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Mittheilungen.

170. WIl. Gulewitsch und Th. Wasmus: Ueber die Ein-
wirkung von Ammoniumcyanid auf die Ketone der Grenzreihe,

[Aus dem medic.-chem. Laboratorium der Universitit Moskan.]
(Eingegangen am 20. Februar 1906.)

Wie Ljubawin?), von thoretischen Erwiigungen ausgehend, nach-
wies, lassen sich beide Phasen der Strecker’schen?) Reaction bezw.
ihrer von Tiemann? vorgeschlagenen Modification zu einer ver-
einigen, indem wan die Aldehyde nicht einzeln mit Ammoniak und
Cyanwasserstoff, sondern direct mit Ammoniumcyanid behandelt. Den
Beweis dafiir, dass die Ljubawin’sche Reaction auch mit den Ketonen
— wenigstens mit Aceton — durchfiihrbar ist, erbrachte schon der
Eine von uns'), wihrend durch die vorliegende Untersuchung festge-
stellt ist, dass diese Reaction ganz allgemein auf die Ketone der Reihe
CnoHon+1.CO.CuHan 41 anwendbar ist. Bei den Ketonen verlduft die
Ljubawin’sche Reaction glatt und fiihrt picht zur Bildung von Imino-
pitrilen und Oxynitrilen, wie solches bei der Einwirkung von Am-
moniumcyanid auf die Aldehyde statthat. Da ausserdem die Bereitung
von Ammoniumcyanid auf keiue Schwierigkeiten stdsst, ist das
Ljubawin’sche Verfahren zur Darstellung der Aminonitrile vom
Typus R.C(R)(NH;3).CN und der entsprechenden Aminosiuren in der
Praxis sehr bequem. Die Ausbeute an den Aminonitrilen resp. Amino-
séiuren ist bei verschiedenen Ketonen nicht die gleiche und schwankt
zwischen 42—88 pCt. der Theorie Selbst drei isomere Methylbutylketone

1) Journ. der Russ. phys.-chem. Geselischaft 13, 505 (1881].

% Ann. d. Chem. 75, 27 {1869} %) Diese Berichte 13, 381 {1880

4) Diese Berichte 33, 1900 [1900).
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gaben in Bezug auf die Ausbeute verschiedene Resultate, wobei sich die
durch die Anhiiufung der Methylgruppen verursachte sterische Hinde-
rung ganz klar dusserte.

Die Eigenschaften von freien Aminonitrilen der Grenzreihe waren
bis jetzt noch wenig erforscht. Die mit Ammoniak aus den salzsauren
Salzen abgeschiedenen und mit Aether ausgezogenen Nitrile beschreiben
die Autoren [Erlenmeyer und Passavant!), Lipp?), Tiemann
und Friedlinder?),Eschweiler*), Hellsing%)] alsmehr oder weniger
gelb gefirbte Oele, die sich beim Stehen leicht zersetzen. Als analysen-
rein erwies sich nur das von Erlenmeyer und Sigel®) dargestellte
Nitril der Aminocapronsiure. Auch die Versuche, durch Destillation
reines Aminoacetonitrili [Jay und Curtins?), Klages?] und
Aminopropionitril [Delépine?®)] za erhalten, waren nicht von Erfolg
gekront. Im Gegensatz zu den soeben erwihnten Verbindungeo,
konnten die von uns aus den Ketonen dargestellten Aminonitrile bei
geringem Druck der Destillation unterworfen werden, ohne dass eine
Zersetzung derselben eintrat. Diese grossere Bestiéndigkeit hingt
aller Wahrscheinlichkeit nach davon ab, dass in den Aminonitrilen,
mit denen wir uns beschiftigten, das labile Wasserstoffatom bei dem
an die Amino- und Nitril-Gruppe gebundenen Kohlenstoffatom fehit.
Das reine Nitril der «-Aminoisobuttersiure fanden wir nach 4 monat-
licher Aufbewahrung in einem geschlossenen Gefiisse zum grdssten
Theil unverindert; diese Verbindung ist somit in reinem Zastande
bedeutend haltbarer, als es nach der Untersuchung von Hellsing
(a. a. Q.) anzunehmen war, der sogar von der weiteren Reinigung
des von ihm in unreinem Zustande erhaltenen «-Aminoisobutyronitrils
Abstand nahm.

Der chemische Charakter der Amino- und Nitril-Gruppen in den
Awminonitrilen der Grenzreihe weist grosse Aehnlichkeit auf mit den
chemischen Functiouen dieser Gruppen in den Aminen resp. Nitrilen,
obgleich auch einige Unterschiede vorhanden sind. Den Aminen dhneln
die Aminonitrile im Geruch, in der scharf alkalischen Reaction, in der
Fiahigkeit, mit Siuren Salze zu bilden und die Oxyde der Schwer-
metalle aus ihren Salzen zu verdringen; mit Quecksilberchlorid und
Silbernitrat geben die Aminonitrile schwer lésliche, krystallinische
Verbindungeu.

) Ann, d. Chem. 200, 120 {1880} %) Ann. d. Chem. 203, 8 [1850}.
3) Diese Berichte 14, 1970 [1881]. #) Ann. d. Chem. 278, 236 [1894].
5 Diese Berichte 37, 1921 [1904]. 8) Ann. d. Chem. 177, 124 [1875).
) Diese Berichte 27, 59 [1894].

%) Journ. fiir prakt. Chem. (2] 65, 188 [1902]

?) Bull. soc. chim. [3] 29, 1190 {1903].
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Die Fihigkeit der Aminogruppe der Aminonitrile, Alkyl-, Acyl-
und Diazo-Derivate zu bilden und aanch mit Phenylisocyanat und
Phenylsenfol in Reaction zu treten, war schon friiber bekannt. Die
Aminonitrile zeigen scharfe Carbylaminreaction, geben aber zum
Unterschiede von priméiren Aminen keine Reaction mit Nitroprussid-
natrium und Brenztraubens#iure resp. Aceton!); auch gelang es uns
nicht, die Senfolreaction zu erhalten. Aehnlich den Nitrilen gehen
die Aminonitrile unter dem Einfluss von Siéuren in Amide der Amino-
siuren bezw. Aminosiiuren selbst fiber. Aus Aminoacetonitril erhielt
Curtius?) auch Iminoither., Unter der Einwirkung aber von Natrium
in alkoholischer Losung wird die Nitrilgruppe, wie wir dieses be-
obachteten, nicht reducirt, sondern durch Wasserstoff ersetat Die
von uns untersuchten Aminonitrile besitzen die Fihigkeit, beim Er-
hitzen Eisen-3) und Kupfer-Oxydhydrat$), sowie Quecksilberoxydul zu
reduciren; Silbernitrat reduciren die Aminonitrile nicht, auch nicht in
Gegenwart von Ammoniak; dagegen bildet sich beim Kochen des
Aminonitrils mit einer Silbernitratlsung nicht selten ein Niederschlag
von Silbercyanid. Beim Kochen der Aminonitrile mit Wasser findet
theilweise eine Riickbildung der Ketone und Abspaltung von Ammo-
niumeyanid statt. Gleicherweise ist bei lingerem Aufbewahren der
salzsauren Aminonitrile in den Flaschen ein Geruch des betreffenden
Ketons wahrnehmbar, wobei ibrigens sich nur Spuren des Salzes zer-
setzen, da demselben alle iibrigen, urspriinglichen Eigenschaften er-
halten sind. Das Verhalten von Aminonitrilen gegen kochendes Wasser
erinnert an die beim Kochen mit Wasser stattfindende Spaltung des
neulich von Duden, Bock und Reid?®) beschriebenen 2-Amino-3-aci-
dinitropropans in Aldehyd und Dinitromethan.

Zum Schluss mbchten wir noch darauf hinweisen, dass Delépine
(a. a. 0.) glaubt, den Verlauf der Reaction zwischen den Aldebyd- Am-
moniaken und dem Cyanwasserstoff aof Grund seiner Untersuchungen
durch folgende Gleichung ausdriicken zu kéonen:
4(CH3.CH:NH,H:0) + 5HCN = NH,.CN + 2NH;.CH(CH;).CN

+ NH[CH(CH;s).CN], + 4H:O.

1} Beim Stehen zeigt sich zuweilen eine Rothfirbung, die wohl auf Spuren
von Ammoniak zuriickzufiihren ist, das sich beim Aufbewabren der Amino-
nitrile in wassriger Losung bildet.

%) Diese Berichte 81, 2489 [1898].

%) Erwirmt man die Eisenchloridlosung mit einem Aminonitril und lost
den entstandenen schmutzigen Niederschlag in SalzsBure, so bekommt man
einen Niederschlag von Berlinerblau.

4) Ist die Menge des Kupfersalzes ungeniigend, so bildet sich anstatt des
Kuapferoxyduls ein weisser Niederschlag, der wohl eine Verbindung des Amino-
nitrils mit Kupferoxyda! darstelit.

%) Diese Berichte 38, 2036 [1905).
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Entsprechend dieser Gleichung kann die Ausbeute der Amino-
nitrile nicht grosser als die Hilfte derjenigen sein, welche anf Grund
der friiheren Gleichungen von Strecker oder Ljubawin zu erwarten
ist. Auf die Ketone ist die Delépine’sche Gleichung offenbar nicht
anwendbar, and die Einwirkung des Ammoniumeyanids auf die Ketone
kann man durch die von Ljubawin (a. a. O.) fiir die Aldehyde in
Vorschlag gebrachte Gleichung zum Ausdruck bringen. Dass diese letz-
tere Gleichung nicht nur in Bezug auf Ketone. sondern auch auf Al-
dehyde, wenigstens unter gewissen Reactionsbedingungen, anwendbar
ist, und dass man somit die Iminonitrile nicht als primire, sondern
als secundiire Reactionsproducte auffassen muss, geht schon aus den
Untersuchungen von Eschweiler!) hervor, welcher bei der Einwir-
kung von Ammoniak auf Methylencyanhydrin fast die theoretische
Ausbeute an Aminoacetonitril resp. Glykocoll erhielt.

Experimenteller Theil.

I Das allgemeine Verfahren zur Darstellung von Amino-
nitrilen und Aminosiuren aus Ketonen und Ammonium-
cyanid.

Die nach Itner?) bereitete 3.2 — 3.7-proc. wissrige Losung von Ammo-
niumcyanid ist zur Synthese von Aminosiuren ans Ketonen anwendbar, da-
gogen ist diese Losung in Anbetracht des grossen Volumens der Fliissigkeit
gur Darstellung von Aminonitrilen unbequem. Zu diesem letzteren Zweck
benutzten wir trocknes, nach dem von Ljubawin3) bearbeiteten Bineau-
schen4) Verfahren dargestelltes Ammoninmeyanid oder die alkoholische Lésung
desselben, und in einigen Versuchen erprobten wir zur Synthese von Amino-
nitrilen mit gutem Erfolg, eventuell mit Znsatz von Alkohol, zur besseren
Auflosung des Ketons, auch die von Jay und Curtius®) empfohlene Ammo-
niumcyanidldsung. Diese letztere Losung soll auch zur Synthese von Amino-
sduren aus Aldehyden und Ketonen brauchbar sein, besonders wenn man das
Ammoniumchlorid durch Ammoniumsulfat ersetzt, um die Maglichkeit zu
haben, mit Hilfe einer Mischung von Alkohol und Aether das Kaliumsulfat
vom salzsauren Salz der Aminosiure vollstdndig zu trennen.

Zur Synthese wurden das durch fractionirte Destillation gereinigte Keton
und das Ammoniumcyanid in etwa gleichmolekularer Menge mit einem 8—
10-proc. Uebenschuss des Letzteren genommen. Die Ausbeute wird keine rei-
chere, wenn man das doppelte Quantum Ammoniumcyanid hinzufigt. Die
Reaction zwischen Ammoniumeyanid und Keton tritt unter spontaner Erwir-
mung ein. Die beste Ausbeute wird erzielt, wenn man das Gemisch von
Keton und Ammoniameyanid in Druckflaschen 2 Stunden einer Temperatur

) Ann. d. Chem. 278, 236 [1894). % Beilstein’s Handb. 1, 14138,
3) Journ. der Russ. phys.-ohem. Gesellsech. 14, 282 [1882].

4) Aun, de chim. et de phys. [2] 67, 231 [1838].

%) Diese Berichte 27, 59 [1894].
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von 60—70° aussetzt, oder aber dasselbe bei Zimmertemperatur etwa 20 Stun
den stehen ldsst.

Nach Beendigung der Reaction wurde die Abscheidung des Aminonitrils
pach dem von Lipp!) beschriebenen Verfahren ausgefilhrt. Die aus der mit
Salzsiure angesiuerten Flissigkeit erhaltenen Aetherausziige lieferten, mit Chlor-
wasserstoff gesittigt, keinen Niederschlag von salzsaurem Iminonitril, welches
Lipp bei seinen Versuchen erbielt; nach dem Verdunsten der Fliissigkeit ver-
blieb nur ein geringer Riickstand, der, wie die krystallographische Unter-
suchung ergab, aus Ammoniumchlorid und salzsaurem Aminonitril bestand.
Zu der mit Aether ausgezogenen wissrigen Flissigkeit wurde Ammoniak bis
zur stark alkalischen Reaction hinzugesetzt und abermals zu wiederholten
Malen mit Aether extrahirt. Die mit Chlorcalcium getrockneten und mit
einem Chlorwasserstoffstrom gesittigten Aetherausziige lieferten einen reich-
lichen, farblosen, krystallinischen Niederschlag von salzsaurem Aminonitril,
welcher sich, mit wasserfreiem Aether ausgewaschen und im Exsiceator iiber
Schwefelsaure und neben Stiicken von Aetzkali getrocknet, als apalysenrein
und obne Beimischang von Ammoniumchlorid erwies.

Die alkalisch-wassrige Flissigkeit, aus welcher das Aminonitril nach Még-
lichkeit mit Aether ausgezogen worden war, wurde mit Salzsiure gekocht und
zar Trockne abgedampft. Das gebildete salzsaure Salz der Aminosiure wurde
durch wiederholtes Ausziehen mit Alkohol-Aether (4:1) vom Ammoniom-
chlorid méglichst befreit und mit Bleioxydhydrat gekocht. Die zum Schluss
erhaltene freie Aminosiure wurde entweder direct oder in Form des Kupfer-
salzes der Krystallisation iiberlassen.

II. Aceton und Ammoniumecyanid

gaben bei den zahlreichen Versuchen, die unter verschiedenen Bedin-
gungen ausgefiihrt wurden, als beste Ausbeute 77 pCt. der theoretisch
mbglichen Menge, Aminosiure.

o¢-Amino-isobuttersdurenitril {2- Amino-2-methyl-pro-
pannitril-(1)}, CHs.C (CHg) (CN).NH;. Diese Verbindung wurde
folgendermaassen aus dem salzsauren Salze dargestellt: in die mog-
lichst concentrirte wissrige Loésung des Chlorids wurden unter Ab-
kiihlung kleine Portionen Aetzkalildsung (1:2) eingetragen in einer
nach der Berechnung ungefihr erforderlichen Menge. Sofort wurde
die Flissigkeit wiederholt mit Aether ausgezogen und diese Ausziige
mit Chlorcalcium getrocknet. Unter vermindertem Druck wurde der
Aether abgedunstet und der schwach gelbliche Riickstand unter stark
vermindertem Druck destillirt, wobei im Kolben nur eine geringe
Menge einer dicken Fliissigkeit verblieb. Bei einem Versuch siedete?)

) Ann. d. Chem. 205, 9 [1880)

%) Alle Temperaturangaben sind corrigirt, resp. die Bestimmungen sind
mit einem Thermometer ausgefithrt, dessen ganze Quecksilbersiule bis zur be-
treffenden Temperatur erwdrmt war.
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die Fliissigkeit bei 49—50° (12 mm; Wasserbad: 57%); D}*°= 0.88991).
Bei einem anderen Versuch lag der Siedepunkt bei 47—48° (11 mm;
Wasserbad: 60%); D>*=0.8911. Wie auch die iibrigen, von uns dar-
gestellten Aminonitrile, hatte das vollstindig farblose Destillat einen
brennenden Geschmack und einen eigenartigen Geruch; derselbe er-
innerte an den Geruch der Amine der Fettreihe mit einem campber-
artigen Anflug. Beim Abkiihlen krystallisirte die Fliissigkeit nicht.
Bei zwei anderen Versuchen wurde das Aminonitril, das durch Digeriren
des Acetons mit der Jay-Curtins’schen Ammoniumcyanidlésung bereitet war,
nicht zuvor erst als salzsaures Salz abgeschieden, sondern direct mit Aether
ausgezogen; diese Ausziige warden getrocknet, der Aether verdumstet und der
Rickstand im Vacuum destillirt; bei diesen Versuchen wurde das Aussieden
der Flissigkeit durch die Anwesenheit eines dichten, dunkelrothen, nicht
flichtigen Rickstandes erschwert. Es wurden bis 55 pCt. der theoretischen
Ausbeute erzielt. Bei nochmaliger Destillation siedete das erhaltene Destillat
bei 58—55° (13 mm; Wasserbad: 739) bei einem Versuche?) und bei 46.5—
47.59 (9.5 mm; Wasserbad: 399) bei einem anderen Versuche; bei letzterem
war Dy ¥ =0.8915; der Geruch war genau derselbe, wie vorhin beobachtet.

Die gleichen physikalischen Eigenschaften der Priparate, die nach zwei ver-
schiedenen Methoden bereitet waren, legen dafiir Zeugniss ab, dass durch die
Destillation im Vacoum das Aminonitril in reinem Zustande erhalten worden
ist. In zwei verschiedenen Priparaten wurde der Gehalt an Stickstoff nach
Kjeldahl bestimmt.

0.0953 g Sbst.: 22.45 cem '/io-n. Siure. — 0.1039 g Sbst.: 24.55 ccm
t10-n. Sdure.

CiHgN;. Ber. N 33.4. Gef. N 33.1, 33.2.

Nach dem kryoskopischen Verfabren wurde die Molekulargrisse
des Aminonitrils bestimmt.

0.1150 g Sbst. in 21.72 g C¢Hs: Depression 0.3220, — 0.2298 g Sbst. in
21.72 g CsHs: Depression 0.6379,

C,HsN;. Mol.-Gew. Ber. 84. Gef. 82, 83.

Die Substanz ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Aether und
Benzol. Wasserfreie Substanz veriindert die Farbe des Lackmuspapiers
nicht, sondern bildet lediglich einen Oelfleck; dagegen rufi eine wissrige
Loésung des Aminonitrils sofort nach der Bereitung eine intensive Blau-
firbung des Lackmuspapiers hervor.

Nach otwa siebentigigem Stehen an der Luft beginnt das a-Aminoiso-
buttersdurenitril, einen lockeren Niederschlag abzuscheiden, der aus sebr diirnen,

) Bei den Bestimmungen des spec. Gew. waren die Wigungen auf den
leeren Raum reducirt.

?) Es ist interessant, dass das Aminoacetonitril NH,,CHj3.CN ungefihr
denselben Siedepunkt hat (Klages, Journ. fir prakt. Chem. (2] 65, 188). wie
das ibm homologe Aminoisobuttersiurenitril NH;.C(CHg)s.CN.
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sternformig geordneten, farblosen Nadeln besteht, deren Zahl sich alimahlich
vergrossert, bis die Flassigkeit sich fast durchweg in eine krystallinische
Masse verwandelt hat. Dagegen blieben beim Aufbewahren des Aminonitrils
in geschlossenen Glasgefdssen im Verlauf von 4 Monaten Aussehen, Geruch
und Siedepunkt unverdndert, und zwar ging die Fliissigkeit bei 46—47°
(10 mm Druack) iiber; nach der Destillation verblieb im Kolben nur eine
geringe Menge eines ziemlich dicken Rackstandes.

Bei der Reduction des e«-Aminoisobuttersdurenitrils mit
Hiilfe von wmetallischem Natrium werden Isopropylamin, Ammoniak,
Cyanwasserstoff resp. Ameisensiiure gebildet; 1.2-Diamino-2-methyl-
propan, dessen Bildung man auf Grund des Verhaltens der Nitrile bei
der Reduction erwarten durfte, wurde nicht gefunden.

In eine heisse Losung von 8.5 g salzsaurem Aminonitril in 400 g abso-
lutem Alkohol wurden im Verlauf von 7 Minuten 13 g Natrium eingetragen.
Das obere Ende des Riickflusskithlers wurde mit zwei verdiinnte Salzsiure
enthaltenden Wasehflaschen verbunden. Nach Beendigung der Reaction wurde
die Flissigkeit mit Wasserdimpfen so lange destillirt, als noch alkalisch rea~
girende Tropfen iibergingen, welche von der Salzsiure aufgefangen wurden, die.
sich, wie erwiihnt, in den Waschflaschen befand. Die im Kolben verbliehene
Fliissigkeit wurde alsdann mit verdinnter Schwefelsiure angesiuert und von
neuem mit Wasserdimpfen destillirt. Die Losung der salzsauren Salze der
bei der Destillation der alkalischen Flissigkeit Gibergegangenen Basen wurde
zur Trockne abgedampft, der Riickstand mit kaltem, absolutem Alkohol auf-
genommen und das Abdampfen und Extrahiren nochmals wiederholt. Die
erhaltenen 5.2 g Salz erwiesen sich als Ammoniumehlorid. Die alkoholische
Losung gab beim Mischen mit einer Lisung von Platinchlorwasserstoffsiure
in absolutem Alkohol eimen reichlichen Niederschlag, der nach dem Aus-
waschen mit Aether 4.7 g wog.

Im hiesigen wineralogischen Institut des Hrn. Professors Ver-
nadsky warde die von uns erhaltene Substanz von Hrn. Surgunoff
krystallographisch untersucht, wofiir wir auch an dieser Stelle dem
genannten Herrn unseren herzlichsten Dank aussprechen. Die Resul-
tate dieser Untersuchung zeigten, dass unsere Substanz mit dem von
Hjortdahl!) und von Ries®) krystallographisch untersucbten Iso-
propylamin-Piatinchlorid identisch ist. Die Substanz entbilt kein
Krystallwasser.

0.2896 g Sbst.: 0.1081 g Pt.

CeHgpoN:ClsPt. Ber. Pt 36.9. Gef. Pt 87.3.

Salzsaures «-Amino-isobuttersidurenitril,
CH..C(CH;)(CN).NH; . HCI,
wird beim Ausfillen mit absolutem Aether aus einer absolut-alkoho-

lischen Losung in Form von mikroskopischen 4- oder 6-seitigen, schiefen,

1) Zeitschr. fir Kryst. 6, 471 [1881—82].
%) Zeitschr. fir Kryst. 86, 321 [1902].
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ausgezogenen Tifelchen, seltener in Gestalt nadelférmiger Krystalle,
erbalten; die Ausloschungsrichtung bildet mit der lingeren Kante einen
Winkel von 1—2° (fiir Natriumlicht); die Krystalle sind ihrer Linge nach
negativ. Gleich allen ibrigen, unten beschriebenen, salzsauren Salzen
der Aminonitrile zerfliesst auch diese Verbindung nicht an der Luft.
Sie 16st sich sehr leicht in absolutem Alkokol und Wasser, ist da-
gegen unldslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Aceton, Chloroform,
Petroleum- und Aethyl-Aether. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung
unscharf bei 144—146° Die wissrige Losung des salzsaunren Salzes
sowohl dieses Aminonitrils, wie auch der weiter unten beschriebenen,
zeigt auf Lackmuspapier eine scharf saure Reaction, verindert aber
nicht die Farbe des Congopapiers.

Mit Ozxal-, Weinstein- und Pikrin-Siure, mit Letzterer nach Zusatz von
Aetznatron, mit Phosphormolybdan- und Phosphorwolfram-Séaure, mit Kalium-
eisencyaniir, Kaliumeisencyanid, Quecksilberoxydnitrat, mit wissriger und
alkoholischer Quecksilberchloridlésung, mit Kaliumwismuth- und Kaliamqueck-
silberjodid-Losung, mit Kalinmbichromat, mit der wissrigen Platinchlorwasser-
stoffsiure giebt die genannte Verbindung keine Niederschldge.

0.2495 g Sbst.: 0.3658 g COy, 0.1671 g HaO. — 0.1214 g Sbst.: 24.8 cem
N (189 752 mm). — 0.1804 g Sbst.: 37.2 ccm N (180, 748 mm). — 0.1864 g
Sbst.: 0.2194 g AgClY). — 0.3237 g Sbst.: 0.3817 g AgCl.

Ci HgN;Cl. Ber. C 39.8, H 7.5, N 23.3, Cl 29.4.
Gef. » 40.0, » 7.5, » 23,2, 23,3, » 29.1, 29.2.

Zur Darstellung des Chloroplatinats wurde eine Losung des salzsauren
Aminonitrils in Alkohol mit einer alkoholischen Lé&sung Platinchlorwasser-
stoff-aure gemischt, die Flissigkeit im Vacuumexsiccator zur Trockne abge-
dampft und der Riickstand zur Entfernung des Ueberschusses von Platin-
chlorwasserstoffsBure mit Aether ausgezogen.

0.1033 g Shst.: 0.0857 g Pt.

CsHigNyClsPt. Ber. Pt 33.7. Gef. Pt 33.9.

Benzoyl-a-Amino-isobuttersiurenitril,
CsH,.CO.NH.C(CHjs) CN,
wird in guantitativer Ausbeute beim Schiitteln einer Ldsung des salzsauren
Aminonitrils mit Beozoylchlorid und Natriumbicarbonat erhalten. Das
Priparat ist in Aetzkali, Wasser und Petroleumither unldslich, ziemlieh

1) Im gegebenen Falle ist die iibliche Chlorbestimmung nicht anwendbar,
weil es sich erwies, dass dem Chlorsilberniederschlag auch eine organische
Silberverbindung beigemischt war. Daher wurde die Bestimmung des Chlors
nach dem Lipp’schen Verfabren (Ann. d. Chem. 203, 12) ausgefiihrt: das
salzsaure Salz des Aminonitrils wurde in absolutem Aether fein vertheilt, in
die Flussigkeit trocknes Ammoniakgas geleitet und im abfiltrirten und mit
Aether ausgewaschenen Niederschlage von Ammoniumchlorid das Chlor be-
stimmt.
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schwer l6slich in Aether und kaltem Alkohol, leicht 1slich in warmem
Alkohol und Benzol. Bei der Krystallisation aus warmer, alkoholi-
scher Losang scheiden sich lange, glinzende Nadeln vom Schmp.
168.5° aus.
0.2166 g Sbst.: 28.0 ccm N (179, 762 mm).
CXOHI‘)ONQ. Ber. N 14.9. Gef. N 15.0.

Salzsaures a-Amino-isobuttersdureamid [Salzsaures
2-Amino-2-methyl-propanamid- (1)],
CH;.C(NH;.HC})(CH;).CO. NH,.

3 g salzsaures «-AminoisobuttersBurenitril wurden in 10 g rauchender
Salzsiure geldst und diese Losung darauf in eine flache Schale gegossen.
Nach 24 Stunden schieden sich ziemlich derbe, dicke Prismen aus, die von
der Mutterlauge getrennt, mit absolutem Alkohol .gewaschen und diber
Schwefelsdure und neben Aetzkalistiicken getrocknet wurden.

0.2742 g Shst.: 47.4 ccm N (189, 748 mm).

C¢H;;ON3Cl. Ber. N 20.3. Gef. N 19.6.

Die erhaltenen Krystalle werden an der Luft schnell triibe. In
Wasser sind sie leicht 1slich, und diese Losung reagirt auf Lackmus
scharf sauer. In absolutem Alkohol ist dieses Priiparat ein wenig
13slich, in Aether jedoch unléslich. Bei der Krystallisation des salz-
sauren Amids aus warmem Wasser resultirte hauptsiichlich a-Amino-
isobuttersiure.

0.1476 g Sbst.: 18.7 cem N (189, 754 mm). — 0.1128 g Sbst.: 14.8 cem
N (220, 746 mm).

C HoOzN. Ber. N 13.6. Gef. N 14.5, 14.5.
«-Amino-isobuttersiure [2-Amino-2-methyl-propan-
siure-(1)], CH,.C(NH:)(CH;).COOH, wurde durch Kochen des salz-
gamren Salzes ihres Nitrils mit Salzsiure erhalten und in iiblicher
Weise in das Kupfersalz iibergefiibrt, dessen Eigenschaften schon von
Heintz und anderen Autoren!) beschrieben sind. In 95-grid. Alkohol
168t sich dieses Salz kaum merklich,

0.2738 g Shst.: 0.0812 g CuO.
CsH1504Ngcll. Ber. Cll 23.8. Gef. Cll 23.7.

III. Methyl-dthyl-keton und Ammoniumeyanid
gaben in 3 Versuchen mit wissriger Ammoniumcyanidlésung 51
bis 57 pCt. der theoretischen Ausbeute an Kupfersalz der «-Amino-
methylithylessigsiure.

) Apn, d. Chem. 192, 344 {1878]; 198, 42 [1879); diese Berichte 14,
1971 {1881]; 33, 1900 [1900:.
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«-Amino-Methyl-dthyl-essigsdure {2-Amino-2-methyl-
butansdure-(1)], CoH;.C(NHs)(CH;).COOH, krystallisirt in Form
schrager Prismen mit schiefer Ausléschung. Ihre Eigenschaften er-
wiesen sich als identisch mit den Eigenschaften der Aminosiure, die
Slimmer?) aus dem Cyanhydrin des Metbylithylketons erhalten hatte.

0.1443 g Sbst.: 15.8 cem N (210, 740 mm). — 0.2146 g Sbst.: 22.8 ccm
N (170, 744 mm).
Cf, Hn NOz. Ber. N 12.0. Gef. N 12.1, 12.0.

Das Kupfersalz scheidet sich aus erkaltendem Wasser in Form
von dunkelblauen, kurzen, nadelférmigen Krystallen, unter dem Mi-
kroskop in Gestalt sternférmiger Drusen von schmalen Prismen und
6-seitigen kleinen Plittchen aus. Die Substanz enthilt 2 Mol. Krystall-
wasser, wihrend das Kupfersalz der von Slimmer (a. a. O.) darge-
stellten Aminosiure, das sich in ziemlich grossen Blittchen aunsschied,
3 Mol Wasser enthielt; allerdings krystallisirte Slimmer esein
Kupfersalz durch langsames Verdunsten.

4.2393 g soeben krystallisiitter und schnell zwischen Filtrirpapier abge-
trockneter Sbst.: 0.4491 g Wasserverlust bei 1050. — 2,3970 ¢ Sbst. von einer
anderen Darstellung: 0.2675 g Wasserverlust. -— 0.2123 g wasserfreier Shst.:
17.2 cem N (179, 756 mm). — 0.3182 g derselben Sbst.: 0.0842 ¢ CuO.

CioHg004 N3 Cu+2H30. Ber. HyO 10.9. Gef. HO 10.6, 11.2.
CioHgO4NgCu. Ber. N 9.5, Cu 21.5.
Gef. » 9.3, » 21.1.

Das Kupfersalz ist bei 18Y in 4,832 Theilen Wasser léslich, sichtbar lés-
lich in Alkohol, in Aether aber unldslich.

Das Nickelsalz, durch Kochen der wassrigen AminosBurelésung mit
Nickelcarbonat dargestellt, krystallisirt aus erkaltendem Wasser in nadel-
formigen Krystallen von zartblauer Farbe. Unter dem Mikroskop sind sehr
schmale und lange Platten, zum Theil viereckige und schriggeschnittene, zam
Theil sechseckige, sichtbar; die Ausloschungsrichtung i t der lingeren Kante
parallel; der Charakter der Doppelbrechung ist positiv. In heissem Wasser
ist dieses Salz ziemlich leicht ldslich, in kaltem aber schwer.

0.4118 g Sbst. (bei 105° getrocknet): 33.4 cem N (16°, 758 mm), —
0.3280 g Sbst.: 0.0846 g NiO.

C;quoOgNgNi. Ber. N 9.7, Ni 20.2.
Gef. » 9.4, » 20.3.

IV. Didthylketon und Ammoniumeyanid.

Die Ausbeute betrug in 5 Versuchen bis 46 pCt. der theoretischen
(biervon entfallen 40 pCt. auf das salzsaure Aminonitril und 6 pCt.
auf die Aminosidure).

1) Diese Berichte 85, 406 {19021
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a-Amino-Didtbhyl-essigsdurenitril [3-Amino-3-methyl-
nitril-pentan], CyH;.C(CyH;)(CN).NH;. Der starke Geruch ist
mehr campherartig und angenehmer, als der Geruch von e¢-Aminoiso-
buttersdiurenitril. Sdp. bei 11 mm Drack: 70.8—71.7® (Wasserbad:

804) D3 = 0.8934.
0.1777 g Sbst.: 81.6 cem Yyo-n. Sdure (nach Kjaldahl’s Verfahren).
CsngNg. Ber. N 25.0. Gef. N 25.0.

Salzsaures «-Amino-Diithyl-essigsiurenitril. Weisses
krystallinisches Pulver, leicht 15slich in Wasser und absolutem Alko-
hol, schwer ldslich in Aceton und Chloroform und unldslich in abso-
latem Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Petroleumither. Schmilzt
anscharf bei 110—113° unter Bildung einer triiben weissen Fliissigkeit.

0.1540 g Sbst.: 25.1 cem N (18% 763 mm). — 0.1883 g Sbst.: 30.6 cem
N (189 753 mm).

CsHizNaCl. Ber. N 18.9. Gef. 18.8, 18.51).
a-Amino-Didthyl-essigsdure [3-Amino-3-methylsdure-
pentan], CoH;.C(CyH;)(NH:2).COOH, welche die von Tiemann und
Friedldnder¥) beschriebenen Eigenschaften zeigt, hat einen siissen
Geschmack.

Das Kupfersalz wurde sowohl aus den Reactionsproducten des Ketons
mit Ammoniumeyanid, als anch aus dem salzsauren Aminonitril erhalten. Das
Kupfersalz krystallisirt schwer in Drusen von kleinen blinlich-violetten
Tafelchen und Prismen, welche kein Krystallwasser enthalten. In Wassser
sehr leicht, in Aethylalkohol sehr schwer, in heissem Methylalkohol ziemlich
lslich.,

0.2450 g Sbst.: 0.0602 g CuO.

C12H340,NgCu. Ber. Cn 19.6. Gef. Cu 19.6.

V. Methyl-butyl-keton und Ammonumecyanid

gaben 51 pCt. der theoretischen Ausbeute in Form von salzsaurem
Aminonitril und 37 pCt. in Form von Kupfersalz der Aminosiure,
zusammen 88 pCt.

a-Amino-Methyl-butyl-essigsidurenitril {2-Amino-2-me-
thylnitril-hexan], CH;.CH:. CH;.CH,.C(CH;)(CN).NH;, mischt
sich mit Wasser schwer. Der Geruch dieses und des folgenden
Aminonitiils #hnelt demjenigen von «-Aminodidthylessigsiurenitril.
Die Substanz siedet bei 86—88" unter 10 mm Druck, resp. bei 38—90°
unter 12 mm Druck (siedendes Wasserbad).

) Da die salzsauren Aminonitrile sich beim Erwarmen leicht zersetzen,
erhalt man zuweilen bei der Stickstoffbestimmung ein Deficit dieses Gases,
wenn man die Luft durch einen Strom heisser Koklensiure verdringt.

3) Diese Berichte 14, 1971 [1881].
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Salzsaures a-Amino-Methyl-butyl-essigsiurenitril ist ein
weisses krystallinisches Pulver, welches leicht 16slich in Wasser, ab-
solutem Alkohol, Chloroform, schwerer in Aceton, sehr schwer in
Benzol und unléslich in absolutem Aether, Schwefelkohlenstoff und
Petroleumither ist. Schmilzt sebr unscharf bei 90—939 zu einer voll-
stindig triiben, weissen, halbfliizsigen Masse.

0.2565 g Sbst.: 39.5 cem N (199, 748 mm).

C;HisN2Cl. Ber. N 17.3. Gef. N 17.3.

Das Kupfersalz der a-Amino-Methyl-butyl-essigsaure [der
2-Amino-2-methyl-hexansdure-(1)] [CHs.CHs.CHy.CHs.C(CB3)(NHy)
.CO00kCu+ 2H50 krystallisirt in blau mit einem Stich ins Violefte gefirbten
Nadeln und kleinen Prismen, welche sowohl in Wasser als in Aethyl- und
Methyl-Alkohol ziemlich leicht 1dslich sind.

1.8774 g Sbst.: 01693 g Wasserverlust bei 110% — 0.3659 g Sbst.
(wasserfreie): 0.0815 g CuO.

Ci14HgeO; No Cu+2Hg0. Ber. HaO 9.3. Gef. H3O 9.0,
Ci14B3s04NaCu. Ber. Cu 18.1. Gef. Cu 17.8.

VI. Methyl-isobutyl-keton und Ammoniumeyanid.

Die Ausbeute in zwei Versuchen erreichte 63 pCt. der theoreti-
schen (53 pCt. salzsaures Aminonitril und 10 pCt. Kupfersalz der
Aniinosiure).

Das ¢-Amino-Methyl-isobutyl-essigsidurenitril [2-Amino-
2.4-dimethyl-pentannitril-(1)], (CHs)s . CH.CH; .C(CH;)(CN). NH,,
mischt sich schwer mit Wasser. Die Fliissigkeit siedet unter einem
Drack von 11.5 mm (Wasserbad: 89%) bei 77—79% ein Priparat an-
derer Darstellung siedete bei 74.5—76° unter einem Druck von 10 mm
(Wasserbad: 859).

0.1713 g Sbst.: 26.9 com Yio-n. Sture (nach Kjeldahl). — 0.2047 g
Sbst.: 82.05 cem Yjo-n. Saure.

CsH;yNa. Ber. N 22.3. Gef. N 22.0, 22.0.

Bei der Reduction dieses Aminonitrils vermittelst metallischen Na-
triums wurden Ammoniak und 4-Amino-2-methyl-pentan gefunden.
Der aus der alkoholischen Lésung (vergl. S. 1183) erhaltene Nieder-
schlag von Chloroplatinat 16ste sich leicht in warmem Wasser; beim
Eikalten schieden sich orangegelbe, ausserordentlich diinne Blittchen
aus, die besenformig gelagert waren. Beim Erwirmen auf freiem
Feuer schmilzt die Substanz unter vollstiindiger Zersetzung, benutat
man aber den bis 200° vorgewiirmten Apparat zur Bestimmung des
Schmelzpunktes, so zersetzt sich die Substanz bei etwa 2053° ohne
zu schmelzen,

Unter dem Mikroskop sind es 6-seitige oder rhombische Tifelchen mit
diagonaler Ausidoschung. Auf den Tafeln ist ein Austritt der ersten Mittel-
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linie sichtbar; die Interferenzfigur ist centrisch, die Farbencurven ziemlich
undeutlich, die optische Axenebene der kiirzeren Diagonale parallel; v > o.
Charakter der Doppelbrechung ist negativ. Krystallsystem ist wahrscheinlich

rhombisch.
0.3723 g Sbst.: 15,0 eccm N (219, 756 mm). — 0.2798 g Shst.: 0.0894 g Pt.

CigH33NaClgPt. Ber. N 4.6, Pt 31.8.
Gef. » 4.5, » 32.0.

Somit ist auch in diesem Aminonitril bei der Reduction die Nitril-
grappe darch Wasserstoff ersetzt und das 4-Amino-2-methyl-pentan,
CH;3.CH(NHj).CH;.CH(CHjs)a, gebildet worden; 1.2-Diamino-2.4-di-
methylpentan, (CH3); CH.CH:.C(CH;3)(NH;).CH;.NH:, wurde in den
Reactionsproducten nicht gefunden. Das erhaltene Chloroplatinat er-
wies sich beim Vergleich als identisch mit dem Chloroplatinat des
4- Amino-2-methylpentans, welches nach dem Verfahren von Kerp!)
durch Reduction des Mesityloxims erhalten worden war: beide Pri-
parate hatten gleiches Aussehen, verhielten sich gleich beim Erwirmen
und wiesen bei der mikroskopischen Untersuchung vollstindig gleiche
krystallographische Eigenschaften auf.

Salzsaures «¢-Amino-Methyl-isobutyl-essigsdurenitril.

Das weisse, krystallinische Pulver verhilt sich zu den Ldsungs-
mitteln wie das salzsaure «-Aminomethylbutylessigsdurenitril. Schmilzt
unscharf bei 83-—859 zu einer total triiben, weissen, halbfliissigen Masse.

02569 g Sbst.: 40.5 cem N (21.5%, 737 mm).

C:HisN3Cl. Ber. N 17.3. Gef. N 17.3.

Bei der Krystallisation aus erkaltendem, warmem Wasser schei-
det sich die Substanz ohne Zersetzung aus.

0.1682 g Sbst.: 25.6 cem N (209, 758 mm). Gef. N 17.2.

Das Kupfersalz der a-Amino-Methyl-isobutyl-essigsiure [2-
Amino-2.4-dimethyl-pentansiure-(1)], [(CHs)sCH.CHa.C(CHj3) (NH,).
C00X%Cu, krystallisirt in Form von kleinen, hellblauen Blattchen, die kein
Krystallwasser enthalten, sehr wenig I8slich in Aethyl- und Methyl- Alkohol
und schwer 13slich in kaltem Wasser sind.

0.1657 g der zwischen Filtrirpapier getrockneten Sbst.: 0.0372 g CuO.

3C14H3s04N3Cu, Ber. Cu 18.1. Gef. Cu 17.9.

VII. Pinakolin und Ammmoniumeyanid
gaben 34 pCt. der theoretischen Ausbeute in Form von salzsaurem
Aminonitril und 8 pCt. in Form von Aminosiure?). Beim Kochen
der wissrigen Losung von a-Aminomethyltertidrbutylessigsiure mit
Kupfercarbonat ging das Kupfersalz nicht in Losung.

1 Aon. d. Chem. 290, 149 [1896).

%) In Folge der verhdltnissmissig geringen Ausbeute wurde der mit
Wasser ausgezogene Niederschlag von Bleioxycklorid auf die Anwesenheit
eines eventuell schwer loslichen Bleisalzes der Aminosiure hin untersucht;
jedoch fand sich darin keine Aminoszure.
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Salzsaures «-Amino-Methyl-tertiirbutyl-essigsdurenitril
[Salzsaures 3-Amino-2.2.3-trimethyl-butannitril-(4)], (CHs)s;C.
C(CH;) (CN).NH.HC!, schmilzt unter Zersetzung bei 155—156° zu
einer etwas triiben Fliissigkeit.

0.2315 g Sbst.: 35.25 cem N (219, 740 mm). — 0.1699 g Sbet.: 25.4 cem
N (189, 748 mm). — 0.3247 g Sbst.: 48.6 ccm N (199, 747 mm)Y).

C:HisN2ClL. Ber. N 17.3. Gef. N 16.8, 16.9, 16.8.

VIII. Methyl-hexyl-keton?) und Ammoniumeyanid.

Die Reaction des Methylhexylketons mit der alkoholischen Am-
moniumcyanidlésung ergab 55 pCt. der theoretischen Ausbeute (26 pCt.
in Form von salzsaurem Aminonitril und 29 pCt. in Form yon
Aminosiure).

Salzsaures «-Amino-Methyl-hexyl-essigsdurenitril
[Salzsaures 2-Amino-2-methyl-octannitril-(1)],
CH,.[CH,];.C(CH;) (CN).NHz HCL

Diese Verbindung, welche die iiblichen Eigenschaften der salzsauren
Ammoniumnitrile der Fettreihe aufweist, schmilzt unscharf bei 104-
106° zu einer ganz triiben, halbfliissigen Masse.

0.2614 g Sbst.: 83.5 cem N (160, 747 mm).

CoH;9NyCl. Ber. N 14.7. Gef. N 14.6.

Die z-Amino-Methyl-hexyl-essigsiure [2-Amino-2-methyl-
octansiure-(1)], CHy.[CHj];. C(CH3)(NH;). COOH, fiihlt sich fettig
an und krystallisirt in kleinen Bléttchen, die in Form von zuweilen recht
grossen Rosetten auf der Oberfliche der Mutterlauge schwimmen. In
Folge der geringen Loslichkeit in kaltem Wasser hat diese Siure
keinen ausgepriigten Geschmack; in heissem Wasser und heissem Alko-
hol ist sie leicht, in kaltem Alkohol schwer 13slich. Sie sublimirt, ohne
zu schmelzen. Beim Kochen der wissrigen Lésung dieser Siure mit
Kupfercarbonat bildeten sich Spuren eines selbst in heissem Wasser
fast unldslichen Kupfersalzes.

0.3975 g Sbst.: 28.5 cem N (199, 746 mm).

CgH;gOgN. Ber. N 8.1. Gef. N 3.0.

) Fir die beiden ersten Analysen wurde salzsaures Salz benutzt, welches
direct aus der itherischen Flissigkeit durch einen Chlorwasserstoffstrom aus-
gefillt und mit Aether gewaschen war. Fiar die letzte Analyse wurde die
mit Aether aus ihrer alkoholischen Losung gefillte Substanz verwandt.

% Das von uns dargestellte Keton siedete bei 174—176° (768 mm); die
Hauptmenge ging bei 174--175° fiber.



