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821. A. Pinner: Ueber die Umwandlung der Nitrile
in Imide.
[Zweite Mittheilung.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. Juni vom Verfasser.)

Vor Kurzem 1) habe ich der Gesellschaft mitzutheilen mir erlaubt,
.dass es mir in Fortsetzang der in Gemeinschaft mit Hrn. Klein friher
studirten Reaktion zwischen Nitrilen, Alkoholen und Salzsiure ge-
lungen ist, unter gewissen Vorsichtsmaassregeln von der Blauskure
selbst, vom Nitril der Ameisenséure ausgehend, die salzsauren Form-

. NH .
imido#ther, CH . HC, darzustellen, und dass diese Formimido-

‘OR .
&ther die aus anderen Nitrilen bereiteten Imidoéther an Reaktions-
fihigkeit weit dibertreffen. Ich habe seitdem aunsser dem Salz des Form-

~NH '
imidofithylithers, CH? .HCl, noch die Salze des- Methyl-,
~ 002 Hg,

Propyl-, Isobutyl~, Amyl- und Benzylithers ‘mit Hiilfe der verschiedenen
Alkohole dargestellt und zum Thedl* weiter untersucht.

Die Formimido#ther kdnnen nach zwei verschiedenen Richtwogon
reagiren, entweder vertauschen sie das Alkoholradikal, OR, gegen
andere Radikale aus, oder sie lassen die Imidgruppe, NH, anderweitig
ersetzen. So wirken Basen,.z. B. Ammoniak und primére oder
secundfire Amine, in der Weise ein, dass an die Stelle von OR die
Gruppe NH; oder NHR oder NRy tritt, SAureanhydride bewirken
den Austausch des Alkyls gegen  S&ureradikal, wéhrend Alkohole
wiederum die Imidogruppe durch Oxalkyle verdriingen lassen, so dass
hauptsiichlich folgende drei Reaktionen auszufiibren sind:

’,NH ;NH

1. CH?7 .HCl + NHy = CH? _ .HCL + C3H0,
~0GCy Hy ~NHs

. ;NH ;NH

2. CHZ + (GsH30)0 = CHY? =+ CyH304 Cs Hs,
“0G H; «0C; HsO i
,NH " (OCsH)

3. CH? .HCl + 2C;H; OH = CH? + NH.Cl.
‘OC’H5 “OCQH.%

Durch die Einwirkung von Basen entstehen demnach Formami-
dine, durch die der S#iureanhydride nicht basische Imidosiureanhydride,
endlich durch die der Alkohole die Aether der Orthoameisensiure.
Die meisten dieser Reaktionen lassen sich mit gleicher Leichtigkeit

) Pinner, diese Berichte XVI, 852.
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mit dem Acetimido#ther, Propionimidofither u. s. w. u. s. w. ausfiihren,
jedoch treten hierbei zaweilen Unregelmissigkeiten ein, deren Ursachen
noch nicht haben erforscht werden kdénnen.

Was' die Darstellung der Formimido#ther betrifft, so sind in der
citirten ersten Mittheilung die néthigen Vorsichtsmaassregeln angegeben.
Es handelt sich darum, bei mdéglichst niederer Temperatar gut ge-
trocknetes Salzstiuregas in ein mit wasserfreiem Aether verdiinntes
Gemisch von gleichen Molekiilen absoluter Blauséure und Alkohol
unter stetem Schiitteln einzuleiten, und sobald die Fliissigkeit mit
dem Gase gesiittigt ist, noch eine Zeit lang das Schiitteln fortzusetzen,
damit durch die nun beginnende Krystallausscheidung keine locale Er-
wirmung im Inpern des Kolbens eintreten kann. Diese letzte Vor-
sichtsmaassregel ist unumginglich bei der Darstellung des Formimido-
methyl- und &thylithers, bei den hdheren Alkoholen erfolgt die
Krystallausscheidung langsam genug, um das Einstellen des Kolbens
in Eiswasser als hinreichend erscheinen zu lassen.

So wurden, hauptsichlich um darans Orthoameisensfuredther zu
gewinnen, dargestellt:

+NH
1. Formimidomethylitherchlorhydrat, CH? -, HCI, kurze,
“\OCH;
dicke, glinzende Prismen.
:NH
2. Formimidoéthylitherchlorhydrat, CH’? .HCl, meist
0O 02 H5

lange, glasglinzende, durchsichtige Prismen.

3. Formimido propylétherchlorhydrat, zunachst als Oel sich ab-
scheidend, bei niederer Temperatur jedoch krystallisirend und ziemlich
leicht in Aether ldslich.

4. Formimidoisobutylitherchlorhydrat, ebenfalls ziemlich 15s-
lich in Aether und sich daraus erst nach lingerer Zeit beim Abkiiblen
in glinzenden Blittchen ausscheidend.

5. Formimidoamylitherchlorhydrat, weniger leicht in Aether
lasliche Blittchen.

6. Formimidobenzylitherchlorhydrat, fettglinzende, kaum in
Aether 16sliche Bliittchen.

Einwirkung von Alkoholen auf Formimidoather.

Lésst man das salzsaure Salz eines Formimidoiithers mit einem
Ueberschuss von irgend einem Alkohol zusammenstehen, so 15st sich
das Salz zuniichst mehr oder weniger in dem Alkohol auf, bald aber
beobachtet man die Abscheidung von Salmiakkrystallen und die Flissig-
keit nimmt den Geruch von zusammengesetzten Aethern an. Hierbei
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entsteht, wie schon in der vorhergehenden Mittheilung berichtet worden
ist, der betreffende Orthoameisensdureither. Allein die Reaktion
verliuft nur dann glatt und liefert fast theoretische Ausbeuten an
Orthoameigsenséiureithern, wenn das Salz des Formimidosthers vollig
frei von iiberschiissiger Salzsfiure zur Verwendung kommt, wenn je-
doch der Imido#ither noch iiberschiissige Salzsiure enthiilt, so scheint
nur der gewdhnliche Ameisensdureither sich zu bilden. Die Alkohole
wirken um so schneller (bei gewohnhcher Temperatur) auf die Fmido-
Gther ein, je Kleiner ihr Molekil ist. Die Versuche wurden in der
Weise ausgefihrt, dass das Chlorhydrat des betreffenden Formimido-
fithers mit etwa 4—5 Molekiilen eines Alkohols iibergossen und 2 bis
8 Tage lang stehen gelassen wurden. Nur bei Methylalkohol wurde
das Gefiiss in kaltes Wasser gestellt, weil nach etwa einer halben
Stunde betrichtliche Erwérmung eintritt, wodurch eine anderweitige
Zersetzung des Imidodthers durch die Wirme statthaben kann. Als-
dann wurde die Fliissigkeit vom gebildeten Salmiak abgesaugt und
der fraktionirten Destillation unterworfen. Hauptsiichlich habe ich
mich bemiiht, gemischte Orthoameisensiureither zu erhalten, z. B.
einerseits durch Einwirkung von Methylalkohol auf den Formimido-
Athylither den Orthoameisenséiuredimethylmonéthylither, andererseits
durch Einwirkung von Aethylalkohol auf den Formimidomethyliither
den Orthoameisensduremonomethyldisithylither zu gewinnen, und ich
habe in der That eine grosse Reihe solcher gemischten Aether dar-
zustellen vermocht. Jedoch ist hierbei die Reaktion nicht mehr ganz
glatt. Es finden néimlich Austauschungen der Alkyle unter einander
statt und es entstehen bei der Einwirkung von z. B. Methylalkohol
auf den Formimido#dthylither nicht nur der Dimethylmonathylortho-
ameisensfiurefither, sondern anch der Trimethylather, der Triithyldther
and h&chst wahrscheinlich der ‘Monomethyldifthyléither, also vier
Aecther, die durch ihre Sledepnnkte sich nur wenig unterscheiden,
denn der Temperatumnterschled im Kochpunkt der beiden #ussersten
‘Glieder, des Trimethylithers, CH (O CHa);, mit dem Siedepunkt 102°
and’ des Trithylathers, CH (O C3Hs)s, mit dem Siedepunkt 1459, be-
triigt our 43°% Ich habe deshalb diese gemischten Orthossuresther |
meist noch nicht in ganz reinem Zustande gewinnen kdnnen, schon
weil die Mengen, welche ich der Fraktionirung unterwarf. bei weitem
nicht genligten, um unter den erwiihnten Umstiinden bis zur vdlligen
‘Siedepunktsconstanz destillirt werden zu kénnen. Es sollen deshalb
von den verschiedenen Aethern, welche dargestellt und wiederholt
apalysirt worden sind, hier nur einige erwiihnt werden, bei denen ein
“Theil von nahezu constantem Siedepunkte gewonnen werden konnte.

Vom Formimidodthyléther wurde durch Propylalkobhol ein
Aecthergemisch erhalten, welches zum grossen Theil bei 180— 1859
(hauptsiichlich 183 —185%) kochte und in der Analyse 60.42 pCt.
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Kohlenstoff und 11.33 pCt. Wasserstoff lieferte, wihrend der Ortho-
ameisensiuremondthyldipropylither, CH (OC:H;) (OCsHi),
61.36 pCt. Kohlenstoff und 11.36 pCt. Wasserstoff enthilt. Durch
Einwirkung von Isobutylalkohol auf denselben Imidoiither wurde ein
Aethergemisch gewonnen, von welchem der grossere Theil zwischen
2050 und 210° (hauptsichlich bei 2089) "siedete. Letzerer Antheil
lieferte in der Analyse 63.89 pCt., 63.57 pCt., 63.58 pCt. Kohlenstoff
und 11.96, 12.34, 11.95 pCt. Wasserstoff, der Orthoameisensiure-
monithyldiisobutyldther, CH(OC; Hs)(OCyHs)2. enthalt 64.71pCt.
Kohlenstoff und 11.76 pCt. Wasserstoff.

. Von dem aus Formimidopropylither und Aethylalkohol ent-
stehenden Produkt enthielt die Hauptfraktion (165 —170°) 59.41 pCt.
Kohlenstoff und 11.34 pCt. Wasserstoff, der Orthoameisensiure-
diiithylmonopropyliather, CH (O CiHs) (O C3H;), erfordert
59.26 pCt. Kohlenstoff und 11.11 pCt. Wasserstoff; derselbe Imido-
dther liefert mit Isobutylalkohol als Hlauptfraktion ein bei 212—2140
siedendes Oel, welches 65.62 pCt. Kohlenstoff und 11.79 pCt. Wasser-
stoff ergab, wihrend der Orthoameisensidurepropyldiisobutyl-
dther, CH (OCsH;) (OCyHy)s, 66.05 pCt. Kohlenstoff und 11.92 pCt.
Wasserstoff verlangt.

Dagegen lieferte der Formimidomethylither bei der Einwirkung von
Isobutylalkohol als Hauptfraktion ein bei 209—2169 siedendes Oel, von
welchem der bei 209—213¢ iibergehende Antheil 65.25 pCt. Kohlen-
stoff und 11.95 pCt. Wasserstoff, der bei 214—216° iibergehende Theil
66.14 pCt. Kohlenstoff und 11.92 pCt. ergab, wiihrend sich fiir die Verbin-
dung CH(OCH;3)(OCHs)s 63.15 pCt. Kohlenstoff und 11.57. pCt. Wasser-
stoff, fiir die Verbindung CH(OC,llg)s, den Orthoameisensuretriiso-
butyléther, 67.24 pCt. Kohlenstoff und 12.07 pCt. W asserstoff berechnen.
Es hat sich demnach vornehmlich die letztere Verbindung gebildet.
Und in der That scheinen gerade die gemischten methylirten Ortho-
ameisensfiurefither am meisten geneigt zu sein, ihr Methyl gegen andere
Alkyle auszutauschen, wenigstens wurde noch bei einer derartigen
(bei 234 —240° siedenden) Substanz, dem Einwirkungsprodukt von
Methylalkohol auf Formimidoamylather, mehr Kohlenstoff ge-
funden, als der von der Theorie erwarteten Substanz zukommt, nim-
lich 61.53 pCt. Kohlenstoff und 11.92 pCt. Wasserstoff, statt 59.24 pCt.
Kohlenstoff und 11.11 pCt. Wasserstoff, wie es die Verbindung
CH (OCs;H;,) (OCHj)a verlangt. Alle diese Substanzen sind &therisch
riechende, unzersetzt destillirende Oele, die nach dreimaliger Fraktio-
nirung der Analyse unterworfen wurden.

Endlich sei noch erwiithnt, dass auch der Orthoameisensiure-
tripropylither, CH(OGC3H;);, aus Formimidopropylither und
Propylalkohol dargestellt worden ist. Er zeigte den Siedepunkt 192



bis 196° (nach Deutsch!) 196—198%). Ebenso wurde der Tri-
amyldther, (CH(OCs;Hy1)s, als ein unter sehr geringer Zersetzung
bei 260 — 2650 siedendes Oe¢l (nach Deutsch bei 265—267°) erhalten.
(Gefunden 69.71 pCt. Kohlenstoff und 12.85 pCt. Wasserstoff, berechnet
70.07 pCt. Kohlenstoff nnd 12.41 pCt. Wasserstoff.)

Vom Formimidobutyldther wurden keine Orthoameisenséiureiither
dargestellt, weil die Verbindung beim Stehen iiber Schwefelsiure und
Natriumhydrat sich zu weit zersetzt hatte.

In folgendér Tabelle sind die dargestellten Orthoameisenséure-
dther mit ihren Siedepunkten zur vorldufigen Orientirung zusammen-.

gestellt:
Siedepunkt -

CH (OCHy)s 1020

CH (0 CHy)s (OC2H;) 116 — 1200
CH(OCH;): (OC3Hy) 150 — 155°
CH(OCH;)a (OC;Hyy) 234 — 24007

CH (O Cy Hy)s 1459
CH(OC;H,) (OCsHy) 165 — 1700
CH (OCsHr)s 192 — 196°

CH (0C3;Hy); (OCHy) 180 — 1820
CH(OC3H;): (OC3H;) 185 — 1879
CH(OC;H;); (OCsHyy) 222 — 2300

CH (OC,Hy): OC3Hy 207 — 2080
CH (0CyH,): OC3 H; 212 — 2140
CH (0OCsHg) O CsHyy 230 — 2359

CH(OC;Hy)s OCsH; 253 — 2550
CH(OG;Hy)s OCsH; 254 — 2550
CH(OCsHyy)s 260 — 2650.

Einwirkung von Aminbasen auf die Formimidodther.

1. Ammoniak wirkt, wie bereits frither erwihnt worden ist,
leicht auf die salzsauren Imidoiither ein. Zunichst scheidet sich beim
Eintragen des Salzes in absolut alkoholisches Ammoniak Salmiak ab und
es entsteht freier Formimidoither. Nach und nach verschwindet jedoch
der Salmiak und man erhilt eine klare Ldsung, wenn man einen
Ueberschuss von Ammoniak angewandt hat. Es bildet sich nimlich
durch die Einwirkung des Ammoniaks auf den freien Imidoéither das

1) Diese Berichte XII, 117.
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-NH :NH
freie Formamidin, CH{ + NHs = CH? + CyHg O,
O C3H; ‘NH;
welches seinerseits den Salmiak zersetzt, Ammoniak frei macht und
sich in das salzsaure Salz umwandelt. Man braucht nur alsdann die
Lésung, wenn nothig nach Filtration, vom Alkohol zu befreien, um
das salzsaure Amidin in grossen, blittrigen, leicht zerfliesslichen Kry-
stallen zu erhalten. Zum Ueberfluss wurde das Salz noch analysirt:

0.2536 g Substanz gaben 0.1382 g Kohlens&iure und 0.1503g Wasser.

0.191 g Substanz brauchten 23.4 cem !/yy normaler Silberldsung
= 0.08307 g Chlor.

Theorie: CH(NH)NH. . HCI Versuch
C 1490 14.86 pCt.

H 6.21 6.49 «

Cl  44.09 43.49 >

2. Primidre Aminbasen wirken in etwas anderer Weise auf die
Formimidotither ein. Man erhilt nimlich beim mehrtigigen Zusammen-
stehenlassen des salzsauren Aethers mit einem priméren Amin stets
ein disubstituirtes Formamidin nach folgender Reaktion:

;NH ,NR
CH? .HCl+2RNH; =CH/ . HCl + C3HgO + NH;.
~“0C:H; “NHR

Als Aminbasen wurden angewendet Methylamin, Aethylamin und
Anilin.

Versetzt man salzsauren Formimidodther mit etwa 3 Molekiilen
einer alkoholischen Ldsung von Methylamin, so findet sehr betriicht-
liche Warmeentwickelung in Folge der Umsetzung zu salzsaurem Me-
thylamin und freiem Formimidoiither statt. Es ist daher &ussere Ab-
kiihlung bei dem Vermischen beider Substanzen erforderlich. Nach
mehrtigigem Stehen wurde aus der klaren Lisung, die eingetreten
war, das iiberschiissige Methylamin aus dem Wasserbade abdestillirt
und der Riickstand zum Krystallisiren gebracht. Da bLei der Analyse
sich das Salz als ein Gemenge erwies, wurde eine Trennung mit Er-
folg durch Ueberfiihren des Chlorhydrats, welches kleine, etwas zer-
fliessliche, in Wasser und Alkohol leicht 16sliche Bléttchen bildete, in
das Platindoppelsalz versucht. Auf fraktionirten Zusatz von concen-
trirter Platinchloridlésung fillt zuniichst das Platinsalz des Methylamins
in gelben Blittchen heraus, spiter scheidet sich ein in rothen, glin-
zenden Prismen krystallisirendes Salz aus, welches, aus wenig Wasser
umkrystallisirt, folgende Zahlen in der Analyse lieferte:



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 CO; = 0.05787 g C und
0.1491 g Hy O = 0.01657 ¢ H und 0.1664 g Pt

. NCH;
Der Verbindung <CH3 .HCl) PtCl; entsprechen fol-
: “~NH CH3 2
gende Werthe:
Theorie Versuch

C 13.02 12.34 — — pCt.

H 3.25 3.48 — —

Pt 35.08 34.58 35.39 35.27 »

Das Salz bildet nach dem Umkrystallisiren kurze, derbe, meist
zu Krusten vereinigte Prismen, welche bei 172° unter Gasentwickelung
theilweise schmelzen und dann sich schwiirzen. Es ist leicht in
Wasser 16slich.

Reiner erhilt man die entsprechende Verbindung mit Aethylamin,
welche im Uebrigen genau so dargestellt wurde wie die vorhergehende.
Nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen Aethylamins und des Al-
kohols erhilt man ein Oel, das Chlorhydrat der neuen Base, welches
nur sehr langsam, nach wochenlangem Stehen im Vacuum, zu einer
grossbliitterigen, leicht zerfliesslichen Krystallmasse erstarrt. Es wurde
desbalb ein Theil desselben sofort in das Platinsalz tbergefiihrt.
Letzteres ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leicht 16s-
lich und scheidet sich aus heisser Losung in rothen, dicken, schénen
Prismen aus, die bei 197—198° unter Gasentwickelung schmelzen.
Seine Zusammensetzung wurde entsprechend der Formel

sNCo H;
( CH?
\ \NHCQI’lf,

0.3533 g gaben 0.1109 g Pt=31.39 pCt. Pt, wihrend von der
Theorie 31.85 pCt. verlangt werden.

Endlich liefert Anilin, wie bereits friiher (1. ¢.) angegeben worden
ist, Diphenylformamidin.

. HCl) Pt Cly gefunden,
2

3) Secundiire Aminbasen. Es lag auf der Hand, die Einwir-
kung secundirer Amine auf den salzsauren Formimidoéther zu studiren,
um so zu dem den vorherbenannten Dimethyl- und Diithylformamidin-

~NH
salzen isomeren Verbindungen CH? zu gelangen, da die Substi-
“NRe
tution des Wasserstoffs der Imidgruppe durch Alkyl in diesem Falle
unméglich ist. In der That erhilt man bei der Kinwirkung von Di-
methylamin das erwartete Isodimethylformamidinsalz, das Didthylamin
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XVI, 108
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und das noch in den Kreis der Versuche gezogene Methylanilin fiihrten
jedoch zu unerwarteten Resultaten. Die Versuche mit Dimethylamin
und Diiithylamin wurden in derselben Weise ausgefiihrt wie die mit
den Monaminen. Man liess das Gemisch von Formimidodther und
Base acht Tage lang stehen, destillirte die iiberschiissige Base aus dem
Wasserbade ab und liess den Riickstand krystallisiren. Beim Versuch
mit Dimethylamin schied sich ein Chlorhydrat in derben, glasglinzen-
den Prismen ab, die leicht zerfliesslich und leicht in Wasser und Al-
kohol 16slich waren. bei 168—169° schmolzen und in der Analyse die
-NH
Zusammensetzung CH?' HCI zeigten.
“N(CHa):
0.1512 g Substanz gaben 0.1810 g C und 0.1314 g HO.
0.1243 g Substanz branchten 11.4 cem iy norm. Ag N Os-Lisung.

Theorie Versuch
C 33.17 32.64 pCt.
H 8.29 9.65 »
Cl 32.72 32.55  »

Dagegen schieden sich beim Versuch mit Didthylamin grosse,
glinzende, durch die ganze Fliissigkeit hindurchreichende, diinne Bliitter
aus, welche auf Filtrirpapier nach langem Liegen etwas zerfliessen,
sehr leicht in Wasser, ziemlich schwer in absolutem Alkohol 16slich
sind und nach dem Umkrystallisiren in der Analyse sich als lediglich
aus dem, wie es scheint, noch nicht beschriebenen Didthylamin-
chlorhydrat bestehend erwiesen (0.1469 g Substanz brauchten
13.4 cem i norm. Silberlésung, enthielten demnach 0.04757 g Cl
= 32.38 pCt. Cl, wilhrend sich fiir (CoH;):NH.HCI 32.42 pCt. Cl
berechnen). Die Mutterlauge liess beim Eindampfen zuerst wieder
dieselben Blitter sich ausscheiden, schliesslich jedoch wurde ein Oel
erhalten, welches auf Zusatz von absolutem Aether nichts Krystalli-
nisches mehr abschied, sondern 6lférmig am Boden sich absetzte. Es
wurde daher das Oel in Wasser gelost und mit Platinchlorid versetzt
und hierbei ein sehr betrichtlicher Niederschlag erhalten, der in kaltem
Wasser schwer 16slich 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.

0.2352 g Substanz gaben 0.2625 g COz und 0.1288 g H20.
0.375 g Substanz gaben 0.4084 g CO2 und 0.188 g Hz O.
0.5391 g Substanz gaben 0.5919 g CO2 und 0.283 g H2O.
0.227 g Substanz mit Kalk gegliiht lieferten 0.2520 g AgCl.
0.2527 g Substanz lieferten bei 10° und 760 mm Bar.
22.6 cem N.

NSOk



Die gefundenen Zahlen, bei denen das Verhiltniss des Platins zum
Kohlenstoff genau wie 1:20 ist, stimmen nur fiir eine Substanz,
CooHyy Ng Pt Clg, d. h. (Cm Ho1 N3 . H Cl)z Pt Cly:

Theorie Versuch
C 30.95 30.44 29.70 29.94 pCt.
H 5.67 6.08 5.57 5.88 »
N 10.83 10.71 — —  »
Cl 27.47 27.89 — —  »
Pt 25.03 24.58 24.74 — >
100.00.

Die Entstehung einer Verbindung, CyoHs N3. HC] aus salzsaurem
Formimidoéither und Didthylamin miisste nach der Gleichung erfolgen:
2CH(NH)OC:H; . HCl + 3(C:H;): NH = (G2 H;): NH . HCI
+2C;H;OH + NH; + C,,Hy N3 . HCL

In der That konnte in dem abdestillirten Didthylamin Ammoniak
mittelst Platinchlorid mit Leichtigkeit nachgewiesen werden.

Dieses unerwartete Resultat bei der Einwirkung von Diithylamin
auf Formimidoither veranlasste mich, noch einmal und in grisserem
Maassstabe diese Reaktion zu studiren. Es wurde nach dem Abdestil-
liren des iiberschiissigen freien Didthylamins aus der eingeengten
alkoholischen Lésung das salzsaure Didthylamin 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-
siren 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 Diithylaminsalz verunreinigt, vor, keineswegs hatte sich
das erwartete Didthylformamidin gebildet. Aus der Hauptmenge des
Salzes wurde die freie Base darzustellen versucht, indem die Losung
mit Natronlauge versetzt und mit Aether ausgeschiittelt wurde. Die
itherische Losung hinterliess jedoch nach dem Verdunsten keinen
Riickstand. Bis jetzt habe ich die Base, welche sich leicht zu zer-
setzen scheint, noch nicht aufzufinden vermocht.

Die Erklirung der Constitution einer aus Diithylamin und Form-
imidodither entstehenden Base, CyoH21 N3, bietet Schwierigkeit. Viel-
leicht findet die Ammoniakabspaltung auf Kosten des Wasserstoffs
des Methenyls, CH, statt und es konnte die Base

o  N(Ce Hs)e
C:\} NH
*N(CsHs)s
constituirt sein. Selbstverstindlich kann bis jetzt eine derartige Con-
stitutionsformel nur unter aller Reserve gegeben werden.
108*



Wiederum ein anderes Resultat wurde bei der Einwirkung von
Methylanilin auf den Formimidoéther erhalten. Es wurden ndmlich 2 Mol.
Methylanilin mit Alkohol verdiinnt zu 1 Mol. Formimidodther 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 zuriickbleibende Oel mit iiberflissiger verdiinnter
Salzsdure versetzt. Hierbei konnte mit Aether ein Oel ausgezogen
werden, welches bei 243—2440 siedete und sich als das anscheinend
noch nicht beschriebene Methylformanilid erwies:

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

Wasser.
2) 0.5485 g Substanz gaben bei 7° und 748 mm Bar, 48.4 ccm
Stickstoff. ‘
Der Verbindung CHON (CH3) . CsH; entsprechen folgende Zahlen:
Theorie Versuch
C 71.11 71.29 pCt.
H 6.66 6.99 »
N 10.37 10.53 »

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

~NH »0

H< zersetzt worden in CH?

“N(CHs).CgH; “N(CH;).C¢H; und NH;»

Ich habe diese Reaktion nicht weiter verfolgt.

4. Tertiire Aminbasen scheinen sich mit dem salzsauren
Formimidoiither lediglich umzusetzen zu freiem Formimidodther und

dem Salz der Aminbase.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Formimido-
dther. In der mit Hrn. Klein gemeinschaftlich ausgefiihrten Unter-
suchung iiber die Benzimidodther wurde auch die Reaktion zwischen
Essigsdureanhydrid und dem freien Benzimidoisobutylither studirt

.NH
und dabei das Benzimidoacetat CsH;.C? erhalten. Ich
"OCQHsO
habe versucht, auch vom Formimidoithylither die entsprechende Ver-
bindung zu gewinnen. Da jedoch die Darstellung des freien Form-
imidodthers mit grossen Verlusten verkniipft ist, bin ich vom salz-
sauren Salz desselben direkt ausgegaugen, nur habe ich, um die Re-
aktion iiberhaupt zu erméglichen, das salzsaure Salz in das essigsaure
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verwandelt. Uebergiesst man nimlich salzsauren Formimidodther mit
Essigsdureanhydrid, so findet keinerlei Einwirkung statt. Fiigt man
jedoch zu der Mischung frisch geschmolzenes Natriumacetat hinzu, so
findet betrichtliche Wirmeentwickelung statt. Ich habe die Mischung
einige Tage stehen lassen, dann vom ausgeschiedenen Kochsalz u.s. w.
abfiltrirt, die Fliissigkeit mit Alkohol versetzt, um das iiberschiissige
Essigsdureanhydrid in Essigither iiberzufiihren, und verdunsten gelassen.
Der Riickstand wurde dann aus Aether umkrystallisirt und bildete
dicke, kurze, weisse Prismen, die bei 70° schmolzen und in den ge-
wohnlichen Lésungsmitteln leicht 18slich sich erwiesen. Die Substanz

war das erwartete Formimidoacetat CH’

0OC:H30.

0.2334 g Substanz gaben 0.3460 g Kohlensiure und 0.1269 g Wasser.
Diese Zahlen entsprechen 40.42 pCt. Kohlenstoff und 6.00 pCt. Wasser-
stoff, wihrend die obige Formel 41.3% pCt. Kohlenstoff und 5.75 pCt.
Wasserstoft verlangt.

Ueber die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Formamidin
ist in der folgenden Notiz berichtet.

Ausser den von der Blausiure sich ableitenden Formimidoithern
sind behufs weiterer Untersuchung noch andere Nitrile in die Imido-
dther iibergefiihrt worden und ich méchte hier nur erwihnen, dass
ausser den frither beschriebenen Imidoéithern neuerdings dargestellt
worden sind: Acet-, Propion-, Capron- und Benzimidoithylither,
endlich aus Blausiiure und Glycol der salzsaure Formimidoédthylen-
dther CH(NH).0.C:H; .O.CH(NH).2HCI.

Der letztere wurde hauptsichlich deshalb bereitet, um zn erfahren,
ob lediglich gewdhnliche einwerthige Alkohole mit Hiilfe der Salz-
sdure die Nitrile in Imidoédther sich umwandeln lassen, oder ob auch
mehrwerthige Alkohole diese Reaktion zeigen. Das Glycerin ist fiir
diese Operation nicht gut verwendbar, weil es in den Nitrilen, die ich
bisher in den Kreis der Untersuchung gezogen habe. unléslich ist und
da es auch in Aether unlislich ist, gar nicht mit dem Nitril vermischt
werden kann. Das Glycol dagegen liefert, wenn es mit 2 Molekiilen
Blausiure, die mit dem vierfachen Gewicht Aether verdiinnt ist, ver-
setzt wird, eine klare Fliissigkeit. Leitet man in diese unter guter
Kiihlung mit Eis Salzsiuregas, so scheidet sich bald ein Oel am Boden
des Gefiisses ab, welches noch wibrend des Einleitens unter starker
Wirmeentwickelung zu erstarren beginnt. Es ist demnach hierbei
dieselbe Vorsicht zu beobachten, wie bei der Darstellung des Form-
imidodthyldthers. Im Uebrigen verhilt sich der salzsaure Formimido-
fithylenéther, soweit meine Beobachtungen bis jetzt reichen, wie die
anderen Imidoéther.



1654

+NH
Der salzsaure Acetimido&thylather CHy.C? .HCl1
~O O)H5
scheidet sich, nachdem man eine Mischung gleicher Molekiile Aceto-
nitril und Aethylalkohol, die mit etwa !/5 Vol. Aether verdiinnt ist,
mit Salzsduregas unter Kiihlung mit Eis gesiittigt hat, innerhalb
24 Stunden langsam in schénen, glinzenden langen, farrenkrautartig
zusammengewachsenen rhombischen Blittern aus. Jedoch dauert die
vollstiindige Ausscheidung weit linger. Das Salz verliert iiber Schwefel-
sdure und Natriumhydrat selbst im Vacuum sebr schwer die letzten
Reste iiberschiissiger Salzsiiure, weshalb bei den Chlorbestimmungen
etwas zu viel Salzsfure gefunden wurde. Beim Erhitzen zersetzt es
sich wie alle salzsauren Imidoéther, und zwar beginnt es bei 85° zu
erweichen, schidumt aber erst bei 98 —100° auf. Die Zersetzungs-
produkte ‘sind zwar noch nicht untersucht worden, es ist aber héchst
wahrscheinlich, dass die Zersetzung im Sinne der Gleichung
+NH
CH;.C? .HCl = C3H;Cl + CH3;.CONHj; erfolgt und unter
"O CQH5
Entweichen von Chlorithyl Acetamid sich bildet, wie bei den salz-
sauren Imido#ithern der hoheren Nitrile frilher nachgewiesen worden
ist. Wird das Salz unter Aether mit Natronlauge versetzt, so erhilt
+NH
man den freien Acetimidoather CHy.CH/’ , der nach dem
-G, Hs

Verjagen des Aethyldthers eine eigenthiimlich riechende, bei 97°
siedende Fliissigkeit darstellt.

In gleicher Weise ist der salzsaure Propionimido#thyldther
+NH
GH;.CY .HCl dargestellt worden. Das nach dem Sittigen
.‘OCQH,I,
des Gemisches von Propionitril und Alkohol mit Salzsiuregas erhaltene
Oel erstarrt erst nach wochenlangem Stehen und nur theilweise za
schonen glinzenden Prismen, die bei 909 erweichen und schon bei 920
unter Aufschiumen und langsamem Schmelzen (Propionamid) sich
zersetzen. Das mit alkoholischem Ammoniak daraus zu erhaltende
<«NH
salzsaure Propionamidin CsHs.C? NH HCl ist ein schén
“NH,
krystallisirendes, aber leicht zerfliessliches Salz.
Der salzsaure Capronimido#ither, aus Amylcyanid bereitet,
ist bisher von mir nur als Oel erhalten worden.
Dagegen erstarrt der aus Benzonitril, Aethylalkohol und Salzsiure

<NH
bereitete salzsaure Benzimidoathyldther CgH,-,Cf: .HCQl
~OC3 Hy
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innerhalb 24 Stunden fast vollstindig zu prachtvollen, mehrere Centi-
meter grossen, stark glasglinzenden, durchsichtigen Prismen, die bei
118—1209, zuniichst ohne zu schmelzen, unter Aufschiumen sich zer-
setzen, dann bei 125° schmelzen (Benzamid!). Im Uebrigen verhilt
sich dieses Salz gerade so wie der friiher beschriebene und eingehend
studirte salzsaure Benzimidoisobutylither.

822. A. Pinner: Ueber Derivate des Oximidoédthers und des
Succinimidoédthers.

(Eingegangen am 11. Juni; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

In meiner vor vier Monaten publicirten Mittheilung habe ich er-
wihnt!), dass man durch Einleiten von Salzsiuregas in ein Gemisch
von Aethylencyanid und Alkohol den Succinimidoiither,

als harte Krystallmasse mit Leichtigkeit erhalten kann. Ebenso habe
ich bereits friber?) in Gemeinschaft mit Hrn. Klein den salzsauren
Oximidoiither,
~NH
(IJ OCsH
i ‘,OC:H:.2HCl,

”

"SNH

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

.’/NH

CHy. C¢
) A

' ,NH. - 2HCL,
CHa. G4

) Pinner. Diese Berichte XVI, 359.
%) Pipner und Klein. Diese Borichte XI, 1481,





