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98. J. V. Dubsky:  Zur Kenntnis der direkten Nitrierung 
aliphatischer Iminoverbindungen. 

111. Mitteilung: Einwirkung absoluter Salpetersaure auf 
Derivate der Imino-dipropionsauren, NH(CH. CO1 H)? . 

CH:, 
[Experimentell ausgefuhrt von Frau Dr. S t .  I z d e b s k a - D o r n a n s k a  

und Frl. W. D. W e n s i n k . ]  

(Eingegangen am 23. Mirz  1916.) 

Im AnschluB an die fruheren Untersucbungen der direkten 
Kitrierung der Derivate der Imino-diessigsaure I), NH(CH2. CO:, H):,, 
sind wir zurn Studjum der nerivate der  Imino-dipropionsauren iiber- 
gegangen. In ervter Linie interessierten wir t ins  fiir die Irninodi- 
propionsaure vom Schrnp. 235O, die zuerst eingehend G .  C i a m i c i a n  
und P. S i l h e r a )  in ihrer ausgezeichneten Arbeit iiber die Einwirkung 
T O R  BlausHure auf Aldehyd-arnmoniak untersuchten j diese S u r e  war 
fiir u n s  der Ausgangskorper zur Darstellung des Irninodipropioimids, 

G. S t a d  n i k of f ') lehrte eine beyuernere 

Darstellungsweise dieser S i u r e  durch Einwirkung von Kaliumcyanid 
und Acetaldehyd auf chlorwasserstoffsaures a-Amino-propionitril, 
HC1, NH2 .CH(CHa).CN. Wir konnten diese Synthese insofern be- 
deutend vercinfachen, als y i r  auf die Isolierung des Arninopropio- 
nitrils von vornherein verzichteten und sofort Kaliurncyanid und 
Acetaldehyd einwirken lieBen auf die wadrige Loaung des in erster 
Phase entstehenden Aminonitrils. Auf diese Weise erhielten wir das  
Iminodipropionitril, NH(CH. CN)*, der niedriger schnielzenden Saure 

a19 prachtvolle, schneeweiae Nadeln, die bei 68 O schrnelzen. Merk- 
wiirdigerweise zeigt auch das isomere Nitril, das der hoher schrnel- 
zenden Saure vom Schmp. 255 O entspricht, denselben Schrnelzpunkt. 
Dorch Verseifen mit Bariumhydroxyd bezw. Salzsaure, erhielten wir  
atis dem Nitril n u r  die Saure vom Schrnp. 235O; die Verseifung mit 
Baryt ergab stets groIje Mengen Alanin, ja in einzelnen Versuchen 
wurde n u r  das Alanin als Verseifungsprodukt erhalten. Wir bevor- 
ziigen deshalb die Verseifung mit konzentrierter Salzsaure in der  
Kalte und nach Verdunnen rnit gleichem Volurnen Wasser, zwei- 
stundiges Erhitzen am RiickfluBkuhler. Die Trennung der salzsaureu 

I )  A. P. N. P r a n c h i m o n t  und J. V. D u b s k y ,  Koninkl. Akademie te 
Amsterdam, Sitzung vom 29. Juni  1912; I. nnd 11. Mitteilung: S. 1037 u. 1041 
tlieses Heftes der Berichte. 

?) B. 39, 3942 119061. 

"CH(CHa)*Co"NH. 
N H \ c ~  ( c H ~ ) .  COA 

CH3 

. . . . - - . 

3, B. 40, 1014 [1907]. 
6'i* 
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Iminodipropionsaure vom salzsauren Alanin gelang u n a  in ausge- 
zeichneter U‘eise uber das Zinksalz; das iniinodipropionsaure Zink 
ist schwer 1Bslich in Wasser, das Zinksalz des Alanins ist leicht 
loslich. Trotzdem ist die Darstellung grii13erer Mengen reiner Imino- 
dipropionsaure recht schwierig, da die Ausbeuten ungiinstig sind. Die 
Saure bildet schone, wei13e Krystallchen vom Schmp. 235 O. Die Ver- 
seifungsmethode mit Wasserstoffsuperoxyd aach R a d  z i s z e w s k i  

ebenfalls in schlechter Ausbeute. 
Die Saure wurde mit konzentrierter Schwrefelsaure und Methyl- 

alkohol i n  den Methylester iibergefubrt, der bei 122-124O und 
30 mm siedet. 

Der  Methylester, NH(CH(CH8). COz CHZ)2, in ammoniakalischem 
Alkohol in der Kalte gelost, ergab das Iminodipropioamid, NHECH(CH3) 
. CO . NHz], , in guter Ausbeute, als schone weiDe Krystallchen vom 
Schmp. 127O. 

Das Iminodipropioamid, im Vakuum sublimiert2)), geht unver- 
andert als Sublimat uber; hingegen lieferte das hlonoamid als Sublimat 
das  Imid, wenn auch in kleiner Ausbeute. Das Diamid, mehrere 
Stunden im Schmelzen erhalten, ergibt neben dem Iminodipropioimid, 

/CH (CHs)-CO, N H  ,CH(CHs)-cO,-NH, das schiine Krysthllchen vom Schmp. 186O 

bildet, einen zweiten Korper, der bei 200° zusanimensintert und erst 
bei 207 O schmilzt. Die Analyse entspricht einem KBrper, der analoge 
Zusammensetzung baben mu13 wie das Diamid, CS HI3 01 N3; vermutlich 

Das Iminodipropionitril wurde charakterisiert rlurch die Dar- 
stellung des chlorwasserstoffsauren Salzes, IS CI, NH [CH (C&). CN]r, 
das einen allmahlichen Zersetzungspunkt von 137- 143 O besitzt, und 
des salpetersauren Nitrils, das bei 100-103 O vollkommen geschmolzen 
ist uoter Zersetzung Beim Eintragen des salpetersauren oder auch 
des freien Nitrils in wasserfreie Salpetersaure ’) und Ausgiegen der 
Losung auf Eis erhalt man das Nitroimino-dipropionitril , NOS 

Eigentumlicherweise erhielten wir ein einziges Mal, namlich zu 
Beginn nnserer Arbeit mit Frau Dr. I z d e  b s k a ,  dieses Nitronitril 
als prachtvolle, gelblichweifle, flimmernde Rlattchen vom Schmp. 103O. 
Alle spateren Versuche ergaben u n s  stets ein Produkt, das schnee- 

. N[CH(CHI). CNJZ. 

I) B. 17, 1289 [1884]; J. pr. [2] 52, 431 [1895]. 
a )  R. K e m p f ,  B. 39, 3732 [1906]. a) R. 16, 386 [1897]. 
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weifie, schone Blattchen bildet nnd bei 96O schmilzt. Der gemischte 
Schmelzpunkt wird auf 76-79O erniedrigt, so daW hier die beiden 
isomeren Nitrnderivate vorliegen. Hr. stud. phil. C h. G r a n a c h e r  
stellte das Iminodipropionitril nach der S t r e  c k e r schen Methode aus 
Aldehyd-amrnoniak und Blausaure dar. Das aus Ather umkrystallisierte 
Nitril schmilzt bei 68" und ergab beim Eintragen in absolute Sal- 
petersaure das Nitronitril vorn Schmp. 96O. G. C i a m i c i a n  und 
P. S i l b e r l )  haben beim Verseifen dieses Nitrils nur die Saure vom 
Schmp. 255 O erhalten; wir erhielten merkwiirdigerweise beim Ver- 
seifen des Nitrils n u r  die Saure vom Schmp. 235O in schonen Kry- 
stallchen. Der Schmelzpunkt der Saure blieb beim mehrmaligen Um- 
krystallisieren derselben konstant. Die Darstellung des Nitrils nach 
D r e c h  ?) aus Kaliumcyanid, Aldehyd-ammoniak und Salzsaure ergab 
ebenfalls ein Nitril vorn Schmp. 680 bezw. das Nitronitril vom Schmp. 
96 O. ni? endgultige Aufklarung dieser Tatsachen beschaftigt m c h  
meine Mitarbeiter und wir hoffen, bald mehr diesbeziiglich zu be- 
richten ". 

Die lminodipropionsaure addiert 1 Mol. HNOa zu dem salpeter- 
sauren Salz v o n  dem Zersetzungspuukt 140°; wird hingegen die 
Saure in wasserfreie Salpetersaure eingetragen und die Losung zum 
Sieden erhitzt. so erhHlt man die Nitroimino-dipropionsaure als pracht- 
~ o l l e ,  diamantglanzende Nadeln vorn Zersetzungspnnkt 175-180'. 
Irn Gegensatz zu der einbasischen lmino-dipropionsaure reagiert die 
Nitrosaure zweibasisch j charakteristisch ist das Liislich keitsverhaltnis 
der Kupfer- und Zinksalze der beiden Sauren. 

lmino-dipropionsaure bildet ein schwer losliches Zinksalz und ein 
losliches Kupfersalz; die Nitroimino-dipropionsaure bildet ein schwer 
liisliches Kupfersalz und ein liisliches Zinksalz '). 

Das Iminodipropioimid, in absolute Salpetersaure eingetragen, er- 
gibt das entsprechende Nitraniin, NOs. N,CH(CH,)-cO-,, ,cH(Cm--CO\NH, als 

feine Nadelchen, die einen unscharfen Zersetzungspunkt von 136-138' 
zeigen. Auch in der Siedehitze der Salpetersaure erhalt man nur  das  
Mononitro-diketopiperazin ; im Gegensntz zu dem Nitroimino-diacetimid, 

NO~.N<cCH,-co,~hH, das in wafiriger Liisung so leicht den 

indigblauen, amorphen KBrper abscheidet, ist diese Verbindung 
recht stabil. 

CH2-CO,, 

I )  B. 39, 3956 119061. 
3, Erst beini AhschluB dieser Arbeit sind \ins beirn Wiederholen der 

einzelnen Versuche diese Widerspriichc begegnet und deshalb berichten wir 
nur  vorliiufig iiber dieselben. 

') Die Loslicbkeiten wurden von Hrn. stud. phil. If. S p r i t z m a n n  ermittelt. 

a)  B. 6, 1113 [1873]. 
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Das Irninodipropioirnid rnit Essigsaureanhydrid kurze Zeit zuni  
Siedenerhitzt, geht in da~Acetylderivat,CH3.CO.N,~~(~~~)~ /CH(CH3) * c ~ ,  Co\,JH, 

uber, das  hei 174O schrnilzt; dieses, i n  wasserfreie Salpetersaure ein- 
getragen, bleibt zurn Teil unverandert, zurn Teil wird die Acetyl- 
gruppe nbgespalten hnd das Nitroderivat gebildet. 

Experimenteller Teil I). 

I. 
a) D a r s t e l  I u n g d e s c h 1 o r w ass  e rs  t o f f s a u  r e n 

u- A mi n o - p r  o p i o  n i  t r i l  s ? ) ,  HCI, NIIz . CII(CH3).  CN. 
36 g Amrnoniurnchlorid, 300 ccni Ather und 26.4 g Acetaldehyd 

werden unter guter Abkiihlung und Turbinieren rnit einer Liisung 
von 40 g Kaliurncyaaid i n  100 ccni Wasser versetzt. Das Reaktions- 
geniisch wird vier Stunden geschkttelt und die i therschicht ab'getrennt. 
Die wa(3rige Schicht wird noch zweinial mit je 100 ccni i t h e r  aus- 
gezogen. Die vereinigten itherischen Liisungen werden mit ge- 
schrnolzenem Calciumchlorid sorgfaltig getrocknet urid durch  Kinleiten 
von trocknern Chlorwasserstoffgas, unter gleicbzeitigern Abkiihleii , 
das chlorwn3serstoffsaure Nitril ausgefallt. Es wird schnell abgesaugt 
und auf Ton iiber Kalk irn Vakuuni getrocknet. dusbeute:  22 g gelh- 
lichweioes, arnorphes Pulrer.  

b) D a r s t  e 11 u n g d e s  c h  l o r w a s s e r s t o  f f s a u  pen 
( L ,  a'-I ni i IJ ( I - d  i p r o  p io n i t  r i l  s 7 ,  NH(CH(CH3).CIU),. 

34 g chlorwasserstoffsaures n-Arninopropionitril werden niit 17  g 
Acetaldehyd und 600 ccni i t h e r  ubergossen und unter guter Kiihlung 
und stetern Turbinieren eine Losung von '26 g Kaliurncpanid langsani 
zuflieBen gelassen. Das Reaktiousgeniisch wird vier Stuiiden geschiittelt, 
die Atherxhicht abgehoben und die waBrige Schicht noch zweimal 
rnit i t h e r  ausgezogen. Die iitherischen LBsungen werden gut ge- 
trocknet u n d  durch Einleiten von trocknern Chlor~~asserstoffgas,  unter 
gleichzeitigeni Abkiiblen, das chlorwasserstoFfsatire Nitril ausgefallt. 
Es wird schnell abgesauqt rind auf Ton iiber Kalk ini Vakunni ge- 
trocknet. 

Auabeute: 26 g gelblichweilies Pulver. 
Zur Darstellung des analysenreinen clilor~vasserstoffsauren Nitrils wurde das 

Rohprodpkt durch Aufliisco i n  konzentrierte:ii w8l)rigem Aninionink und BFtercs 

I )  Vergl. I z d e b a k a ,  Dissert., Zurich 1915. 
z, G. S t a d n i k o f f ,  B. 41, 2061 [19OS]. 
3, G. S t a d n i k o f f ,  B. 40, 1014 [1907:. 
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Ausziehen der ammoniakalischen Losung mit .4ther in  das freie Nitril uber- 
gefiihrt; die Htherische LBsnng, an der Luft verdunsten gelassen, hinterlafit 
prachtvolle, schneeweifle, dicke Nadeln des lminodipropionitrils, die bei 68" 
glatt schmelzen. 

Das reine Nitril wurde in trocknern Ather gelost und niit trockneni 
Chlorwasserstoffgas ausgefallt. Der Brei wird abgesaugt, abgepreBt und 
auf Ton uber Iialk im Vakuurn getrocknet. Mail erhalt so eine schnee- 
weiBe harte Kruste. In1 Schmelzpunktriihrchen beobachtet man eine 
gelbe Farbung der Substanz iiber looo, bei 137O beginnende und 
bei 143O vollkommene Zersetzung unter Gasentwicklung rind Braunung. 

Das chlorwasseratoffsaure Irninodipropionitril ist leicht loslich in 
kalteni Wasser und Alkohol: 

0.1964 g Sbst. (lufttr.): 46.2 ccni N ( J I O ,  727 nini). - 0.1408 g Sbst.: 
0.1257 g Ag CI (nach C n r i u s  im Einschmelzrohr). 

0.1025 g Sbst. benijtigen zur Neutralisation 3.1 cciu "!j NaOH (1 ccni 
= 0.0051 19 g NaOH); Indicator Phenolphthalein. 

Die wafirige 1,Bsung tles chlorn,asserstoffsauren Kitrils, auf dcni Wasser- 
bade mit  Silbernitratliisung ausgefallt, ergibt einen Niederschlag von Silber- 
chlorid und SilbercFanid : 

Ag CI + Ag CN. 
0.0626 Sbst.: 0.12.52 g 9gCI + AgCK. - 0.1031 g Sbst.: 0.2021 g 

HCI, NH[HC(CH3).CN]2(l59.5). Ber. K 36.45, C1 22.46, HC1 22 88. 
Gef. )) '16.13, )> 22.08, '13.00. 

c) 1;) a r s t e l  I u n g d e s  a, a'-I r n  i n o  - d i 1) ro  p i  o n i t r i 1 s. 

Die Darstellung groBerer Uengen des chlormasserstoffsauren Nitrils 
bezw. des freien Iminonitrils nach der soeben erwHhnten bfethode er- 
wies sich in der Folge recht uuvorteilhaft. 

Das Iminodipropionitril ist nach der folgendeii vereinfachten S y n -  
these hiugegen sehr leicht zuganglich: 

110 g Amnioniumchlorid werden niit 300 ccni JVasser, 400 ccm .ither 
und 88 g Acetaldehpd iihergossen unti unter guter ICiihlung und gleich- 
zeitigem Turbinieren cine Liisung yon 130 g lialiumcyanid in  3.50 CCN 

Wasser langsam zufliefien gelassen. Das lleaktiunsgemisch wird 5 Stundeu 
geschiittelt und iiber Nacht stehen gelassen. Dann 1aBt man unter Kiihluiig 
und Turbinieren 130 g Eisessig laiigsam znfliefieii, versetzt das gebildete 
essigsaure hminupropionitril wieder mit SS g Acetaltiehyd und lifit uiiter 
Kiihlung und Turbinieren eine Ldsung r o n  130 g Kaliumcpanid in  250 ccm 
Wasser langsam zufliefien. Das Keaktionsgeniisch mird nochmals 5 Stunden 
geschiittelt. 

Die ltherische Schicht wurde irn Scheidetrichter ahgetrenut und 
verdunsten gelassen, wobei sie zu einem Krystallbrei Ton schonen 
Nadeln des freien Irninodipropionitrils erstarrt. Ausbeute 86-100 g. 
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D a s  lminonitri l  a u s  Essigather oder  A the r  umkrystallisiert,  e rg ib t  
prachtvolle schneeweiSe Nadeln,  d ie  bei 680 schmelzen. BeimiHeraus- 
nehmen ers ta r r t  die Schmelze und zeigt wieder denselben Schmelz- 
punkt.  Das Nitril ist leicht loslich in Alkohol, hiethylalkohol, Essig- 
Rther, .4ther, weniger leicht liislich in  kaltem Wasser.  

0.0863 g Sbst. (lufttr.;i: 0.1846 g CO1, 0.0568 g HzO. - 0.0953 g Sbst. 
(lufttr.): 19.0 ccm N (19O7 738 mm). - 0.3561 g Sbst. (lufttr.): 47.7 ccm N 
116O. 715 mm). - 0.1497 g Sbst. (lufttr.): 46.0 ccm N (20°, 727 mm). 

Ber. C 58.53, H 7.31, ?J 34.14. 
Gef. )) 58.42, 3 7.37, D 34.08, 34.34, 33.96. 

NH(CH(CHs).CX>2. 

Das Iminodipropionitril konnten wir aucb  oach dem Vorgange  
von A. S n e s s a r e w  I )  durch kurzes  Erhitzen des  freien cc-Aminopro- 
pionitrils erhalten.  

Das clilorwasserstoffs~ure a-Aminopropionitril a u r d e  verrieben und mit 
etwas trocknem .ither gewaschen, urn das e tna  Forhanden2 Oxynitril zu ent- 
fernen. P a s  nunniehr reine chlorwasserstoffsaure n-Amirlonitril wurde mit wenig 
Wasser zu cinem Brei angeriihrt, niit .:\ ther iibergossen und vorsichtig, unter 
starker Abkiihlung, die notige Menge Kaliumhydroxyd in konzentrierter L6sung 
ziigefiigt. Yan tragt nun so lange gekornte Pottaschc ein, bis die ,wiBrige 
Schicht einen dicken Brei bildet, tlekantiei-t die itherische Liisung und zieht 
den Rackstand iioch zweinial mit  .\ther unter krsftigeni Schiitteln aus. Die 
vereinigten itberischen Tisungen wurtlen kurze Zeit mit gekorntem Kalium- 
carbonat untl mehrere Stunden iiber geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet 
nnd der .:\tlier abdestilliert. Das freie Aminonitril murde im Vakuum bei 
20 mni Druck destilliert: mau erhalt tlrei Fraktionm: 

I. 60-80", 11. 80-120°, 111. 120-125O. 
Diese liesultate hestatigen die Angaben von M. D e l  C p in  el), der zuerst 

konstatierte, da13 das a-Aminonitril snch bei wiederholter Destillation stets. 
in neue Fraktionen zerfiillt. 

Die einzelnen Fraktionen wurden jede far sich selbst fiinf Minuten in 
einem Becherglase zum Sieden erhitzt; die farblosen Fltissigkeiten fkrben sich 
gelb bis braunrot. Das erhaltene Reaktionsprodukt auf eioein Uhrglasc stehen 
gelassen, erstarrt bald zu einem Iirystnllbrei. Die Krystalle erwiesen sich als  
reines (1) a'-Iminodipropionitril vom Schmp. 680. 

d) D a r s t r l l u n g  d e s  s a l p e t e r s a u r e n  a , a ' - I m i n o - d i p r o p i o n i t r i l s ,  
HN03, NH [CH(CH,). CNIs. 

a,a'-Iminodipropionitrii murde in verdannter Salpetersaure aufgelost und 
die LBsuug im Vakuuni iiber konzentrierte Schwefelsaure und Kalk ver- 
dunsten gelassen. P e r  erhaltene Iirystallbrei wurde abgesaugt und auf Ton. 
xbgeprefit; erhalten schijne n e i l e  Krystalle. 

0.1046 g Sbst. (iiber Has04 getr.): 28.0 ccm N (16.00, 731 mm). 
CsHlONp03. Ber. S 30.11. Gef. N 30.41. 

- 
I' J. pr. [2] 89, 361, 373 [1914]. 2, B1. [3] 29, 1178 [1903]. 
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Die Substanz beginnt sich bei 85O gelh zu farben und ist  bei. 
100-1030 vollkornrnen geschmolzen unter Zersetzung. Beirn AuIbe- 
wahren zersetzt sich das  P r i p a r a t  und zeigt einen vie1 niedrigeren 
Schrnelzpunkt. 

e) D a r  s t e l l  u n g d e s N i t  r o  - U ,  a’- i m i n o - d i p r o p i o n  i t r  i Is, 

Salpetersaures Iminonitril oder auch das  Ireie Nitril wird in die 
funffache Gewichtsmenge absoluter Salpetersaure langsam eingetragen 
unter Kiihlung und die Losung auf Eis gegossen. Ein gelbweiBer 
Niederschlag des  gehildeten Nitroproduktes scheidet sich ab.  Er w i d  
in wenig Alkohol gelost und die Losung mit dern gleichen Volumen 
Wasser  versetzt. Das klnre Gernisch ergab nach dern Verdunsten des  
Alkohols schone, gelblichweiBe, flirnrnernde Blkttchen vorn Schrnp. 
103O; jedoch schon bei 98-99O beobaclitete man ein Zusanirnensintern 
d e r  Substanz. 

0.1245 g Sbst. (lufttr.): 0.1952 g Cog, 0.0556 g H20. - 0.1132 g SlJSt. 
(Infttr.): 34.35 rcm N (19.50, 722 mm). 

NO, .N[CH(CHa).CN]*. 

CsHgN,02. Ber. C 48.85, I-1 4.76, N 33.36. 
Gef. D 42.77, )) 4.99, x 23.70. 

Alle spateren Versuche zu r  Darstellung des  Nitronitrils, ausgehend 
Torn Xitril nach den beschriebenen Methoden, sowie riach U r e c h ’ )  
und S t r e c  k e r ?) ergaben beirn Eintragen des  Nitrils in  wasserfreie 
Salpetersaure und Ausgieljen de r  Liisung aul  Eia schneeweiBe, schone 
Blattchen, die hei 9 6 O  glatt schmolzen. Beirn Umkrystallisieren wird 
der  Schmelzpunkt nicht erhoht ;  gernischter Schrnelzpunkt mil dern 
ohigen Nitronitril wird erniedrigt auf 76-79O. 

1 I. D a r s t e 1 1 u n g d e r a, u’ - 1 m i n o - d i p r o p i o n s a u r e , 
NH[CH(CH,).COzH]2. 

a) Verseifen d e s  N i t r i l s  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s a u r e .  Das 
lniinonitril murde niit der fiinffachen Menge konzentrierter Salzsiiure iiber- 
gossen; das Nitril geht allni%hlich in I,Bsung, im Beginn unter schwacher 
Selbsterwirmung, stcigt die Temperatur zu hoch, iat zu kiihlen. Innerhalb 
einer Stunde geht das Nitril in Losung; diese nach mehrstundigem Stehen, 
mit  dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und einige Stunden am Ruck- 
flu13 im Sieden erhalten. Das I’reaktionsprotlukt wird eingedampit; zuerst 
scheidet sich Ammoniumchlorid ab und erst Zun i  SchlulJ die chlorwasserstoff- 
saure Iminosiure. Der Trockenruckstand wird mit absolutem Alkohol aus- 
gezogen, wobei das hmmoniumchlorid ungeliist bleibt. Die alkoholische 
LBsung wird eingedampft, in heiWeni Wasser aufgenommen und mit uber- 
schiissigem Bleioxyd eine Zeitlang gekocht, heiW abfiltriert, das Filtrat mit  

- .. 

’1 B. 6, 1113 [1873]. ?) H. 39, 3956 [1906]. 



Schmefelwasserstoff ausgefallt und voii abgeschiedenem Bleisulfid abfiltriert. 
Die erhaltene Iminodipropionsaure wurde eingedanipft, dcr feste Riickstand 
mit etwas Alkohol verrieben, wobei die Verunreinigungen sich im Alkohol 
aufldsen und eine gelb-weilje Masse zuriickbleibt. Zur Reinigung wird die 
Saure in das Kupfersalz iibergcfiihrt. 

3.5 g krystallisiertes Kupfcrsulfat (1 Mol.) aerden in IieiBem Wasser 
aufgenornmen und mit der hei5eu 1,Bsung von 1.4 g Ba(OH)a + 8aq vermischt 
(1 Mol.). Dem Gemisch wird sofort die wiljrige Lusung voii 4.5 g der Imino- 
dipropionsiure ('2 hlol.) zugefugt und das Reaktionsprodukt eioige Stunden 
aut dem Wasserbade erhitzt. DRS abgeschiedeue BaSOS wiril abfiltriert und 
die intensiv lilau gefirbte hiutterlaup eingedarnpft. Dns erhaltene blaue, 
krystallinische Krnsten bildende Salz wird bcim weiteren Troclcnen am Wasser- 
bade mehr griinstichig. Das IiupFcrsslz wurde verrieben, iiber konzentrierter 
Schwefelsiiure getrocknet u n d  init absolutein Alkohol einige Stunden ani 
Ruckflnljkiililer gekocht, wobei die Verunreinigungen in den Alkohol iiber- 
gehen. Das Kupfersalz wird abgesaug:, irn Wasser geliist, tlie Liisung mit 
HzS ausgefallt, das klare Filtrat zur Trockne eingedampft. Die erhaltme 
Siiure ist weilj, scliiin krystallinisch. 

2 g der Slure i n  5 ccni siedendern Wasser geliist. ergaben beim Abkiihlen 
schdne, zu Iirystallaggregaten vcreinigte Nadeln. 

Die lufttrocknen, auE Ton abgeprel3ten Iirystnlle beginnen bei 3300 z1.1 

sintern und zersetzen sich bei 2350 unter Aufbliihen der Substanz. 
b) Ver se i f en  d e s  N i t r i l s  m i t  B a r i u m h y d r o x y d .  12.3 g (0.1 Mol.) 

Irninodipropionitril u n d  59 g krystallisiertes Bariurnhydroxyd wurden niit 
l5Y5 ccm heiljem \Vasser iibergnssen und etwa sechs Stunden erhitzt, bis kein 
Animonisk mehr eutweiclit. T n  die heil3e Losung w r d e  Kohlensaure ein- 
geleitet, nach ca. 15 Minuten noclinials zum Sieden erhitzt, um das gebildete 
Bicarbonat in das neutrale Rariurnsalz zu iiberfiiliren, allsitzen lassen, dekan - 
tiert untl filtriert : das Filtrat wurtle eingedanipft; man erhilt halbkngelig~~ 
Warzen und eine lialbiestr lcirnige Masse, die langsam fest und sprijde wird. 
Dic Masse fein verrieben ergab 9.3 g cines gelbweil3en Polvcrs. 

Das erhaltene Bariurnsalz wurtle niit der bercclineten hlenge Scliwelei- 
siure zerlegt, vorn Bariumsulfat abfiltriert, tlie erhaltene Siure durch Uber- 
fiiliren in das Kupfcrsalz gcreinigt. Das Kupfersslz mrirde wie friiher mit 
alxolutem Alkohol ausgekocht, der unlosliclie Riickstand in Wasser geliisr, 
niit SchwefelKasserstoff behandelt, die Losung eingedarnpft. Der Riickstand 
aus menig siedendem Wasser umkrystallisiert ergab schone Nadeln der 
1m:notlipropionsaure ; die Substanz zeigt bei 2300 beginnendes Zusanimen- 
sintern, bei 233-2350 Zersetzung unter Aufl)lahen und Briunung der Substanz. 

Die  Verseifuug des  Irninodipropionitrils niit konzentrierter Salz- 
saure  und rnit Rariumhydroxyd fiihrt zu derselben Sarire Toni Zer- 
setzungspunkt 233--235O, deun aucli ein gemischter Scbnielzpunkt 
zeigt dasselbe Verhalten.  

Zur Darstellung grofierer blengen d e r  Imioodipropionsiiure haberi 
v i r  das  Nitril niit konzeotrierter Salzsaure verseift uud d ie  erhaltene 



SBure durch  Cberfuhren  i n  das Kupfersalz uod sorgfaltiges, hiufiges 
frnktioniertes Krystallisieren gereinigt. D ie  Akusheuten waren un- 
gunstig, d a  die vollkornmene Trennung de r  lrnioodipropionsaure vorn 
Alanin grol3e Verluste bedingt. In hailJem Wa.sser ist die S a u r e  leicht 
loslich, beirn Erkalten krystallisiert schon ein Teil d e r  S i u r e  aus, sie 
ver t rag t  Erhitzen auf den Schmelzpunkt.  Am vorteilhaftesten ist d ie  
folgende Trennungsmethode d e r  Irninosiure vom Alanin: 20 g d e r  
salzsauren Irninosaure (Rohprodukt )  werden in 50 ccm heiBern Wasser  
gelcst, zu d e r  abgekuhlten Losung 20 ccm konzentriertes h i n i o n i a k  
.zugefiigt und  alsdann eine beil3e Liisung y o u  29 g krystallisierterii 
Zinksulfat  i n  50 ccm Wasser.  Beim Abkiihlen niit Eiswasser scheidet 
sich das unliisliche Zinksalz ah. Dasselbe wird abgesaugt, [nit kalteni 
R a s s e r  ausgewaschen. Ausbeute:  8-9 g. Das Zioksalz in 1 I kaltein 
Wasse r  gelost, niit IT, S ausgefiillt, ergiht sofort zienilich reiue Siiure. 
Den Alknlien gegenuber verhkl t  sich d ie  S i u r e  einbasisoh. 

CH (CH,) . COs Ii 

C B  (CH3). COON1 1, 
c) S a u r e s  h n i n i o n i o n i s a l z ,  PITH 

4 g Iminodipropioiisiiiire wurdcn in Wassw zeliist und rnit Y ccni kon- 
zcntriertern ilrninoniak versetzt und auf deni Wassei.l)adc <,ingedampft. Der Riick- 
stand erstarrt bald. WeiGes I'ulvcr. Ausbeute 4.4 g. Das ;\mmoniumsalz 
:tiis siedenclem, wenig rnit Wasser yerdunntem Alkohol umkrystallisiert, crgab 
bcim Ahkiihlen und rorsichtigern Zufiigeri von Xtlier sclione, gliinzende kleiue 
T:t€elchen. 

Beim rasclien ZuFiigeii von Ather biltlet sich ein 01, tins jedoch ebenfalls 
b:dd eu scliiincn Krystallen erstnrrt. Dic. Krystalle wurdcn ahgesaiigt, niit 
Alkohol und .:\thcr gewaschen. 

0.1352 g SIist. (Iufttr.): 19.4 cm N (170, 720 nim). 

Das Ammoniumsalz beginnt iilxr 2000 zu sintern und schmilzt bei 

d)  Neu  t r a l e s  K u p f e r s a l z ,  ~€IICH(Cil3).CO~!.Cu. 5 g krystallisiertes 
Iiapfersulfat (1 Mol.) wurden in SO ccin ~v:irnieni \Yassc>r gelijst, dic Liisung 
von 3.3 g Iminodipropionsiiure (1 Mol.) in  r)O ccni Waxser zugefiigt, mobei dic 
Farbe der hcllblaucn Liisung nach violetthlau unischlagt. Bei Zrigahe einer 
Lbsung von 6.3 g krystdlisiertern Barythytlrat (1 Mol.) in 300 cciii Wassel- 
erhalt man sofort die Abscheidung von BaS04,  das nach niehrstiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserhade abfiltriert wurde. Das klare, violettblaue Filtrat 
wurde eingedanipft, das blaue feste Sale i n  ca. '20 cc.m IieiBem Wasser geliist 
und filtricrt. Schon heim Abkiihlen erhiilt man einen feinltr!.stallinischcn 
Niederschlag, das feiichte Salz wurde auf die Tonplatte gestrichen und dann 
iiber konzentrierter Schwefelsiiure untl bei 100" getrocknet. Blaugriines Pulver. 

0.1036 g Sbst.: 5.65 c,:in N (IV, i 3 4  mm). - 0.1354 Sbst.: 0.0478 g CuO. 
Ber. N 6.29, CII 33.56. 
Gef. * 6.00, D 28.22. 

C ~ H ~ ( N T ~ O ~ .  Ber. N 15.78. Gef. N 16.00. 

1)ie w LBrige Losung reagiert neutral auf Lacknius. 230-235O. 

CgHgI\;04Cu. 



Die wiil3rige Losung des Kupfersalzes reagiert neutral auf Lackmuspapier. 
1 0 0  ccm Wasser l h e n  5.96 g Salz auf bei 20°. 

e) N e u t r a l  e s  Z in  k s a l z ,  NH[CH (CH,). Coal2 Zn. Iminodipropionsaure 
wurde in stark verdiinnter wiil3riger Losung mit iiberschissigem Zinkcarbouat 
gekocht, das Filtrat gab beini Verdunsten das neutrale Zinksalz als ein weil3es 
Pulver; mikroskopixhe, quadratische TZlfelchen. 

1 g des Salzes l6st sich in ca. 100 ccm kaltem Wasser auf, i n  heillem 
Wasser scheint das Salz schwerer loslich zu sein, XIS in kaltem. 100 ccni 
Wasser losen 0.7553g 3alz auE bei 20°. 

I n  verdiinnter Salzsiiure, in Essigsaure lBst sich das Zinksalz leicht auf. 

0.1033 g Sbst. (lufttr.): 5.95 ccm N (17O, 729 mm). - 0.1327 g Shst. 
(lufttr.): 0.0474 g ZnO. 

C6HgN04Zn. Ber. N 6.23, Zn 29.13. 
Gef. 3 6.52, 28.72. 

Die wal3rige Liisung des Zinksalzea reagiert fast neutial: tlas rote Lack- 
iriuspapier wird kauni geblsut. 

f )  N e u t r a l e s  B a r i u m s a l z ,  NH[CH(CB3).CO~]~Ba. 1.61 g Iminodi- 
propionsiiure ( 1  Mol.) u-urden in 4 0  ccm Wasser gel6st und zu einer Lbsung 
yon 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 w u d e  abgesaugt, mit Alkohol gewaschen 
und niit .ither getrocknet. 

0.1040 g Sbst. (lufttr.): 4.0 ccrn N (1T0, 728 mm). - 0.1028 g Sbst, 
(lufttr.): 0.0503 g BaSOd. 

In kaltem Wasscr unlbslich. 

C g  H g  NO, Ba. Bey. i% 4.72, Ba 46.35. 
Gef. 4.30, B 46.01. 

Die waBrige Ldsung tlieses neutralen Bariumsalzes reagiert Lackmus 
(regenu ber ausgesprochen basiscli. 

cH(cH3’c0a11) Ba. 1.61 g Iminodi- CH(CH3>.COO a 
g) S a u r e s  B a r i u m s a l z ,  (NH< 

propionsaure nerden i n  40 ccm Wasser gelijst (2 hfol.), rnit einer Losung von 
1.6 g Bariumhydrat kryst. (1 hfol.) i n  80 ccm Wasser versetzt, das Reaktions- 
produkt 1 Stunde adf dem Wasserbade erhitzt, die filtrierte Losung am Wasser- 
bade eingeengt. Die erhaltene we& Masse wurde im Vakuum iiber konzen- 
trierter Schaefelsaure getrocknet. In Wasser last sich das Salz allmihlich, 
jedoch leicht auf, die wal3rige Losung rcagiert auf Lackmuspapier alkalisch, 
jedoch schwlcher wie das andere Bariurnsalz. 

Die Theorie 
fiir 3 Mol. Wasser - 10.45 o!o. 

7.052 mg Shst. (bei 1100 getr.): 0.705 mg HpO, 9.97 O’O Ha0. 

hnalyse der getrockneten Substanz: 
6.377 mg Sbst.: 3 253 mg BaS0,. - 0.2066 g Sbst.: 11.4 ccm N 

(190, 725 mm). 
CltrH2052OdBa. Ber. N 6.05, Ba 29.79. 

Gef. B 6.15, D 30.02. 



h) S a 1 p e t  c r s a u r e I ni i n n d i p r o p i o n s a u r e ,  €1 SO3, NH(CH(CH3:. 
COIH),. 1 g der Iminodipropionsaure wurde niit 10 ccm verdunntcr Salpeter- 
siiure 1 : 10 iibergossen, wobei allcs in L6sung geht. Die filtrierte Losung 
iiber konzentrierter Schwefclsaure stehen gelassen, wgab einen dicken Sirup, 
de r  nach langem Stehen uber Kalk zu einer weiBen, strahligen Masse erstarrt, 
.die anf Ton scharf abgepredt. und im Vakaum getrocknct wurde. Die Sub- 
stanz beginnt sich schon bei l25O zu zcrsetzcn, dcr eigentliche Zersetzunp- 
punkt liegt jedoch hiiher, bei 1400. 

0.1123 g Sbst.: 12.6 ccm N (17O, 720 mm). - 0.1080 g Sbst.: 11.9 ccnl 
K (17O, 726 mni). - 0.1006 g Sbst. beniitigen 9.15 ccm 0.1-n. KOH. 

lo00 ccm = 5.616 g KOH,  Phcnolphthalcin als Indicator; ber. fiir 2 Mol. 
I iOH == 8.98 CCIN 0.1-12. KOH. 

C,jHlzOTNz. Ber. N 12.50. Get. S 12.51, 12.39. 

111. D a r  s t e l l  u n g  d e r  N i t  r o i  m i n  o -d  i 1) r o p  i o  n s a  u r e ,  

1 g de r  Iminodipropionsaure wurde  i n  10 CCIII absoluter (lOOo/o) 
Sa lpe tersaure  eingetragen, wobei sicb die S a u r e  langsam aufliist. D i e  
Losung wurde  zum Sieden erhitzt  und e twa ?/3 der  Saure  wegge- 
kocht.  D a s  Reakt ionsprodukt  wurde  irn Vskuurn uher  Kalk und 
Atzka l i  stehen gelassen. Allmahlich e rs ta r r te  alles zu schneeweiflen 
Krystallen.  Ausbeute 0.8 g. 

0.8 g d e r  Saure wurden in 6 ccm heifiem Wasser  geliist uud z u  
der abgekuhlten Losung 6 ccm konzentrierte Sa lzsaure  zugefiigt. Beini 
S tehen  auf einem Uhrglas wurden weiBe I i rys ta l le ,  zum Teil schiin 
.nusgebildete, d icke  Nadelo erhalten.  

D ie  Nitroiminosiiure zeigt unter Aufbliihen und Bufschaumen 
e inen  Zersetzungspunkt bei 175-lSOo. Sie ist leicht loslich in  
Methyl- und h y l a l k o b o l ,  Acetoo; e twas  scbwerer liialich in Essig- 
es te r ,  Chloroform und Henzol; i n  l ial ter,  konzeotrierter Sa lzsaure  
kauni  Ioslich, in kalteni Wasser liislich. 

0.1012 g Sbst.: 0.1308 g COz, 0.0134 g H20. - U.IW28 g Sbst.: 13.1 ccni 
N (190, 708 mm). 

0.1062 g Sbst. beniitigen 10.2 ccm 0.1-n. KOH (1000 ccm = 5.616 g KOH). 
- 0.1924 g Sbst. heniitigen 21.5 ccm 0.1-n. KOH (1000 ccm = 5.616 g I i O H ;  
Phenolphthalein als Indicator; bcr. fiir 2 Mol. KOII = 10.3 ccm bezm. 21.6 ccm 
0.1-7t KOH. 

NO?.N[CH(CHB).COZH]Z.  

CgI-Il0O6N~ (206). Bcr. C 34.95, H 4.85, N 13.59. 
Gef. * 35.25, 4.50, x 13.86. 

Die Nitroimino-dicssigsiure verhiilt sich demgemal3 der Kalilauge gegen- 
iiber wie eine zwcibasische Saure, so da13 die basische Punktion des Stick- 
stoffs durch die eingetretene Nitrogruppe vollltommen verdeckt wird. 

a) A m m o n i u m s a l z ,  NOI , .N(CH(CH~) .CO~XH&. 2.4 g der Nitro- 
iminosaure wurden in 30 ccm Wasser geliist und uberschiissiges Ammoniak 



zugegeben. Das Reaktionsprotiulit w i d e  auf den] Ww.erbade verdunsten, 
gelassen und aus heiBem Wasser umkrystallisiert. WeiDe Nadeln. 

0.1204 g Shst. (lufttr.): 24.9 CCN N (IS", 723 mm). 

b) N a t r i u m s a l z ,  NO.J.N[CH(CH3).CO2]2h'az. 
CgH16N406. Her. N 23.33. Gel. S 22.90. 

1.7 g der Saure wurden 
mit iiberschassigem NaOH neutralisiert und die erhaltene Losunfi zur Trockne 
eingedampft. Der Trockenrickstand ails heil3cm Wasser um!ii.pstallisiert, er- 
gab eine meiWe, krystallinische Kruste. 

0.1146 g Sbst. (lufttr.): 11.3 ccm N (20": 720 mm). - 0.133% g Sbst.. 
(lufttr.) : 0.0736 g Naz SO,. 

C ~ H R O ~ N Z N ~ ~  + ' I Z H ~ O .  Ber. N 10.84, Na li .80. 
GeF. 10.89, n 17.91. 

c) K u p f e r s a l z ,  ? ~ T O ~ . N [ C H ( C H ~ ) . C ~ ~ ] ~ C U .  Die waBrigen LG- 
sungen von 2 g Nitroiniinosaure, 2.5 g Kupfersalz und 3.1 g krystal- 
lisiertem Bariumhydroxyd wurden vermischt und einige Stunden auf 
dem Wasserbade i n  stark verdunnter Losung erhitzt, filtriert, das klare 
Filtrat zur Trockne eiugedampft. Das erhaltene I<upfersalz wurde 
in ca. 1000 ccm heifiem Wasser geliist, filtriert, nochmals eingedampft 
und uber konzentrierter Schwefelsiiure getrocknet. Pas erhaltene 
blaustichig griine Kupfersalz ist i n  Wasser schwer loslich; 100 ccrn 
Wasser losen 0.4909 g Salz auf bei YOo. 

0.10% g Sbst. (bei 100" getr.): 9.9 ccm S (ISo, 729 mm). - 0.1084 g 
Sbst. (bei 1000 getr.): 0.0314 g CuO. 

Cc HeOsN2Cu. Ber. N 10.46, Cu 23.76. 
Gef. I) 10.86, >) ?3.20. 

d)  Z i n k s a l z ,  ~ ; ~ ~ . ~ ' [ C H ( C H ~ ) . C O ~ ] ~ Z D .  1.7 g Nitroiminosaure 
wurden in Wasser gelost und iiberscbiissiges Zinkcarbonat zugefugt. 
nas Filtrat gab nach Eindunsten eine weiBe, glasartige, krystallinische 
Masse, die auf Ton getrocknet wurde. 

0.1046 g. Shst. (lufttr.): 9.8 cem N (17", 730 mm). - 0.1040 g Shst. 
(lufttr.): (1.0305 g ZnO. 

C~HpOsN22n.  Ber. N 10.40, Zn 24.15. 
Gef. I) 10.59, B 23.62. 

Die wtl3rige L6sung reagiert neutral; das Zinksalz ist leicht lijs- 

e) B a r i u m s a l z ,  NOs.N[CH(CH3).COg]aBa. 0.9 g der Saure 
wurden in  wafiriger Losung mit BaCO3 neutralisiert, die filtrierte 
Losung auf den1 Wasserbade verdunsten gelassen. Man erhalt eioe 
spriide, krystallinische Kruste. 

0.1 152 g Sbst. (lufttr.): 8.1 ccm N ( I Y ,  719 mm). - '  0.1033 g Sbst. 
(lufttr.): 0.0702 g BaSOI. 

lich i n  \Vasser. 

CsHs06N2Ba. Ber. N 8.21. Ba 40.29. 
Gef. 2 7.77* n 40.01. 



f )  C a l c i u m s a l z ,  NOs.N[CH(CH3).COz]aCa. 1.7 g der Saure 
wurden ic wHBriger Liisung mit Calciumcarbonat neutralisiert , die 
filtrierte Losung auf dem Wasserbade verdunsten gelassen, wobei man 
eine sprode, krystallinische Kruste erhalt. 

0,1127 g Sbst. (lufttr.): 11.5 ccni N (190, 730 inm). - 0.1831 g Sbst. 
(lufttr.): 0.0493 g CaO.  

CsHgOsN,Cn. 

Die ivviI3rige Losung reagiert neutral. 

Ber. N 11.47, Ca 19.61. 
GeE. n 11.45, n 19.26. 

IV. 11 a r s t e I I u n g d e s I m i n o - d i p r o p i o i ni i d s I ) ,  

n) I m i n o - d i p r o p i o n s a u r e - d i m e t h y l e s t e r ,  
NH[CEI(CH3).CO OCH312. 

10 g Iminodipropionsiure wurden zwei Stunden mit 50 ccm ab-- 
solutem hlethylalkohol und 10 ccm konzentrierter Schwefelsaure zum 
Sieden erhitzt; dann wurde der Alkohol abdestilliert und der Ruck- 
stand auf Krystallsoda gegossen. Die alkalisch reagierende Flussigkeit 
wurde ausgeathert und die atherische Losung mit Pottasche, spater  
mit geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Beim Abdestillieren des 
Athers erhalt man 7 g Rohester zuriick, der bei 122-124’ und 30 mm 
siedet. Ausbeute: 5.5 g. 

b) I m i n  o - d i p  r o p i  o n s iiu r e  - d i a m i d , N H  [CI-I (CH3). CO . NH,],. 
10 g Ester wurden in 100 ccm bei O0 rnit Ammoniak gesattigtem 

hlethylalkohol gelost und einige Tage bei Zirnmertemperatur stehen 
gelassen. Beim Verduusten des Alkohols scbeiden sich schiine Kry- 
stallbliittchen , des Diamids nb; die sirupose Mutterlauge mit Alkohol. 
und Ather niedergeschlagen und verrieben, ergab eine erhohte Aus- 
beute des Diamids. Das direkt auekrystallisierte Produkt schmilzt 
bei I27 O .  

, 2.530 nig Sbst.: 0.5S2 ccm K (15.50, 731 mm). 
CgH1302N3. Ber. ?: 26.49. Gef. N 26.29. 

c) I m  i n  o-d i p r o  p io n s a u r e  - m o n on m i d ,  
CH(CH3)-c0 OH + 1 H 2 0  . 

NH‘CH(CH3)-C0. NH? 
I0 g Iminodipropionitril wurden in 100 ccm Alkohol und 400 ccrn 

eiaer 3-prozentigen Wasserstoffsnperoxyd- Losung gelost und das Ge- 
rnisch etwa 48 Stunden bei 30-40’ steben gelassen. Das Reaktions- 

I )  Dieser Teil ‘tler Arheit nwrde experiment,ell ausgetiihrt Ton Frl. Wen- 
s ink.  
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prodrikt wurde zur Trockue eingedampft, der  sirupose Ruckstand 
mit etwas Alkohol verrieben und so erhRlt man 1.5 g des  Monoamids. 
Es ist schwer loslich in Essigather, Aceton, Chloroform; etwas 16s- 
licher in hlethylalkobol. Ails verdunntem Alkohol oder hlethylalkobol 
krystallisieren prachtvolle, flimmerode Blattcheu aus. Schmp. 210'. 
Auch durch IRngeres Kochen kleinerer hlengen des Diamids in 
waflriger Liisung erhalt  man das  Monoamid. 

0.0819 g Sbst.: 0.1154 g 0 1 ,  0.0619 g HsO. - 0.1098 g Sbst.: 15.1 ccni 
h' (19O, 721 mm). 

CsH1203Na + 1'/gH20. Ber. C 38.5C1, H 3.08, N 15.03. 
Gef. D 38.11. n 5.46, D 15.25. 

d)  I m i n  o - d i  p r o  p i  o i m i d  (3.5 - D i k e t o-2.6-d i m e t h y l -  h e x  a h  y d  r o -  

1. Das Monoamid, i n  dem Sublimationsapparat  von K e m p f  l) 

schnell bis 200 O erhitzt, ergab bei steigender Luftbad-Temperatur bis 
e twa 250° ein Sublimat, das, aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
Nadelchen vom Schmp. 1 8Qo lieferte. Durch Sublimation des Monoamids 
erhal t  man demuach das  Imid, wenn auch in kleiner Ausbeute. 

2. Das Diamid, auf dieselbe Weise sublimiert, ergibt als Sublimat 
u n v e r h d e r t e s  Diamid. 

3. Das Diamid sechs his ncht Stunden im 6 l b a d  auf 1'20--130° 
erhitzt, ergibt eine Schmelze, die beim Ausziehen mit Essigi ther  
schone weil3e Nadelchen des  Imids liefert, d ie  sofort bei 178O 
schrnelzen. Es ist vorteilhaft, das  Diamid in kleineren Mengen zu 
erhitzen. D e r  in Essigi ther  unlosliche Ruckstand wwrde i n  heiflem 
Methylalkohol gelost; beim Abkiihlen erhalt man schone Nadelchen, 
die hei 2000 zusammensintern uod bei 207 O schmelzen. 

D e r  in Essiggther liisliche Anteil ist das  Iminodiproprioimid 2); 

mehrmals am Essigather umkrystallisiert, erhalt  man schone Kry- 
stallchen vom Schmp. 186 O. 

Die Analyse des in Essigather unliislichen Riickstandes ergab: 
6.76.5 mg Sbst.: 11.33 mg CO1, 4.785 nig HzO. - 5.91 mg Sbst.: 1.402 ccm 

N (160, 726 mm). - 3.305 m g  Sbst.: 0.730 ccm N (16O, 728 mm). 
C G H I S O ~ N ~ .  Ber. C 45.3, H 8.2, N 26.4. 

Gef. 45.67, )D 7.91, )) 26.70, 26.77. 
Die minimale Ausbeute des Korpers  laflt u n s  vorlaufig n u r  ver- 

muten, daI3 vielleicht diese Verbindung, KH/CH(C1i3)--C0'- \C€l(CH3)-CO/N*N114, 
vorliegt. 

1) €3. 39, 3722 [1906]. a)  €3. 39, 3942 [1906]. 
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T. E i n w i r k u n g  a b s o l u t e r  S a l p e t e r s i i u r e  a u f  d a s  3 . 5 - D i k e t o -  
2.6-dimethyl-hexahydro-1.4-diazin. 

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

Die Losung, uber Iialk im Vakuum steben gelassen oder auf dern 
\Yasaerbade eingedampft, ergibt einen krystallinischen Riickstand, der, 
niit einigen Tropfen Wasser gewashen  und auf der  Tonplatte getrocknett 
den Zersetzungspunkt f. 140° zeigt. Das Nitrierungsprodukt, aus 
wiiBrigeni Methylalkohol von 60° umkrystallisiert, ergab feine Nadel- 
&en, die, iiber konzentrierter Schwefelsaure getrocknet, einen wenig 
scbarfen Zerdetzungspunkt von 136- 13s 'I zeigen, unter Aufblahen 
i i n d  (ielbfarben der Substanz. In kaltem Wasser sind die Iirystalle 
knurri Ioslich; die heiDe waBrige Losung reagiert neutral. Die AEalyse 
erwies, d:iB ein h l o n o n i t r o p r o d u k t  vorliegt: 

.-).SO5 ing Sbst.: 7.515 mg COs, 2.255 mg HZO. - 2.080 m g  Sbst.: 0.406 ccni 
W (16.Y, 728 mm). - 2.730 mg Sbst.: 0.548 ccm N (150. 727 mni). 

CgH9O4N3. Ber. C 39.50, H 4.85, N 22.48. 
Gef. n 38.63, )) 4.76, >) 22.01, 22.52. 

.Such in der Siedehitze der Salpetersiiure erhalt man denselben 
Korper voui Zersetzungspunkt 13'7-1 38 O. 

h) 0.1 g des Iminodipropioimids wurde niit 3 ccm Essigsiure- 
nnbydrid funf Minuten am RuckfluBkuhler erhitzt. Das Imid geht 
s h e l l  i n  Lijsung; die Losung auf dem Wasserbade eingeengt, deli 
Ruckstand mit etwas Essigather verrieben, wobei er  schnell Fest und 
I'ulverig wurde. Die auf Ton  abgepreBte Substnnz zeigt den Schmp. 
l i O o :  gemischter Schmelzpunkt rnit dem Imid wird auf 135O er- 
niedrigt. Aus kaltem Methylalkohol umkrystallisiert, wird der  Schm!). 
:iuF 174O erhoht. 

Die Analyse ergab, daB ein h l o n o a c e t y l d e r i v a t  vorliegt: 

6.025 mg Sbst.: 11.56 m g  CO?, 32.205 m g  HQ 0. - 1.W rng dl)st. : 0.55:: ccm 
K ( 1 5 0 ,  72s mm). 

CsHi203N:9. Ber. C 52:2, H 6.5, N 15.2. 

0 05 g des Acetylimids, in 1 ccm wasserfreie Salpetersiiure ein- 
qetragen und iiber Kalk im Vakuum verdunsten gelassen, ergaben 
eineii Sirup, der bald schone Krystalle ahsetzt; diese schmelzen scharf 
nbgepre(.lt auF Ton bei etwa 130". Gemischter Sclimelzpuukt mit 

Gef. n 52.33, >) 5.95, D 15.32. 

Berichte d. D. Cheni. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 6s 
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dem Nitrokorper blieb unverandert, folglich sind diese Krystiillchen 
eine kleine Spur des gebildeten Nitrokijrpers. 

Der  sirupose Riickstand, aus  verdunnteni Methylalkohol um kry-  
stallisiert, lieferte schone Krystallchen, die bei 170 O schmelzen. Das 
Acetylirnid bleibt Zuni Teil unverindert, zum Teil wird die Bcetyl- 
gruppe abgespalten und das Nitroderivat gebildet. 

Zii r i c h ,  Chem. Univers.-LaboAtorium 1916. 

99. Bruno Emmert: Ther Verbindungen dea Pyridins mit 
den Alkalimetallen. 

[Aus tlern Chemischen Institut der Universitiit Wurzburg.] 
(Eingegangen am 4. April 1916.) 

Wie ich vor einiger Zeit I )  mitteilte, entsteht bei Einwirkung ~ o r i  
Pyridin auf metallisches N a t r i u m  eine schwarzgriine, an der Lufi irn 
hbchsten MaBe selbstentziindliche Verbindung von der Zusammen- 
setzung Na. 2 Cs H5 N. 

Neuerdings habe ich gefunden, daU dieses Dipyridin-Natrium 
beim Erhitzen irn Vakuum auf 130° leicht ein Molekiil Pyridin ab- 
gibt und in eine tief braun gefarbte Verbindung iibergeht, welche ich 
als M o n o p y r i d i n - N a t r i u m  bezeichnen will. Der  neue Korper be- 
sitzt die Selbstentzundlichkeit des Busgangsrnaterials. Es laBt sich 
aus ihrn auch bei hoheren Teniperaturen kein weiteres Pyritliri ab- 
destillieren ; bei 250-300° tritt teilweise Verkohlung ein. 

Dem Natrium sehr Hhnlich verhalt sich das L i t h i u m .  Mit Pyri- 
din unter LuftabschluS zusammengebracht, farbt es dieses nach wenigen 
Stunden rotbraun, dann geht die Farbung allmahlich in Blaugriin 
uber. Das Lithium zerfallt dabei vollig. Wird das uberscbtissige 
Pyridin irn Vakuum bei rnoglichst tiefer Temperatur abdestilliert, so 
hinterbleibt eine fast schwarze Lithiurnverbindung von der Zusamrneu- 
setzung Li, 2CsII5 N, welche ebenso wie die entsprechende Natrium- 
verbindung bei etwa 1 30° in schwarzbraunes Mo n o p y  r i  d i n  - L i  t h i u m , 
Li, C5 I€s N, iibergeht. Die beiden Pyridin-Lithium-Verbindungen rer-  
kohlen, an die Luft gebracht, ohne sich zu entzunden. 

WHhrend Natrium und Lithium schon bei Zimmerternperatur so 
rasch rnit Pyridin reegieren, daB die Addition bei 1 5 O  nach zwei 
Tagen beendigt ist, geht die Umsetzung der Alkalimetalle mit hiihereni 

I )  B. 47, 2598 [1914]. 


