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98. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der direkten Nitrierung
aliphatischer Iminoverbindungen.
III. Mitteilung: Binwirkung absoluter Salpetersiure auf
Derivate der Imino-dipropionsiuren, NH(CH.CO; H); .
CH;
[Experimentell ausgefilhrt von Frau Dr. St. Izdebska-Domanska
und Frl. W, D. Wensink.]

(Eingegangen am 23. Marz 1916.)

Im AnschluB an die friheren Untersuchungen der direkten
Nitrierung der Derivate der Imino-diessigsidure!), NH(CH..CO;H),
sind wir zum Studium der Derivate der Imino-dipropionsiuren iiber-
gegangen. In erster Linie interessierten wir uns fir die Iminodi-
propionsiure vom Schmp. 2359 die zuerst eingebend G. Ciamician
und P. Silber?) in ihrer ausgezeichneten Arbeit iiber die Einwirkung
von Blausiure auf Aldehyd-ammoniak untersuchten; diese Siure war
fir uns der Ausgangskorper zur Darstellung des Iminodipropioimids,

NH<8E((8E388>NH G. §tadnikoff3) lebrte eine bequemere

Darstellungsweise dieser Siure durch Einwirkung von Kaliumcyanid
und Acetaldebyd auf chlorwasserstoffsaures «-Amino-propionitril,
HCl, NH,.CH(CH;).CN. Wir konnten diese Synthese insofern be-
deutend vereinfachen, als wir auf die Isolierung des Aminopropio-
nitrils von vornherein verzichteten und sofort Kaliumcyanid und
Acetaldehyd einwirken lieBen auf die wiBrige Losung des in erster
Phase entstebenden Aminonitrils. Auf diese Weise erkielten wir das
Iminodipropionitril, NH(CH.CN),, der niedriger schmelzenden Saure

CH;
als prachtvolle, schneeweiBle Nadeln, die bei 68° schmelzen. Merk-
wiirdigerweise zeigt auch das isomere Nitril, das der h&her schmel-
zenden Sdure vom Schmp. 2559 entspricht, denselben Schmelzpunkt.
Durch Verseifen mit Bariumhydroxyd bezw. Salzsiure, erhielten wir
aus dem Nitril nur die Sdure vom Schmp. 2359 die Verseifung mit
Baryt ergab stets groBe Mepgen Alanin, ja in eibzelnen Versuchen
wurde pur das Alanin als Verseifungsprodukt erhalten. Wir bevor-
zugen desbalb die Verseifung mit konzentrierter Salzsaure in der
Kialte und pach Verdinnen mit gleichem Volumen Wasser, zwei-
stindiges Erbitzen am RiickfluBkiibler. Die Trenpung der salzsauren

) A. P. N. Franchimont und J. V. Dubsky, Koninkl. Akademie te
Amsterdam, Sitzang vom 29, Juni 1912; 1. und II. Mitteilung: S. 1087 u. 1041
dieses Heftes der Berichte,

2 B. 39, 3942 |1906). % B. 40, 1014 [1907).
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Iminodipropionsiure vom salzsauren Alanin gelang uns in ausge-
zeichneter Weise iiber das Zinksalz; das iminodipropionsaure Zink
ist schwer l6slich in Wasser, das Zinksalz des Alanins ist leicht
léslich. Trotzdem ist die Darstellung gréBerer Mengen reiner Imino-
dipropionsiure recht schwierig, da die Ausbeuten ungiinstig sind. Die
Siure bildet schone, weile Krystillchen vom Schmp. 235° Die Ver-
seifungsmethode mit Wasserstofisuperoxyd mach Radziszewski!

ergab das Monoamid, NH\/ggggg:):gg,Ol\?H?‘*‘I%H’O* leider

ebenfalls in schlechter Ausbeute,

Die Siure wurde mit konzentrierter Schwefelsiure und Methyl-
alkobol in den Metbylester iibergefiihrt, der bei 122—124° und
30 mm siedet.

Der Methylester, NH(CH (CHj;).CO; CHs):, in ammoniakalischem
Alkohol in der Kilte geldst, ergab das Iminodipropioamid, NH[CH(CH3)
.CO.NH:}]., in guter Ausbeute, als schéne weille Krystillchen vom
Schmp. 127°.

Das Iminodipropioamid, im Vakuum sublimiert*), gebt unver-
indert als Sublimat iiber; hingegen lieferte das Monoamid als Sublimat
das Imid, wenn auch in kleiner Ausbeute. Das Diamid, mehrere
Stunden im Schmelzen erhalten, ergibt neben dem Iminodipropioimid,

NH<8§§8§3:88>NH , das schéne Krystillchen vom Schmp. 186°

bildet, einen zweiten Korper, der bei 200° zusammensintert und erst
bei 207° schmilzt. Die Analyse entspricht einem Kérper, der analoge
Zusammensetzung haben muf3 wie das Diamid, Cs Hi3 O3 N3; vermutlich

liegt diese Verbindung vor: NH<8I§((%II§?):88>NNH4

Das Iminodipropionitril wurde charakterisiert darch die Dar-
stellung des chlorwasserstoffsauren Salzes, HCI, NH[CH(CHs).CNJ.,
das einen allmiblichen Zersetzungspunkt von 137—143° besitzt, und
des salpetersauren Nitrils, das bei 100—103° vollkommen geschmolzen
ist unter Zersetzung. Beim Eintragen des salpetersauren oder auch
des freien Nitrils in wasserfreie Salpetersiure®) und AusgieBen der
Losung auf Eis erhidlt man das Nitroimino-dipropionitril, NO,
.N[CH(CH;).CNL. _

Eigentimlicherweise erhielten wir ein einziges Mal, nimlich zu
Beginn unserer Arbeit mit Frau Dr. Izdebska, dieses Nitronitril
als prachtvolle, gelblichweille, flimmernde Bléttchen vom Schmp. 103°.
Alle spiteren Versuche ergaben uns stets ein Produkt, das schnee-

1) B, 17, 1289 [1884]; J. pr. [2] 52, 431 [1895).
% R. Kempi, B. 89, 3722 [1906). 3 R. 16, 386 [1897].
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weiBe, schone Blittchen bildet und bei 96° schmilzt. Der gemischte
Schmelzpunkt wird auf 76—79° erniedrigt, so daB hier die beiden
isomeren Nitroderivate vorliegen. Hr. stud. pbil. Ch. Grinacher
stellte das Iminodipropionitril nach der Streckerschen Methode aus
Aldehyd-ammoniak und Blausiure dar. Das aus Ather umkrystallisierte
Nitril schmilzt bei 68% und ergab beim Eintragen in absolute Sal-
petersiure das Nitronitril vom Schmp. 96° G. Ciamician und
P. Silber!) haben beim Verseifen dieses Nitrils nur die Siure vom
Schmp. 255° erhalten; wir erhielten merkwiirdigerweise beim Ver-
seifen des Nitrils nur die Siure vom Schmp. 235° in schonen Kry-
stillchen. Der Schmelzpunkt der Siure blieb beim mehrmaligen Um-
krystallisieren derselben konstant. Die Darstellung des Nitrils nach
Urech? aus Kaliumcyanid, Aldehyd-ammoniak und Salzsiure ergab
ebenfalls ein Nitril vom Schmp. 68° bezw. das Nitronitril vom Schmp.
96°, Die endgiltige Aufklirung dieser Tatsachen beschiftigt noch
meine Mitarbeiter und wir hoffen, bald mehr diesbeziiglich zu be-
richten 3).

Die Iminodipropionsiure addiert 1 Mol. HNO; zu dem salpeter-
sauren Salz von dem Zersetzungspuvkt 140°; wird hingegen die
Sdure in wasserireie Salpetersiure eingetragen und die Losung zum
Sieden erhitzt. so erhilt man die Nitroimino-dipropionsiure als pracht-
volle, diamantglinzende Nadeln vom Zersetzungspunkt 175—180°.
Im Gegensatz zu der einbasischen Imino-dipropionsiure reagiert die
Nitrosiure zweibasisch; charakteristisch ist das Loslichkeitsverhiltnis
der Kupfer- und Zinksalze der beiden Siuren.

Imino-dipropionsaure bildet ein schwer 18sliches Zinksalz und ein
16sliches Kuplersalz; die Nitroimino-dipropionsiure bildet ein schwer
loslicbes Kupfersalz und ein losliches Zinksalz?).

Das Iminodipropioimid, in absolute Salpetersiure eingetragen, er-

. . . —CO

gibt das entsprechende Nitramin, NOz.N<gg((g§:))_CO>NH, als
feine Nidelchen, die einen unscbarfen Zersetzungspunkt von 136—138°
zeigen. Auch in der Siedehitze der Salpetersiure erbilt man nur das
Mononitro-diketopiperazin; im Gegensatz zu dem Nitroimino-diacetimid,
NOz.N<gg::88> XH, das in wiBriger Losung so leicht den
indigblauen, amorphen Korper abscheidet, ist diese Verbindung

recht stabil.

1) B. 39, 3956 [1906). %) B. 6, 1113 [1873).

3) Erst beim AbschluB dieser Arbeit sind uns beim Wiederholen der
einzelnen Versuche diese Widerspriiche begegnet und deshalb berichten wir
nur vorliufig iber dieselben.

) Die Loslichkeiten wurden von Hrn, stud. phil. M, Spritzmann ermittelt.



Das Iminodipropivimid mit Essigsiureanhydrid kurze Zeit zum

Siedenerhitzt, geht in das Acetylderivat, CH;.CO.N<8SE8£IZ§ 88>NH,

iiber, das bei 174° schmilzt; dieses, in wasserfreie Salpetersiure ein-
getragen, bleibt zum Teil unverindert, zum Teil wird die Acetyl-
gruppe abgespalten und das Nitroderivat gebildet.

Experimenteller Tell').
L

a) Darstellung des chlorwasserstoffsauren
«-Amino-propionitrils?), HCl, NH,.CII(CHs).CN.

36 g Ammouiumchlorid, 300 ccm Ather und 26.4 g Acetaldehyd
werden unter guter Abkiihlung und Turbinieren mit einer Lésung
von 40 g Kaliumcyanid in 100 cem Wasser versetzt. Das Reaktions-
gemisch wird vier Stunden geschiittelt und die Atherschicht abgetrennt,
Die wabBrige Schicht wird noch zweimal mit je 100 cem Ather aus-
gezogen. Die vereinigten #therischen Lésungen werden mit ge-
schmolzenem Calciumchlorid sorgfiltig getrocknet und durch Einleiten
von trockmem Chlorwasserstofigas, uoter gleichzeitigem Abkiiblen,
das chlorwasserstoffsaure Nitril ausgefillt. Es wird schuell abgesaugt
und auf Ton iiber Kalk im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 22 g gelb-
lichweilles, amorphes Pulver.

b) Darstellung des chlorwasserstoffsauren
«,o’-Imino-dipropionitrils?), NH(CH(CH;).CN),.

34 g chlorwasserstoffsaures «-Aminopropionitril werden mit 17 g
Acetaldehyd und 600 ccm Ather Gbergossen und unter guter Kiihlung
und stetem Turbinieren eine Ldsung von 26 g Kaliumcyanid langsam
zufliefen gelassen. Das Reaktionsgemisch wird vier Stunden geschiittelt,
die Atherschicht abgehoben und die w#Brige Schicht noch zweimal
mit Ather ausgezogen. Die iitheriscben Losungen werden gut ge-
trocknet und durch Eioleiten von trocknem Chlorwasserstoffgas, unter
gleichzeitigem Abkiihlen, das chlorwasserstofisaure Nitril ausgefallt.
Es wird schnell abgesaugt und auf Ton iiber Kalk im Vakuum ge-
trocknet.

Ausbeute: 26 g gelblichweilles Pulver.

Zur Darstellung des analysenreinen chlorwasserstoffsauren Nitrils wurde das
Rohprodukt durch Aufiésen in konzentriertem wilirigem Ammoniak und &fteres

1) Vergl. Izdebska, Dissert., Ziirich 1915.

%) G. Stadnikoff, B. 41, 2061 [1908].

3 G. Stadnikoff, B. 40, 1014 [1907].
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Ausziehen der ammoniakalischen Liésung mit Ather in das freie Nitril iber-
gefithrt; die itherische Ldsung, an der Luft verdunsten gelassen, hinterlaBt
prachtvolle, schneeweille, dicke Nadeln des lminodipropionitrils, die bei 68°
glatt schmelzen.

Das reine Nitril wurde in trocknem Ather geldst und mit trocknem
Chlorwasserstoffgas ausgeféllt. Der Brei wird abgesaugt, abgepreft und
auf Ton iiber Kalk im Vakuum getrocknet. Man erhilt so eine schnee-
weifle harte Kruste. Im Schmelzpunktrohrchen beobachtet man eine
gelbe Firbung der Substavz iber 100°, bei 137° beginnende und
bei 143° vollkommene Zersetzung unter Gaseotwicklung und Briunuog.

Das chlorwasserstoffsaure Iminodipropionitril ist leicht Ioslich in
kaltem Wasser und Alkohol:

0.1964 g Sbst. (lufttr): 46.2 cem N (21° 727 mm). — 0.1408 g Sbst.:
0.1257 g Ag Cl (nach Carius im Einschmelzrohr).

0.1028 g Sbst. benitigen zur Neutralisation 3.1 cem %5 NaOH (1 cem
= 0.008119 g NaOH); Indicator Phenolphthalein.

Die willrige Losung des chlorwasserstoffsauren Nitrils, auf dem Wasser-
bade mit Silbernitratlosung ausgefallt, ergibt einen Niederschlag von Silber-
chlorid und Silbercyanid:

0.0626 g Sbst.: 0.1252 g AgCl+ AgON. — 0.1031 g Sbst.: 0.2021 g
AgCl+ AgCN.

HCI, NH[HC(CH;).CN}:(159.5). Ber. N 26.45, Cl 22.26, HCl 22 88.

Gef. » 26,13, » 22.08, » 23.00.

¢) Darstellung des a,&¢’-Imino-dipropionitrils.

Die Darstellung groBerer Mengen des chlorwasserstoffsauren Nitrils
bezw. des freien Iminonitrils nach der soeben erwiihnten Methode er-
wies sich in der Folge recht uunvorteilhalft.

Das Iminodipropionitril ist nach der folgenden vereinfachten Sya-
these hivgegen sehr leicht zuginglich:

110 g Ammoniumchlorid werden mit 8300 cem Wasser, 200 cem Ather
und 88 g Acctaldehyd ubergossen und unter guter Kithlung und gleich-
zeitigem Turbinieren cine Lésung von 130 g Kaliumeyanid in 250 cem
Wasser langsam zuflieflen gelassen. Das Reaktionsgemisch wird 5 Stunden
geschittelt und {ber Nacht stehen gelassen. Dann liit man unter Kihlung
und Turbinieren 130 g Eisessig langsam zuflieflen, versetzt das gebildete
essigsaure Aminopropionitril wieder mit 88 g Acetaldehyd und 148t unter
Kithlung und Turbinieren eine Lisung von 130 g Kaliumeyanid in 250 cem
Wasser langsam zuilieBen. Das Reaktionsgemisch wird nochmals 5 Stunden
geschiittelt.

Die itherische Schicht wurde im Scheidetrichter abgetreunt und
verdunsten gelassen, wobei sie zu einem Krystallbrei von schonen
Nadeln des freien Iminodipropionitrils erstarrt. Ausbeute 86—100 g.
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Das Iminonitril aus Essigither oder Ather umkrystallisiert, ergibt
prachtvolle schneeweille Nadeln, die bei 68° schmelzen. Beim Heraus-
nehmen erstarrt die Schmelze und zeigt wieder denselben Schmelz-
punkt. Das Nitril ist leicht léslich in Alkohol, Methylalkohol, Essig-
ather, Ather, weniger leicht 16slich in kaltem Wasser.

0.0862 g Sbst. (lufttr.): 0.1846 g CO,, 0.0568 g Ho0. — 0.0953 g Sbst.
(lufttr.,: 19.0 ccm N (199 728 mm). — 0.2561 g Sbst. (lufttr.): 47.7 cem N
(169 715 mm). — 0.1497 g Sbst. (lufttr.): 46.0 ccm N (20°, 727 mm).

NH(CH(CH;).CNj;. Ber. C 58.53, H 7.31, N 34.14.
Gel, » 5842, » 7.37, » 34.08, 34.24, 33.96.

Das Iminodipropionitril konnten wir auch nach dem Vorgange
von A. Snessarew!?!) durch kurzes Erhitzen des freien «-Aminopro-
pionitrils erhalten.

Das chlorwasserstoffsaure «-Aminopropionitril wurde verriecben und mit
etwas trocknem Ather gewaschen, um das etwa vorhandene Oxynitril zu ent-
fernen. Das nunmehr reine chlorwasserstoffsaure a- Aminonitril wurde mit wenig
Wasser zu einem Brei angerithrt, mit Ather iibergossen und vorsichtig, unter
starker Abkithlung, die notige Menge Kaliumhydroxyd in konzentrierter Lésung
zugefigt. Man trigt nun so lange gekornte Pottasche ein, bis die wiBrige
Schicht einen dicken Brei bildet, dekantiert die iitherische Lsung und zieht
den Rickstand noch zweimal mit Ather unter kraftigem Schiitteln aus. Die
vereinigten #therischen Losungen wurden kurze Zeit mit gekérntem Kalium-
carbonat uod mehrere Stunden iiber geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet
und der Ather abdestilliert. Das freie Aminonitril wurde im Vakuum bei
20 mm Druck destilliert; man erhilt drei Fraktionan:

I. 60—80¢ Il. 80—120°, III. 120—125°.

Diese Resultate bestitigen die Angaben von M. Delépine?), der zuerst
konstatierte, daB das a-Aminonitril auch bei wiederholter Destillation stets
in neue Fraktionen zerfillt.

Die einzelnen Fraktionen wurden jede fiir sich selbst fiinf Minuten in
einem Becherglase zum Sieden erhitzt; die farblosen Fliissigkeiten firben sich
gelb bis braunrot. Das erhaltene Reaktionsprodukt auf einem Uhrglase stehen
gelassen, erstarrt bald zu einem Krystalibrei. Die Krystalle erwiesen sich als
reines a, a'-Iminodipropionitril vom Schmp. 68,

d) Darstellung des salpetersanren a,a’-Imino-dipropionitrils,
HNO;, NH [CH(CHj,). CN],.

«,a’-Iminodipropionitrii wurde in verdiinnter Salpetersiure aufgelést und
die Losung im Vakuum aber konzentrierte Schwefelsiure und Kalk ver-
dunsten gelassen. Der erbaltene Krystallbrei wurde abgesaugt und auf Ton
abgepreft; erhalten schone weile Krystalle.

0.1046 g Sbst. (iiber H3SO; getr.): 28.0 cem N (16.0°, 781 mm).

CGH10N403. Ber. N 30.11. Gef N 30.41.

1 J. pr. (2] 89, 361, 372 [1914). % BL [3] 29, 1178 [1908].
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Die Substanz beginnt sich bei 85° gelb zu fiarben und ist bei
100—103°¢ vollkommen geschmolzen unter Zersetzung. Beim Aulbe-
wahren zersetzt sich das Priiparat und zeigt eiven viel npiedrigeren

Schmelzpunkt.

e) Darstellung des Nitro-«,a’-imino-dipropionitrils,
NO,.N{CH(CH;).CNZJ.

Salpetersaures Iminooitril oder auch das freie Nitril wird in die
finffache Gewichtsmenge absoluter Salpetersiure langsam eingetragen
unter Kiihlung uod die Losung aunl Eis gegossen. Ein gelbweifler
Niederschlag des gebildeten Nitroproduktes scheidet sich ab. Er wird
in wenig Alkohol gelost und die Losung mit dem gleicken Volumen
Wasser versetzt. Das klare Gemisch ergab pach dem Verdunsteo des
Alkohols schone, gelblichweiBe, flimmernde Blattchen vom Schmp.
103°; jedoch schon bei 98—99° beobachtete man ein Zusammensintern
der Substanz.

0.1245 g Sbst. (lufttr.): 0.1952 g CO,, 0.0556 g H, 0. — 0.1132 g Shst,
(Iufttr.): 34.35 cem N (19.5°, 722 mm).

CeHyNyO.. Ber. C 42.85, H 4.76, N 33.36.
Gel. » 42.77, » 4.99, » 33.70.

Alle spiteren Versuche zur Darstellung des Nitrooitrils, ausgebend
vom Nitril nach den beschriebenen Methoden, sowie nach Urech?)
und Strecker?®) ergaben beim Eintragen des Nitrils in wasserfreie
Salpetersiure und Ausgielen der Losung auf Eis schoeeweille, schone
Blittchen, die bei 96° glatt schmolzen. Beim Umkrystallisieren wird
der Schmelzpunkt picht erhoht; gemischter Schmelzpuokt mit dem
obigen Nitronitril wird eroiedrigt auf 76 —79¢.

1. Darstellung der «,«'-lmino-dipropionsiure,
NH[CH(CHs).CO:HJ.

a) Verseifen des Nitrils mit konzentrierter Salzsiure. Das
lminonitril wurde mit der fintlachen Menge konzentrierter Salzsiure iiber-
gossen; das Nitril geht allmahlich in Ldsung, im Beginn unter schwacher
Selbsterwirmung, steigt die Temperatur zu hoch, ist zu kithlen. Innerhalb
einer Stunde geht das Nitril in Lésung; diese nach mehrstindigem Stehen,
mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und einige Stunden am Riick-
fluB im Siedenu erbalten. Das Reaktionsprodukt wird eingedampft; zuerst
scheidet sich Ammouniumchlorid ab und erst zum Schlul die chlorwasserstoff-
saure Iminosiure. Der Trockenrickstand wird mit absolutem Alkohol aus-
gezogen, wobei das Ammoniumechlorid ungeldst bleibt. Die alkoholische
Lésung wird eingedampft, in heilem Wasser aufgenommen und mit iber-
schiissigem Bleioxyd eine Zeitlang gekocht, heif3 abfiltriert, das Filtrat mit

) B. 6, 1113 [1873). %) B. 39, 3956 [1906].



Bchwefelwasserstolf ausgefillt und von abgeschiedenem Bleisulfid abfiltriert.
Die erhaltene Iminodipropionsidure wurde eingedampft, der feste Riickstand
mit etwas Alkohol verrieben, wobei die Verunreinigungen sich im Alkohol
auflosen und eine gelb-weiBe Masse zuriickbleibt. Zur Reinigung wird die
Siure in das Kuplersalz abergeliihrt.

3.5 g krystallisiertes Kupfersulfat {1 Mol.) werden in heiBem Wasser
aufgenommen und mit der heiflen L.osung von 4.4 g Ba(OH); + 8aq vermischt
(1 Mol.). Dem Gemisch wird sofort die wiBrige Lisung von 4.5 g der Imino-
dipropionsiure (2 Mol.) zugefigt und das Reaktionsprodukt einige Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Das abgeschiedene BaSO, wird abfiltriert und
die intensiv blau gefirbte Mutterlauge eingedampft. Das ecrhaltene blaue,
krystallinische Krusten bildende Salz wird beim weiteren Trocknen am Wasser-
bade mehr griinstichig. Das Kupfersalz wurde verrieben, iiber konzentrierter
Schwefelsiure getrocknet und mit absolutem Alkohol einige Stunden am
RickiiuBkihler gekocht, wobei die Verunreinigungen in den Alkohol iiber-
gehen. Das Kupfersalz wird abgesaug:, im Wasser geldst, die Losung mit
H;S ausgefillt, das klare Filtrat zur Trockne eingedampft. Die erhaltene
Siure ist weifl, schon krystallinisch.

2 g der Sidure in 5 cem siedendem Wasser gelost, ergaben beim Abkiihlen
schone, zu Krystallaggregaten vereinigte Nadeln.

Die lufttrocknen, aut Ton abgepreBten Krystalle beginnen bei 230° zn
sintern und zersetzeo sich bei 2350 unter Aufblihen der Substanz.

b) Verseifen des Nitrils mit Bariumhydroxyd. 12.3 g (0.1 Mol.)
Iminodipropionitril und 59 g krystallisiertes Bariumhydroxyd wurden mit
1550 cem heiBem Wasser iibergossen und etwa sechs Stunden erhitzt, bis kein
Ammoniak mehr entweicht. In die heciBe Ldsung wurde Kohlensiure ein-
geleitet, nach ca. 15 Minuten pochmals zum Sieden erhitzt, um das gebildete
Bicarbonat in das neutrale Bariumsalz zu iberfithren, absitzen lassen, dekan-
tiert und filtriert; das Filtrat wurde eingedampft; man erhilt halbkugelige
‘Warzen und eine halbieste leimige Masse, die langsam fest und sprode wird.
Dic Masse fein verrieben ergab 9.3 g cines gelbweilen Pulvers.

Das erhaltene Bariumsalz wurde mit der berechneten Menge Schwefel-
siure zerlegt, vom Bariumsuliat abliltriert, die erhaltene Siure durch Uber-
fihren in das Kupfersalz gereinigt. Das Kupfersalz wurde wie frither mit
absolutem Alkohol ausgekocht, der unlosliche Rickstand in Wasser gelost,
mit Schwefelwasserstoff behandelt, die Losung eingedampft. Der Riackstand
aus wenig siedendem Wasser umkrystallisiert ergab schone Nadeln der
Iminodipropionsiure; die Substanz zeigt bei 230° beginnendes Zusammen-
sintern, bei 238—235° Zersetzung unter Aufblihen und Briunung der Substanz.

Die Verseifung des Iminodipropionitrils mit konzentrierter Salz-
siure und mit Bariumhydroxyd fiihrt zu derselben Siure vom Zer-
setzungspunkt 233—235% denn auch ein gemischter Schmelzpunkt
zeigt dasselbe Verhalten.

Zur Darstellung groferer Mengen der Iminodipropionsiure haben
‘wir das Nitril mit konzentrierter Salzsiure verseift uod die erhaltene
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Saure durch Uberfiibren in das Kupfersalz und sorgfiltiges, hiiufiges
fraktioniertes Krystallisieren gereinigt. Die Ausbeuten waren un-
glnstig, da die vollkommene Treonung der Ilminodipropionsiure vom
Alanin grolle Verluste bedingt. In heilem Wasser ist die Saure leicht
16slich, beim Erkalten krystallisiert schon ein Teil der Siure aus, sie
vertragt Erhitzen auf den Schmelzpuokt. Am vorteilhaftesten ist die
folgende Trenuungsmethode der Imivosiure vom Alanin: 20 g der
salzsauren Iminoséure (Rohprodukt) werden in 50 ccm heiflem Wasser
geldst, zu der abgekiihlten Losung 20 ccm konzentriertes Ammoniak
‘zugefiigt und alsdann eipe heille Losung von 29 g krystallisiertem
Zinksulfat in 50 ccm Wasser. Beim Abkiihlen mit Eiswasser scheidet
sich das unlgsliche Zinksalz ab. Dasselbe wird abgesaugt, mit kaltem
Wasser ausgewaschen. Ausbeute: 8—9 g. Das Zionksalz in 11 kaltem
Wasser gelost, mit .S ausgefillt, ergibt sofort ziemlich reine Saure.
Den Alkalien gegeniiber verhilt sich die Siure einbasisch.

CH(CHj).CO:H
¢) Saures Ammonium=zalz, NH. .
-CH (CHj). COONI,

4 g Iminodipropionsiure wurden in Wasser geldst und mit 8 cem kon-
zentriertem Ammoniak versetzt und auf dem Wasserbade cingedampft. Der Rack-
stand erstarrt bald. Weilles Pulver. Ausbeute 4.4 g. Das Ammoniumsalz
aus siedendem, wenig mit Wasser verdinntem Alkohol umkrystallisiert, crgab
beim Abkiihlen und vorsichtigem Zufiigen von Atler schéne, glinzende kleine
Tifelchen.

Beim raschen Zufigen von Ather bildet sich ein Ol, das jedoch cbenfalls
bald zu schonen Krystallen erstarrt. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit
Alkohol und Ather gewaschen,

0.1352 g Sbhst. (lufttr.): 19.4 ecm N (179, 720 mm).

CsHuN?O;. Ber. N 15.78. G(’f. N 16.00.

Das Ammoniumsalz beginnt fiber 200° zu sintern und schmilzt bei
230—235%. Die wibrige Losung reagiert neutral auf Lackmus.

d) Neutrales Kupfersalz, NH[CH(CH;).CO;L Cu. 5 g krystallisiertes
Kupfersulfat (1 Mol) wurden in 80 cem warmem Wasser gelost, die Losung
von 3.2 g Iminodipropionsiiure (1 Mol.) in H0 cem Wasser zugefigt, wobei die
Farbe der hellblauen Lisung nach violettblau umschligt. Bei Zugabe einer
Losung von 6.3 g krystallisiertem Barythydrat (1 Mol) in 200 ccmn Wasser
erhilt man sofort die Abscheidung von BaSQg, das nach mehrstindigem Er-
hitzen auf dem Wasserbade abfiltriert wurde. Das klare, violettblaue Filtrat
wurde eingedampft, dus blaue feste Salz in ca. 20 cem heiflem Wasser gelost
und filtriert. Schon beim Abkihlen erhilt man cinen feinkrystallinischen
Niedersehlag, das feuchte Salz wurde auf die Tonplatte gestrichen und dann
fiber konzentrierter Schwefelsdure und bei 100° getrocknet. Blaugriines Pulver.

0.1036 g Sbst.: 5.65 cam N (189, 724 mm). — 0.1354 Sbst.: 0.0478 g CuO.

CeHoNO,Cu. Ber. N 6.29, Cu 28.56.
Gef. » 6.00, » 2822,
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Die wialirige Losung des Kupfersalzes reagiert neutral auf Lackmuspapier.
100 cem Wasser l1dsen 5.96 g Salz auf bei 20°.

e) Neutrales Zinksalz, NH[CH(CH;).CO3)3Zn. Iminodipropionsiure
wurde in stark verdiinnter wilriger Lisung mit iberschiissigem Zinkcarbonat
gekocht, das Filtrat gab beim Verdunsten das ncutrale Zinksalz als ein weilles
Pulver; mikroskopische, quadratische Tafelchen.

1 g des Salzes lost sich in ca. 100 cem kaltem Wasser auf, in heilem
‘Wasser scheint das Salz schwerer ldslich zu sein, als in kaltem. 100 cem
Wasser losen 0.7553 g Salz auf bei 20°.

Tn verdiinnter Salzsiure, in Essigsdure ldst sich das Zinksalz leicht auf.

0.1033 g Sbst. (lufttr): 5.95 cem N (179 729 mm). — 0.1327 g Shst.
(lufttr.): 0.0474 g ZnO.

CeHgNO,;Zn. Ber. N 6.23, Zn 29.13.
Gef. > 6.52, » 28.72.

Die wabrige Losung des Zinksalzes reagiert fast neutral: das rote Lack-

muspapier wird kaum gebliat.

fy Neutrales Bariumsalz, NH[CH(CH;).COy)3Ba. 1.61 g Iminodi-
propionsiure (1 Mol.) wurden in 40 ccm Wasser geldst und zu einer Losung
von 3.15 g Bariumhydroxyd, kryst. (1 Mol.) in 360 ccm Wasser zugefiigt und
das Reaktionsprodukt 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und dann eingeengt.
Der erhaltene diinne Krystallbrei wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen
und mit \ther getrocknet. In kaltem Wasser unloslich.
0.1040 g Sbst. (lufttr.): 4.0 cem N (17°, 728 mm). — 0.1028 g Sbst.
(lufttr.): 0.0803 g BaSO,.
CsHyNO;Ba. Ber. N 4.72, Ba 46.35.
Gef. » 4.30, » 46.01.
Die wilbrige Losung dieses neutralen Bariumsalzes reagiert Lackmus
gegeniiber ausgesprochen basiscli.
CH(CH;; CO, H) B
CH(CHj}.C00 /4
propionsiure werden in 40 ccm Wasser gelost (2 Mol.), mit einer Lésung von
1.6 g Bariumhydrat kryst. (1 Mol.) in 80 ccm Wasser versetzt, das Reaktions-
produkt [ Stunde aaf dem Wasserbade erhitzt, die filtrierte Lésung am Wasser-
bade eingeengt. Die erhaltene weile Masse wurde im Vakuum {iber konzen-
trierter Schwefelsiure getrocknet. In Wasser lést sich das Salz allmihlich,
jedoch leicht auf, die wilrige Losung reagiert auf Lackmuspapier alkalisch,
jedoch schwicher wie das andere Bariumsalz.
7.082 mg Shst. (bei 110° getr.): 0.705 mg H»0, 9.97 %% Hy0. Die Theorie
fir 3 Mol. Wasser = 10.45 9/,
Analyse der getrockneten Substanz:
6.8377 mz Sbst.: 3253 mg BaSO,. — 0.2066 g Sbst.: 11.4 cem N
(199, 725 mm).

g) Saures Bariumsalz, (NH< 1.61 g Iminodi-

CiaHyo N304 Ba. Ber. N 6.08, Ba 29.79.
Gel. » 6.15, » 30.02.
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h) Salpetersaure Iminodipropionsiure, HNO;, NH(CH(CH,).
CO;H);. 1 g der Iminodipropionsiure wurde mit 10 ccm verdinnter Salpeter-
sdure 1:10 dbergossen, wobei alles in Losung geht. Die filtrierte Losung
iiber konzentrierter Schwefeclsiure stehen gelassen, ergab einen dicken Sirup,
der nach langem Stehen dber Kalk zu einer weilen, strahligen Masse erstarrt,
die auf Toa schart abgepreft und im Vaknum getrocknet wurde. Die Sub-
stanz beginnt sich schon bei 125° zu zcrsetzen, der cigentliche Zersetzungs-
punkt liegt jedoch hdher, bei 1400,

0.1123 g Sbst.: 12.6 cem N (179 720 mm). — 0.1080 g Sbst.: 11.9 cem
N (17°, 726 mm). — 0.1006 g Sbst. bendtigen 9.15 cem 0.1-n. KOH.

1000 cem = 5.616 g KOH, Phenolphthalein als Indicator; ber. fir 2 Mol.
KOH = 8.98 cem 0.1-n. KOH.

C.;HmO'[Ng. Ber. N 12.50. Gel'. N 12..')1, 1239

III. Darstellung der Nitroimino-dipropionsédure,
NO. .N[CH(CH;).CO: H},.

1 g der Iminodipropionsiure wurde in 10 cem absoluter (100 9/,)
Salpetersdure eingetragep, wobei sich die Sdure langsam auflost. Die
Losung wurde zum Sieden erhitzt und etwa %; der Sdure wegge-
kocht. Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum tber Kalk und
Atzkali stehen gelassen. Allmihlich erstarrte alles zu schneeweiflen
Krystallen. Ausbeute 0.8 g.

0.8 g der Siure wurden in 6 cem heiflem Wasser gelost und zu
der abgekiihlten Losung 6 cem konzentrierte Salzsaure zugefiigt. Beim
Stehen auf einem Uhrglas wurden weille Krystalle, zum Teil schon
ausgebildete, dicke Nadeln erhalten.

Die Nitroiminosiure zeigt unter Aufblihen und Aufschiumen
einen Zersetzungspunkt bei 175—180° Sie ist leicht 16slich in
Methyl- und Athylalkohol, Aceton; etwas schwerer loslich in Lssig-
ester, Chloroform und Benzol; in kalter, konzentrierter Salzsiure
kaum 18slich, in kaltem Wasser loslich.

0.1012 g Sbst.: 0.1308 g COg, 0.0434 g H0. — 0.1028 g Sbst.: 13.1 cem
N (190, 708 mm).

0.1062 g Sbst. benotigen 10.2 eem 0.1-n. KOH (1000 cem = 5.616 g KOH).
— 0.1924 g Sbst. bendtigen 21.5 cem 0.1-n. KOH (1000 ccm = 5.616 g KOH;
Phenolphthalein als Indicator; ber. fir 2 Mol. KOH == 10.8 ccm bezw. 21.6 cem
0.1-n KOH.

CeHioONp (206). Ber. C 34.95, H 4.85, N 13.59.
Gef. » 35.25, » 4.80, » 13.86.

Die Nitroimino-diessigsiure verhilt sich demgemaf der Kalilauge gegen-
iiber wie eine zweibasische Siure, so daf} die basische Funktion des Stick-
stofls durch die eingetretene Nitrogruppe vollkommen verdeckt wird.

a) Ammoniumsalz, NO;.N(CH(CH;).CO:NH,);. 2.4 g der Nitro-

iminosiure wurden in 30 ccm Wasser gelost und iberschissiges Ammoniak



1056

zugegeben. Das Reaktionsprodukt wurde auf dem Wasserbade verdunsten
gelassen und aus heiem Wasser umkrystallisiert. WeiBe Nadeln.

0.1204 g Shst. (lufttr.): 24.2 cem N (18% 723 mm).

CeHjs N;Os. Ber. N 23.33. Gel. N 22.90.

b) Natriumsalz, NO;.N[CH(CH3).COq); Nas. 1.7 g der Siure wurden
mit aberschissigem NaOH neutralisiert und die erhaltene Lésung zur Trockne
cingedampft. Der Trockenriickstand aus heilem Wasser umkrystallisiert, er-
gab eine weille, krystallinische Kruste.

0.1146 g Sbst. (lufttr.): 11.3 cem N (200, 720 mm). — 0.1332 ¢ Sbst.
(lufttr.): 0.0736 g Na; SO,.

CgHg O N2 Nag + /3 H,0. Ber. N 10.84, Na 17.80.
Gef. » 10.89, » 17.91.

¢) Kupfersalz, NO, . N[CH(CH,).CO;]:Cu. Die wilirigen Lo-
sungen von 2 g Nitroiminosiure, 2.5 g Kupfersalz und 3.1 g krystal-
lisiertem Bariumhydroxyd wurden vermischt und einige Stunden auf
dem Wasserbade in stark verdiinnter Losung erhitzt, filtriert, das klare
Filtrat zur Trockne eiugedampit. Das erhaitene Kupfersalz wurde
in ca. 1000 ccm heilem Wasser gelost, filtriert, nochmals eingedampft
und uber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Das erbaltene
blaustichig griine Kupfersalz ist in Wasser schwer l6slich; 100 ccm
Wasser losen 0.4909 g Salz auf bei 20°

0.1026 g Sbst. (bei 100° getr.): 9.9 ecem N (18° 729 mm). — 0.1084 g
Bhst. (bei 100 getr.): 0.0314 g CuO.

CeHsOs N3 Cu.  Ber. N 10.46, Cu 23.76.
Gef. » 10.86, » 23.20.

d) Zinksalz, NO; . N[CH(CH,;).CO:): Zu. 1.7 g Nitroiminosiure
wurden in Wasser gelost und iiberschiissiges Zinkcarbonat zugeliigt.
Das Filtrat gab nach Eindunsten eine weifle, glasartige, krystallinische
Masse, die auf Ton getrocknet wurde.

0.1046 g Sbst. (lufttr.): 9.8 cem N (17% 730 mm). — 0.1040 g Shst.
(lufttr): 0.0305 g ZnO.

CeHsO¢NzZn. Ber. N 10.40, Zp 24.15.
Gef. » 10.59, » 23.62.

Die wiflrige Losung reagiert peutral; das Zinksalz ist leicht lis-
lich in Wasser.

e) Bariumsalz, NO;.N[CH(CH;).CO:};Ba. 0.9 g der Saure
wurden in walriger Losung mit BaCO; neutralisiert, die filtrierte
Lésung auf dem Wasserbade verdunsten gelassen. Man erhilt eine
sprode, krystallinische Kruste.

0.1152 g Sbst. (lufttr.): 8.1 cem N (19° 719 mm). — (.1033 g Sbst.
(lufttr.): 0.0702 g BaSO,.

CsHsO0sN,Ba. Ber. N 821, Ba 40.29.
Gef. » 7.77, » 40.01.
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f) Calciumsalz, NO;.N[CH(CH;).CO;],Ca. 1.7 g der Siure
wurden ic willriger Losung mit Calciumcarbonat neutralisiert, die
filtrierte Losung auf dem Wasserbade verdunsten gelassen, wobei man
eine sprode, krystallinische Kruste erhilt.

0.1127 g Sbst. (lufttr.): 11.5 cem N (199 730 mm). — 0.1831 g Sbst.

(lufttr.): 0.0493 g CaO.
CsHs Oqucﬂ. Ber. N 11.47, Ca 1961
Gel. » 1145, » 19.26.

Die waflrige Ldésung reagiert neutral,

1V. Darstellung des Imino-dipropioimids?),
. —CO
i S0y
a) Imino-dipropionsiure-dimethylester,
NH[CH(CH,).CO O CH;J.

10 g Iminodipropionsiiure wurden zwei Stunden mit 50 ccm ab-
solutem Methylalkohol und 10 ccm konzentrierter Schwefelsiure zum
Sieden erhitzt; dann wurde der Alkohol abdestilliert und der Riick-
stand auf Krystallsoda gegossen. Die alkalisch reagierende Fliissigkeit
wurde ausgeithert und die atherische Losung mit Pottasche, spiter
mit geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Beim Abdestillieren des
Athers erhilt man 7 g Rohester zuriick, der bei 122—124° und 30 mm
siedet. Ausbeute: 5.5 g.

b) Imino-dipropionsiiure-diamid, NH[CH(CH;).CO.NH,J.

10 g Ester wurden in 100 ccm bei 0° mit Ammoniak gesattigtem
Methylalkohol gelost und einige Tage bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Beim Verdunsten des Alkohols scheiden sich schone Kry-
staliblittchen "des Diamids ab; die sirupdse Mutterlauge mit Alkohol
und Ather niedergeschlagen und verrieben, ergab eine erhhte Aus-
beute des Diamids. Das direkt auskrystallisierte Produkt schmilzt
bei 1279,

2,630 mg Sbst.: 0.582 ccm N (15.59, 734 mm).

C¢Hi30:Ns. Ber. N 26.49. Gef. N 26.29.

¢) Imino-dipropionsiure-monoamid,
-CH(CH,)—COOH
NH- CH(CH,)—CO.NH, *+ 17210
10 g Iminodipropionitril wurden in 100 cem Alkohol und 400 cem
einer 3-prozentigen Wasserstolfsuperoxyd-Losung gelést und das Ge-
misco etwa 48 Stunden bei 30—40° stehen gelassen. Das Reaktions-

1) Dieser Teil ‘der Arheit wurde experimentell ausgefihrt von Frl. Wen-
sink. .
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produkt wurde zur Trockve eingedampft, der sirupdse Riickstand
mit etwas Alkohol verrieben und so erbilt man 1.5 g des Monoamids.
Es ist schwer loslich in Essigither, Aceton, Chloroform; etwas los-
licher in Methylalkobol. Aus verdiinntem Alkohol oder Methylalkohol
krystallisieren prachtvolle, flimmernde Blittchen aus. Schmp. 210°.
Auch durch lingeres Kochen kleinerer Mengen des Diamids in
wilriger Losung erhilt man das Monoamid.

0.0819 g Sbst.: 0.1154 g CO;, 0.0619 g H.0. — 0.1098 g Sbst.: 15.1 cem
N (199 721 mm).

CeH1203N; + 1'/3H:0. Ber. C 38.5¢, H 8.08, N 15.02.
Gef., » 3842, » 8.46, » 15.95.
d) Imino-dipropioimid (8.5-Diketo-2.6-dimethyl-hexahydro-
. _CH(CH;)—CO__,,
14-diazin), NHQgH((gH:;_CO>LH.

1. Das Monoamid, in dem Sublimationsapparat von Kempf!)
schnell bis 200° erhitzt, ergab bei steigender Luftbad-Temperatur bis
etwa 230° ein Sublimat, das, aus Methylalkohol umkrystallisiert,
Nadelchen vom Schmp. 180° lieferte. Durch Sublimation des Monoamids
erhdlt man demnacb das Imid, wenn auch in kleiner Ausbeute.

2. Das Diamid, auf dieselbe Weise sublimiert, ergibt als Sublimat
unverandertes Diamid.

3. Das Diamid sechs bis acht Stunden im Olbad auf 120—130°
erhitzt, ergibt eine Schmelze, die beim Auszieben mit Essigiither
schone weille Nadelchen des Imids liefert, die sofort bei 178°
schmelzen. Es ist vorteilhaft, das Diamid in kleineren Mengen zu
erhitzen. Der in Essigiither unldsliche Riickstand wurde in heiflem
Methylalkohol gelost; beim Abkiiblen erhdlt man schéne Nidelchen,
die bei 200° zusammensintern und bei 207° schmelzen.

Der in Essigither losliche Anteil ist das Iminodiproprioimid ?);
mehrmals aus Essigiither umkrystallisiert, erbalt man schéne Kry-
stillchen vom Schmp. 186°.

Die Analyse des in Essigitber unléslichen Riickstandes ergab:

6.765 mg Sbst.: 11.33 mg COs, 4.785 mg Hy0. — 5.91 mg Sbst.: 1.402 cem
N (169, 726 mm). — 3.305 mg Sbst.: 0.780 ccm N (169, 728 mm).

CeHy309N;. Ber. C 453, H 8.2, N 264.
Gef. » 45.67, » 791, » 26.70, 26.77.
Die minimale Ausbeute des Kérpers 1Bt ups vorliufig nur ver-

muten, daf} vielleicht diese Verbindung, l\'H<ggEgg;g:88>N.NH,,

vorliegt.

) B. 89, 3722 [1906]. %) B. 39, 3942 [1906].



V. Einwirkung absoluter Salpetersiure auf das 3.5-Diketo-
2.6-dimethyl-hexahydro-1.4-diazin.

a) Das Iminodipropioimid, in die zehnfache Gewichtsmenge
wasserfreier Salpetersiure eingetragen, lost sich unter Zischen auf.

e Losung, iber Kalk im Vakuum steben gelassen oder auf dem
Wasserbade eingedampft, ergibt einen krystallinischen Riickstand, der,
it einigen Tropfen Wasser gewas®hen und auf der Tonplatte getrocknets
den Zersetzupgspunkt & 140° zeigt. Das Nitrierungsprodukt, aus
wifirigem Methylalkohol von 60° umkrystallisiert, ergab feine Nidel-
chen, die, iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet, einen wenig
scharfen Zersetzungspunkt von 136—138" zeigen, unter Aufblihen
und Gelbfarben der Substanz. In kaltem Wasser sind die Krystalle
kaum l8slich; die heifle wallrige Losung reagiert neutral. Die Aralyse
erwies, dafl ein Mononitroprodukt vorliegt:

NOz.N<ggEgg§g_88 NH .

7505 mg Sbst.: 7.515 mg COy, 2.255 mg H,0. — 2.080 mg Sbst.: 0.406 cem

N (16.3% 728 mm). — 2.730 mg Sbst.: 0.548 ccm N (189, 727 mm).
CsHsOsN;. Ber. C 3850, H 4.85, N 22.48.
Gel. » 38.63, » 4.76, » 22.04, 22.52,

Auch in der Siedehitze der Salpetersiure erhilt man denselben
Koérper vom Zersetzungspunkt 137—138°.

b) 0.1 g des Iminodipropioimids wurde mit 2 cem Essigsiure-
anbydrid fiinf Miputen am RickfluBkiihler erhitzt. Das Imid geht
schoell iu Lésung; die Losung aul dem Wasserbade eingeengt, den
Riickstand mit etwas Essigither verrieben, wobei er schnell fest und
pulverig wurde. Die auf Ton abgepreBte Substanz zeigt den Schmp.
170°; gemischter Schmelzpunkt mit dem Imid wird auf 135° er-
niedrigt. Aus kaltem Methylalkohol umkrystallisiert, wird der Schmp.
auf 174° erhoht.

Die Analyse ergab, dal ein Monoacetylderivat vorliegt:

+y n. -CH(CH3)—CO._.
CH;.CO.N<_oqy ((CH:))_CO _>NH.

6.025 mg Shst.: 11.56 mg CO:, 3.205 mg Ha 0. — 4,00 mg Shst.: 0.553 cem
N (H0, 728 mm).

CsH1303 N5, Ber. C 522, H 6.5, N 15.2,
Gel. » 52.33, » 5.95, » 15.32.

0.05 g des Acetylimids, in 1 ccm wasserfreie Salpetersiure ein-
getragen und iiber Kalk im Vakuum verdunsten gelassen, ergaben
einen Sirup, der bald schone Krystalle absetzt; diese schmelzen scharf
abgeprelit aut Ton bei etwa 130°. Gemischter Schmelzpunkt mit

Berichte d. D. Chenn. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 68
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dem Nitrokérper blieb unverandert, folglich sind diese Krystillchen
eine kleine Spur des gebildeten Nitrokorpers.

Der sirupose Riickstand, aus verdinntem Metbylalkohol umkry-
stallisiert, lieferte schone Krystillchen, die bei 170° schmelzen. Das
Acetylimid bleibt zum Teil unverindert, zum Teil wird die Acetyl-
gruppe abgespalten und das Nitroderivat gebildet.

Ziirich, Chem. Univers.-Laborhtorium 1916,

98. Bruno Emmert: Uber Verbindungen des Pyridins mit
den Alkalimetallen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 4. April 1916.)

Wie ich vor eioiger Zeit!) mitteilte, entsteht bei Einwirkung von
Pyridin auf metallisches Natrium eine schwarzgriine, an der Lufi im
héchsten Malle selbstentziindliche Verbindung von der Zusammen-
setzung Na, 2C; Hs N.

Neuerdings habe ich gefunden, dafl dieses Dipyridin-Natrium
beim Erhitzen im Vakuum auf 130° leicht ein Molekil Pyridic ab-
gibt und in eine tief braun gefirbte Verbindung iibergeht, welche ich
als Monopyridin-Natrium bezeichnen will. Der neue Kdorper be-
sitzt die Selbstentziindlichkeit des Ausgangsmaterials. Es lafit sich
aus ihm auch bei hoheren Temperaturen kein weiteres Pyridin ab-
destillieren; bei 250—300° tritt teilweise Verkoblung ein.

Dem Natrium sehr dhnlich verhilt sich das Lithium. Mit Pyri-
dio unter LuftabschluB zusammengebracht, farbt es dieses nach wenigen
Stunden rotbraun, dann geht die Féarbung allmihlich in Blaugriin
iber. Das Lithium zerfillt dabei vo6llig. Wird das iiberschiissige
Pyridin im Vakuum bei moglichst tiefer Temperatur abdestilliert, so
hinterbleibt eine fast schwarze Lithiumverbindung von der Zusammen-
setzung Li, 2CsH; N, welche ebenso wie die entsprechende Natrium-
verbindung bei etwa 130° in schwarzbraunes Monopyridin-Lithium,
Li, CsHs N, iibergeht. Die beiden Pyridin-Lithium-Verbinduogen ver-
kohlen, an die Luft gebracht, ohne sich zu entziinden.

Wiihrend Natrium upd Lithium schon bei Zimmertemperatur so
rasch mit Pyridin reagieren, dall die Addition bei 15° nach zwei
Tagen beendigt ist, geht die Umsetzung der Alkalimetalle mit hiherem

") B. 47, 2598 [1914].



