
treten der frei gewordenen Slnrereste zu einer ungesattigteo Dicarbon- 
siiure scheint angesichts der Unmoglichkeit, unter den Producten der 
Einwirkung des Silbers auf Phenylbromessigsaureester Stilbendicarbon- 
siiure oder das  Diphenylmalelnsaureanhydrid aufzufinden , gleichfalls 
ausgescblossen zu sein. 

Unter allen Umstanden bestatigen aber die bei der Einwirkung 
des  Silbers auf Phenylbromessigester erhaltenen Resultate, die in der 
vorhergehenden Mittheilung ausgesprochene Ansicht , dass die bei den 
gebromten Sauren der aliphatischen Reihe beobachtete Bildung von 
Acrylsaurehomologen nichts zur Entstehung der Dicarbonsauren bei- 
tragen kann, und dass daber auch die von V. M e y e r  und A u w e r s  
gemachten Voraussetzungen in Rezug auf die Bildung von Trimethyl- 
glutarsaure bei der Einwirkung vori Silber auf a-Monobromisobutter- 
slure nicht ganz zutreffend sein werden. 

St u t t g a r t ,  September 1895. 
Technische Hochschule, Laborat. fiir allgem. Chemie. 

486. A. Pinner:  U e b e r  die E x i s t e n s  der Bus der BlausBure 
entstehenden ImidoBther. 

B e m e r k u n g e n  z u  d e r  A b h a n d l u n g  v o n  N e f :  U e b e r  d a s  
z w e i w e r t h i g e  K o h l e n s t o f f a t o m .  

(Eingegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 
I n  der letzten seiner ausfiibrlicben Abbandlungen iiber das zwei- 

werthige Kohlenstoffatom beschreibt Hr. J. U. N e f ') auch eine 
Wiederholung meiner Angaben iibcr Darstellung des salzsauren F o r m -  

i m i d o a  t h e r s ,  CH4 . HCl,  und stellt die Behauptung auf, 

. ssalzsaures Formimidoathyl existirt nichtc. Vielmehr sol1 das  von 
mir erhaltene Salz ein Gemisch ron nicht weniger als fiinf Salzen 
sein, obwohl, wie er selbst bervorhebt, die Krystalle durchsichtige 
lange Nadelu sind: Bsie m a c h e n  a l l e  d e n  E i n d r u c k  e i n e s  v o l l -  
k o m m e n  h o m o g e n e n  K o r p e r s c .  Es miissen also recbt zwingende 
Griinde sein, welche Hrn. N e f  zu seiner so zweifelfrei aufgestellten 
Behaoptung, dass diese so homogen aussehenden Krystalle ein Ge- 
menge \-on fiinf Substanzen darstellen, gefiihrt haben. Aber schon 
wenn man die Abhandlung etwas sorgfaltig durchliest, ist man erstaunt 
iiber die schwachen Stutzen, welche er fur seine Behauptung beizu- 
bringen vermag. Wer  aber den Chemismus der Bildung der Imido- 

, NH 

'\O Cz Hg 

I) Ann. d. Chem. 287, 328. 



Hther an8 den Nitrilen und die Eigenschaften der Salze der Imido- 
&her genauer kennt, gewinnt sofort die Ueberzeugong, dass Hr. N e f  
in seinem Bestreben, die Blaosiiure unter keinen Umstanden als 
Nitril der Ameisenstiure gelten zu lassen, den festen Boden verloren 
bat. Wie auch Hr. N e f  angiebt, zeigen die Krystalle schon dorch 
ibr Aussehen ihren einheitlichen Charakter. Hr. N e f  ha t  lediglich 
den Aethyliither dargestellt. Hatte e r  auch die Methyl-, Propyl-, 
Am$ u. 8. w. Aether bereitet (vergl. meine Monographie *Die Imido- 
Sthere, S. 16 u. f.), so wiirde er beobachtet haben, dass bei den 
hZiheren Alkylathern die Krystallfnrm eine ganz andere, immer aber 
eine vollkommen einheitliche ist, wenn man von der geringen Menge 
Salmiak, die sich fast stets bei diesen Reactionen bildet, absieht. ES 
ist doch aber  nicht anzunehmon, dass $in dem Gemenge von fiinf 
Salzene; die Krystallformaoderung steta genao in gleichem Sinne ver- 
Iguft, so dam stets anscheinend einheitliche Krystalle erscheinen. 

Als Beweise fiir seine Behauptong fiihrt Hr. N e f  folgende an: 
1. Die  von mir ausgefiihrte Analyse des salzsauren Formimido- 

iithers hat niqht scharf mit der Theorie iibereinstimmende Zahlen ergeben. 
Er selbst hat bei einer, wie e r  glaubt, recbt sorgfaltig behandelten 
Probe Chlor oud Stickstoff bestimmt und den Chlorgehalt um 3, den 
Stickstoffgehalt um 3.7 pCt. zu hoch gefunden. Aber diese That- 
aachen sind in keiner Weise im Stande, die Existenz der salzsauren 
Formimidoiither in Frage zu stellen. Siimmtliche Imidoathersalze 
gehiiren zu den sehr leicht zersetzlichen Verbindungen, und die 
nicdrigsten Glieder der  Klasse sind iiberhaupt nur unter besonderen 
Vorsicbtsrnaassregeln zu gewinnen. Sie zersetzen sich durch Wasser 
ond schon bei ganz massigem Erwiirmen vollstandig. Nun ha t  Hr. 
N e f  seine Analysensubatane mit absolutem Aether gewaschcn , zer- 
rieben, nochmals mit Aether gewaschen, erst auf Thontellern, dann 
iiber Schwefelsaure im Vacuum getrocknet. Es ist fiir jeden, der die 
aosserordentliche Labilitiit der salzsauren Formimidoiither kennt, so- 
fort klar, dass sowohl durch Wasseranziehung beim Waschen rnit 
Aether ein Theil des Salzes in  Salmiak und hmeisenather, als nament- 
lich durch das Li'egenlassen der gepulverten Sobstanz ein vie1 
grbseerer Theil in Salmiak , salzsaures Formamidin. Chlorathyl und 
Ameisenather (vergl. P i n n  e r ,  Imidoitber, S. 17) zersetzt worden ist 
and die von Hrn. N e f  analysirte Suhstanz war nichts anderes 
als salzsaurer Formimidoather, welcher in recht erheblichem Maasse 
Salmiak und salzsaures Formamidin beigemischt enthielt, weshalb 
auch das Atomverhaltniss zwischen Stickstoff und Chlor in der analy- 
sirten Sobstanz nicht genau 1:1, sondern etwas zu Gunsten des Stick- 
stoffs verschoben ist 1). Hr. N e f bestreitet nicht die Existeoz der 

I) Dass die salzsauren Formimidoither schon bei gewijhnlicher Tempe- 
ratar beim Stehen iiber Schwefelsiiure sich zersetzen, habe ich sehr friih- 



2456 

salzsauren Imidolther der iibrigen Nitrile, trotzdem nur  von wenigel, 
(abgesehen von den aromatischen) iiberhaupt Analysen ausgefiihrt 
werden konnten und alle Analysen wenig mit. der Theorie iibereio- 
stimmende Zahlen ergeben haben. Es ist aber sehr hlufig unmiiglicb, 
viillig reine trockne alipbatische Imidoathersalze darzustellen. 

Als weiteren Beweis fiihrt Hr. N e f  die von mir friiher unter- 
suchte eigenthiimliche Zersetzung der salzsauren Formimidolther beim 
Erwlrmen an. Wabrend namlich die salzsauren Imidolther ganz 
allgemein nach der Gleichung 

in Alkylchlorid und Saureamid zerfallen, erhalt man aus den salz- 
sauren Formimidoathern neben Alkylchlorid Ameisensaureester , salz- 
saures Formamidin und Salmiak. Allein auch das  ist kein Beweis 
gegen die Existenz der salzsauren Formimidoather. Denn abgesehen 
davon,, dass sie in allen iibrigen Punkten sich genau so verhalten, 
wie die Imidoather der anderen Nitrile, zeigen bekanntlich die Ver- 
bindungen der C1 -Reihe hiiufig ein abweicbendes Verhalten gegen- 
iiber den homologen Verbindungen. Um nur ein Beispiel anzu- 
fiihreo, gelingt die sonst so ausserordentlich leichte und stets quanti- 
tativ erfolgende Urnwandlung des Formamidins in die entsprechenden 
Pyrimidine nicht. Vielmehr findet eine sehr verwickelte Reaction 
zwischen Formamidin und Acetessigester statt. Ausserdem ist, frei- 
lich unter etwas anderen Bedingungen; auch der Zerfall des Benzimido- 
atbers in BenzoGsiiureather und Benzamidin constatirt worden, also 
vollkommen analog der Zersetzung der Formimidoather. 

Ale dritten Beweis f i r  die Nichtexistenz der salzsauren Form- 
imidoather ftibrt Hr. N e f  die Zersetzung mittels Natron an. Ich habe  
seinerzeit das Salz dcs Aethylathers mit Natrnnlauge zersetzt, aber  
da  die Reaction nicht normal oerlief und unter den damals gewahltea 
Bedingungen nur geringe Ausbeute an fassbaren Substanzen maglich 
scbien, die Reaction nicbt weiter urrtersucht. Jetzt hat Hr. N e f  s ta t t  
Natronlauge gepulvertes Natriumhydrat zur Zersetzung angewendet 
uod den Versuch so ausgefiihrt, wie ich es seinerzeit bei der Dar- 
stellung des Oxalimidoathers gethan babe , und dabei keinen freien 
Imidoiither erhalten, sondern ein Gemisch melirerer Substanzen, unter 

’ 

zeitig zu beobachten Gelegenheit gehabt (vergl. z. B. Imidoiither, S. 16). 
Uebrigens erleiden, wie ich wiederholt bekannt gegeben habe, die Salze aller 
aliphatitischen Imidoilther, wenn auch nicht so schnell, beim Aufbewahren 
Zersetzung. 
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denen mit Sicherheit nur I m i d o f o r m y l c y a n i d  CH 

sen worden ist 1). 
Die Nichtdarstellbarkeit der freien Formimidoiither in reioem Zu- 

staode nach der von Nef benutzten Methode ist durchaus kein Re- 
weis gegen die Existenz der Salze derselben. Auch das freie Form- 
smidin ist nicht darstellbar und Hr. Nef leugnet trotzdem nicbt die 
Exietenz der Salze desselben. Bei der iiusserst leichten Zersetz- 
barkeit der Verbindungen der C1- Reihe, welche hier in Betracht 
hommen, iet sowohl die Polymerieirung der freien Imidoather als auch 
die Entstehung von Imidoformylcyanid leicht zn erkliiren. Dase 
gerade hei den Formimidoverbindungen Polymerisationen sehr leicht 
eintreten , beweiet schoo der Umstand, dase ealzeaurer Formimido- 
Sther mit Aethylamin lediglich das symmetrische Diiithylformamidin 

CH’ , dagegen mit Digthylamin neben dem erwarteten un- 

symmetrischen Diathylformamidin CH RNH die Rase G N H  

“(a H&]a enteteht, d. h. dase zwei Molekiile Diiithylformamidin m- 
a sammentreten und dann ein Mol. Ammoniak sich abspaltet. Ebenso 

kBnnen zwei Mol. Formimidather unter den von Nef innegehaltenen 
Sedingungen zusammentreten eventuell unter Abepaltung von Alkohol: 

oachgewie- 
‘CN 

PN CS H5 

‘NHaH5 

‘N(G Hda 

/NHa 
2 CH,, NNH geben HN\C-CH 

o ( h H s  Cs H5 0’ ‘0 CS Hs 
oder N i C . C H  : NH + 2 Ca HG 0, 

so dam im ersten Fall das sogenannte Imidoformylcyaniddialkoholat, 
im eweiten Fall Imidoformylcyanid entsteben. Dass thatsiichlich bei 
den Formimidoathern sebr leicht derartige Polymerisationen eintreten, 
geht ausserdem aus der eigenartigen Wirkung von Salzsaure auf Blau- 
siiure und Alkohol bei nicbt niederen Temperaturen hervor, da hierbei 
Olyoxyls&urederivate entstehen. Die Erkliirung dieaer Reaction habe 
ich in dem wiederholt erwahnten Buche BImidoiithera S. 18 gegeben. 

Dazu kommt, dam durch Aetzalkalien die aliphatischen Imidoiither 
eehr leicht zersetzt werden, so dasa zu ihrer Darstellung es sich 
empfiehlt, eine coocentrirte LBsung von Kaliumcarbonat mit Aether 
eu iibergiessen und in diese Fliisaigkeit in kleinen Antheilen unter 
starkem Schiitteln und unter Vermeidung jeglicher Erwiirmung dae 
salzsaure Salz des Imidoathers einzutragen. 

*) Die Annahme von Nef, dass das unter 15 mm Drnck bei 1040 siedende 
Oel ein Gemiqch von Imidoformylcyaniddialkoholat und Diiithoxyorthoamido- 
glyoxylslareiither ist, entbehrt der sicheren Bepiindong. 
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Endlich ist bekannt, dass der Benzimidoiither, also ein verhaltnis- 
massig noch recht bestiindiger Kiirper, beim Auf bewahren allmiihlich 
in  Alkohol und polymeres Benzonitril (Kyanphenin) zerfallt. Warum 
sollte der Formimidoather nicht in Alkohol und polymere Blausaure 
(Imidoformylcyanid) zerfallen ? BeilBufig sei erwahnt, dass alle Imido- 
ather welche ich bisher in freiem Zustande bereitet habe, beim Auf- 
bewahren vollkommen sich zersetzen. 

Wenn man sicb vergegenwartigt , dass bei der Einwirkung von 
Salzsaure auf ein Gemisch ron Alkohol und Blausaure genau dieselben 
Emcheinungen eintreten, wie bei dem Einleiten von Salzsaure auf ein 
Gemisch von Alkohol und Acetonitril, nur dass bei der Blausaure die 
Reaction eine ungleich energischere ist,  dass in beiden Fallen a l l -  
m i i h l i c h  die Addition der drei Componenten zu einer Verbindung 
erfolgt, dass ferner die B i l d u n g  der salzsauren Imidoather urn so 
rascher erfolgt, und in gleicher Weise die Z e r s e t z  u n g der salzsauren 
Imidoather nm so schneller und‘bei um so weniger hoher Temperatur 
eintritt, j e  kleiner das Molekiil des Nitrils und des Alkohols ist,  so 
dass die salzsauren Imidoather der Blaueaure die empfindlichsten der 
ganzen Kiirperklasse sind, so begreift man, wie wenig fundirt die 
Griinde sind, welche Hrn. N e f  zur Leugnung der Existenz der salz- 
sauren ‘Formimidoiither bestimmt haben. 

Hr. N e f  glaubt ferner, dass die Heftigkeit der Einwirkung von 
Salzsaure auf ein Gemisch von Alkohol und Blausaure von der Gegen- 
wart  oder Abwesenheit von Wasser abhange. Das ist nicht richtig. 
Wenn die Ingredienzien nicbt mit grosser Sorgfalt getrocknet sind, 
entstehen Salmiak und Ameisensaureester. Die mebr oder minder rasche 
Bildung der salzsauren Imidoather aller Nitrile hangt lediglich ron 
der T e m p e r a t u r  a b  und erfolgt niemals sofort, sondern stets erst 
nach einiger Zeit unter Wiirmeentwicklung. Wegen der grossen Zer- 
setzlichkeit der aus der Blausaure entstehenden Imidoather muss die  
Temperatur miiglichst niedrig gehalten und die Reaction rerlaogsamt 
werden. All das babe ich bereits friiher auseinandergesetzt. 

Der  von Hrn. N e f  mit so grosser Bestimmtheit aufgestellte Satz: 
BSalzsauree Formimidoathyl existirt nichta hat  selbst absolut keine 
Existenzberechtigung. 




