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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¢
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' ,NH. - 2HCL,
CHa. G4

) Pinner. Diese Berichte XVI, 359.
%) Pipner und Klein. Diese Borichte XI, 1481,
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gewonnen, welches schon beim Auflésen in Wasser sich in Salmiak
und salzsaures Succinimidin,

+NH

CH;.C¢
i >NH.HClY),

CHy.CY

‘NH

zerlegt. Der bemerkenswerthe leichte Uebergang des Succinamidins
in das Succinimidin, welcher dem Uebergang des Bernsteinsiureamids
in das Imid analog ist, veranlasste mich, auch das Oxamidin zu unter-
suchen, ob etwa bei diesem ebenfalls ein Ueberfiibren in Oximidin
zu ermdglichen sei, was insofern von Interesse gewesen wire, als das
Oximid ebensowenig wie das Anhydrid der Oxalséiure existenzfihig
zu sein scheint. Ich will hier gleich voransschicken, dass es mir nicht
gelungen ist, das salzsaure Oximidin zu erhalten. Aber auch die
Darstellung das salzsauren Oxamidins war mit so unerwarteten Schwie-
rigkeiten verkniipft, dass ich das Salz schliesslich nur in sehr kleiner
Menge in einigermassen analysirbarem Zustande in Hénden hatte.
Uebergiesst man den salzsauren Oximidodther, der, wie friher schon
(L. ¢.) eFwihnt worden ist, nicht in reinem Zustande, sondern gemengt
mit Oxamid und mit Salmiak, erbalten wird und von diesen Verun-
reinigungen nicht befreit werden kann, mit absolut alkoholischem
Ammoniak (wisseriges Ammoniak verwandelt ihn augenblicklich voll-
stindig in Oxamid), so firbt sich die Fliissigkeit, in welcher das
weisse Pulver nur in sehr geringer Menge sich 16st, schon nach kurzer
Zeit. Da nun zur vélligen Umsetzung des Oximidodthers ein wenigstens
achttiagiges Digeriren bei gewohnlicher Temperatur nothwendig war,
80 nahm nach dieser Zeit der Alkohol eine tief braunschwarze Farbe
an. Zuerst wurde die alkoholische Ldsung aus dem Wasserbad ein-
gedampft, es blieb jedoch nur eine braunschwarze pulverige Masse
zuriick, die fast vollig unldslich in Wasser sich zeigte und nicht weiter
untersucht worden ist. Der im Alkohol nicht geldste Theil bestand
zum grossten Theil ausschliesslich aus Salmiak und Oxamid. Derselbe
wurde mit Wasser ausgezogen und die wiisserige Losung eingedampft.
Dabei hinterblieb wiederum ein braunschwarzer Riickstand, aus welchem
Wasser nur Salmiak aufzulsen vermochte. Es war somit héchst
wahrscheinlich geworden, dass die héhere Temperatur die Zersetzung
des gesuchten Salzes ausserordentlich beférderte, und es wurde daher
bei einem zweiten Versuch der Alkohol und das Ammeoniak bei még-
lichst niederer Temperatur im luftverdiinnten Raume zum Theil ab-

i) ‘Ich wiederhole hier die drei Formeln fiir Succinimidosither, Succinamidin,
und Succinimidin, weil dieselben in der fritheren Mittheilung S, 361 und 362
falsch gedruckt sind.
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destillirt, die Fliissigkeit durch mehrmaliges Filtriren durch Thierkohle
fast entfirbt, dann im Vacuum iiber Schwefelsiure verdunstet und der
nun wieder braun gefirbte Riickstand in moglichst wenig Wasser
gelost, die Losung durch Koble entfirbt, im Vacuum verdunsten ge-
lassen und mit dem wieder braun gewordenen Riickstand das Ldsen,
Entfirben und Verdunstenlassen noch mehrmals wiederholt, bis schliess-
lich nur ein schwach gefirbtes Salz zuriickblieb. Dasselbe bildet
grosse Blitter, ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol lgslich und
besitzt ausserordentliche Neigung, namentlich in Lésung, sich zu zer-
setzen. Von dem Salz, welches, wenn das Oxamidin sich wie das
Succinamidin verhalten hitte, das salzsaure Oximidin hétte sein miissen,
ist vorldufig nur das Chlor und der Stickstoff bestimmt worden, weil
diese beiden Bestandtheile die Zusammensetzung des Salzes am leich-
testen erkennen lassen.

0.1383 g Substanz lieferten bei 10° und 765 mm Barom. 46.0 cem
N = 40.09 pCt. Stickstoff.

0.1156 g Substanz gaben 0.1163 g Chlorsilber = 25.77 pCt. Chlor.

Das Atomverhiltniss des Chlors zum Stickstoff ist wie 1:4, und
die gefundenen Zahlen stimmen fiir eine Verbindung
_+NH

“NH,
'/NH2 .I'ICl + HQO,

a—-—a

CONH

welche 39.86 pCt Stickstoff und 25.27 pCt. Chlor verlangt. Jedenfalls
hat ein Uebergang des Oxamidins in Oximidin bei dem wiederholten
Unmkrystallisiren aus Wasser nicht stattgefunden.

Ich habe weiter versucht, durch Zusammenstehenlassen von salz-
saurem Oximidodther mit Methylamin ein vielleicht haltbareres methy-
lirtes Oxamidin zu erhalten, aber auch mit negativem Erfolg. Es
scheint sich zwar ein derartiges Produkt zu bilden, denn nach acht-
tigigem Stehen mit der concentrirten Methylaminlésnng zeigte das
nicht geloste Krystallpulver die Eigenschaft, schwer in kaltem, leicht
in heissem Alkohol 1slich zu sein. Allein als das Salz mit absolutem
Alkohol ausgekocht worden war, schied sich beim Erkalten nichts
aus der Losung aus und beim Eindampfen erhielt ich lediglich Kry-
stalle von salzsaurem Methylamin (gefunden 51.81 pCt. Chlor, CH;NH; .
HCI verlangt 52.59 pCt. Chlor),

Das friiher beschriebene salzsaure Succinimidin!) liefert eine in
Ammoniak schwer l6sliche Silberverbindung, welche auf Zusatz einer

1) Diese Berichte XVI, 362.
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stark ammoniakalischen Silbernitratldsung zu der wisserigen Lisung
des Salzes als weisses, sehr lichtbestindiges, kaum krystallinisches
Pulver niederfiillt, in Wasser leichter sich lést, wie in verdiinntem
Ammoniak, sehr leicht in Salpetersiure loslich ist und die Zusammen-
setzung C4HyN3Hy Ag besitzt (gefunden 53.44 pCt. Silber, berechnet
52.94 pCt. Silber). Auch bei Anwendung eines grossen Ueberschusses
von Silbernitrat entsteht lediglich dieses Monoargentsuccinimidin.

Durch Platinchlorid wird das salzsaure Succinimidin sofort
total zersetzt. KEs scheidet sich ein gelbes Platinsalz ab, welches
leicht als Platinsalmiak erkannt werden konnte. Zum Ueberfluss
wurde eine Platinbestimmung des Salzes ausgefiihrt, welche 43.30 pCt.
ergab, wihrend Platinsalmiak 43.84 pCt. enthéiit. Um zu erfahren,
wie weit die Zersetzung geht. wurde eine etwas grissere Menge Imidin-
salz mit Platinchlorid versetzt, der Niederschlag abfiltrirt, aus dem
Filtrat das dberschiissige Platin mit Schwefelwasserstoff entfernt und
eingeengt. Der Riickstand war stickstofffrei und bestand, wie auch
die Analyse lehrte. aus Bernsteinsdure (gefunden 40.90 pCt.
Kohlenstoff und 5.42 pCt. Wasserstoff, C4HgO4 enthiilt 40.68 pCt.
Kohlenstoff und 5.09 pCt. Wasserstoff). Die Zersetzung war demnach
nach der Gleichung C4Hy (NH)3 + 4 Hy O = C4Hg O4 + 3N Hj erfolgt.

Ferner wurde die Einwirkung von Methylamin auf den salzsauren
Succinimidodther studirt, um auf diesem Wege zu einem tetramethy-
lirten Succinamidin zu gelangen. Wie bei Anwendung von alkoho-
lischem Ammoniak blieb das in Alkohol unlisliche Salz des Imido-
dthers anscheinend unveriindert, nur war das feinzerriebene Salz auch
hier nach 14 tigigem Stehen mit der Methylaminlésung krystallinischer
geworden. Es wurde nun das iiberschiissige Methylamin abdestillirt,
der Riickstand mit etwas Alkohol gewaschen und aus Wasser um-
krystallisirt, in der Voraussetzung, dass etwa entstandenes Tetramethyl-
succinamidinsalz durch Wasser keine Verinderung, wie das Succinami-
dinsalz selbst erleiden wiirde. So wurde denn ein in stark glasglin-
zenden Prismen krystallisirendes Salz erhalten, welches leicht in
Wasser, sehr schwer in Alkobhol loslich ist, bei 247—248° unter Zer-
setzung schmilzt, jedoch in der Analyse als salzsaures Dimethyl-
succinimidin,

- NCHs
CH,. C’/\
! *NH.HC,
CH;. C(\
“NCH;,
sich erwies.

0.2118 g Substanz gaben 0.3404g Kohlensiure und 0.1573 g

Wasser.

0.2346 g brauchten 14.5 ccm /3y Normalsilberlosung.



Daraus berechnen sich folgende Zahlen:

Theorie fir CsHy; N3 . HCl Versuch
C 44.58 43.83 pCt.
H 7.43 8.25 »
Cl 21.98 21.94 »

Da demnach auch hier das Imidin entstanden war, wurde ver-
sucht, ob vielleicht wider Erwarten das Amidinsalz beim Umkrystalli-
siren aus Wasser in Imidinsalz iibergegangen sei und es wurde von
dem rohen, nicht umkrystallisirten Salzpulver eine Chlorbestimmung
ausgefiihrt, welche 22.98 pCt. Chlor ergab., wihrend fiir das Imidin-
salz sich 21.98 pCt., fiir das tetramethylirte Amidinsalz 29.34 pCt.
Chlor berechnen, so dass demnach festgestellt ist, dass durch die
Einwirkung von Methylamin auf den salzsauren Succinimidodther sich
kein methylirtes Succinamidin, sondern lediglich Succinimidinsalz bildet.
Das salzsaure Dimethylsuccinimidin giebt mit ammoniakalischer Silber-
nitratlosung keine Fillung, durch Platinchlorid wird es wie das
Succinimidin zersetzt, nur dass hierbei das Platinsalz des Methylamins
sich bildet. Ich habe diese Reaktionen unicht weiter verfolgt.

38238. A.Pinner: Ueber die Binwirkung von Essigsiureanhydrid
auf die Amidine.
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Gelegentlich der Untersuchung iiber die Imidodther haben Herr
Klein und ich auch die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das
freie Benzamidin,

‘{/NH
CsH; . C« s
“NH;,
studirt!) und gefunden, dass hierbei das Dibenzimidin,

'{/NH
CsH; . C
CoH; . c NH
“NH
ensteht. Diese Reaktion war interessant genug, um auch bei anderen
Amidinen verfolgt zu werden. Ich habe daher zundichst beim Form-
amidin, L NH
CH¢ ;
“NH;
die Untersuchung nach dieser Richtung hin unternommen. Da das

) Pinner und Klein, diese Berichte XI, 8.





