cl). 

S i u r e ,  CH,. C H ( C O s H ) . N H . C H z  .CHz.NH.CH(CO?H).CH3.  
Ds langeres Erhitzen mit waBrigen Slriren und sogar Erhitzen i m  
Rohr auf l l O o  mit rauchender Salzsaure nuch bei diesern Nitril i i i i  

wesentlichen keioe Verseifung , sondern vollstiindige H y d r o  1 y s e i n  
RlnusEure, Diamin und Aldehyd bewirkt, so konnten nur  unter fol- 
genden Bedingungen einigermaljen befriedigende Ausbeuten an Bis- 
imino-saure erzielt werden : 

6.0 g salzsaares Nitril werden in kleinen Portiouen und unto! sehr star- 
ker Kiihlung in Bin abgeklhltes Gemisch von 20 g konzentrierter Schwefel- 
shure und 5 ccrn ranchender Salzs8ui.e eiugetragen , wobei sich alles rasch 
bst. Am nachsten Tage wird I/* Gemicht Wasser zugegosseo, gekoclit, niit 
Wasser verdiiunt uod die entstandene Siiure durch gcnaue (weil in  Sliuren 
leicht liislich !) Neutralisation (gcgen Methylorange als Indicator) ausgefiillt. 
Ausbeute an roher Siirire ca. 260/0  der Theorio ( a d  Nitril berecbnetl. 

Zur weiteren Reinigung murde die Shure in ihr sehr leicht losliclies 
C h l o r h  y d r n t  iibergefahrt; letztores bildet farblose, zugespitzte Nadeln iincl 

zersetzt sich im zugeschrnolzonen Capillarrohr ganz unscharf gegen 214". 
0.3298 g Sbst.: 23.63 ccm 'llo-n. -4gN08. 

Die aus dem Chlorhydrat durch genaue Neutralisation auriick- 
gewonnene, mit Wasser, Alliohol urid Ather gewaschene S a u r e  ist 
amorph , unloslich in allen ueutralen LGsungsmitteln, leicht loslich in  
Alkalien oder Siiuren und schmilzt unter volliger Zersetzung bei ca. 
2628 (verschieden, ie nach der Art des Erhitzens). 

C ~ H I B N Z O ~ ,  2HCI. Bcr. Cl 25.57. Gef. CI 25.40. 

0.2671 g Sbst.: 31.2 ccm N (180, 766 mm). 
C8H16N30, (204.2). Ber. N 13.72. GeF. N 13.60. 

Das auF ubliche Weise BUS der freien Skure und Kupfercarbonat bercitete 
Kupfersa lz  ist blau, m a i g  loslich in Wasser, unlijslich in Methylalkohol. 

0.2694 g Sbst.: 0.0878 g CuO. 
C8Hl,NlO,Cu (265.8). Ber. Cu 23.93. Gef. Cn 23.67. 
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Athyles te r ,  CH3.CH (GO2 GH5). NH.CHg.CH2.NH.CH (CO?CgH5). 
CHI. 5 g Saure murden init 200 ccm Alkohol uiiter den fiir den h thyl rn-  
bis-[n+nino-isobuttersiureester] von mir friiher aogegebenen Bedingungen 
nach E. F i s c h e r  verestert. Der erhaltene, mehrmals im Vakuum fmktio- 
nierte Ester war farblos , ziemlich diinnfliissig, bead  nur sehr schwachen 
Geruch und siedete konstant bei 170° (14 mm). Dennoch mu8 er noch nicht 
ganz rein gewesen sein, wie die Analyse beweist. 

0.1425 g Sbst. 0.2908 g COS, 0.1165 g HSO. 
. Cl2HaJNp04 (260.2). Ber. C 55.34, H 9.31. 

Gef. B 55.65, I) 9.16. 
Der ungeniigenden Reinheit ist auch die geringe beobachtete 

optische Depression zuzuschreiben : 
d p  = 1.0297, n g  = 1.4483. Mo1.-Ref. Ber. 68.46. Gef. 67.68. 

Der Ester ist leicht liislich in Ather, weniger loslich in  Wasser 

3. A t  h y I e n - b i s - [a- i m i n o - 01 - p h e n y 1- p r o p  i o n  s 1 u r el. ~ 

C&. 6.65 g Athylendiamin-hydrochlorid und 7 g Cyankalium wur- 
den in 35 ccm Wasser gelijst und rnit 12 g A c e t o p h e n o n  und 60 ccm 
Methylalkohol versetzt - es erfolgte klare Losung, aus der das all- 
mahlich sich bildende Nitril auskrystallisierte (in einem Versuche fie1 
es a19 01 aus, welches aber sofort beim Schiitteln krystallinisch er- 
starrte). Nach 24 Stunden wurde es abfiltriert, mit Methylalkohol 
und Ather nachgewaschen und lufttrocken analysiert. 

N i t  r i l ,  CH3 . C (C6Y5) (CN) . BH . CH1. CHs . N H  . C(CN)(CBH~'  

0.2338 g Sbst.: 36.2 wrn N (18.3O, 759 mm). 

Dieses Nitril krgstnllisiert i n  diinnen, schiefwinkligen Platten, ist 
unloslich in Wasser und Alkohol, liislich in Henzol und Ather. Es 
schmilzt bei 108--109° nicht unzersetzt, selbst wenn man rasch er- 
hitzt. Ausbeute 78 "lo der Theorie (auf Diamin). 

S a u r e  , C&.C(Cs Hs) (COr H).NH. CHO .CHs.NH.C (C, Hs) (COO H). 
CHs. Zur Verseifling wurden 14.4 g Nitril allmahlich unter Kuhlung 
in 50 ccm konzentrierter Schwefelsaure eingetragen, dann wurden, 
immer unter starker Kiihlung, 55 ccm rauchender Salzsaure zugegeben 
und die erhaltene Losung stehen gelassen. Nach 6 Taplen enthielt sie 
feste, weiBe Krusten, die aber nach Zusatz von 1 Volumen Wasser 
sofort in Liisung gingen. Nach 1-stundigem Iiochen wurde die Saure 
durch Neutralisation gefiillt. Ausbeute 13 g (80 ol0  der Theorie auf 
Nitril berechnet). 

Zur weikeren Reinigung wurde die Saure in dae krystallinische 
C h l o r b  y d r a i  ubergefuhrt, welch letzteres unloslich in Wasser, Alkohol 
oder Aceton, liislich in S a l z s h r e  und Methylalkohol ist und aus den 
sauren Lcsungen durch Wasserzusatz sofort gefiillt d d .  

CaoHa2N, (315.2). Ber. N 17.61. Gef. N 17.56. 
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0.3170 g Sbst.: 14.6 ccm 'llo-n. hgN01. 

Die freie S a u r e  wurde durch Neutralisation einer salzsanren Lo- 
suug des analysierten Chloihydrats als weifles, amorphes Pulver ge- 
fd l t  und mit Wasser, blethylalkohol und Ather gewaschen. Zur Ana- 
lyse wurde sie bei schliefilich 155O getrocknet, wobei sie sich ober- 
flHchlichsch wach orange farbte, ohne jedoch d l i g e  Gewichtskoust,anz 
erreicht zu haben. 

C Z G H ~ ( N ~ O ~ .  2HC1 (429.2). Ber. CI 16.52. Gef. CI 16.33. 

0.2275 Sbst.: 0.5584 g COz, 0.1433 g H?O. 
C ~ ~ H z r N a 0 4  (356.2). Ber. C 67.38, H 6 . h .  

Gef. 66.94, 7.06. 
Kin 'Lei1 der daure wurde cluidi Kochen mit Wasser uiid Kupfercarbonat 

u n d  wiederholtes Suskochen des Niederschlags niit neuen Wassermengen in das 
ziemlich schwcr losliche Kupfersa lz  iibergefihrt. Es ist kornblumenblau 
und mild selbst von reiner konzentrierter Salpetersiiure nur sehr langsam 
angegriffeir. 

0.1535 g Sbst.: 0.0286 g C O O .  
C2oH2?N20,Cu (417.8). Ber. Cu 15.22. Get. Cu 14.89. 

Es mu13 bervorgehoben werden, dafl, zuni  Unterschied von alien 
anderen, von mir dargestellten Bis-imino-siiuren, n u r  diese aus Aceto- 
phenon gewonnene SIure  unfahig zu sein scheint, Ester zu bilden, 
wenigstens nach der ublichen Rlethode von E. F i s c h e r .  

So wurden in einem yon meinen Versnchen 5 g sorgfiltigat getrocknete 
Siure  mit 100 ccrn absolutern Alkohol itbergossen und unter Eiskihlung mit 
trockneni Chlorwasserstoff gessttigt und iiber Naclit stehen gelassen. A m  
nitchsten Tage wurde iiber 61/3 Stunclen im starkcn Chlorwasserstoffstrorne 
gekocbt, das nicht in  Lijsong Gcgangene abgesogen, mit Alkohol und .ither 
gewaschen und getrocknet: es warden so 4.4 g Chlorhydrat dor Siure zurhck- 
gemonnen, das sowolil nach den Eigenschaften, nls durch die Analyse identi- 
fiziert \vurde. 

0.1543 g Sbst.: 11.61 ccm 'l1o-n. AgN03. 

Aucli aus der alkoholischen Lijsiing lionnte :iuE iiblichem Wege keine 
Ber. fur dic Siurc 16.52, fiir den Ester 11.61. Gef. C1 16.20. 

Spur Ester erhalten werden. 

4. A t  h y 1 e n  - b i  s - [a - i rn i n  o - d i 1) h e n  y 1 - e s s i  g s ii u r el. 

N i t  r i l ,  (CeHs), C,(CN). N H .  CHn .CHI .NH.C(CN)(Cs H5)Z. Zurn 
Unterschiede von den bisher beschriebenen Nitrilen bildet sich dieses 
Nitril nur sehr triige nnd in schlechter Ausbeute. Auch gelang rnir 
bisher seine Verseifung nicht. 

D a r s t e l l u n g :  Zu einer liltrierten Liisung von 6.65 g Atbylen- 
dianiin-hydrocblorid und 7.0 g Cyankalium in 30 ccm Wasser wurde eine 
Liisung von 16.4 g R e n z o p h e o o n  in 100 ccrn Metbylalkohol ge- 
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goasen, darauf wurden noch 25 ccm Wasser und 175 ccm Methyl- 
allrohol zugegeben, filtriert und die klare Losung im Sonnenlichte 
(am Fenster) stehen gelassen. Uber Nacht hatte sich ein kleiner 
Krystallbiischel abgeschieden, und die Krptallisation dauerte weitere 
fun€ Wochen fort. Das hierauf abgesogene Nitril wurde mit Wasser 
und Alkohol gewaschen, iiber Schwefelsaure getrocknet und analysiert. 

0.3074 g Sbst.: 0.9146 6 CO,, 0.1687 g Hz0. 
CsoHpgN, (442.2). Ber. C 81.41, H 5.93. 

Gef. T, 81.14, D 6.15. 

Dieses Nitril schmilzt g m z  unscharf bei 158-1630 unter voller 
Zersetzung. 

Auch D i k e  t o n e sirid befHhigt , Bis-imino-nitrile zu liefern. 
Dariiber, sowie iiber Bis-imino-sauren mit entternteren Iminogruppen, 
hoffe ich demnachst berichten zu kiinnen. 

Zum Schlusse ist es mir ein Bediirfnis, rneinem hochgeehrten 
Lehrer, Hrn. Prof. Dr. N. Z e l i n s l i y ,  fur seine niitzlichen Ratschliige 
und die mir stets bewiesene Gute meinen aufrichtigsten Dank auszu- 
sprechen.. 

191. K. Feiet: tfber dae Tannin. 
[Mitteilung au6 der Pharmazeutisch-chemischen Abteilung des Chemischen 

Universitiits-Laboratoriums (Prof. Naum a n  n) zu GieOen.] 
(Eingegangen am 4. Mai 1912.) 

Die Frage nach der Konstitution des Tannins ist dadurch in ein 
neues Stadium getreten, daB es E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g l )  
gelungen ist, eine Verbindung aus  Gallussiiure und Glucose herzu- 
stellen, die tanniniihnliche Eigenschatten besitzt. Eine Stiitze fur die 
g l u c o s i d i s c b e  N a t u r  d e s  T a n n i n s  glaube ich2) Tor einigen 
Jahren erbracht zu haben, als ich i n  tiirkischen Gallapfeln die An- 
wesenheit einer k r y s t a l l i s i e r t e n  V e r b i n d u n g ,  die sich in je ein 
Molekul Gallussaure und Glucose spalten lie& auffinden und sie 
auch in Handelstanninen von der gleichen Provenienz nachweisen 
konnte. 

Unter gleichen Bedingungen habe ich dann auch aus chinesischen 
GallHpfeln einen krpstallisierten Korper erhalten , dessen weitere Be- 

') B. 46, 915 [1912]. 
*) Naturforschewersammlung, CGln 1908. Ch. Z. 1908, 918. 




