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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. 
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gewonnen, welches schon beim Auflosen in Wasser sich in Salmiak 
und salzsaures S u cci  n i m  id  in ,  

zerlegt. Der bemerkenswerthe leichte Uebergang des Succiriamidins 
in das Succinimidin, welcher dem Uebergang des Bernsteinsiiureamids 
in das Imid analog ist, veranlasste niich, auch das Oxamidin zu unter- 
suchen, ob etwa bei diesem ebenfalls ein Ueberfuhren in Oximidim 
zu ermoglichen sei, was insofern von Interesse gewesen ware, als dzw 
Oximid ebensowenig wie das Anbydrid der Oxalsaure existenzfahig 
zu sein scheint. Ich will hier gleich vorausschicken, dass es mir nicht 
gelungen ist, das salzsaure Oxirnidin zu erhalten. Aber auch die 
Darstellung dae salzsauren Oxamidins war mit so unerwarteten Schwie- 
rigkeiten verkniipft, dass ich das Salz schliesslich nur in sehr kleiner 
Menge in einigermassen analysirbarem Zustande in Handen hatte. 
Uebergiesst man den salzsauren Oximidoather; der, wie friiher schon 
(1. c.) efwahnt worden ist, nicht in reinem Zustande, sondern gemengt 
mit Oxamid und mit Salmiak, erhalten wird und von diesen Verun- 
reinigungen nicht befreit wsrden kann , mit absolut alkoholischem 
Ammoniak (wasseriges Ammoniak verwandelt ihn augenblicklich voll- 
standig in Oxamid), so Erbt sich die Fliissigkeit, in welcher das 
weisse Pulver nur in sehr geringer Menge sich lost, schon nach kurzer 
Zeit, Da nun zur volligen Umsetzung des Oximidoathers ein wenigstens 
achttiigiges Digeriren bei gewohnlicher Temperatur nothwendig war, 
so nahm nach dieser Zeit der Alkohol eine tief braunschwarze Farbe 
an. Zuerst wurde die alkoholische Losung aus dem Wasserbad ein- 
gedarnpft , es blieb jedoch nur  eine braunschwarze pulverige Masse 
zuruck, die fast vollig unloslich in Wasser sich zeigte und nicht weiter 
untersucht worden ist. Der im Alkohol nicht geliiste Theil bestand 
zum gr6ssten Theil ausschliesslich aus Salmiak und Oxamid. Derselbe 
wurde mit Wasser ausgezogen und die wiisserige Losung eingedampft. 
Dabei hinterblieb wiederurn ein braunschwarzer Riickstand, aus welchem 
Wasser nur Salmiak aufzulosen vermochte. Es war somit hochst 
wahrscheinlich geworden , dass die hiihere Tempsratur die Zersetzung 
des gesuchten Sakes ausserordentlich befarderte, und es wurde daher 
bei einem zweiten Versuch der Alkohol und das Ammoniak bei miig- 
lichst niederer Temperatur im luftverdtinnten Raume zum Theil ab- 

1) -1ch wiederhole hier die drei Formeln fiir Suecinimidoiither, Succinamidin, 
und Succinimidin, wed dieselben in der friiheren Mittheilung S. 361 und 362 
falsch gedruckt sind. 
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destillirt, die Fliissigkeit durch niehrmaliges Filtrireri durch Thierkohle 
fast entfarbt, dann im Vacuum iiber Schwefelsaure verdunstet und der 
nun wieder braun gefarbte Ruckstand in moglichst wenig Wasser 
gelost, die Liisung durch Kohle entfiirbt, im Vacuum verdunsten ge- 
lassen und mit dem wieder braun gewordenen Ruckstand das Losen, 
Entfarben und Verdunstenlassen noch mehrmals wiederholt, bis schliess- 
lich nur ein schwach gefarbtes Salz zuriickblieb. Dasselbe bildet 
grosse Bliitter, ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol loslich und 
besitzt ausserordentliche Neigung, namentlich in Liisung, sich zu zer- 
setzen. Von dem Salz, welches, wenn das Oxamidin sich wie das  
Succinamidin verhalten hatte, das salzsaure Oximidin hatte sein miissen, 
ist vorlaufig nur das Chlor und der Stickstoff bestimmt worden, weil 
diese beiden Bestandtheile die Zusammensetzung des Salzes am leich- 
testen erkennen lassen. 

0.1 38.7 g Substanz lieferten bei I 0 0  und 765 mm Baiom. 46.0 ccm 
N = 40.09 pCt. Stickstoff. 

0.1 156 g Substanz gaben 0.1 163 g Chlorsilber = 25.77 pCt. Chlor. 
Das Atomverhaltniss des Chlors zum Stickstoff i r t  wie 1 : 4, uiid 

die gefundenen Zahlen stimmen *fur eine Verbindung 

/,NH c <’ 

\‘NH 

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

Ich habe weiter versucht, durch Zusammenstehenlassen von salz- 
saurem Oximidoather 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- 
Uigigem Stehen mit der concentrirten Methylaminlosling zeigte das  
nicht geloste Krystallpulver die Eigenschaft, schwer in kaltem, leicht 
in beissem Alkohol loslich zu sein. Allein als das Salz mit absolutem 
Alkohol ausgekocht worden war ,  schied sich beim Erkalten nichts 
ails der Liisuiig aus und beim Eindampfen erhielt ich lediglich Kry- 
stalle von salzsaurem Methylamin (gefunden 51.81 pCt. Chlor, CH3NH2 . 
H C I  verlangt 52.59 pCt. Chlor). 

Das friiher beschriebene salzsaure Succinimidin ’) liefert eine in 
Ammoniak schwer losliche Silberverbindung, welche auf Zusatz einer 
- . - 

*) Diese Berichte XVI, 362. 



1658 

stark ammoniakalischen Silbernitratlosung zu der  wasserigen Losung 
des Salzes als weisses , sehr lichtbestlndiges , kaum krystallinisches 
Pul re r  niederfallt, in Wasser leichter sich liist, wie in verdiinntem 
Ammoniak, sehr leicht in Salpetersaurr lijslich ist und die Zusammen- 
setzung C4HhN3 H2 Ag besitzt (gefunden 53.44 pCt. Silber, berechnet 
52.91 pCt. Silber). Auch bei Anwendung eines grossen Ueberschusses 
von Silbernitrat entsteht lediglich dieses M o n o a r g e n t s u c c i n i  mid in .  

Durch P 1 a t  i n c h 1 o r i d wird das salzsaure Succinimidin sofort 
total zersetzt. Es scheidet sich ein gelbes Platinsalz ab ,  welches 
leicht :LIS Platinsalmiak erkannt werden konnte. Zum Ueberfluss 
wrirde eine Platinbestimmung des Salzes ausgefiihrt. welche 43.30 p c t .  
ergab, wahrend Platinsalmiak 43.84 pCt. esthiilt. Cm zu erfahiwi, 
wie weit die Zersetzung geht. wurde eine etwas griissere Menge Imidin- 
salz init Platinchlorid versetzt , der Niederschlag abfiltrirt, aus dem 
Filtrat das uierschussige Pliitin mit Schwefelwasserstoff entfernt und 
eingeengt. Der  Ruckstand war stickstofffrei rind bestand, wie nuch 
die Analyse lehrte. am B e r n s t e i n s a u r e  (gefunden 40.90 pCt. 
Kohlenstoff und 5.42 pct .  Wasserstoff, C4 H6 0 4  eiithiilt 40.68 pCt. 
Kohlenstoff und 5.09 pCt. Wasserstoff). Die Zersetzung war demnach 
narh der Gleichung C4 H4 (N H)3 + 4 H2 0 = C4H6 O4 + 3 N Hs erfolgt. 

Ferner wurde die Einwirkung ron Methylamin ituf den salzsauren 
Succinimidoather studirt , um auf diesem Wege zu einem tetramethy- 
lirten Succinamidin 211 gelangen. Wie bei Anwendung von alkoho- 
lischem Ammoniak blieb das in Alkohol unliisliche Salz des Imido- 
athers anscheinend unversndert, nur war das feiiizerriebene Salz auch 
hier nach 14 tiigigem Stehen mit der Methylamirilijsung krystallinischer 
geworden. Es wurde nun das uberschussige Methylamin abdestillirt, 
der Ruckstand mit etwas Alkohol gewaschen und aus Wasser um- 
krystallisirt, in der Voraussetzung, dass etwa entstandenes Tetramethyl- 
succinamidinsalz durch Wasser keine Veranderung, wie das Succinami- 
dinsalz selbst erleiden wiirde. s o  wurde denn ein in stark glasglan- 
zenden Prismen krystallisirendes Salz erhalten , welches leicht in 
Wnsser, sehr schwer in Alkohol loslich ist, bei 247-2480 unter Zer- 
setzuiig schmilzt, jedoch in der Analyse a1s s a l z s a  u r e s  D i m e t h y l -  
s u c  ci  n i  in i d i  n ,  

sich erwies. 

Wasser. 
0.21 18 g Substanz gaben 0.3401 g Kohlensaure und 0.1573 g 

0.2346 g braucbten 14.5 ccrn l/10 Normalsilberlosuog. 



1659 

Daraiis berechnen sich fnlgende Zahlen: 
Theorie f i r  C ~ H L I  Ns . H C1 Versuch 

C 44.58 43.83 pCt. 
H 7.43 8.25 )) 

CI 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 unikrystallisirten Salzpulver eine Chlorbestimmung 
ausgefiihrt, welche 22.98 pCt. Chlor ergab. wahrend fur das Imidin- 
salz sich 21.98 pCt., f ~ r  das tetramethylirte Amidinsalz 29.34 pCt. 
Cblor berechnen, so dass demnach festgestellt ist, dass durch die 
Einwirkung von Methylamin auf den salzsauren Succinimidoather sich 
kein methylirtes Succinamidin, sondern lediglich Succinimidinsalz bildet. 
Das salzsaure nimethylsuccinimidiri giebt mit ammoniakalischer Silber- 
nitratlosung keine Fallung, durch Platinchlorid wird es wie daa 
Succinimidin zersetzt, nur dass hierbei das Platinsalz des Methylamins 
sich bildet. Ich habe diese Reaktionen nicht weiter verfolgt. 

323. A. Pinner: Ueber die Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf die Amidine. 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 

Gelegentlich der Untersuchung uber die Imidoather haben Herr 
K l e i n  und ich auch die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf das 
freie Benzamidin, 

..N H 
CgH5. C<<’ 7 

‘ NHa 
studirt ’) und gefunden, dass hierhei das D i b e n  z i m i d  i n ,  

ensteht. 
Amidinen verfolgt zu werden. 

Diese Reaktion war interessant genug, um auch bei anderen 
Ich habe daher zuniichst beim Form- 

amidin, ..N H 
C H:<’ 7 

‘NH2 
die Untersuchung nach dieser Richtung bin unternommen. Da das 
- 

1) P i n n e r  und K l e i n ,  diese Berichte XI, 8. 




