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48. A. Pinner: Ueber die Einwirkung 
salzsauren Amidine. 

von Warme auf die 

[Vorgetragen Tom Verfasser.] 
(Eingegangen am 1. Febrnar.) 

Gelegentlich meiner Untersuchang uber die Einwirkung von Amin- 
basen auf salzsauren Formimidoather habe ich die Beobachtung ge- 
macht, dass beim Erwarmen von Diathylamin rnit dem Salz des Imido- 
iithers man nicht das erwartete salzsaure Diathylformamidin , 

. ,NH 
CH:. H C1. 

‘ N (C2 Hdz 
sondern das Salz einer Base CIoHzIN3 erhalte. Diese Base konnte 
nur aus dem Diathylformamidin unter Abspaltung von Ammoniak ent- 
standen sein. Urn die Richtigkeit meiner frulier ausgesprochenen An- 
sichten zu erproben, namentlich aber, um die Zusammensetzung dieser 
Base ganz ausser allen Zweifel zu setzen, habe ich in griisserer Menge 
Diathylamin auf salzsauren Formimidoather einwirken lassen. Wie 
friiher habe ieh in einer absolut alkoholischen Ii6sung von 2 Molekiilen 
Diathylamin 1 Molekul salzsauren FormimidoBther nach und nach ge- 
liist und die Mischung bei gewijhnlicher Temperatur stehen lassen. 
Wahrend ich aber fruher nach achttagigem Stehenlassen die Flussig- 
keit zur sicheren Vollendung der Reaction mehrere Stunden am Ruck- 
flnsskuhler erhitzte, habe ich diesesmal mehrere Wochen gewartet und 
d a m  direct den Alkohol und das iiberschussige Diathylamin aus dem 
Wasserbade abdestillirt. Wenn die Reaction nach der in der erwahnten 
Abhandlung angenommenen Gleichung erfolgte: 

2CH(NH)OCaH5 . H C I +  3(CgH5)2NH == (CzB5)zNH.HCl 
+ 2CzHgOH + CloHzlNa. HC1+ NH3, 

so musste im Destillat A m m o n i a k  nachzuweisen sein. I n  der That  
besassen die ersten Antheile des Destillats starken ammoniakalischen 
Geruch, und als 10 ccm derselben mit concentrirter Salzsaure neutra- 
lisirt wurden, schieden sich in kurzer Zeit die charakteristischen Sal- 
miakkrystalle in reichlicher Menge ab. Zum Ueberfluss wurde 1 Theil 
der Krystalle in das Platinsalz iibergefiihrt und der Niederschlag SO- 

wohl durch seine Iirystallform wie durch seiner1 Platingehalt (gefunden 
43.32 pCt., berechnet 43.8 pet.) als Platinsalmiak constatirt. Es findet 
also thatsachlich eine Abspaltung von Ammoniak statt. 

d u s  dem Destillationsriickstand krystallisirte nach dem Erkalten 
das salzsaure Diathylamin in den charakteristischen grossen Bllttern 

I) P inner ,  diese Bcrichte XVI, 164’7. 
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heraus I). Zu seiner viilligen Abscheidung wurde das Filtrat mit dem 
doppelten Volumen wasserfreien Aethers versetzt und 18nger.e Zeit selir 
stark abgekiihlt. Hierbei schieden sich aber, wie mit der Lupe sehr 
cleutlich zu erkenneii war, ausser den diirnien Bliittern in grosser Meuge 
noch compacte glasglanzende, durchsichtige Prismen aus, welclie durch 
wiederholtes Schliimnien mit einem Gemisch von 1 Theil Alkohol uiid 
3 Tlieilen Aether voii den leichten Blgttern getrennt werden konnten. 
Diese Prismen zeigten sich sehr hygroscopisch und sehr leicht in Al- 
kohol liislich und sclimolzen bei 125@. S a c h  den Ergebnissen der 
Analyse waren diese Prismen das grsuchte salzsaure Salz drs  u n -  

.NH 
s j -  m ni e t r i  s c h e n  D i 1 t h y  l fo  r ni a m  i d i n  s C H t  H C 1  (ge- 

' N ( c z H ~ ) n  
funden C1 = 26.45 pCt., N = 20.28 pCt., berechiiet C1 = 26.0 pCt., 
K = 20.51 pCt.). Mit Platinchlorid gab clieses Salz einen aus gelb- 
rothen, in kalteni Wasser zienilicli schwer liislichen, bei 205 - 2090 
schmelzenden Prismen bestehenden Niederschlsg von der Zusammen- 
setzung (CjH1:,Nz. HCl):,PtClh ( P t  gefunden 31.94 und 31.96 pCt., 
berechiiet 3 1.9 1 pCt). Dieses unsymnietrische Diathylformamidiii habe 
ich bei meinen friiheren Untersuchungen nicht aufzufinden rermocht, 
weil es, wie wir bald sehen werden, durch die Anordnung des Ver- 
suches weiter zerlegt worden war. 

Das alkoholisch-atherische Filtrat wurde vom Aether befreit, und 
als der Ruckstand weder fur sicli liingere Zeit der Winterkdte aus- 
gesetzt, noch nach Zusatz x-011 Aether Krystalle ausschied, wurde e r  
zariiichst offen bei nigssiger Warme, daiin irn Vacuum eingedampft. 
Die zuriickgebliebene , nicht niehr verdunstbare Fliissigkeit enthielt 
19.52 pCt. Chlor, wahrend Digthylformamidinsalz 26.0 pCt., Diathyl- 
ariiinsalz 33.33 pCt., dagegen clas salzsaure Salz der Base CIoHzlTS3 
16.17 pCt. Chlor erfordert. I>a auf diesem Wege zu rinem reinen 
Salz nicht zu gelangen war ,  wurde der rnit Wasser verdunnte Riick- 
stand ill das Platinsalz verwandelt und dieses, obwohl es sofort den 
riclitigen Schmelzpunkt (1 53O) zeigte , nochmals umkrystallisirt. Das  
VOII Neuem wiederholt analysirte Platinsalz erwies sich als thatslch- 
lich iiach drr Formel (Clo HnL Ks . H Cl)e Pt Clr zusanmiengesetzt. 

Tlrcnric Ver>uch hlittel 
c 30.95 30.46 30.87 31.0G 30.80 p c t .  
H 5.67 5.95 5.92 5.73 5.85 )) 

N 10.83 11.35 10.71 - 11.03 )) 

C1 27 .4 i  27.70 27.63 27.67 )) 

24.88 ) Pt 25.08 24.82 24.7G 25.12 
- 

~ - -~ 
100.00 100.25 pCt. 

1) Icli fveue micli, Iiici h i  entllicli Gclegeiihcit 111 linl,eu, iint ciii Tcrschcii 
Icli halie iiiniilicli dort dns i r i  iueiiier mrigcii Alihaiitllun~ richtig zu s t C l l C i i .  
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Um das Chorhydrat selbst zu gewinnen, wurde eine betrachtliche 
Menge Platinsalz heiss mit Schwefelwasserstofr zerlegt und das  Filtrat 
eingedampft. Es zeigte sich jedoch bald, dass hierbei wahrscheinlich 
durch die freie Saure tiefgreifende Zersetzung eingetreten war ,  denn 
es schieden sich aus der stark eingeengten Flussigkeit Salmiak und 
Diathylaminchlorhydrat ab. 

Das  Platinsalz aber, welches erst bei langerem Kochen mit 
Wasser sich unter Abscheidung von Platinsalmiak zersetzt , kann 
bequem aus Wasser umkrystallisirt werden. Ziemlich schwer in kaltem, 
leicht in kochendem Wasser lijslich, schmilzt es beim Erwarmen rnit 
Wassrr zuniichst zu einer gelbrothen, langsam nur sich liisenden Flussig- 
keit und scheidet sich beim Erkalten in langen spiessigen , buschel- 
fiirmig vereinigten, flachen Prismen ab, die bei 153O schmelzen. 

Es entstehen demnach bei der Einwirkung \-on Diathylamin auf 
salzsauren Formimidoather Ammoniak , salzsaures Diathylamin, salz- 
saures Diathylformamidin und das salzsaure Salz der Base CloH21Ns. 
Mein fruherer Misserfolg in der Auffindung des salzsauren Diathyl- 
formamidins konnte nur darauf beruhen, dass ich das Reactionsproduct 
zu lange erwarmt hatte. Zur Bestatigung dreser Annahme habe ich 
salzsaures Diiithylformamidin in Alkohol gel6st und einige Zeit zuin 
Sieden erhitzt. Dabei konnte rnit Leichtigkeit die langsame Entwicke- 
lung von Ammoniak beobachtet werden. Als ich danri statt des Diathyl- 

/ N H  
formamidins das salzsaure Formamidin selbst CH: H C1 in alko- 

\ N  H2 
holischer Liisung zum Kochen erhitzte, entwichen Strijme von Ammoniak, 
und die im Vacuum verdampfte Flussigkeit war  in keiner Weise mehr 
zum Krystallisiren zu bringen. Als sie darauf mit Aether ausgezogen 
und die Btherische Liisung, welche chlorhaltig sich erwies, nach dem 
Verdunsten des Aethcrs mit Platinchlorid versetzt wurde , begannen 
erst nach einigen Stunden Krystalle sich auszuscheiden, die jedoch 
nichts anderes als Platinsalmiak waren. (Gef'unden P t  = 43.52 pCt., 
berechnet 43.8 pCt.) Anfangs vermehrte sicli der Niederschlag lang- 
sam, nach niehreren Tagen war jedoch eine starke Abscheidung 1'011 

metallischem Platin eingetreten. Es hatte sich demnach die zuerst 
entstandeiie Base in Ammoniak und eine leioht oxydirbare Substanz 
zersetzt. Allein diese Zersetzung der Formarnidine beim Kochen mit 
absoluteni Alkohol scheint mir von so hohem Interesse zu sein, dass 
ich diese Reaktion weiter verfolgen werde. Denn vergegenwartigen 
wir uns, wie die Base CloH2l Ns aus unsymmetrischem Diiithylformamidin 
iiherhaupt rntstehen kann: 

ssl7saiiie Uiath? ktiiiiii itis ~ ~ & i i ~ c h i i i e n d  iioc.11 ri ivi l t  lws.ciiriebenc~ bezeichnct 
untl iilicrsclieii , d:i.s cs 7011 Wa I1 a c h ill d i e w i  IBerichtrn XIV, 748 und in 
dcir Aiinalcu 2 14, 275 UPIIHIL lwscliricbcii 1) ordcii i-t. 
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SO erkennen wir, dass eiri H einem der beiden C H  entnommen wer- 
den muss. 

CH" 

Alsdann aber liegt es am nachsten, dass eine Verbindung 
N (Ca &)a 

entstehe, d. h. eine solche, welche den Glyoxyl- ' , ,'a /' 

C,', 
'.N (Ca Hs)? 

CHx z 
sgurekern i enthiilt. Erinnern wir uns, dass bei der Darstellung 

der Formimidoather bei Gegenwart iiberschussigen Alkohols keine 
Spur der Imidoiither sich bildet, sondern dass dabei neben anderen 

CH(O CzH5)2 
Zersetzungsproducten vor Allem Dilthylglyoxylsaureather i 

C 0 (0 Ca H5) 

CE 

CH(OC2H5)z 

CONHz 
und DiathylglyoxylsSureamid entsteht, so gewinnt die 

obige Annahme sehr vie1 an Wahrscheinlichkeit. Jedoch miissen wei- 
tere Versuche lehren, ob dieselbe der Wnhrheit entspricht. 

49. A. Pinner:  Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf die Imidoather. Azidine. 

[Vorgctragen vom Verfasser.] 
(Eingegangen am 1. Februar.) 

Die beqneme und ergiebige Methode, welche V. M e y e r  vor 
Rurzem I) zur Darstelluiig des Phenylhydrazins veriiffentlicht hat, ha t  
mich veranlasst, diese interessante Base, welche in  ihren Reactionen sich 
wie eine primare Aminbase verhalt, auf ihr Verhalten gegen die so 
sehr reactiven Imidoather zu studiren. Bekanntlich erfolgt die Ein- 
wirkung aller primiiren Amine auf die salzsauren Imidoiither in der 
Weise, dass symmetrisch disubstituirte Amidine entstehen: 

; N H  :N R' 

\ 0 Ca €15 
R .  C: + 2R'NHa = R . C :  + CaHsO + N H s .  

\N H R' 

I) V. M e y e r ,  tliese Berichte XVI, 2976. 




