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Fir die Bibliothek sind 81s Geschenke eingegangen: 
2230. S t a h l e r ,  A., Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorgsniachen 

Chemie, Bd. 3, II. Allgemeiner Teil: Physikochem. Bestimmungen. 
Leipzig 1914. 

2269. Thumm, K., Abmasserreinigungssnl3gen, ihre Leistungen und ihre 
Kontrolle vom chem.-praktischen Standpnnkt. Berlin 1914. 

2270. S ta rk ,  J., Eloktrische Spektralsnalyso chemischer Atome. Leipzig 1911. 
2271. Skwor tzow,  Tr., Entatehung nnd Ban der verschiedenen Arten des 

Stoffes. - Kurze Einleituug in die noue Chemie. Kiew 1914 (russisch). 

In der Sitzung wurde folgender Vortrag gehalten: 
J. M e i s e n h e i m e r ,  0. F i n n ,  J. N e r e s h e i m e r ,  W. S c h n e i d e r :  

o b e r  Chinuclidine. - Vorgetragen yon Hrn. J. h f e i s e n -  
h e i m e r .  

Der  Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
G. K r n . e m e r .  J. h f e i s e n h e i m e r .  

Mitteilungen. 
339. N. Schleainger: mer Athylen- und Pentamethylen- 

bia-[a-iminoe&urenl. 
[Aus dem Petersburger Polytechnikum.] 

(Eingegangen am 6. Juni 1914.) 

Wie friiher von mir mitgeteilt I) wurde, besitzen die Athylen-bis- 
[a-iminosliuren] ganz auffallende Eigenschaften , denn erstens sind sie 
alle unloslich in Wasser und andren neutralen Solvenzien, und zwei- 
tens konnen die ihnen entsprechenden Nitrile nicht auf ubliche Weise 
mittels Salzsiiure, sondern, wenn iiberhaupt, nar  mittels konzentrierter 
Schwefelsiiiire verseift werden. Dieses yon den Aminosauren so er- 
staunlich abweichende Verhalten legte den Gedanken nahe, daI3 es 
sich hier um die Wirkung der im Molekul der ithylen-bis-[a-imino- 
siiuren], RR’C(CO,H).NH.C&.CH, .NH.C(CO,H)RR’ und ihrer 
Nitrile zweimal wiederkehrenden Lagerung von Iminosiiure und ne- 
gativer Gruppe in gegenseitiger 1 .fi-Stellung handle. Die theoretieche 
Begriindung dieser Ansicht miichte ich einer spiiteren Mitteilung vor- 

I) N. S c h l e s i n g e r ,  B. 44, 1135c[1911] und 46, 1486 119121. 
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behalten, zu ihrer experimentellen Prufung aber war die Daratellung 
von Bis-iminosauren mit andrer relaiiver Lage der basischen und 
sauren Gruppen notwendig. Die im experimentellen Teil beschriebenen 
Pentamethylen-bis-[a-iminosiiuren] entsprechen vollkommen meinen 
Erwartungeo, denn die nach der Methode von Hrn. Prof. N. Z e l i n s k y  
dargestellten Nitrile lieBen sich leicht durch SalzsBure verseifen und 
lieferten hierbei Siiuren, die siimtlich in  Wasser laslich, zum Teil, so- 
gar iiuBerst loslich waren. Im experimentellen Teil befindet sich auch 
die Beschreibung einiger neuer ~thylen-bis~[a-iminosiiuren] und ihrer 
Derivate. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T eil. 

1. t h y  1 e n - b i s - [a - i m i n o - o c t a n s ii u r el. 
N i t r i l ,  CS HIS. CH(CN) . NH . CHa . CHs . NH. CH(CN). CO Hir. 
Zu seiner Darstellung werden 7.0 g A t h y l e n d i a m i n - h y d r o -  

c h l o r i d  und 7.5 g K a l i u m c y a n i d  i n  einem Gemisch von 50 ccm 
Wasser und 50 ccm Alkohol gelbst und mit 12.0 g d n a n t h o l  ver- 
setzt; unter starker Erwiirmung bildet sich eine leichte Olschicht des 
Nitrils. Nach 5 Tagen wird mit 500 cam Wasser verdiinnt, dreimal 
rnit je  100 ccm ausgeiithert und die mit Natriumsulfat getrocknete 
und filtrierte iitherische Lbsung des Nitrils unter sorgfiiltigem Feuch- 
tigkeitsausschlufi rnit Chlorwasserstoffgas gefiillt. Das Absaugen des 
gebildeten Chlorhydrats ist iluBerst miihsam. Zur Analyse wurde es 
mit h e r  lange gewaschen und iiber Schwefelsiiure und Natronkalk 
getrocknet. Ausbeute an hellgelbem Pulver 18.0 g (ber. 19.0 g). 

0.3354 g Sbst.: 17.64 ccm lj10-n. AgNOa. 
C~e&tNd, 2HCl (379.30). Ber. C1 18.68. Gef. C1 18.64. 

A mid ,  Ce HIS. CH (CO. NHa).NH. CHZ . CH, . NH. CH(C0. NHs).C6 HIS. 
Die Verseifung des Nitrils verliiuft bei dieser Bis-[iminosaureJ 

noch schwerer als bei deo fruher von mir beschriebenen. Es wurde 
aus diesem Grunde bei den ersten Verseifungsversiichen an Stelle der 
gesuchten S u r e  ganz unerwartet deren Amid erhalten. 

Bei dicsen Versuchen wurde das Nitril-chlorhydrat in kleinen Portionen 
unter starker Kiihlung in dre drcifache Gewickt reiner Schwefelshure einge- 
tragen und dio erhaltene klare Usung nach zweitiigigem Stehen untor Kiih- 
lung tropfenwcise mit 150 ccm rauchender Sahsiiure verdiinnt, ungeachtet 
des hierbei entstandenen Niederschlages am RiickfluBkiihler gekocht, der 
Niederschlag abgesaugt (36 g) und aus alkoholischer Salzsiture krystallisiert. 
Die so erhaltenen Krystalle waren aber von einem dunklen, &en, klebrigen 
61 dnrchtriinkt, das a d  mechanischem Wege nicht zu entfernen war. Nur 
durch oft wiederholtes, sehr zeitraubendca Umkystallisieren BUB alkoholischer 
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SalzsBure und aus Aceton gelang es mir schlieBlich, 4.0 g eines anniihcrnd 
reinen, krystalliniscken, farblosen Amid-chlorhydrats zu gewinnen. 

0.1268 g Sbst.: 5.95 ccrn '/lo-n. AgNOs. 
ClsHasN40r, 2ECI. Bcr. CI 17.07. Get C1 16.63. 

Um das f re ie  A m i d  zu gewinnen, wurde das analysierte Salz in 
wlBriR-allioholischer Losung rnit der berechneten Menge titrierter 
Natriumcarbonatlosung gelallt und das  ausgeschiedene Amid rnit Wasser 
chlorfrei gewaschen, dann rnit wenig (!) absolutem Alkohol und h h e r  
nachgespiilt. Nach mehrnialigem Umkrystallisieren aus absolutem 
Alliohol war das  Amid rein. 

COz, 0.1501 g Ha0. - 0.1966 g Sbst.: 28.2 ccm N (15". 740 mm). 
0.1699 g Sbst.: 0.3929 g Cog, 0.1727 g HaO. - 0.1477 g Sbst.: 0.3409 g 

CIS 02 (342.4). Ber. C 63.08, H 11.21, N 16.37. 
16.35. Gel. m 63.07, 62.95, D 11.39, 11.39, 

Das Amid schmilzt unter Rotfarbung und Zersetzung bei 175.6 
-176.64 ist liislich in absolutem A1 kohol, unloslich in Wasser. 

S a u r e ,  Cs HI*. CH(CO:, H).NH. C& .CHs .NH.  CH(CO2H). Cs HI*. 

Die vollstandige Verseifung des Nitrils gelingt nur  bei sehr langem 
Kochen, aber selbat hierbei scheint ein Teil des Amids der weiteren 
Verseifung zu entgehen (8. w. u.). 

Die, wie beim Amid angegeben, hergestellte LBsung des Nitrils in kon- 
zentrierter Schwefelsaure und Salzsiiure m r d e  iiber 3 Stunden am RhckfluB- 
kiihler gekocht, das ungelBst gcbliebene abgesaugt, bei 80° unter Wasser 
mit Soda genau ncutralisiert, nochmals abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und mit Alkohol ausgekocbt. Zur weiteren Reinigung wurde die SHure in 
Alkali gclht, durch Neutralisieren wieder geftillt, chlorfrei gewaschen, und 
nun aus einem Gemisch ron Methylalkohol und rauchender Sslzshre das 
krystallinischc C h I o r h y d  r a t  gewonnen, welch letzteres noch einmal aus dem- 
sclben Gemisch umkrystallisiert wurde. Beim Versuche, das Chlorhydrat bei . 
1200 auf Gesichtskonstanz zu bringen, verlor es einen Teil der Salzsaure. 
Zur Analyse murde es deshalb nochmals aus Methylalkohol und wenigen 
TropIen rauchender Salzshre umkrystallisiert, mit h e r  p t  gewaschen, ge- 
piilrert und fir 5 Minuten in einen Ranm von 1150 gebracht. 

0.171% Sbst.: 8.15 ccm l/lo-n. AgNO3. - 0.1982 g Sbst.: 12.7 ccm N 
( I  6O, 740 mm). 

C I ~ H ~ N ~ O ~ ,  2HC1 (417.3). Ber. C1 16.99, N 6.71. 
Gef. 16.88, m 7.27. 

Es murde, wie folgt, verfahren: 

Die freie Siiure wurde erhalten durch Neutralisieren der Methyl- 
alkohollSsung des eben beschriebenen Chlorhydrats rnit der  be- 
rechneten Menge titrierter Sodalosung, sorgfiiltiges Auswaechen zu- 
erst  rnit angesiiuertem, dann rnit reinem Wasser, rnit vie1 heiDem 
Alkohol (zur  Entfernung etwaiger Spuren von Amid) und ither. 
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0.1877 g Sbst. (im Vakuum iiber Schwefelsriure getrooknet): 
0.1789 g HsO. - 0.2133 g Sbet.: 16.1 ccm N (15.00, 767 mm). 

C t 8 ) 4 6 N S  04. Ber. C 62.71, H 10.55, N 8.13. 
Gef. 62.76, 11.04, 8.81. 

0.4181 g cos, 

Man ersieht aus dieser Analvse, daB der Siiure eine Spur Amid 
Die Silure ist unliislich in neutralen Solvenzien, beigemengt blieb. 

9oslich. hingegen in Alkalien. 

2. 2.3-Diphenyl-piperazin-2.!l-dicarbonsiiure 
(c y c 1 is c h e B i s - [ i m i n o s ii u r el). 

N i t  r i l ,  c6 & . C (CN) C(CN).CaHs. 
NH.CH~-CH, .NH 

In eine filtrierte Liisung von 6.7 g B t h y l e n d i a m i n - h y d r o -  
e h l o r i d  und 7.0 g Kaliumcyanid in  35 ccrn Wasser wurden 10.0 g 
Ben z i 1 eingetragen und sofort 50 ccrn Methylalkohol (acetonfrei!) 
zugegossen, wegen der energischen Reaktion muDte gektihlt werden. 
Nach 24 Stunden wurde vie1 Wasser zugegossen, dss auekrystallisierte 
Nitril abgesaugt, mit Wasser chlorfrei gewaschen, zur Beseitigung 
einer bligen Substanz mit Ather verrieben, abermals abgesaugt und 
tiber Schwefelsiiure getrocknet. Ausbente 50 O/O der Theorie. Zur 
Analyse wurden 3 g Nitril so rasch als maglich aus 70 ccm siedendem 
Methylalkohol umkrystdlieirt, abgesaugt , mit i t h e r  gewaschen und 
iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

0.2578 g Sbst.: 0.7054 g CO,, 0.1470 g HSO. 
c1sH16Nd .(288.2). Ber. C 74.95, H 5.61. 

Gef. D 74.63, s 5.09. 

Dieses Nitril schmilzt unter Zersetzung bei 1230 zu einer triiben 
Pliissigkeit, ist loslich in heidem Methyl- oder Athylalkohol, jedoch 
wirken diese beiden Losungsmittel zersetzend. 

Unter Umetrinden wird aus der alkoholischen Ueung des beechriebenen 
Nitrile beim Kryetallisieren eine Substam vom scharfen Schmp. 248-2490 
.erhalten, deren Analyse auf die empirisehe Formel: Nitril+ 1 Mol. Alkohol 
deutete. 

COP, 0.0950 g HsO. 
0.2232 g Sbst.: 0.5861 g COa, 0.1274 8; RaO. - 0.1657 g Sbet.: 0.4347 g 

GsHl6N4 + G & O  (334.2). Ber. C 71.81, H 6.65. 
Gef. D 71.62, 71.55, D 6.40, 6.48. 

Auch SUB Methylalkohol wurde ein entsprechend zusammengesetzter 

0.1637 g Sbst.: 25.4 ccrn N (219 757 mm). 
H6rper erhalten. 

C ~ ~ H l ~ N ,  + CHaO. Ber. N 17.50. Gef N 17.60. 
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Si iure ,  Cg&.C(COsH)---- C(C0aH). Cs Hs. 
NH.cB~-cH~.NH 

Zur Verseifung wurde das Nitril (5.6 g) unter Kiihlung in ein 
Gemisch von 30 g reiner Schwefelsfure und 2.0 g Wasser eingetragen. 
und stehen gelnssen. Nach 9 Tagen wurde die klare Losung mit 
5 ccm Wasser verdiinnt und bis zur Losung des hierbei entstandenen 
Niederschlages vorsichtig erwiirmt, dann weitere 30 ccm Wasser zii- 

gegossen und unter RiickfluD gekocht. Durch Neutralisieren mit 
Soda wurde nun die freie Saure ausgefallt und zur Reinigung ofters 
aus alkalischer Liisung durch Neutrslisieren umgefiillt. SchlieBlich 
wurde die Siiure durch LBsen in Salzsiiure in ihr C h l o r h y d r n t  ver- 
wandelt, welch letzteres in schijnen Biischeln kleiner Nadeln nuskry- 
stallisierte. Die mit hiethylalkohol und Ather gewaschene und uber 
Schwefelsaure getrocknete Substanz wurde analysiert. 

0.1601 g Sbst.: 8.1 ccm l/lo-n. AgNOs. 

Das Salz ist schwer lijslich in  verdiinnten Sfuren, unltislich in  
Wasser, offenbar infolge der hierbei eintretenden Hydrolyse. 

Es gelang nicht, die S f u r e  $us dem Chlorhydrat in aualysen- 
reinem Zustande zu erhalten. Die Dsrstellung geschah durch Neu- 
tralisation, Waschen der hierbei ausgeschiedenen SBure und Trocknen 
iiber Schwefelsiiure. Die SHure ist amorph, leicht loslich in Alkalien. 

C l ~ H l ~ N ~ O ~  (326.2). Ber. C 66.21, H 5.57. 
Gef. 65.60, * 6.38. 

ClaH1~N~04,2BCI (399.2). Ber. C1 17.76. Get C1 17.91. 

0.2146 g Sbst.: 0.5162 g CO,, 0.1222 g HsO. 

Das aul iibiiche Weise durch Kochen mit Kupferhydroxyd gewonnene 
Kupfersalz ist hellblau, ruBerordentlich schwer l6slich selbst in siedendem 
Wasser ( I  g erfordert a. 250 ccm), unl6slich in Alkohol und scheint sich 
beim Kochen dcr w%Brigen Lasung 211 zersetzen. 

0.1383 g Sbst.: 0.0265 g CuO. 
Cl~H16N~O~Cu. Ber. Cu 16.40. Gel. Cn 16.02. 

3. B i c y cl i s c h e B i s - [i m i n  o s f u r el. 
' CHn CRa, 

N i t r  i 1, NC. C<NH. CHa . CHa . NH7C.CN. 
CHa -__- CHs 

Zu seiner Gewinnung wurde zu einer filtrierten Losung von 1.4- 
Cyc lo -hexand ion  (5.6 g) in Wasser (30 ccm) eine ebentalls filtrierte 
Losung von 7.0 g Cysnkalium und 7.0 g l t h y l e n d i a m i n - h y d r o -  
c h l o r i d  in 35 ccm Wasser gegossen. Unter sehr starker Erwarmung 
erfolgte hierbei sofort die Ausscheidung eines fast weiDen Nieder- 
schlages; letzterer wurde nacb mehreren Tagen abgessugt, mit Wasser,. 
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Methylalkohol und Ather gewaschen, uber Schwefelsiure getrocknet 
und analysiert. 

0.2525 g Sbst.: 0.5626 g CO,, 0.1704 g RaO. 
ClaHlrN* (190.2). Ber. C 63.09, H 7.43. 

Gef. 62.93, s 7.56. 

Ausbeute fiber 7.0 g (Theorie 9.5 g). Das Nitril zersetzt sich 
vollstiindig gegen ungefiihr llOo, ist unlbjlich in Wasser, Methyl- 
alkohol, h e r ,  Benzol, verdiinnter Salzsiiure. 

Die Verseifung des Nitrils miblang, dean beim Erhitzen mit 
rauchender Salzsiiure tritt Spaltung unter Ruckbildung der Ausgange- 
produkte (also Djamin, Diketon, Blausiiure) @in, und es wurden iiber 
50°/a der Tbeorie an reinem ,ithylendiamin (in Form von Dibenzoyl- 
iithylendiamin vom Schmp. 251-2520> zuriickgewonnen ; beim Ver- 
eeifen mittels ltonzentrierter Schwefelaiiure wurde ollerdinge eine ge- 
ringe Mengs Siiure erhalten, die sich als unl6slich in Wasser envies 
und ein iiu6erat leicht liisliches Chlorhydrat lieferte, aber diesei war 
noch unrein und die weitere Reinigung verbot sich wegen der iiuSeret 
geringen Ausbeute. Dieses negative Resultat darf wohl der hohen 
Spnnnung in den beiden achtgliedrigen Ringen des Nitrils (8. Formel 
auf S. 2410) und der daraue entstehenden Siiure zugesohrieben werden. 

4. P e n  ts m e t  h pl  en - bi 8- [a - i m i n 0 -  is o - b u t t e r s iiu r el. 
N i  t r i l ,  (CH& C(CN).NH.CH, .CHI. CHa .C& .CHa.NH. C(CN)(CHz)s. 

Zu seiner Darstellung wurden 7.5 g Cyaokalium und 9.0 g Ca- 
d s v e r i n - h y d r o c h l o r i d  mit 2.5 ccm Wasser iibergossen, 7.2 g aller- 
reinstes A ce t  o n  zugegoesen, kriiftig geschiittelt und 100 ccm Ather 
zugefugt, alles unter Eiekiiblung. Nach 88 Stunden wurde der h e r  
abgegossen, die Salzmaase in Waseer gelcat, ausgeiithert und die 
vereinigten iitberischen Lbsungen mit Natriumsulfat getrocknet. Beim 
Verdunsten der filtrierten iitherischen Losung im Exsiccator iiber 
Schwefelsiiure erhiilt man das Nitril sofort rein. 

0.2489 g Sbst.: 0.6007 g CO,, 0.2278 g Ha0. 
C~~HSIN, (236.24). Ber. C 66.05, H 10.24. 

Gef. D 65.82, * 10.26. 

Das Nitril ist krystallinisch, farblos, iiuQerst lklich in h e r ,  
leicbt loslich in Alkohol, sehr schwer i n  Wasser und schmilzt bei 
46-47O. 

Ni t r i l - ch lo rhydra t .  Zur Gewinnung der SZiure ist es be- 
quemer, in  die, wie oben angezeigt, getrocknete und filtrierte iitherische 
Nitrillbsung trocknes Chlorwasserstoffgas einzuleiten, wobei das Chlor- 
bydrat in guter Ausbeute (12 g, her. 15.4 g) erhalten wird. Zur 

Beriehte d D. Chm. Gdmbalk. Jahrg. XxxXVII. 158 
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Analyse wurde es rnit i t h e r  gewaschen 
trocknet. 

0.’2?20 g Sbst.: 0.2118 g AgC1. 

und iiber Schwefelsiiure ge- 

C,sH,,N,, 2HCI. Ber. CI 22.93. Gef. C1 23.59. 
Das Salz ist farblos, in Wasser sehr leicht 18slich. 

S a ure, (CH& C (COa H). NH.(CHs)s. NH . C (COS H) (GHs),. 
Zur Darstellung der Siiure wird das rohe Nitril-chlorhydrat rnit 

50 ccm ranchender Salzsaure iibergossen, die Losung erfolgt sehr 
rasch. Nach 24 Stunden wird die farblose klare Loeung rnit dem 
gleichen Gewichte Wasser verdiinnt, gekocht und zur Trockne ein- 
gedampft, in  Wasser gelost, allea Chlor durch Silberhydroxyd, alles 
Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt und nun die freie Siiure 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt, was aber, 
wegen der Leicbtloslichkeit dieser SHure, nur unter groSem Material- 
verlust miiglich ist. SchlieDlich wurde die Siiure mit Alkohol und 
h e r  gereinigt und analysiert (lufttrocken). 

0.2352 g Sbst.: 0.4576 g COO, 0.2058 g HaO. - 0.5114 g Sbst. verloren 
bei 105O 0.0330 g. 

Cl rH~NsO~+HaO (393.3). Ber. C 53.36, H 9.68, Ha0 6.16. 
Gef. 53.06, * 9.80, D 6.45. 

Das Kupf ersalz dieser Siiure beansprucht besonderee Interesse, 
insofern es, im Gegensatz zu demjenigen der Athylen-bis-[u-imino- 
iso-buttereiiure], durch Wasser iiufierst leicht hydrolytisch gespalten 
wird, so daD ein normales Salz CIZHM N4 0 4  Cu bisher iiberhaupt 
nicht in fester Form gehl3t werden konnte. Dieses Verhalten bietet 
eine neue Bestiitigung fur die Richtigkeit der bekannten l )  Ansichten 
von Hrn. Prof. Tschugae f f  iiber die Bedeutung der Gliederzahi 
bei der SchlieSung auch solcher Ringe, an deren Zuetandekommen 
aich neben Hauptvalenzen ebenfalls Nebenvalenzen beteiligen. 

Beim Kochen einer wUrigen LBsung der Pentamethylen-bis-[a-imino-iso- 
buttersiiure] mit iiberschiwsigem Kupferhydroxpd entsteht eine dunkelblaue 
I.hung, welche nur bei sehr starkem Einengen undeutlich krystallinische 
Krusten absetzt. Obgleich letztere im feuchten Zustande blau sind, liefern 
sie beim Wschen rnit Alkohol und Ather eine fast farblose, etwu rosige 
Substanz, welche in  Wanser mit der charakteristischen blauen Farbe des 
Kupferaalzea leicht lBslich ist, wenig Kupfer enthat (e. B. in einem Fallb 
1.7°,0 Cu) und nichts andres sein kann als eine mit wenig Kuptersak ver- 
unreinigte Skure (late L6sung T ) .  Nach laogen, vergeblichen Versuchen ge- 
lang es schliellich, eine anscheinend einheitliche Verbindung von l Mol. Sfire 

1) Man vergl. z. B. A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiote 
der anorganischen Chemie. Dritte Auflage [1913], S. 345-346. 
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mit 3 Mol. Sale a d  die Weise danustellen, dsS die letzte warige Mutter- 
lauge des Kupfersalzes in 150 ccm 80-prozentigen Alkohols gelcist, fil- 
triert, im Vakuum iiber Schwefelshre stark konzentriert, vom anegefallenen 
rosa KBrper abgesaugt und, mit absolutem Alkohol verdiinnt, im Vakaum 
iiber Schwefelsiure znr Trockne rerdampft wurde: hierbei fie1 kein rosa ge- 
fiirbter Kbrper mehr BUS, sondern es hinterblieb eine dunkelblane, krystahische 
Masse. 

0.5024 g Sbst. verloren bei 1150 0.0291 g. 0.1460 g Sbst.: 0.2432 g 'co9, 

0.1068 g H9O. - 0.1226 g Sbst.: 0.0217 g CuO. 
ClsHpsN30. + 3ClaH,rNaO4C~ (1281.8). Ber. C 48.68, H 7.56, Cu 14.88. 

GeL 48.24, 8.01, s 15.01. 

M e t h y l e s t e r ,  
(CHa)pC(CO,CHa).NH.CH,.CH,. CHa.CHs.CB,.NH.C(CO,C€l~)(C&b. 

Die Darstellung geschah naeh der iiblichen Methode von E. F i s c h e r  
Der Ester wurde dnrch fiinf- an8 5.0 g SPure nnd 250 ccm Methyldkohol. 

malige Vaknumdeatillation gereinigt. Sdp.,, 1934 
0.1027 g Sbst.: 0.2247 g COs, 0.0925 g H,O. 

G5EoNa04 (303.32). Bw. C 59.54, H 10.02. 
Gef. 59.67, 10.10, 

Der Ester stellt ein leicbt kweglicbes, baaserhellee, gernchloses 61 dar, 
welches sich in Alkohol, Ather und Wasser leicht lbst nnd stark alkalisch 
reagiert. Unerwartet war mir die merkliche optische Depression, weshalb die 
Dichte nnd der Brechnngsexponent wiederholt beetimmt wnrden. d y  = 1.0035, 
nE= 1.4538. Mo1.-Ref. ber. 82.28, gef. 81.55. 

5. Pentamethylen-bis-[a-imino-propionsiiure], 
CHn . CH(C0s El) .NH.(CHr)s .NH. CH(C0, H) . CHa. 

Diese Siiure sol1 hier ihrer schweren Zugiinglichkeit halber nur 
vorlaufig beschrieben werden. Das  Nitril bildet sich glatt, aber  die 
VerseiFung liefert vie1 harzige Produkte. Die Siiure wurde aus wiiI3- 
rigem Alkohol krystallisiert. Sie ist iiuSerst wasserlbslich. Analysiert 
wurde lufttrockne Substanz. Wasserfrei schmiht  die Siiure anch 
iiber 30O0 noch nicht. 

0.1711 g Sbst.: 0.3153 g CO,, 0.1429 g H,O. - 0.5286 g Sbst. verloren 
bei 1080 0.0338 g. 

Cl1EnN,O~ + Ha0 (448.26). Ber. C 49.95, H 9.17, HsO 6.82. 
Gef. s 50.26, 9.36, n 6.21. 

6. P e n  t a m e t h y 1 e n - b is- [a- i m i n  o - p h e n y 1-e s sip; sii u r el. 
N i t r i i ,  CaHs .CH(CN).NH.CH9.CHs.CHs.C& .CHI.NH.CH(CN).C~B~. 

In eine filtrierte LOsunp; von 9.0 g C a d a v e r i n - h y d r o c h l o r i d  
und 7.5 g Cyankalium in 60 ccm Wasser und 45 ccm Methylalkohol 

158* 
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(acetonfrei!) wurde eine L ~ ~ S U O R  von 11.0 g B e n z a l d e h y d  in 15 ccm 
Methylalkohol gegossen: wobei nur schwache Erwiirmung wahrzu- 
nehmen war. Nach 11-tiigigem Stehen wurde das  ausgefallene 61 iu 
Ather aufgenommen, der  Rest dee Reaktionsgemisches mit vie1 Wasser 
verdiinnt, ausgeiithert und alle Htherischen Ausziige zusammen wie 
tiblich, au€ Nitril-chlorhydrat verarbeitet. Ausbeute 20.0 g (ber. 20.3). 

0.2013 g Sbst.: 0.1462 g AgC1. 
C&lHarNd, 2RCl (405.2). Ber. C1 17.48. Gef. Cl 17.93. 

Das Salz ist loslich in Wasser und Methylalkohol. Beim Er-  
hitzen im zugeschmolz'enen Capillarrohr zersetzt ea sich bei ca. 141O 
unter Gasbildung und GelbfHrbung. Im Gegensatz zum Atbylen-bis- 
[rr-imino-phenyl-essigsHurenitril] la131 sich dieses Nitril leicht sowohl 
durch konzentrierte Scbwefelskure ale auch durch rauchende Salz- 
siiure verseifen. Durch einen speziellen Versuch wurde festgestellt, 
daI3 sich hierbei allenfalls Spuren von Benzaldehyd zuruckbilden. 

S 5 iir e ,  
C g  Hs . C H  (COa H) . NH .CH9 .CHs . CHI .CHa . CHs . NH .CH (Cop H) . Cs Hs . 

Darstellung: Dae robe Nitril-chlorhydrat wird mit 200 ccm rauchender 
Salzs&nre iibergoasen; die LBsung erfolgt rmch. Nach 24 Stonden wird ge- 
kocht (etma 1 Stunden), dam zur Troche  verdampft, in Wasser gelcst, rnit 
Soda genau neutralisiert, eingedampft und auf dem Wasserbade sehr sorg- 
filtig getrocknet; letzteres ist fiir,die Ausbeute von groBer Bedeutung. Das 
erhaltene staubige Pulver wird mit 100 ccni Wasser verrieben, abgesaugt, dann 
chlorfrei gewaschen und mit Alkohol und Ather nachgespiilt. Aosbeute ca. 
14.0 g (ber. 18.5 a). Zur Analyse mu13 die Siiure einige Male aus siedendem 
Wasser umkrystnllisiert werdcn. Priiparat I wurde iiber Schwefeleiiure, I1 
bei 105" getrocknet. 

0.2386 g Sbst.: 0.5927 g COa, 0.1543 g HaO. - 0.2439 g Sbst.: 0.6065 g 
COs, 0.1560g HsO. 

G I H ~ N ~ 0 4  (370.3). Ber. C 68.05, H 6.84. 
Gef. 67.74, 67.81, 7.24, 7.16. 

Diese Siiure ist krgstallinisch, sehr schwer loslich sogar in  sie- 
dendem Wasser (etwa 3'12 g im Liter), unloslich in Alkohol und 
Ather, schmilzt nicht beim Erhitzen auf 300O. 

Das Sulfat  der Siiure, erhalten durch Losen der Siiure in verdiinnter 
Schwefelsiiuro und Eindampfen zur Krystallisation, ist i iubrst  liislicb, krystal- 
lisiert schwer, aber in schBnen Formen. Zur Analyse wurde ee mit Alkohol 
gewaschen und iiber SchweFelsiture getrocknet. 

0.2100 g Sbst.: 0.0944 8: BaS04. 
C,IHs~N,O+, H2SOd. Ber. S 6.85. Gef. S 6.50. 

Das C h l o r h y d r a t  der S&um wurde aus dem weiter unten beschriebenen 
Athylaster durch Verseitung mit verdiinnter Salzsiiuw (Priipamt I) und Urn- 
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krystallisieren aus SalzsHure und Wnschen mit Alkohol und Ather erhalten 
(Prriparat 11). Analyse der lufttrockuen Substanz : 

0.1588 g Sbst.: 6.85 g 1Ilo-n. AgNOa. - 0.1930 g Sbst.: 8.29 ccm 'h0-n. 
AgNOs. 

Q &6&0', 2HCl+H10. Ber. C1 15.37. Gef. C1 15.29, 15.23. 
Die ICrystallwasserBestimmung mialang, weil hierbei (1050) ein Teil der 

Salzsgure wit abgespalten wurde. 
Das K u p f e r s a l z  wurde durch Kochen eines innigen Gemisches von 

Siiure und iiberschhssigem KupferhFdroxyd mit Wprozentigem Alkohol dar- 
gestellt ond aus demselben Solvens nmkrystallisiert. Das Salz ist in  a b w  
lutem Alkohol unlBslicb, von Wasser wird es offenbar zersetzt. denn es I b t  
sich in Wasser ebenfalls nicht, wrihrend es in 80-prozentigem Alkohol, aller- 
d i n e  sohr schwer, l6slich ist. Es besitzt eine hellblaue Farbe und enthalt 
Krystallwasser. 

Das Salz ist BuBerst 16slich in Waaser. 

0.1711 g Sbst. verloren bci 1100 0.0132 g und lieferten 0.0289 g CuO. 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ( C U + ~ H ~ O .  Ber. Ha0 7.70, CU 13.58. 

Gef. a 7.71, s 13.50. 
Es wurden 7 g analysierte S u r e  

rnit 250 ccm absolutem Alkohol ubergossen, im Chlorwasserstoif-Gas- 
strom 3 Stunden lang gekocht, der Alkohol im Vakuum bei nicht 
mehr ale 600 (Badtemperatur) teilweise abgetrieben , gekiihlt und 
das  auskrystallisierte Chlorhydrat abgesaugt, mit d t h e r  gewmchen, 
5 Min. bei 150° getrocknet und analysiert. Das Salz ist i n  Wasser 
leicht laslich. 

0.1486 g Sbst.: 6.00 ccm '/,o-n. AgNOs. 

d t h y l e s t e r - c h l o r h y d r a t .  

Cs5HsrN204.2HCl (499.28). Ber. Cl 14.20. Gef. C1 14.31. 

F r e i e r  A t h y l e s t e r ,  
CsH5.C H(CO~C~H~).NH.CH~.CH~.CH~.CH~.CH~.NH.CH(CO~C~LL).C~HJ. 
Die Bereitung geschah durch Lijsen des eben beschriebenen Chlorhydrats 

in 10 Teilen Wesser, vorsichtiges Zersetzen der mit Ather iiberschichteten 
and stark gekiihlten LBsung mit Sodalhung uud Ausrithern unter Kalium- 
carbonat-Zugabe. Die &therisehe EsterlBsupg wurde zweimal mit Wasser ge- 
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert, der Ather vorsicltig auf dem 
Bade vertrieben und der Rhckstand zwei Wochen lang kbor Schwefelsriure 
stehen gelassen. 

D e r  auf diese Weise a h  nicht sehr ziihes, hellgelbes 61 er- 
haltene Ester war rein, wie folgende Analyse beweist. 

4 5 E J a 4 N a  0 4  (416.3). Ber. C 70.37, H 8.04. 
Gel. 70.12, s 8.16. 

0.1161 g Sbst.: 0.2985 g COS, 0.0845 g 890. 

Der Ester ist unlbslich in  Wasser, leicht laslich i n  i t h e r ,  kaon 
nicht destilliert werden und besitzt normale Rerraktion : d y  = 1.0775, 
rE=1.5347. MoLRef. ber. 121.15, gef. 121.18. 
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Met h y I e s  t e r ,  CS&. CH(COaCH3). NH. CHg .CHI. C H I .  CH3 . CHr . 
N H  . CH (COaC&). CsK.  

Die Darstellung war genau dieselbe, wie beim Athylester. 
0.1140 g Sbst.: 0.2905 g CO,, 0.0804 g HsO. 

C ~ ~ & ) N ~ O I  (398.2). Bw. C 69.31, H 7.61. 
Gef. D 69.50, 7.91. 

Dieser Ester wurde als bellgelbes bl von so dickfliissiger Kon- 
sistenz erhalten, daQ man das ihn enthaltende GefiiD in umgekippter 
Lage stehen lassen konnte. Er ist unlaslich in Wasser, leicht loslich 
in h e r  und kann nicht destilliert werden. Obschon bei Zimmer- 
temperatur sehr triibe, kliirt sich der Ester beim Erwiirmen. Dennoch 
erwies sich die fiir 20.0° bestimmte Refraktion als normal: d r -  
1.1087, n g =  1.5353. Mo1.-Ref. ber. 111.93, gef. 111.87. 

7. i t  h y 1 e n  - bi s - [a-imin o - i s0  b u t t e r  siiure]. 
Zum Vergleich mit den entsprechenden Verbindungen der Penta- 

methylen-Reihe wurden noch einige Verbindungen der schon friiher 
beschriebenen (loc. cit.) Athylen-bis-[a-imino-isobuttersliure] neu ge- 
wonnen. 

N i t  ri 1, (C&),C (CN) . N H  . CHa . CHs .NH . C (CN) (CH& 
Es wurde erhalten durch langsames Verdunsten der, wie friiher 

beechrieben, bereiteten iitherischen Losung; sehbne, schiefe Platten, 
laslich in Wasser, Alkohol, h e r .  Schmp. 55-56O. 

C,oH,8N4 (194.18). Ber. C 61.79, H 9.34. 
Get s 61.64, 9.51. 

0.2230 g Sbst.: 0.5040 g (301, 0.1892 g HsO. 

Das Ni t r i l -Su l f a t  wird erhalten beim Schiitteln der iitherischen 
Nitrillosung mit Ill-n. Schwefelsaure. Unloslich in Wasser, Methyl- 
a1 kohol. 

0.3865 g Sbst.: 0.3001 g BaSO,. 
CloHIleN4,H~SOI. Ber. S 10.96. Gef. S 10.67. 

Methyle  s t e r ,  (C€J~)sC(COaCH~).NH.CH~.CHs.NH.C(COIC&)(C&)r. 
Auf iibliche Weise wurden 11.7 g Skure mit 200 ccm Methyialkohol ver- 

estert, wobei geachiittelt werden muSte. NBch Abtreibung des Methylalkohola 
im Fakuum hinterblieb daa Esterchlorhydrat, welches zur Analyse mit Alko- 
hol (nicht Methylalkohol! s. u.) und Ather gewaschen wurde (10.5 g). 

0.3018 g Sbst.: 18.3 ccm '/lo-%. AgNOr. 

Diesee Salz ist lbslich in Wasser und Methylalkohol, achwerer in Athyl- 
CloH~,N~04, 2HCl. Ber. C1 21.28. Gef. C1 21.46. 

alkohol. 
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Der f r e i e  E s t e r  wurde aus dem Chlorhydrat nach E. F i s c h e r  
gewonnen. Schon ohne Destillation, durch blodes Verdampfen der 
iitherischen Losung iiber Schwefelsiiure, wird er fast rein erhalten. 

CIS.H~~N,OI. Ber. N 10.77. Gef. N 11.23. 

Der Ester ist krystallinisch, schmilzt scharf bei 39-40°, Sdp.rr 
1700. Auch bei Luftdruck kann er, wenigstens teilweise, unzersetzt 
destilliert werden. 

Diese Arbeit wurde ausgeliihrt im Laboratorium des Hrn. Prof. 
Dr. N. Zel insky.  Es ist mir ein dringendes (BedBrfnis, meinem 
hochgeehrten Lehrer auch an dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank 
fur seine bestiindige Giite mir gegeniiber auszusprechen. 

0.3150 R Sbst.: 30.2 ccm N (17O, 767 mm). 

P e t e r s b u r g ,  20. Mai alt. St. 1914. 

340. Th. Zerewitinofi: mer Pyridin als w)sungamittel 
bei der Beetimmung des aktiven WaseerstoiZt in organlaahen 

VerblnBuDgen mittels Methylmagnerdnmjodid. V. 
[AUB dem Cbem. Laborat. der Kais. Teobn. Hochscbale zii Moeken.] 

(Eingegangen am 10. Jani 1914.) 

A. P. T a n b e r g  bezweifelt neuerdiogs') die Moglichkait der An- 
wendung des Pyridins a l ~  Losungsmittel bei der Bestimmung der 
Hydroxylgruppen mit Hilfs von Methylmagnesiumjodid. Er hat ein 
technisches Pyridin als LGsungsmittel bei Bestimmung der Hydroxyl- 
gruppen im a-Naphthol benutzt und dabei ein doppelt so groI3es Gas- 
volumen bekommen, als die Theorie verlangt. Ferner hat der ge- 
nannte Forscher blinde Versuche mit 3 verscbiedenen Marken Pyridin 
angestellt (zwei dieser Priiparate wurden van Kahlbaum, eins von 
B a k e r  & Adamson Company bezogen); er fand, daD nach Zu- 
snrnmenbringen von Pyridin (10-15 ccm) mit einer Losung des Me- 
thylmagnesiumjodids (5-10 ccm) in allen drei Fiillen (bei gewdhn- 
licher Temperatur) sich sofort ein Gas in sehr betriichtlichen Mengen 
(27.6-60.9 ccm) zu entwickeln anfiingt. 

Diese Gasentwicklung konnte auf zweierlei Weise erkliirt werden: 
1. von der amyliitherischen Losung dea Methylmagnesiumjodids 
konnte das iiberschtiseige Jodmethyl nicht vollstiindig entfernt sein; 
____- 

1) Am. SO~. 86, 336 [1914], 




