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und kann lei& dadurch erklart werden, dass der  Acetaldehyd zn- 
nachst in Paraldehyd iibergefiihrt wird und dieser alsdann unter Wasser- 
abspaltung rnit dem Benzamidin sich vereinigt. Beim Erhitzen auf 
130--150° beginnt das Harz unter Abspaltung von Aldehyd sich zu 
zersetzen. In Salzsaure ist es wenigstens zum Theil liislich. Die 
Losung giebt mit Platinchlorid einen amorphen Niederschlag, der bei 
680 sintert und bei ca. 1080 schmilzt. Wird dagegen das Product 
erst einige Zeit auf 1300 erhitzt, d a m  der Riickstand in Salzsiure 
ge16st und mit Platinchlorid versetzt, so erbslt man ein wie das vor- 
hergehende Platinsalz (a) zusammengesetztes Doppelsalz (b), welches 
jedoch nicht bei 1080 schmilzt, sondern bei 170° sich dunkler 
farbt und bei 183O unter Zersetzung schmilzt. Beide S a k e  sind 
(C13 HlsN:,Oa . HC1)zPt C l d  zusammengesetzt. 

Berechnet 

c 35.53 
H 4.32 
N 6.38 
Pt 22.21 

Beide Salze scheinen 
Da sie aber beide nicht 
nicht weiter untersucht. 

Die Einwirkung von 

Gefundeo 
(a) (b) 

35.85 35.91 pCt. 
4.33 4.39 w 
- 6.75 3 

22.77 22.39 w 

identisch, das letztere etwas reiner zu sein. 
krystallisirt z u  erhalten sind, wurden sie 

Formaldehyd auf Benzamidin, bei welcher 
eine sch6n krystallisirende Substanz entsteht, sol1 spater besprochen 
werden. 

472. A. Pinner:  Ueber die eigenthiimliche Einwirkung 
secundarer Aminbasen auf menche Imidoather. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Gelegentlich der ausfuhrlichen Untersuchung der Umwandlungs- 
producte der Formimidoather wurde auch die Einwirkung von Diathyl- 
amin auf dieae Aether studirt und neben dem erwarteten asymme- 

N I f  
trischen Diathylformamidin, C H~ , eine Basis erhalten, die 

‘N(Ca &)a 
durch Abspaltung von Ammoniak aus zwei Molekiilen Diathylform- 
amidin entstanden war ’) : 

______ 

1) Diese Berichte XVI, 1651; XVII, 179. 
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Da diese Base nur dadurch entstanden sein konnte, dass mit dem 
Imid aus einem der beiden Molekfile des Diatbylformamidins Wasser- 
stoff aus dem C H  selbst, dem Methin, ausgetreten sein musste, babe 
ich damals zwei Formeln als miiglich hingestellt: 

d. h. entweder siod die mit dem NH behufs Bildung von Ammoniak 
sich vereinigenden zwei Wasserstoffatome lediglich den Methingruppen 
entnommen: 

oder es vereinigen sich ein Methinwasserstoff und das Wasserstoff- 
atom der zweiten Imidgruppe mit dem ersten Imid zu Ammoniak: 

im ersten Falle wiirde ein Aethylenderivat vorliegen, dessen ent- 
sprechende Sauerstoffverbindungen nicht bekannt sind, in  letzterem 
Falle dagegen ein Glyoxylsaurederivat. Nun hatte ich schon vorher 
in Gemeinschaft mit Hrn. K l e i n  bei der Einwirkung von Salzsaure- 
gas auf mit uberschiissigem Alkohol versetzte wasserfreie Blausaure, 
d. h. bei der Darstellung von Formimidoather in Gegenwart iiber- 
schiissigen Alkohols, nicht den Imidoather, sondern thntsachlich Diathyl- 

glyoxylsaureathylather, I , und Diisobutylglyoxylsaureiso- 
CO . OCzHg 

CH(OCz H5)2 
COOC4 Hg 

butylather, I , erhalten. Ich nahm deshalb an, dass die 

oben erwahnte zweite Formel mehr Wahrscheinlichkeit fur sich habe. 
Allein erwagt man, dass auch die erste Formel: 

CH(OCaH9)a 

/N(CzHj)z 
c, 
I1 N H  , 
c\ 
‘N ( C a H h  
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wenn wir die stickstoff haltigen Radicale durch sauerstoff haltige aus- 
tauschen, schlieeslich zur Glyoxylsaure fiihrt : 

/OH ,-’ HO. C-OH 
b\ 2. )I 0 + H20 = 

C /  HC -OH \OH 

H O . C . O H . O H  COOH H O . C . O H  

3. 1,” + H a 0  = I = I  + HzO, 
HC . OH. OH CH(0H)a 

so haben beide Formeln gleiche Wahrscheinlichkeit fur sich. 

HC . OH 

Vor einigen Jahren hat Hr. D i e t z  in meinem Laboratorium aus 

dem Trimethylencyanid, I I , den Imidoather dargestellt 

und auf letzteren secundare Aminbasen einwirken lassen iind auch hier 
eine unter Ammoniakabspaltung erfolgende Condensation beobachtet. 
Statt der erwarteten Tetraalkylglutaramidine, 

CH2. CH2 . CHa 

CN C: N 

waren Baseu erhalten worden, welchei~ unter Annahme der zweiten 
oben erwahnten, der BNitrilformela die Constitution 

/NRz 

\ CH=C 
I 

beigelegt wurde, so dass sie als Derivate des Dihydropyridins aufzu- 
fassen waren. 

Um zu erfahren, wann etwa eine derartige Condensation eintritt, 
und um wo moglicb iiber die Constitution dieser eigenthiimlicheu Pro- 



ducte etwas Licht zu erhalten, habe ich das Studium derselben wieder 
aufgenommen. Ich liess Diathyl- und Dipropylamin auf eine Reihe 
von salzsauren Imidoathern einwirken, auf Acet-, Propion- und Bu- 
tyrimidoather , ferner auf Succinimidoather , habe aber nur in dem 
letzten Fall die Abspaltung von Ammoniak wieder zu beobachten ver- 
mocht. Eine vijllige Aufklarung der Constitution dieser Base ist mir 
bislang nicht gelungen; nach den erhaltenen negativen Resultaten 
scheint die ,Nitrilformela: fur die Constitution der Basen der Wahr- 
heit naher zu kommen. 

Tragt man salzsauren Succinimidoather, 

, N H  

in mit dem gleichen Gewicht Alkohol verdiinntes Diathylamin oder 
Dipropylamin ein, so lost sich das Salz zunachst unter Erwarmen zu 
einer klaren Flussigkeit auf. Nach dem Erkalten scheiden sich grosse, 
diinne Krystallblatter aus, die salzsauren Salze des Diathyl- beziehungs- 
weise des Dipropylamins. Abvr schon nach verhaltnissmassig kurzer 
Zeit, bei Anwendung von Diathylamin nach etwa 2 Tagen, bei der von 
Dipropylamin fast unmittelbar nach der Aufliisung , mischen sich den 
charakteristischen Blattern Salmiakkrystalle bei. Es findet also die 
Abspaltung von Ammoniak aus dem zunachst sich bildenden unsym- 
metrisch disubstituirten Amidin statt. Allmahlich verschwinden die 
blatterigen Rrystalle fast vollstandig, wahrend die Salmiakkrystalle 
fortdauernd sich vermehren. Durch Erwarmen der Masse auf etwa 
50° kann die Umsetzung sehr beschleunigt werden. Es verdient be- 
merkt zu werden, dass beini Dipropylamin die Condensation unter 
Abspaltung von Ammoniak leichter erfolgt als beim Diathylamin und 
bei dieseni Ieichter ale beim Dimethylamin. Schon beim Formimido- 
iither war beobachtet worden, dass durch Einwirkung von Dimethyl- 

, erhalten wurde, amin lediglich das Dimethylformamidin, C H 

durch Einwirkung von Diathylamin aber neben dem Diathylformamidin 
auch , und zwar in hervorragender Menge, das Condensationsproduct 
CloH21N3. Beim S u c c i n i m i d o a t h e r  wurde nun bei Einwirkung von 
Diathylamin nach achttagigem Stehen neben den Salmiakkrystallen 
auch das Auftreten glanzender , prismatischer Rrystalle beobachtet, 
welche beim Erhitzen schmolzen , welche aber beim Umkrystallisiren 
unter Bildung von Salmiak und des Condensationsproductes sich zer- 

/ /NH 

N(CHx)2 
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setzten. 
Succinamidinsalz sind, 

Es ist kaurh zu zweifeln, dass diese Krystalle das Ithylirte 

p a  
'N (CaH5)a 2 H c1 , 

CH2.  C 

I "E-I CH2.  c, 
N (CaJWa 

welche unter Bildung von Salmiak sich zersetzen zu salzsaurem 
Tetrathylsuccinimidin : 

/N (C2 &)2 

\\ 

N CH2 . C,, 

HC1 -I- NHj . HCI. 
CHa . C,, NNH C H = C  

C H 2 . C '  
N(C2H6)2 3 HCl = N , N H  I 

'N(C2 H5)2 N (Ca &)a 
Iu der aus D i p  r o p y la m i n  iind Succinimidoather erhaltenen 

Reactiansmasse war ausser Salmiak Nichts auskrystallisirt. 
Each etwa 10- 12 tagigem Stehen wurde rom Salmiak abfiltrirt, 

das Filtrat auf dem Wasserbade von Alkahol und freier Base befreit 
und der Ruckstand, in welchem sich salzsaures Diathyl- beziehungs- 
weise Dipropylamin befand, mit Aether und wenig Alkohol, SO dass 
eben klare Fliissigkeit entstand, versetzt, und in einer Kaltemischung 
sehr stark qekijhlt. Der grasste Thril der Chlorhydrate der beiden 
secundaren Basen schied sich in den charakteristischen grossen, dunnen 
Blattern ab und wurde nach dem Abfiltriren mit alkoholhaltigem 
Aether gewaschen 1). Das Filtrat wurde verdunsten gelassen. Weder 
beim Strhen des Riickstandes an der Luft noch im Vacuum zeigte sich 
die geringste Neigung zur Bildung von Krystallen. Es wiirden deshalb 
wie friiher die schwer liislichen und sohiin krystallisirenden Platinsalze 
dargestellt. 

Das Hatinsalz des T e t r a  t h y l  s u c c i n i  m i d i n s  krystallisirt in  
gelbrothen, glanzenden, flachen, spitzen Prismen, welche sehr schwer 
in kaltem, ziemlich schwer in heissem Wasser sich liisen und bei 202' 
schmelzen. 

(CltH23N3 . HCl)zPtC14. 
Die Zusammensetzung des Salzes ist 

Berechnet Gefunden 
C 32.58 34.95 p c t .  
H 5.57 5.95 
Pt 23.42 23.29 a 

Das Platinsalz des T e t r a p r o p y l s u c c i n i m i d i n s  ist noch 
schwerer in  Wasser liislich als das vorhergehende Salz, kann langere 

1) Zum Ueberfluss wurde in beiden Salzen durch Titration der Chlor- 
gehalt bestimmt. Das Dilthylaminsalz zeigte 32.06 pCt. statt 32.33 pCt. Chlor, 
das Dipropylamiusalz 25.46 pCt. statt 25,Xl pCt. Chlor. 
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Zeit mic Wasser gekocht werden, ohne sich zu zersetzen, und kry- 
stallisirt aus Wasser in breiten, flachen, spiessigen, hellgelben Kry- 
stallen, welche bei 174O schmelzen. Ihre  Zusammensetzung ist 

(ClsH31Ng . HC1)zPtCIa. 
Berechn et Gefunden 

C 40.9 41.3 pCt. 
H 6.8 7.1 B 

Pt 20.66 20.72 3 

Fiigt man zur concentrirten Liisung des salzsauren Tetrapropyl- 
succinimidins reine concentrirte Salpetersaure, so krystallisiren, indem 
zunachst eine olige Triibung entsteht, nach kurzer Zeit prachtvolle, 
farblose, grosse Prismen, welche in reinem Wasser leicht, in Salpeter- 
saure und in Salzliisungen schwer loslich sind, aus ihrer wasserigen 
Liisung durch Zusatz van Salpeter oder Kaliumnitrit zunachst olfijrmig 
sich abscheiden, im olformigen Zustande mit Hiilfe von alkoholhaltigem 
Aether aus der wassrigen Fliissigkeit ausgeschuttelt werden konnen 
und nach Verdunstung der atherischen Losung als allmahlich er- 
starrendes Oel zuriickbleiben. Die Krystalle schmelzen bei 5.30 und 
sind das B i n i t r a t  des T e t r a p r o p y l s u c c i n i m i d i n s ,  

CI6 Htl Ng . 2 H NO3. 
Ber. fur C16H31 N3 . 2  HN03 Gefunden 

C 49.10 48.28 48.04 - pCt. 
H 8.44 8.19 8.47 - 3 

N 18.16 17.83 18.49 18.02 3 

Um die Constitution dieser Imidine zu erkennen, namentlich ob 
in ihnen das  eine Stickstoffatom mit noch einem Wasserstoff verbunden 
ist oder nicht, habe ich eine Reihe van Versuchen gemacht, die jedocb 
zu keinem sicheren Resultat gefiihrt haben. Es lag am nachsten zu 
versuchen, weitere Alkylgruppen in das Imidin einzufiihren. Allein 
das Imidin ist in  freiem Zustande ausserst unbestandig. Wird das  
salpetersaure Salz der tetrapropylirten Base, welches j a  leicht in reinern 
Zustande zu erhalten ist, in Wasser geliist und mit Katronlauge ver- 
setzt, so scheidet sich ein Oel a b ,  welchev nach wenigen Secunden 
schon intensiv nach Ammoniak zu riechen beginnt. Es wurde ferner 
versucht, das Nitrosamin sowohl durch Eiiileiten van salpetriger Saure 
bei miiglichst niedriger Temperatur als aoch durch Umsetzung des 
Binitrats mit Kaliumnitrit darzustellen, aber vergeblich, es  wurde stets 
das unveranderte Salz erhalten. Allein gewisse bereits friiher ge- 
machte Erfahrungen sprechen dafiir , dass bei diesen Imidinen das 
mittlere Stickstoffatom wasserstoff 10s ist, dass sie also die Constitution 
CH=CNRz 

besitzen. ID Jahre 1853 habe ich in diesen Berichten 
I 

'N i / /  
CHz . C . N Rz 
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(XVI, 1657) mitgetheilt , dass das salzsaure Succinamidin beim Um- 
krystallisiren aus Wasser in Salmiak und das salzsaure Succinimidin, 
C4H4. N3H3, zerfallt. Dieser Uebergang des Amidins in das Imidin 
ist leicht erklarlich, wenn man den leichten Zerfa11 des Succinamids 
in Succinimid in Betracht zieht: 

C2H4. (C0NHa)a geht iiber in CaH4. (CO)aNH und NH3, 
CzHa(C. N H .  h'H& geht iiber in C2H4(C. NH)aNH und NHs. 

Das Succinimidin zeigt auch darin seine Aehnlichkeit mit dem Succin- 
imid, dass es eine recht bestandige S i l b e r v e r b i n d u n g  liefert (s. a. 
a. 0. 1658), man wird deshalb nicht fehlgehen, wenn man ihm die hier 
gegebene Constitutionsformel ertheilt. Dagegen erhalt man bei der 
Einwirkung von Methylamin auf Succinimidoather nicht mehr das er- 
wartete tetramethylirte Amidin, CaH4. (C . NC H3 . N H C H Z ) ~ ,  sondern 
Dimethylsuccinimidin. Dieser Base ist vor sieben Jahren die Con- 
stitution: 

zugeschrieben worden, also entsprechend dem nicht substituirten Succin- 
imidin. Da  nun das Succinimidin so leicht eine Silberverbindung 
liefert, so war auch von dem dimethylirten Succinimidin eine Silber- 
verbindung zu erwarten; es gelang jedoch nicht, eiiie Silberverbindung 
daraus darzustellen. 

Es diirfte deshalb wahrscheinlicher sein, dass das dimethylirte 

besitzt. Auch aus 
C H s C . N H C H 3  

\ 

2 Succinimidin die Constitution 1 
Tetrathyl- und Tetrapropylsuccinimidin ist eine Silberverbindung nicht 
zu erhalten. 

Vielleicht kaiin eine Entscheidung herbeigefuhrt werden dadurch, 
ciass man einerseits asymmetrischeu Dimethylsuccinimidoather, 

CH2 . C .  NHCH3 

(CH3)2. C-C(NH)OC~HS 
I 7 

Ha C - C (NH) 0 Ca H5 

CH3. C H  . C . N H  - 0  C2 H5 
andererseits symmetrischen Dimethylsuccinimidoather, 

I 7 

CH3 . C H  . C . N H  . 0 C2H5 
auf Diathyl- beziehungsweise Dipropylamin reagiren lasst. Von mir 
in dieser Beziehung begonnene Versuohe scheiterten bisher an der 
Schwierigkeit, die zugehijrigen Cyanide zu beschaffen. 




