
1643 

831. A. Pinner: Ueber die Urnwandlung der Nitrile 
in Imide. 

pweite Mjttheilung.] 
(Vorgetrsgen in der Sitrang vom 11. Juni vom Verfaseer.) 

Vor Kurzem I) habe ich der Geaellschaft mitzutheilen mir erlaubt, 
daae ee mir in Fortsetzung der in Gemeinschaft mit Hrn. Klein friiher 
studirten Reaktion zwiechen Nitrilen, Alkoholen und Salzskiure ge- 
lungen ist , unter gewiseen Voreichtamaassregeln von der BlaueSure 
eelbst, vom Nitril der AmeieeneHure auegehend, die s.alzsauren Form- 

imidoiither, CH? . HCl, darzuetellen, und dase dieee Formimido- 

&her die aue anderen Nitrilen bereiteten Imidoiither an Reahtione- 
Whigkeit weit Bbertreffen. Ich babe eeitdem atweer dem Salz dea Form- 

iadsiithyliitbere, CH5' . HCl, noch die Salze dee. Methyl-, 
''\ OCa H5 

Propyl-, Ieob- AQ$- mad Benzylgthers mit Hiilfe der verschiedenen 
Alkohole dargeetellt und cllill 3heikraiRer uutersucht. 

reagiren, entweder vertauechen aie daa Alkoholradikal ,  0-R, gegen 
andere €&&kale am, oder aie lassen die Imidgruppe, NH, anderweitig 
ereetzen. So wirken Basen,  . z. B. Ammoniak und primiire oder 
secundllre Amine, in der W&e ein, doee an die Stelle von OB die 
Qruppe NHp oder NHR oder N& tritt, SHureanhydride bewirken 
den Auetauech des Alkyle gegen ' SHureradikal , wiihrend Alkohole 
wiederum die Irnidogruppe durch Oxalkyle verdriingen lamen, so dam 
haupteschlich folgende drei Reaktionen auszufiihren Bind: 

/,NH 

\ O R  

+NH 

Die Formimidolither kiinnen nach zwei ver~i&denen 

Durch die Einwirkung von Basen entatehen demnach Formami- 
dine, durch die der Siimmhydride nicht basische Imidodureanhydride, 
endlich durch die der Alkohole die Aether der Orthoameieendure. 
Die meieten dieeer Reaktionen laseen eich mit gleicher Leichtigkeit 

1) Pinner, dieee Berichte XVI, 352. 



mit dem Acetimidotither, Propionimidoiither u. 8. w. u. 8. w. ausfiihren, 
jcdoch treten hierbei zuweilen Unregelmhsigkeiten ein, deren Ursachen 
noch nicht haben erforscht werden kiinnen. 

Was’ die Darstellung der Formimidoather betrifft , so sind in der 
citirten ersten Mittheilung die niithigen Vorsichtsmaaasregeln angegeben. 
Es handelt sich darum, bei mbglichst niederer Temperatnr gut ge- 
trocknetes Salzeliuregas in ein mit wasserfreiem Aether verdiinntes 
Gemiach von gleichen Molekiilen abeoluter Blaustiure und Alkohol 
unter stetem Schiitteln einzuleiten, und sobald die Fliissigkeit mil 
dem Gase gesattigt ist, noch eine Zeit lang das Schiitteln fortzusetzea, 
damit durch die nun beginnende Krystallausscheidung keine locale @- 
wiirmung i m  Innern des Kolbens eintreten kann. Dieae letzte Vor- 
sichtsmaaesregel ist unumgiinglich bei der Darstellung dee Formimido- 
methyl- und iithylathers, bei den hoheren Alkoholen erfolgt die 
Kryetallausscheidung langsam genug, um daa Einstellen des Kolbens 
in Eiswasser ale hinreichend erscheinen zu lassen. 

So wurden , hauptslichlich um daraua Orthoameisensaiureffther zu 
gewinnen, dargestellt : 

.:NH 
1. Formimidom e t h y liitherchlorhydrat , C H: . . HCl, ktuze, 

\OCHs 
dicke, gunzende Priemen. 

:N H 

~oC2H5 
2. Formimidoathyliitherchlorhydrat, CH? . HC1, meist 

lange, glaagliinzende, durchsichtige Priismen. 
3. Formimidop r opylatherchlorhydrat, zunscbst als Oe1 sich ab- 

scheidend, bei niederer Temperatur jedoch krystallisirend und ziemlich 
leicht in Aether liislich. 

4. Formimidoi s o b u t y 1 atherchlorhydrat , ebenfalle ziemlich 16s- 
lich in Aether und sich daraus erst nach langerer Zeit beim Abkiihlen 
in glanzenden Bliittchen ausscheidend. 

5. Formimidoam y 1 atherchlorhydrat , weniger leicht in Aether 
lgsliche Bliittchen. 

6. Formimido b e n z y 1 atherchlorhydrat , fettglanzende , kaum in 
Aether lasliche Bkttchen. 

E i n w i r k u n g  von  Alkoholen a u f  Formimidoather .  

Lliset m q  das salzsaure Salz eines Formimidoiithers mit einem 
Ueberschuas von irgend einem Alkohol zueammenatehen, so lbst sich 
dae Salz z d h s t  mehr oder weniger in dem Alkohol auf, bald aber 
beobachtet man die Abscheidung von Salmiakkrystallen und die Fliissig- 
keit nimmt den Geruch von zusammengesetzten Aethern an. Hierbei 



1645 

enteteht, wie schon in der vorhergehenderi Mittheilung berichtet worden 
iet, der betreffende Orthoameieensiiureiither. Allein die Reektion 
verlliuft nur dsnn glatt und liefert fast theoretieche Ausbeuten an 
Orthoameieen&udthern, wenn das Salz des Formimidoiithere vbllig 
f re i  von iiberschiiesiger Sdzsiiure zur Verwendung kommt, wenn je- 
doch der Imidoaither noch iiberechiimige Salzsiiure enthiilt, 60 scheht 
nur der gewahnliche Ameieensiiurdther eich zu bilden. Die Allcohole 
wirken um so echneller (bei gewbhnlpher Temperatur) auf die Ifnido- 
iither ein, je kleiner ihr Molekiil ist. Die Versuche wurden in der 
Weise auegefiihrt, daes das Chlorhydrat dee betreffenden Formimido- 
&hers mit etwa 4-5 Molekfilen einee Alkohols iibergoesen und 9 bis 
8Tage lang atehen gelassen wurden. Nur bei Methylalkohol wurde 
das Gefgse in kaltes Waseer gestellt, weil nach etwa einer halben 
Stnude betriichtliche Erwbmung eintritt , wodurch eine anderweitige 
Zereetzung dee Imidoiithere durch die Wbme statthaben kann. Ale- 
dann wurde die Fliiaeigkeit vom gebildeten Salmiak abgessugt und 
der fraktionirten Deatillation unterworfen. Hauptsiichlich habe ich 
mich bemiiht, gemiachte Orthoameieemiiudther zu erhalten, z. B. 
einerseite durch Einwirkung von Methylalkohol auf den Formimido- 
githyliither den Orthoameieeneiiuredethyl moniith yuther , andererseite 
durch Einwirkung von Aethylalkohol auf den Formimido~thyUther 
den Orthoameieen~uremonomethyld~thyl~ther zu gewinnen, und ich 
habe in der That eine groeee Reihe eolcher gemiechten Aether dar- 
enetellen vermocht. Jedoch iet hierbei die h k t i o n  nicht mehr ganz 
glatt. Ee hden  niimlich Auetauechungen der Alkyle unter einander 
~ t c r t t  und ee entetehen bei der Einwirkung von z. B. Methylalkohol 
auf den Formimidoiithykther nicht nnr der Dimethylmoniithylortho- 
ameiee,n&nr&ther, eondern aiich der Trimethyliither, der Triiithylltther 
and hkhet wahrscheinlich der Monometbyldigthyliither, also vier 
Aether, die dnrch ihre Siedepankte eich nur wenig unterscheiden, 
denn der Temperaturuntmschied im KO-chpunkt der beiden Hneeersten 
Glieder, dee Trimethyllithem, CH (OCH&, mit dem Siedepunkt 10ae 
mnd' dee Triilthyliithere, CH (0 &€I&, mit dem Siedepunkt 145O, be- 
trHgt nur 43O. Ich habe deshalb dime gemiechten Oflhosffuresther 
maist noch nicht in ganz reinem Zostande gewinnen kbnnen, achon 
weil die Mengen, welche ich der Fraktionirung unterwarf. bei weitem 
nicht geniigten, um unter den erwiihnten Urnsaden bie zur vblligen 
Siedepunktsconstanz deetillirt werden zu kbnnen. Es sollen deshalb 
Ton den verschiedenen Aethern , welche dargestellt und wiederholt 
analyeirt worden Bind, bier nur einige erwiihnt werden, bei denen ein 
Theil von nahezu constantem Siedepdte  gewonnen werden konnte. 

Vom Formimidotithyliither wurde durch Propylalkohol ein 
Aethergemiech erhalten, welches zum groseen Theil bei 180- 185O 
c(hsupteff0hlich 183-1850) kochte und in der Analyae 60.42 pCt. 



Kohlenstoff und 11.33 pCt. WasRerstoff lieferte, wiihrend der Or tho -  
a m e  i s e n sii u rem o n ii t h y Id i p r o  p y I ii t h e r  , C H (0 c2 Hs) (0 & H7)P, 
li1.36 pCt. Kohlenstoff und 11.36 pCt. Waeserstoff enthllt. Durch 
Einwirkung von Is obu  ty  lalkohol auf denselben Imidoiither wurde ein 
Aethergemisch gewonnen, vou welchem der griiseere Theil zwiechen 
2050 und 2100 (hanptsiichlich bei 2080) ' eiedete. Letzerer Aiitheil 
lieferte in der Analyee 63.89 pCt ,  63.57 pct., 63.58 pCt. Kohlenstoff 
uiid 11.96, 12.34, 11.95 pet. Wasserstoff, der O r t h o a m e i s e n s l u r e -  
m o riiit h y Id i is  obu t y  let h e  r ,  CH(O& HA)(OCdH&. enthiilt 64.7 1 pCt. 
Kohlenstoff und 11.76 pCt. WasRerRtoff. 

. Von den1 nus Pormimidopropyliither und Aethylalkohol ent- 
steheiiden Produkt eiithielt die Hauptfraktian (165- 1700) 59.41 pCt. 
Kohlenatoff und 11.34 pCt. Wesserutoff, der O r t h o ~ m e i s e n  siiure- 
di i l thylnionopropyl i i ther ,  C'H (0 c2 H& (0 C, H7), erfardert 
59.26 p('t. Kohlenstoff und 11.1 1 pC't. Waeserstoff derselbe Imido- 
ather liefert mit Iso butylalkohol als IIauptfraktion ein bei 212-2140 
eiedendes Oel, welches 65.62 pC't. Kohlenstoff und 11.79 pCt. Waeeer- 
stoff ergab . wiihrend der 0 r t  h on m e i sen eiiu r e p  r o py I dii  so b u t y  1 - 
Hther, C H  (OCsH7) (OC4H9)2, 66.05 pCt. Kohlenstoff und 11.93 pCt. 
Wasserstoff verlangt. 

Dagegen lieferte der Furniimidomethyllther bei der Einwirkung von 
Ieobutylalkohol rils Hauptfraktion ein bei 209-2160 siedendes Oel, von 
welchem der bei 209-2130 iibergehende Antheil 65.25 pCt. Kohlen- 
etoff und 1 1.95 pCt. Wasseretoff, der bei 214-216O iibergehende Theil 
66.14 pCt. Kohlenstoff und 11.92 pCt. ergab, wiihrend sich fiir die Verbin- 
dung ClI(OCHs)(OC4H9)9 63.15 pCt. Kohlenstoff und 11.57. pCt. Wasser- 
stoff, fir die Verbindung C 1 I (( )C4 II9)s, den OrthoameisensHuretriiso- 
butyliither, 6i.34 pCt. Kolilenetoff und 13.07 pCt. Waeaerstoff berechnen. 
Ea hat sich demnach vornehmlich die letztem Verbindung gebildet. 
Und in der That scheinen gerade die gemischten methylirten Ortho- 
ameisensHureiither am meisten geneigt zu sein, ihr Methyl gegen andere 
Alkyle auszutauechen, wenigstens wurde noch bei einer derartigen 
(bei 234 - 2400 siedenden) Substant, dem Einwirkungeprodukt von 
Methylalkohol auf Formimidoamyliither, mehr Kohlenstoff ge- 
funden, als der von der Theorie erwarteten Substanz zukommt, niim- 
lich 61.53 pCt. Kohlenetoff und 11.92 pCt. Wasserstoff, statt 59.24 pCt. 
Kohlenstoff und 11.1 1. pCt. Waeserstnff, wie es die Verbindung 
C H (( )CJ HII) (0 C H& verlangt. Alle diese Substanzen sind iitherisch 
riechende, unzereetzt destillirende ( )ele, die nach dreimaliger Fmktio- 
niriing der Analyee unterworfen wurden. 

Endlich sei noch erwiihnt, daes auch der OrthoameisensHure-  
t r ipropyl i i ther ,  C H  (O%H7)3, nus Pormimidopn)pylilther und 
Prapylalkohol dargerrtellt worden ist. Er zeigte den Siedepunkt 192 
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bis 19G0 (nach Deutsch ' )  196-1980). Ebenso wurdc der Tri- 
a m y l l t h e r ,  (CH (OCsH11)3, als ein unter sehr geringer Zersetzuog 
bei 260-2650 siedendes Oel (nach Deu t sch  bei 265-2670) erhalten. 
(Gefunden 69.7 1 pCt. Kohlenstoff und 12.85 pCt. Wasserstoff, berechnet 
70.07 pCt. Kohlenstoff nnd 12.41 pCt. Wasserstoff.) 

Vom Formimidobutyltither wurden keine Orthoameisensaureiither 
dargestellt, weil die Verbindung beim Stehen iiber Schwefelsaure und 
Natriumhydrat sich zu weit zersetzt hatte. 

In folgender Tabelle sind die dargeRtellten Orthoameisensaure- 
ather mit ihren Siedepunkten zur vorliiufigen Orientirung zusammen- . 
gestellt : 

Siedepunkt . 

C H (0 ( 3 3 3 1 3  1020 
CH (OCH& (0cZ€15) 
CH (OCH3)a (OC3H.r) 
CH (OCH3)a (OCjH11) 
CH (0 a Hs)3 1450 
CH (OQH& (OCJH~)  

116 - 1'200 
150 - 1550 
234 - 2400 ? 

165 - 1700 

C H (0 c3 H7)3 192 - 196'' 
CH (oC3H.r)~ (ocH3)  180 - 1820 
CH(OCsH7)2 (OGHs) 185 - 187' 
CH (OC3H7)z (OC5H11) 223 - 2300 

CH (0C4H9)a OCsH7 207 -2080 ' 

CH (0C4H9)2 OC3H7 
CH (0CIHS)a OC5H11 
C H (0 C, Hi& 0 Ca Hs 
C H (0 CSH& 0 C3 H7 
C H (0 c5 Hill3 

212 - 2140 
230 - 2350 

253 - 2550 
254 - 255O. 
260 - 2650. 

E i n w i r k u n g  von Aminbasen  a u f  d i e  F o r m i m i d o l t h e r .  

1. Ammoniak wirkt, wie bereits friiher erwahnt worden ist, 
leicht auf die salzsauren Imidoiither ein. Zunachst scheidet sich beim 
Emtragen des Salzes in absolut alkoholisches Ammoniak Salmiak ab und 
es entsteht freier Formimidoather. Nach und nach verschwindet jedoch 
der Salmiak und man erhtilt eine klare Liisung, wenn man einen 
Ueberschuss von Ammoniak q e w a n d t  hat. Es bildet sich naqdich 
durcb die Enwirkung des Ammoniaks auf den freien Imidoiitber dae 

1) Dime Berichte XII, 117. 
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,.NII 

XOGHs 
freie Formamidin, C Hj + NHs 

welches seinerseite den Salmiak zersetzt , 

:N H 

\n’H2 
= CH? + CzHsO, 

Ammoniak frei macht und 
sich in dirs sirlzsaure Salz umwandelt. Man braiicht nur alsdann die 
Liisung, wenn riiithig nach Filtration, VOIII Alkobol zu befreien, um 
das salzsaure Amidin in grossen, bliittrigen, leicht zerfliesslichen Kry- 
atnllen zu erhalten. Zum Ueberliuss wurde das Salz noch analyeirt: 

0.2536 g Suhetanz gaben 0.1382g Kohlensiiure und 0.1503g Waeser. 
0.191 g Substanz brauchten 23.4 ccni normaler Silberliisung 

= 0.08307 g Chlor. 

Theorie: CH(NH)NlI? . A C I  Yersucli 
C 14.90 14.86 pCt. 
H 6.21 6.40 (\ 

CI 44.09 43.49 2 

2. P r i m i i r e  A n i i n b a s e n  wirken in etwas anderer Weise uuf die 
Formimidoather ein. Man erhiilt niimlich beim mehrtagigen Znsammen- 
stehenlassen des salzeauren Aethers mit eineni primlimn Amin stete 
eiii d i s u b s t i  t u i r t e s  Formamidin nach folgender Resktion: 

:XH ;N R 

‘OC.Hs ‘ x N H R  
A h  Aniiiibaseii wurden angewendet Methylamin, Aethyltlmin und 

Anilin. 
Versetzt man salzeauren Formimidoather mit etwa 3 Molekiilen 

einer alkoholisehen Liisung yon Methylamin, so findet eehr betrhht-  
liche Wiirmeentwickelung in Folge der  Umsetzung zu ealzeaurem Me- 
thylamiu und freiem Formiuiidoiither etatt. Es iet daher Hussere Ab- 
kiihlung bei dem Vermischen beider Substunzen erforderlich. Nacb 
mehrtiigigem Stehen wurde aus der klaren LReung, die eingetreten 
war, das iiberechiissige Methylamin aue dem Wasserbade abdeetillirt 
und der Riickstand zum Krystallisiren gebracht. Da bei der  Analyse 
sich das Salz als ein Gemenge erwies, wurde eine Trennung mit Er- 
folg durcli Ueberfiihren des Chlorhydrats, welchee kleine, etwae zer- 
Hieeeliche, in Wasser und Alkohol leicht liisliche Bliittchen bildete, in 
das  Platindoppelsalz versucht. Auf fraktionirten Zueetz von concen- 
trirtcr Platinchloridliisung fallt zunachst das Platinsalz des Methylamine 
in gelben Bliittchen heraus, spiiter scheidet sich ein in rothen, gliin- 
aenden Prismen krystallisirendes Salz aus, welches, nus wenig Waseer 
umkrystallisirt, folgende Zahlen in der Anslyee lieferte : 

C H?’ . HCI + 2 R N H 2  = C H <  . HCI + &H& + NI13. 



1) 0.2018 g Substanz gaben 0.0698 g Pt .  
2) 0.2328 g Substanz gaben 0.0824 g Pt .  
3) 0.4689 g Substanz gaben 0.2122 g C02 = 0.05787 g C und 

0.1491 g H 2 0  = O.OlG57 g H und 0.1664 g P t  
,, N C H:j 

Der  Verbindung CH( P t  C14 entsprechen fol- ( '\ N H C H 3  
gende Werthe: 

Theorie Versuch 
C 13.02 12.34 - - pct .  

- - H 3.25 3.48 
1% 35.08 34.58 33.39 35.27 ). 

Das Salz bildet nach deni Vmkrystallisiren kurze, derbe, meist 
zu Krusten rereinigte Prismen, welclie bei 1720 unter Gasentwickelung 
theilweise schmelzeii und d a m  sich schwlrzen. E.s ist leicht in 
Wasser liislich. 

Reiner erhiilt man die entsprechende Verbindung init Aethylamin, 
welche ini Uebrigen genau so dargestellt wurde wie die vorhergehende. 
Nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen Aethylamins and des Al- 
kohols erhalt man ein Oel, das Chlorhydrat der neuen 13ase, welches 
nur sehr langsani , nach wochenlangeni Stehen im Vacuum, zu einer 
grossblatterigen, leicht zerfliesslichen Krystallmasse erstarrt. Es wurde 
deshalb ein Theil desselben sofort in das Platinsalz fibergefiihrt. 
Letzteres ist in  kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leicht 16s- 
lich und scheidet sich aus heisser Liisung in rothen, dicken, schiinen 
Prismen aus, die bei 197 - 198O unter Gasentwickelung schmelzen. 
Seine Zusammensetzung wurde entsprechend der Formel 
(CH':NC2FT' 

\ <NHC~I-IS  )2 

. HCl P t  Clr gefunden. 

0.3533 g gaben 0.1109 g P t  = 31.39 pCt. P t ,  wahrend von der 
'Theorie 31 .85 pCt. verlangt werden. 

Endlich liefert Anilin, wie bereits friiher ( I .  c.) angegeben wordrn 
ist, Diphenylformamidin. 

3) S e c u n d i i r e  A m i n b a s e l l .  Es lag ant' der Hand, die Einwir- 
kung secundlrer Amine auf den salzsauren Formimidoiither zu studiren, 
um so zu dem den vorherbenannteii Dimethyl- und Diiithylformamidin- 

ZNH ~ ~~ 

salzen isorneren Verbindungen C H  zu gelangen: da die Substi- 
' \ N R 2  

tution des Wasserstoffs der Imidgruppe durch Alkyl in diesem Falle 
uiimiiglich ist. In der That  erhiilt man bei der Einwirkung ron Di- 
inethylamin das erwartete Isodimethylformaniidinsalz, das Dilthylaxnin 

Uerirlite cl. D. riieni. (:e.rll\cliaft. Julirg. X V I ,  1 us 
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und das noch in den Kreis der Versuche gezogene Methylanilin fuhrten 
jedoch zu unerwarteten Resultaten. Die Versuche mit Dimethylamin 
und Digthylamin wurden in derselben Weise ausgefuhrt wie die nrit 
den Monaminen. Man liess das Gemisch von Formimidoather und 
Base acht Tage lang stehen, destillirte die uberschussige Base aus dem 
Wasserbade ab und liess den Ruckstand krystallisiren. Heim Versuch 
mit Dimethylamin schied sich ein Chlorhydrat in derben, glasgliinzen- 
den Prismen ab, die leicht zerfiiesslich und leicht in Wasser und Al- 
kohol loslich waren. bei 168- 169" schmolzen und in der Analyst: die 

Zusammensetzung CH;" H C1 zeigten. 
: N H  

' \  N (C H3)2 

0.1512 g Siibstanz gaben 0.1810 g C und 0.1314 g HzO. 
0.1843 g Substanz brauchten 11.4 ccm ' / l o  norm. AgNOs-Losung. 

Theorie Versuch 
C 33.17 32.64 pCt. 
H 8.2') 9.65 '1 

C1 32.72 32.55 )) 

Dagegen schieden sich beim Versuch mit Digthylamin grosse, 
glgnzende, durcli die ganze Flussigkeit hindurchreichende, dunne Bliitter 
aus, welche auf Filtrirpapier nach langem Liegen etwas zerfliessen, 
sehr leicht in Wasser, ziemlich schwer in absolutem Alkohol liislich 
sind und nach dem Umkrystallisiren in der Analyse sich als lediglich 
aus dem, wie es scheint, noch nicht beschriebenen D i a t h y l a m i n -  
c h 1 o r h y d r a t  bestehend erwiesen (0.1469 g Substanz brauchten 
13.4 ccm I / ~ o  norm. Silberlosung, enthielten demnach 0.04757 g Cl  
= 32.38 pCt. C1, wahrend sich fur (CzH&NH. H C l  32.42 pCt. C1 
berechnen). Die Mutterlauge liess beim Eindampfen zuerst wieder 
dieselben Hat te r  sich ausscheiden . schliesslich jedoch wurde ein Oel 
erhalten, welches aof Zusatz von absolutem Aether nichts Krystalli- . 
nisches mehr abschied, sondern iilformig am Boden sich absetzte. Es 
wurde daher das Oel in Wasser gelost und mit Platinchlorid versetzt 
und hierbei ein sehr betrhchtlicher Niederschlag erhalten, der in kaltem 
Wasser schwer loslich war  und zweimal aus heissem Wasser um- 
krystallisirt wurde. Dieses Platinsalz wurde wiederholt analysirt und 
lieferte dabei folgende Resultate: 

1 .  0.2030 g Substanz gaben 0.0499 g Pt. 
2. 0.118 g Substanz gaben 0.0292 g Pt. 
3. 0.2352 g Substanz gaben 0.2625 g COz und 0.1288 g HzO. 
4. 0.375 g Substanz gaben 0.4084 g COz und 0.188 g HzO. 
5 .  0.5391 g Substanz gaberi 0.5919 g GO2 und 0.283 g H2O. 
6. 0.227 g Substanz mit Kalk gegluht lieferten 0.2520 g AgCl. 
7. 0.2527 g Substanz lieferten bei 100  und 760 mm Bar. 

22.6 ccni N. 



Die gefundenen Zahlen. bei deiien das Verhaltniss des Platins zum 
Kohlenstoff genau wie 1 : 20 ist, stimmen nur fur eine Substanz, 
GO Ha4 Ns Pt Cls, d. h. (Clo Hz1 NS . H Cl)2 P t  Clr : 

Theorie Versoch 
c 30.95 :10.44 29.70 29.94 pet .  
H 5.67 6.08 5.57 5.83 )) 

N 10.83 10.71 - - 
C1 27.47 27.89 - - 
P t  25.08 24.58 24.74 - 

100.00. 
Die Entstehung einer Verbindung, Clo Hal N3 . H C1 aus salzsaurem 

Formimidoather und Diathylamiii miisste nach der  Gleichung erfolgen: 
2 C H ( N H ) O C z H 5 .  H C I  + 3(CzHs)zNH = (C*H5)2NH. H C 1  

+ 2C2H.iOH + NH3 + CloH~1N3. HC1. 
In  der T h a t  konnte in dem abdestillirten Diathylamin Ammoniak 

mittelst Platinchlorid mit Leichtigkeit nachgewiesen werden. 
Dieses unerwartete Resultat bei der Einwirkung von Diathylamin 

auf Formimidoather veranlasste rnich , noch einmal und in griisserem 
Maassstabe diese Raaktion zu studiren. Es wurde nach dem Abdestil- 
h e n  des uberschussigen freien Diathylamins aus der eingeengten 
alkoholischen Lijsung das salzsaure Diathylamin auskrystallisiren ge- 
lassen und ein Theil des Filtrates wieder in das Platinsalz verwandelt. 
Das einmal umkrystallisirte Salz enthielt 26.8 pCt. Platin, 29.09 pCt. 
Kohlenstoff und 5.82 pCt. Wasserstoff, nach abermaligem Umkrystalli- 
&en wurden gefunden 25.55 pCt. Platin, 28.8 pCt. Kohlenstoff und 
5.71 pCt. Waserstoff. Es lag demnach dasselbe Salz, wenn auch noch 
mit etwas Diathylaminsalz verunreinigt , vor, keineswegs hatte sich 
das erwartete Diathylformamidin gebildet. Aus der Hauptmenge des 
Salzes wurde die freie Base darzustellen versucht, indern die Liisung 
mit Natronlauge versetzt und mit Aether ausgeschiittelt wurde. Die 
iitherische Lijsung hinterliess jedoch nach dem Verdunsten keinen 
Ruckstand. Bis jetzt habe ich die Base, welche sich leicht zu zer- 
setzen scheint, noch nicht aufzufinden vermocht. 

Die Erklarung der Constitution einer aus  Diathylamin und Form- 
imidoather entstehenden Base, Clo H21 NS , bietet Schwierigkeit. Viel- 
leicht findet die Ammoniakabspaltung auf Kosten des Wasserstoffs 
des Methenyls, CH,  statt und es  kiinnte die Base 

N (C2 &)z 

' N Cc,%>a 
c:. N H  
C:' 

constituirt sein. 
stitutionsformel nur unter aller Reserve gegeben werden. 

Selbstverstandlich kann bis jetzt eine d e r d g e  Con- 

108* 
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Wiederum ein anderes Resultat wurde bei der Einwirkung von 
Methylanilin auf den Formimidoather erhalten. Es wurden nanilich 2 Mol. 
Methylanilin mit Alkohol verdunnt zu 1 Mol. Formimidoather gesetzt, 
die Masse acht Tage stehen gelassen, und da eine starke Salzabschei- 
dung, die unter der Lupe wie Salmiak aussah, erfolgt war, wurde der 
Alkohol aus dem Wasserbade abdestillirt , der Riickstand mit Wasser 
gewaschen und das zuruckbleibende Oel mit uberflussiger verdiinnter 
Salzsaure versetzt. Hierbei konnte mit Aether ein Oel ausgezogen 
werden, welches bei 283-2440 siedete und sich als das anscheinend 
noch nicht beschriebene Met h y l for  m an i 1 id erwies: 

1) 0.4797 g Substanz gaben 1.2539 g Kohlensaure und 0.3021 g 

2) 0.5485 g Substanz gaben bei 7O und 748mm Bar. 48.4ccm 

Der Verbindung C H 0 N (CH3) . Cs H5 entsprechen folgende Zablen: 
Theorie Versuch 

c 71.11 71.29 pCt. 
H 6.66 6.99 B 

N 10.37 10.53 B 

Wasser. 

Stickstoff. 

Die Bildung des Methylformanilids ist leicht dadurch zu erklaren, 
dass das Reaktionsprodukt mit Wasser versetzt worden war. Dadurch 
ist wahrscheinlicb das zuerst entstandene Methylphenylformamidin 

+NH 40 
C Ht, 

\N(C%). CsH5 “(CHs). C6 H5 und NH3.’ 
Ich habe diese Reaktion nicht weiter verfolgt. 

4. T e r t i a r e  Aminbasen  scheinen sich mit dem salzsauren 
Formimidoather lediglich umzusetzen zu freiem Formimidoather und 
dem Salz der Aminbaae. 

zersetzt worden in CH: 

Einwi rkung  von Ess igsau reanhydr id  a u f  Formimido-  
a ther .  In  der mit Hrn. K le in  gemeinschaftlich ausgefiihrten Unter- 
suchung iiber die Benzimidoather wurde auch die Reaktion zwischen 
Essigsaureanhydrid und dem f r e  i en Benzimidoisobutykither studirt 

und dabei das Benz imidoace ta t  C6Hj.C: erhalten. Ich 

habe versucht, auch vom Formimidoathylather die entsprechende Ver- 
bindung zu gewinnen. Da jedoch die Darstellung des freien Form- 
imidoathers mit grossen Verlusten verknupft ist, bin ich vom salz- 
sauren Salz desselben direkt ausgegaugen, nur habe ich, um die Re- 
aktion uberhaupt zu ermoglichen, das salzsaure Salz in das essigsaure 

:NH 

0 Ca H3 0 
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verwandelt. Uebergiesst man lllmlich salzsauren Formimidoather mit 
Essigsaureanhydrid . so findet keinerlei Einwirkung statt. Fugt man 
jedoch zu der Mischung frisch geschmolzenes Natriumacetat hinzu, SO 

findet betrachtliche Wiirmei.ntwickelutig statt. Ich habe die Mischung 
einige Tage stehen lassen, dann rom ausgeschiedenen Kochsalz u. S. W. 
abfiltrirt, die Fliissigkeit mit Alkohol versetzt, urn das iiberschiissige 
Essigsaureanhydrid in Essigather iiberzufiihren. und verdunsten gelassen. 
Der  Ruckstand wurde dann aus Aether unikrystallisirt iind bildete 
dicke, kurze, weisse Prismen, die bei 700 schmolzc.n und in den ge- 
wiihnlichen Liisungsmitteln leicht loslich sich erwiesen. 

war  das erwartete F o r m i m i d o a c e t a t  CH: 

Die Substanz ’ 
N H  

0 Ct Hs 0. 
0.2334 g Substanz gaben 0.3460 g Kohlenslure rind 0.1269 g Wasser. 

Diese Zahlrn entsprechen 10.42 pCt. Kohlenstoff und 6.00 pCt. Wasser- 
stoff, wlhreiid die obige Formel 41.36 pCt. Kohlenstoff und 5.75 pc t .  
Wasserstofl rerlangt. 

Ueber die Einwirknng von Essigsaureaiihydrid iiaf Formamidin 
ist in der folgenden Notiz berichtet. 

Ausser den von der Blausaure sich ableitenden Formimidoathern 
sind behufs weiterer Untersuchung noch andere Sitrile in die Inlido- 
ather ubergefihrt worden und ich mochte hier nur erwiihnen, dass 
ausser den friiher beschriebenen Imidoiithern neuerdings dargestellt 
worden sind : Acet-, Propion-, Capron- and Benzimidoathylather, 
entllich ails Rlausiinre und Glycol der  salzsaure F o r r n i m i d o a t h y l e n -  
a t h e r  CH(NH).O.&H4.O.CH(NH).’LHCI. 

Der  letztere wurde hauptsachlich deshalb berciter, urn zii erfahren, 
ob lediglich gewohnliche einwerthige Alkohole mit Hulfe der Salz- 
saure die Nitrile in  Inlidoather sich umwandeln lassen. oder ob ituch 
mehrwerthige Alkohole diese Reaktion zeigen. Das Glycerin ist fur 
diese Operation nicht gut verwendhar, weil es in den Nitrilen, die ich 
bisher in den Kreis der Untersuchung gezogen habe. unliislich ist und 
da es auch in Aether unliislich ist, gar nicht mit dem Nitril vermischt 
werden kann. Das G l y c o l  dagegen liefert, ~ e n n  es mit 2 Molekiilen 
Blausaure, die mit dem vierfachen Gewicht Aether verdunnt ist, ver- 
setzt wird, eine klare Fliissigkeit. Leitet man in diese 1iiltt.r giiter 
Kiihliing mit Eis Salzsluregits, SO scheidrt sich bald (,in Oel iiin Boden 
des Gefiisses ab , welches noch wlhrend des Einleitens uiiter starker 
Warmeentwickelung zu erstarren beginnt. Es ist demnach hierbei 
dieselbe Vorsicht zu beobachten, wie bei der Darstellung des Form- 
imidoathylathers. Irn Uebrigen vcrhiilt sich der salzsaure Formimido- 
Atbylenather, soweit meine Beobachtungen bis jetzt reichen, wie die 
anderen Imidoather. 
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,: N H 

' \OGH5 
Der salzsaure Acet imidot i thyl l i ther  CHs. C: . HCl 

scheidet sich, nachdem man eine Mischung gleicher Molekiile Aceto- 
nitril und Aethylalkohol, die rnit etwa Vol. Aether verdiinnt ist, 
mit SalzsLiuregaS unter Kiihlung rnit Eis gesattigt hat, innerhalb 
24 Stunden langsam in schiinen, glhzenden langen, farrenkrautartig 
zueammengewachsenen rhombischen Bliittern Bus. Jedoch dauert die 
vollstlindige Ausscheidung w eit langer. Daa Salz verliert iiber Schwefel- 
saure und Natriumhydrat aelbst im Vacuum sehr schwer die letzten 
Reste iiberschiisaiger Salzsaure, weshalb bei den Chlorbestimmungen 
etwas zu vie1 Salzaliure gefunden wurde. Beim Erhitzen zersetzt es 
sich wie alle aalzsauren Imidoiither, und m a r  beginnt es bei 850 zu 
erweicheu, schiiumt aber erst bei 98 - 1000 auf. Die Zersetzunge- 
prodnkte sind zwar noch nicht untersucht worden, es ist aber hiichst 
wahrscheinlich , daas die Zersetzung im Sinne der Gleichung 

C H j  . C: .HCl = CS&Cl+CH3.CONH2 erfolgt und unter 

Entweichen von Chloriithyl Acetamid sich bildet, wie bei den salz- 
sauren Imidoiithern der hiiheren Nitrile friiher nachgewiesen worden 
ist. Wird das Salz unter Aether rnit Natronlauge vereetzt, so erhdt 

man den freion Acet imidol ther  CH3. CHZ , der nach dem 

Vejagen dea Aethyliithers eine eigenthiimlich riechende , bei 970 
siedende Flihsigkeit darstellt. 

In gleicher Weise iat der salzsaure Propionimidoiithyliither 

{NH 

.oG& 

:NH 

\OG.& 

:NH 

k 0  Ca H5 
GHa .C! . H C1 dargestellt worden. Dae nach dem Slittigen 

des Gemischea von Propionitril und Alkohol rnit Salzsliurcxgaa erhaltene 
Oel erstarrt erst nach wochenlangem Stehen und nur theilweise zn 
achiinen gliinzenden Prismen, die bei 900 erweichen und schon bei 920 
unter Aufschaumen und langsamem Schmelzen (Propionamid) sich 
zersetzen. Das rnit alkoholischem Ammoniak dwaus zu erhaltende 

:NH 
s a l z s a u r e  Propionamidin  G&. C: . HCl ist ein schiin 

'XNHa 
krystallisirendes, aber leicht zerfliessliches Salz. 

ist bisher von mir nur als Oel erhalten worden. 
Der sa lzsaure  Capronimidot i ther ,  aus Amylcyanid bereitet, 

Dagegen erstarrt der aus Benzonitril, Aethylalkohol und Salzsiiure 

. HC1 
.:N H 

\OG& 
bereitete salzeaure B e nz i mi d o tit h J lii t h er Ce & Cz' 
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innerhalb 24 Stunden fast vollstiindig zu pracht.vollen, rnehrere Centi- 
meter grossen, stark glasgliinzeiiden , durchsichtigen Prismen, die bei 
118-1500, zunachst ohne zu schmelzen, unter Aufschgurnen sich zer- 
setzen, dann bei 1290 schmelzen (Benzamid!). I m  Uebrigen verhalt 
sich dieses Salz gerade 80 wie der friiher beschriebene und eirigehend 
studirte salzsaure Benzimidoisobiityl~t.1ier. 

322. A. Pinner: Ueber Derivate des Oximidoathers und dea 
Succinimidoathers. 

(Eingegangen am 1 1 .  Juni; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

In  meiner vor vier Monaten publicirten Mittheilung habe ich er- 
wiihntl), dass man durclr Einleiten von Salzsguregas in ein Gemisch 
von Aethylencyanid und Alkohol den Succinimidoiither, 

;,NH 

‘OCaH5.  , O C Z H ~  2HC1, 

Z“H 

CH2. C: 

I 
CHa. C: 

I 

als harte Kiystallmasse mit Leichtigkeit erhalten kann. Ebenso habe 
ich bereits friiher2) in Gemeinschaft mit Hrn. Klein den salzsauren 
Oxirnidoather, 

/ ,NH 
C: 

I IOCaHs‘ 
! ‘OCaHs 2HC1, 

C: 
\‘N H 

durch Einleiten von Cyangas in salzsaurehaltigen Alkohol erhalten, 
beschrieben. Aus dem Succinimidoather habe ich durch alkoholisches 
Ammoniak das salzsaure Succinamidin,  

/,N H 
CH2. C:’ 
! 2HC1, 

\‘N H 

I 8 NH2 
CH2. C:, 

I) Pinner. Diese Berichte XVI, 359. 
I )  Pinner und K l e i n .  Diese Borichte XI, 1481. 




