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380. Perd. Tiemann: Ueber die Darstellung von Amidosauren 
aus den Cyanhydrinen von dldehyden and Ketonen. 

(Aus dem Beri. Univ. -Laborat. CCCCLXII; vorgetragen vom Verf.) 

Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt I), dass bei der Einwirkung 
von Ammoniak auf die Cyanhydrine von Aldehyden Nitrile von 
Amidosluren entateheo, welche sich durch Verseifen leicht in die ent- 
sprechenden Amidosiiuren umwandeln lassen. Es werden auf diesem 
Wege dieselben Amidosauren gebildet, welche man auch durch Di- 
gestion von Aldehydammoniaken mit Blausaure und SalzsPure dar- 
etellen kann. Ich habe in der angezogenen Mittbeilung erwiihnt, dass 
die letetere, von S t r  e c k e r  aufgefundene Reaction unzweifelhaft nach 
den durch die folgenden allgemeinen Formeln ausgedriickten Gleichungen 
verlaafe: 

:NHa . /NHa 
R---C<--H + H C N  = R---CC:-H i- H a O ,  

’\OH ‘CN 
und 

. /NH, 
R---C:.-H + 2 Ha 0 + H C1 

= R - - - C H ( N H a ) - - - C O O H +  H4NC1, 
‘\CN 

daas aber die Strecker’eche Reaction noch nicht in ihre einzelnen, 
durch die vorstehenden Gleichungen versinnlichten Phasen zergliedert 
sei. Der letztere aueepruch bedarf der Berichtigung, und ich frene 
micb, Lervorheben zu kijnnen, dass der von mir ale unzweifelhaftan- 
genommene Verlauf der S t r e c k  er’schen Reaction durch Arbeiten, 
welche E. E r l e n m e y e r  8 )  im Verein mit einigen seiner Schiiler 
ausgefuhrt hat, bereits vor eioiger Zeit eine experimentelle Beetitigung 
gefunden hat. Ich hatte die fraglichen Abhandlnngen iibersehen, ale 
ich die vorliiufige Mittheilung Gber aromatische Amidosiiuren’ fiir 
diese Berichte niederschrieb. 

Die von E. E r l e n m e y e r  und 0. S i g e l 3 )  mit dem Oenanthol- 
ammoniak und die yon E. E r l e n m e y e r  und S. c. Passavant  ’) 
mit dem Aethylaldehydammoniak angestellten Versuche haben aber 
auch ergeben, dass die bei der Einwirkung von BlausHure auf die 
Ammoniakrerbindungon der aliphatischen Aldehyde entstehenden, nach 

,,NR, 
der allgemeinen Formel R --- C$-H zusammengesetzten Amido- 

‘\C N 

1) Dime Berichte XIIT, 881. 
‘J) Ann. Chern. Pharm. CLXXVI, 341; CLXXVII, 111 und CC, 120. 
9) loc. cit. 
4) loc. cit. 



nitrile sehr unbestiindige Kbrper sind, welche eich unter Austritt von 
Ammoniak mit griisster Leichtigkeit nach der Gleichung: 

R - - - C H - - - C N  '. 
2[R---CH(NH,)-.-CN] 3: ,:NH + H 3 N ,  

R - - - ~ H  _ _ _  C N  
zu sogenannten Imidonitrilen zersetzen, und dass die letzteren bei dem 
Zusammentreffen mit weiteren Mengen von Amidonitril unter geeigneten 
Bedingungen nach der Gleichnng: 
R---CH---CN R--- C H --- C N R 

'. , I 

N H  + R . C H ( N H , ) . C N  = H,N+ & -.- C H  

R-.-c'H-.- C N  R---dH..-CN' 'CN 

sich noch weiter zu condensiren vermiigen. E. E r l e n m e y e r  und 
S. C. P a s s a v a n t  haben gezeigt, dass ein von F. U r e c h  1) bei dem 
Versetzen eines Gemisches von Aethylaldehydammoniak und Cyan- 
kalium mit Salzeiiure erhaltener, nach der Formel C6H, N, cusammen- 
gesetzter Kiirper das von dem Aethylaldehyd sich ableitende Imido- 
nitril ist. Dieaelben Foracher haben ferner dargethan, dass eine Hydro- 
cyanaldin genannte Substanz, welche Adolf S t r ecke r ' )  bei liingerem 
Stehenlassen eines angeeherten (3emisches aus Aethylaldehydammoniak 
und Blausaure erhalten hat, eiu nach der Formel C, HI N, zusammen- 
gesetztes, im Sinne der zuletzt angefiihrten Gleichung entstandenes 
Condenaationsproduct aus dem sich vom Aethylaldehyd ableitenden 
Amido- und Imidonitril iat. 

Die Imidonitrile sind durch Verseifen mit Salzsiiure bei Inne- 
haltung bestim mter Bedingungen in die entsprechenden Imidosfureri 
iiberzufiihren; der Einwirkung concentrirter Salzeiiure bei hoherer 
Temperator ausgesetzt, zerfnllen eie, wie es scheint allgemein, in 
Blausaure, den Aldehyd, aus welchem sie entstandeo sind, uud Amido- 
nitrile. Unter den angefiihrten Bedingungen werden die erwtihuten, 
aoniichst gebildeten Spaltungaproducte der Imidonitrile alsbald theil- 
weiee oder ganz weiter zersetzt, die BlauaPure wird in Ammoniak 
und Ameieensiiure, die Aldehyde werden in Aldehydharze und die 
Amidonitrile in Amidosiiuren und Ammoniak umgewandelt. Aus den 
fertjg gebildeten Imidosffuren lessen aich die entsprechenden Amido- 
aiiuren nur echwierig abspalten; E r l e n m e y e r  und S i g e l  3) haben 
aos der eich vom Oenanthol ableitenden Imidocaprylsiiure die corre- 
spondirende Amidocaprylsiiure erst erhalten, als sie die emtere mit 
vierzigprocentiger Salzslure bei 180° digerirten, und haben dabei die 

') Diese Berichte VI, 1116. 
9 )  Ann. Chem. Pharm. XCI, 349. 
a) Ann. Cbem. Pharm. CLXXVII, 139. 
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gleicbzeitige Bildung eines Condensationsproductes des Oenanthols 
constatirt. 

Eine Riickwiirtsabepaltung von Amidonitrilen aus den dem Hydro- 
cyanaldin analog znsammengeseteten Verbindungen, resp. eine Um- 
wandlung dieser E6rper in die den soeben erwiihnten Amidonitrilen 
entsprechenden Amidosiiuren ist meines Wissens bis jetzt nicht beob- 
achtet worden; meine nach dieser Richtung angestellten Versuche 
haben bis jetzt cu einem Ergebniss nicht geffihrt. 

Wenn ee sich daher darum handelt, aliphatische Aldehyde mittelst 
der S t r  e ck er’schen Reaction in Amidosiiuren umzuwandeln , so ist 
die Bildung von Imidonitrilen oder von Substanzen, welcbe dem Hydro- 
cyanaldin analog eusammengesetzt siod, nach Moglichkeit zu vermeiden, 
da, wie erliiutert, das Auftreten dieser Verbindnngen stets Verlnste an 
Amidosiiuren zur Folge hat. Die von E r l e n m e y e r  zuerst beobachtete 
leichte Zersetzbarkeit der aus alipbatischen Aldehydammoniaken dar- 
gestellteu Amidonitrile liisst es allerdings fraglich erscbeinen, ob dieses 
Ziel wird erreicbt werden kiinneo, 80 lange man die Ammoniakver- 
bindungen der Aldehyde als Ausgangsmaterialien benntzt. 

Die Aldehyde der aromatiscben Reibe bilden keine den alipha- 
tischen Aldehydammoniaken analog znsammengmetzten Verbindungen, 
sondern bei dem Zusammentreffen von aromatischeu Aldehyden und 
Ammoniek bilden sich Hydramide genannte Substanzen, deren Con- 
stitution sicb durch die allgemeine Formel: 

R ..- C H+,. 

R -.- C H(. 
.$N 

.> N 
R ---C H:’ 

wiedergeben Iiiset. 
Von E. E r l e n m e y e r  l)  und Schauf fe l en  ist zuerst durch Ver- 

sucbe, welche dieselben mit dem Hydramid des Auisaldehyds angestellt 
haben, gezeigt worden, dass diese Verbindnng durch absolute Blausiiure 
in ein nach der Formel: 

C N  

c6 H, (0 C H,) -*- C H” 

C N  
eusammengesetztee Diimidodinitril umzuwandeln ist, aus welchem bei 

1) Sitzungsberichte der bair. Akaderiie der Wissenschaften. 1877. Bd. 7, S. 273. 



der Ei n w irk un Q von Salzsii urc Paramethoxyp heny lamid oessigsaure 
entstehen 8011. 

J. P l i i ch l  I)  hat sodann auf Veranlaesung von E r l e n m e y e r  
dargethan , dasa bei dem Eintragen von Hydramiden aromatischer 
Aldehyde in absolute Blausaure allgemein nach der Formel: 

R -.- C H; -C N 

R --- C H<. 

R _.- C H!:-C N 

:N H 

:N H 

zusammengesetzte Diimidodinitrile entstehen , welche durch waesrige 
Salzsiiure nacb der Gleichuag: 

R -- C H:--C N 

R --- C H <  

R - - - C H C - C N  

,>N H + 2 H CI + Ha 0 
>N H 

= 2 [R---CH(NH,)CN, HCl] + R-- -CRO 
zunachst in ealzsaure Amidonitrile und Aldehyde zerlegt werden. 
Die ersteren sind durcb Verseifen mit Salzsiiure leicht in  die ent- 
sprechenden Amidosauren umzuwandeln. 

Die obige Gleichung lisst ersehen, dass ein Theil der Aldehyde 
stets zuriickgebildet wird nnd mithin der Reaction entgeht, wenn man 
den ron Pl i ichl  gewiihlten Weg zur Darstellung von Amidosiuren 
aus aromatischen Aldehyden einachlagt. 

Die von J. Pl i ichl  a )  mit dem Hydrobenzamid angeetellten Ver- 
suche sind ferner insofern bemerkenswerth, als dadurch die Constitution 
eines von L a u r e n t  und G e r h a r d t s )  bei der Einwirkung von 
wassrigem Ammoniak auf rohes, blausliurehaltiges Bittermandeliil er- 
haltenen, Benzoylazotid genannten Kbrpers aufgeltlart und die Identitit 
desselben mit einer von R e i n e c k e  und B e i l s t e i n  4)  durch Digestion 
von wiiasriger Blausaure mit Hydrobenzamid dargestellten, ale Hydro- 
cyanbenzid bezeichneten Verbindung nachgewiesen worden ist. Pli ichl 
hat gezeigt, dam diese Substanz ein nach der Gleichung: 

C H - .- C H (N Ha) --- C N + C, H -. - C 0 H 
c8 H --.c H;--C N 

C8 H,---CH’; 
3 >N + H , O  

entstandenes Condensationeproduct aus dem Phenylamidoessigsiore- 
nitril und Benzaldehyd ist, welches bei laogandauernder Einwirkung 
von Salzsiiure zu Benzaldehyd und Phenylamidoessigsaiure zersetzt wird. 

1) Diem Berichte XIII, 2118, XIV, 1139, XIV, 1816. 
2) Diem Berichte XIV, 1189. 
a) Ann. Chem. Pharm. XXVIII, 265. 
4)  Ann. Chem. Pharm. CXXXVI, 173. 
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Pli ichl  hat ferner beobachtet, dsss sich bei Einwirkung von 
Blausaure auf Hydrobenzamid ausser dem friiher erwiihnten Diimido- 
dinitril noch ein nach der Formel: 

. I  

c6 f j 5  c 13'' 
zusammengesetztes Mononitril bildet, welches durch wassrige Salzsiiure 
in Benzaldehyd und eine besttindige Verbindung zerlegt wird, deren 
Constitution nach P16ch 1 durch eine der beiden folgenden Formeln 
wiederzugeben ist: 

C, H5--CH---NH- CgH,-.-CH---NH* 
'. \. 

C,H,-.-cH--'.NH I oder C6H5--CH-LN . 
, ' I  c 0- i CO-  

Daa Mononitril entsteht bei der Einwirkung einer zur Bildung 
dea Dinitrils unzureichenden Menge Blausilure. 

Da weder dae Benzoylazotid, noch dae eoeben erwiihnte Mononitril 
bei dem Verseifen mit Salzsiiure ohne Weiteres Phenylamidoessigsffure 
liefern, so ist die Bildung beider Verbindungen ntrch Moglichkeit zu 
vermeiden, wenn es sich darum handelt, Benzaldehyd in die sich da- 
von ableitende Amidoatiure umzuwandeln. 

Die Ketone reagiren im Allgemeinen weniger energisch, ale die 
Aldehyde und geben mit Ammoniak keine den Aldehydammoniaken 
analog zusammengeaetzten, bestandigen Verbindungen. Die Einwirkung 
von Ammonisk auf daa Keton par excellence, dae Aceton, ist am 
eingebendsten von W. H e i n t z  1) studirt worden. Aus den Unter- 
suchungen dieses Forschers geht bervor, dass sich bei dem Einleiten 
von gaafdrmigem Ammoniak in siedendes Aceton alsbald eine nach 
der Formel: 

CHJ---C---(NH,)---CH, 

CH,---CO.--CH, 
zusammengeeetzte, Diacetonamin genannte Base bildet, welche eminent 
reactiousfffhig ist und mit Aldehyden und Ketonen die verschieden- 
artigsten Condensationsproducte z. B. mit Aceton das Triacetonamin 

I) Ann. Chem. Pharm. CLXXIV, 138; CLXXV, 262, 382; CLXXVIII, 306, 

CLXXXIX, 214, 231; CXCI, 122; CXCII, 329, 344;  CXCIII, 366;  CXCIV, 68;  
CXCVIII, 42; CCI, 90, 102; CCIII, 336;  siehe such: N. S o k o l o f f  und P. L a t -  
a c h i n o f f ,  diem Berichte VII, 1384. 

3a6 ,  842;  CLXXXI, 70; CLXXXIII, 276; CLXXXV, 1; CLXXXVII, 238; 
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CH,---CO---CH, 
a ! 

,C =:= (C H3)a 
\/ 

(C H d a  --. C,. 
N H  

und voraossichtlicb mit dem allerdings noch hypotbetiechen Aceton- 
ammoniak CH, --- C ( 0  H)(N Ha)--  CH3 das wenig bestandige Tri- 
acetondiamin 

CH, - * -  CO-.- CH, , 
1. 

(C H 3) 2 --- C --- N H 3 N H, -.- C =a= (C H 3 ) a  

bildet. E e  unterliegt wohl keinem Zweifel, dass der Bildung auch des 
Diacetonamins die Bildung des soeben erwHhnten , hypothetiscben 
Acetonammoniaks vorhergeht, welche Verbindung voraussichtlich sehr 
unbestiindig ist und sich alsbald unter Wasserabspaltung mit einem 
Moleciil Aceton nach der Qleichung: 

CH,--- C---(OH)--- CH3 t CH3 --- CO---CH3 
\ 

NH, 
C H3 - - -  C --- (N H,)--- C H 3 

CHa---CO---CH, 
= + H a 0  

zu Diacetonamin vereinigt. 
Der  Umstand, dass man die soeben gekenneeichnete, voraus- 

sichtlich erste Phase der zur Bildung von Diacetonamin Whrenden 
Reaction nicht fassen kann, hat die Ausdehnung der S t recker ’schen  
Alaninreaction auf das  Aceton bis jetet verhindert. Nun hat W. 
H e i n  t z  1) allerdings gezeigt, daes sich bei der Einwirkung von Blau- 
sHure auf salzeaures Diacetonamin nicht nur ,  wie zo erwarten war, 
durch Addition ron Blausaure das nach der Formel 

CH, . .-C---(NH,)--CH, 

zusammengesetzte Nitril einer Amidotrimethyloxybuttersgure bildet, 
sondern dam dabei ein Theil dea Diacetonamins auch nach der 
Gleichung : 

CH3---C(NH,)-.-CH3 + HCN 
C Ha C 0 -.- C H 3 

CH, -.-C(NH,)-.-CHS 
= CH3 - - -  CO---CH, + ! 

C N  
in Aceton und das  Nitril einer Amidobuttersiiure eerlegt wird. W. 

I )  Ann. Chem. Pharm. CXCII, 344. 
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Hein te  l) hat ferncr dargethan, dass bei der Oxydation von Diaceton- 
amin die diesem Nitril entsprechende AmidobutterePure 

CH,---C(NR,)---CH, 
! 

C O O H  
neben einer nach der Formel: 

C H, -.- C (N H,)---CH, 
I 

A Ha --- C 00 H 
zusammengesetzten AmidovaleriansPure entsteht. Die erstere Ver- 
bindung wird von W. Hein  tz  ale Amidodimetbylessigsfure, die zweite 
als Amidodimetbylpropionsiiure bezeichnet. 

Die soeben erwahnte Amidodimethylessigsiiure iet weit friiher 
echon von F. Urech ,) dargestellt und unter dem Namen a-Amid+ 
isobntterstiure beschrieben worden. U r ech hat bei Einwirlcung von 
SalzsPnre auf ein Gemisch an8 Aceton, Cyankalium und cyansaurem 
Kalium eine nach der Formel 

CH3 9% . .  
\ I  

C --- N H \ .  
! :c 0 
~ o - - - N H *  

zusammengesetzte, Acetonylbarnstoff genannte Verbindung erhalteo, 
welche, wenn man sie mit Salzsiiure bei 150- 160° digerirt, in 
Kohlensiiuro, Salmirk nnd das salzsaure Salz der betreffenden Amido- 
bottersiiure zerfiillt. 

Sowohl F. Urech ,  ale auch W. H e i n t e  haben ale Ausgangs- 
material der ron ihnen beschriebenen AmidosPuren Aceton benutrt, 
aber die ron diesen Forschern gemachten Beobachtungen erscheinen 
wenig geeignet , um daraof ein einfaches, allgemeines Verfabren rur 
Daratellung von Amidosiiuren aus Ketonen zu begriinden. 

Aldehyde und Ketone verhalten sich instrfern gleich, als beide 
unter geeigneten Bedingungen die Elemente der Blausiinre addireo, 
indem Cyanhydrine entstehen, deren Constitution dnrch die folgenden, 
allgemeinen Formeln : 

R---CH(0H)---CN und R-.-C(OH)--R 
I 

CN 
wiederzugeben iat, je  nachdem Aldehyde oder Ketone ala Amgangs- 
material zur Daratellung derseiben gedient haben. 

Es war nicht unwabrscheinlich, dam diese Cyanhydrine sich mit 
Ammoniak in gleicher Weiee unter Abspaltung von Wasser zu Amid+ 

1) Ann. Chem. Pharm. CXCVIII, 42. 
9) Ann. Chem. Pharm. CLXIV, 265. 

Rerlchts d. D. chsm. Gssellschaft. Jahrg. XIV. 126 
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nitrilen umsetzen wiirden, deren Constitution, je nachdem ein sich von 
einem Aldehyd oder Keton ableitendes ,4midonitril en Frage kamr, 
durch eine der  beiden folgenden, allgemeinen Forlneln : 

R-.-CH(NH,)--CN and R---C(NH,)---R 
! 
C N  

auszudriicken ware. 
Die gleichartige Bildung derartiger Amidonitrile vorausgeaetzt, 

darfte man hoffen, daraus durch Verseifen mit Salzsgure in analoger 
Weise Amidosauren darzustellen und so die S t recker ' sche  Reaction 
za einer auf Aldehyde und Ketone gleichartig anweudbaren Reaction 
umzugestalten. 

Die Versuche haben ergeben, dass dies in  der That  rnoglich ist. 
Das neue Verfahren ist auch insofern von Interesse, als dosselbe 

sich in  genau derselben Weise auf Aldehyde sowobl der sliphatischen 
als auch der aromatischen Reihe anwenden liisst und als dabei die 
Bildung der von E r l e n m e y e r  und seinen Schiilern beschriebenen 
Condensationsproducte, deren Auftreten nach den gegebenen Erlaute- 
rungen stets eine Verniinderung der Ausbeuten a n  Arnidosauren zur 
Folge hat, soweit sich dies bis jetzt iibersehen lasst, mehr ale bei den 
bisher eingeachlagenen Wegen vermieden wird. 

' Die sich von den Aldehyden ableitenden, nach der Formrl 
R-- -CH(NH,) - -COOH zusamrnengesetzten Amidosauren stchen zu 
den aus den Ketonen dargestellten Amidosiiuren, denen die allgemeine 
Formel : 

R--- C(NH,) - - -R 
! 

COOH 
zukommt, soweit es sich dabei um den Arnmoniakrest (NH,) handelt, 
in  derselben Beziehung wie tertigre zu secundiiren Alkoholen. 

Es ist nun fraglich, ob die secundlren und tertifiren Amido- 
eiiuren in  ihren Eigenschaften allgemeine Unterschiede zeigen. 

Es i B t  ferner festzustellen, ob die Cyanhydrine der Aldehyde 
und Ketone die darin vorhandeneti Hydroxylgruppen ebenso gegen 
Reste eines substituirten Ammoniaks wie gegen unveranderte Ammo- 
niakreste austauschen, o b  man also auf diesern Wege z. B. zu Homo- 
logen des Sarkosins R - - - C H ( N H C H , ) - - - C O O H  oder g a r  zu VQrbin- 

dungen gelangen kanri, welche dem Hetain j analog 

eosammengesetzt sind. 
Ich habe, urn eine Beantwortuiig der aufgeworfenen Fragen her- 

beizufiihren, eine Anzahl von Versuchen veranlasst. Der  Beschrei- 
bung dereelben glaube ich noch einige allgemeine Bemerkung~n 
iiber die Erfahrungen voraosschicken zu sollen, welche im Ber- 

C H a---N (C H J 

co -.- 0 
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liner Universitiits-Laboratorium bei der Darstellung von Cyanhydrinen 
der  Aldehyde und Ketone und bei der  Umwandlung dieser Ver- 
bindungen in Amidonitrile ond Amidosauren gemacht worden sind. 

Die Cyanhydrine der Aldehyde und Ketone llrssen sich durch Di- 
gestion der betreffenden Aldehyde und Ketone mit der genau aquiva- 
lenten Menge 20--30procentiger, wHseriger Blaosiiure darstellen. Die 
Operation wird zweckmtissig in auf Druck gepriiften Selterwaeser- 
flaschen ausgefiihrt. Ee ist nothwendig, dass dabei die Temperatur 
sehr allmahlich gesteigert werde. Die aromatiechen Aldehyde and 
beeonders die Ketone reagiren etwas langeamer ale die aliphatischen 
Aldehyde; die aromatischen Aldehyde und die Ketone hat  man daher 
bei der Siedetemperatur des Wassere und zuweilen sogar in einem 
Chlorcalciumbade mehrere Stunden mit der wbsrigen BlausPure zu 
digeriren. Fiir die D a r s t e h n g  der Cyanhydrine der Ketone und aro- 
matischen Aldehyde iet auch im hiesigen Laboratorium ein von 
F. U r e c h  l) zuerst angewandtes und neuerdings von A. S p i e g e l o )  
qrieder empfohlenes Verfahren praktiech befunden worden, welcbee 
darin besteht, dass man eine iitherische Liisung der Aldehyde and 
Ketone zu der genau iiquivalenten Menge von gepulvertem Cyankalium 
bringt und darauf allmahlich die zur Zereetzung dee Cyankaliums er- 
forderliche Menge concen trirter Salzeiiure eintropfen liisst. Das ge- 
bildete Cyanhydrin bleibt beim Verdunsten des Aethers aus der athe- 
rischen Liisung zuriick. Der normale Verlauf der Reaction ist etete 
durch Umwandlung der auf die eine oder andere Weise hergestellten 
Cyanhydrine in die entsprechenden Oxysauren constatirt worden. Dabei 
empfiehlt es sich, die Cyanhydrine zunachst durch liingere Einwirkung 
rauchender SalzsPure bei gewiibnlicher Temperatur in Amide der ent- 
sprechenden Oxysauren iiberzufiihren und erst diese rnit einer verdiinn- 
teren Salzsiiure vollstlndig zu verseifen. 

Die Cyanhydrine der Aldehyde und Ketone tauschen mit griiseter 
Leichtigkeit ihr Hydroxyl gegen einen Ammoniakrest aus, wcnn man 
dieselben rnit der genau iiquivalenten Menge alkoholischen Ammoniaks 
zueammenbringt. Man iiberzeugt sich, ob der Ammoniakgeruch nach 
dem Durchschitteln resp. nach kurzem Stellenlassen des Gemisches 
verschwunden ist, und schreitet zu einer Digestion des Gemisches in 
verechlossenen Flaschen bei einer allmahlich bis looo gesteigerten 
Temperatur erst, nachdem man constatirt hat, dass die Fliissigkeit 
nach mehreren Stonden noch deutlich nach Ammoniak riecbt. 

Die Cyanhydrine narnentlich der aliphatischen Aldehyde sind in dieser 
Beziehuog sehr empfiodlich; man hat bei der  Verarbeituog derselben sorg- 
fiiltig daraof zu acbten, dass die Fliissigkeit nicht stark aufduokelt, weil da- 
durch die Ausbeuten an Amidosauren sehr erheblich vermindert wcrden. 
. - - 

1) Ann. Chem. Pharm. CLXIV, 255. 2 )  DieRe Berichte XIV, 235. 
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I n  einigen Fallen sind die Amidonitrile durch Verdunsten des 
Alkobols an8 der alkoholischen L6sung isolirt, darauf mit rauchender 
Salzsiiure in Amidosiiureamide und diese erst durch Kochen rnit ver- 
diinnter Salzsiiure in die entsprecbenden dmidosauren iibergefiihrt 
worden. Im Allgemeinen aber hat es sich als zweckmffssiger erwiesen, 
die alkoholische Liisung alsbald mit concentrirter Salzslure zu ver- 
setzen, das Gemisch einige Zeit sich selbst zu iiberlassen und darauf 
nach Zusatz verdiinnterer Salzsaure in einem mit Riickflusskiihler ver- 
sehenen Kolben zu verseifen, wobei der Kiibler fiir korze Zeit ent- 
fernt wird, um den vorhandenen Alkohol zu verjagen. 

Die in Wasser unliislichen Amidosauren wurden nach dem Ver- 
dampfen der iiberschiissigen Salzsliure aus der sauren Liisung direct 
dorch vorsichtiges Hinzufigen ron  Amrnoniak gefallt. Um die in 
Wasser liislichen Amidosiiuren zu isoliren, haben wir die salzsaure 
Lijsung ro11ig zur Trockne verdunstet, den Riickstand mit Alkohol 
ausgezogen, den Alkohol verjagt, den dabei bleibenden Riickstand von 
Neuem mit 96procentigem Alkohol behandelt und dieae Operationen 
wiederholt, bis die beim .4 bdampfen des Alkohols krjstallisirende salz- 
saure Amidosiiore sich viillig frei ron Salmiak erwies. Aus ihren 
salzsauren Salzen sind die leicht liielichen Amidosiiuren durch Kochen 
mit Silberoxyd und Entsilbern der vom Chlorsilber abfiltrirten Fliissig- 
keit mittelst Schwefelwasserstoff in Freiheit eu setzen. Auf dem be- 
schriebenen Wege sind aus Aldehyden nnd Ketonen bis zu 90 pCt. der 
theoretischen Ausbeute an Amidosliure erhalten worden; es ist das 
wohl ein Beweis, dass die Bildung von Condensationsproducten sich 
unter den angegebenen Bedingungen nahezu vollstiindig vermeiden 

Nach den bisher gemachten einschliigigen Beobachtangen unter- 
liegt es allerdings keinem Zweifel, dass nnter etwas modificirten Re- 
dingongen au8 den aus Ketonen erhaltenen Amidonitrilen ahnliche 
Condensationsproducte darzustellen sind, wie dies ron E r l e n m e y e r  
und seinen Schiilern fiir die sich von Aldehyden ableitenden Amido- 
nitrile nachgewiesen worden ist; ich babe diese Substanzen aber bis- 
her nicht weiter verfolgt. 

Ich babe mich iiberzeugt, dam man, POD dem Cyanhydrin des 
Aethylaldehyds ausgehend , nnschwer zu dem Alanin gelangen kann, 
gehe auf diese Versuche aber nicht naher ein, da es sich dabei ans- 
schliesslich um bereits erschepfend nntereucbte Subatanzen handelt. 

Die angestellten Versuche sind, soweit sie zur Darstellung bisher 
unbekannter Verbindungen oder znr Bereitung bekannter Substanzen 
auf  bislang nicht eingeschlagenen Wegen oder endlich zur genaueren 
Pracisirong der Eigecschaften und der Constitution bekannter Ratper 
gefiihrt haben, in den folgenden drei Mittheilungen beschrieben. 

h b t .  


