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Die Untersucbuiig, ob also etwa eine Formel:  

CHa CHz 
\ .,’ 

CH 
c 

fiir das  Sabinen vorliegt, wird ausdriicklich vorbehalten. 
Soviel geht schon jetzt mit Bestimmtheit liervor, dass das  

Sabinen zur Pseudo-Klasse der Terpene gehiirt ; die dazu gebiirige 
Ortho-Verbindung ist Lisher ebeiifalls nicht bekannt. Es sol1 aber 
schon an dieser Stelle herrorgehobex werden, dass das Rohsibinen, 
wenn auch in geringerem Maasse, noch andere Terpene enthalt. 

G r e i f s w n l d ,  im Mni 1900. 

236. W i l h e l m  Wia l i cenus  und Max Qoldschmidt :  
Ueber die Umlagerung von Imidolthern duroh Hitee. 
[Aus dcm clicmischen Laboratorium der Unirersitgt Wilraburg.] 

(Eingcgangen am 10. hlai.) 
Es ist eine bekannte Thatsnche, dass die Silberverbinduugeii der 

Saureamide sich mit Jodalkglen in der Kiilte zu Jodsilber und Jmido- 
iithern umsetzen. So habeii T a f e l  und E n o c  h I) aus Benzamidsilber 
und Jodathyl den BeiizimidoBthylffther : 

C o m s t o c k  und K l e e b e r g l )  nus Silberforrnanilid uud Jodmethyl das  
,Methylisoformanilida (Phenylformimidomethylather), 

erhalten. 
O b  die Alkalirerbindungen unter gleichen ausseren Bedirigungen 

ebenso reagiren, ist zweifelhaft und scheint auch schwer festzustellen 
zu sein, da  sie in deli meisten Fiillen b e i  g e w o h n l i c h e r  

?) Diese Berichte 23, 2274, Ref. G59. 

Cs Hs. N:CH.  0. CH3, 

-- _ _  
l) Diese Berichte 23, 103, 1550. 
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T e m p e r a t u r  voii Jodalkylen kaum angegriffen werden '). Beim 
Erhitzen geben sie dagegen die am Stickstoff substituirten aN-Alkyl- 
derivatec. Nach H. J. W h e e l e r  und J o h n s o n 2 )  verhalten sich 
die Silberverbindungen ebenso , wenn man sie mit Jodalkylen auf 
100° erhitzt. Bei gleichen lusseren Hedinguugen verschminden somit 
die Verschiedenheiten in dem Verhalten von Silber- und Alkaliverbin- 
dungen der  Saureamide. 

Genau dieselben Verhaltnisse sind schon vor langer Zeit bei der 
Cyannrsaure gefunden worden 3) ,  die sich in dieser Hinsicht n1s voll- 
kornmenes Analogon der Slurearnide erweist: Silbercyanurat giebt in 
der Kalte die normalen 0-Ester, i n  der I-Iitze aber ebenso wie die Alkali- 
salze die am Stickstoff substituirten Isocyauurslureester. Urn diese 
Analogie noch weiter zu verfolgen , wurdeii die nnchstehenden Ver- 
suche tiber die Umlagerung der Irnidoither durch die Hitze Zuni Thejl 
sclion vor langerer Zeit begonnen. H o f m a n n  und O l s h a u s e n 4 )  
haben nachgewiesen, dass der normale Cyanursauremethyleeter beim 
Destilliren in den Isocyan~irsauremethylester iibergeht, und P o n o -  
m a r e  w 5, ist die vollstandige Verwandlnng des Aethylesters in Iso- 
cyanurat durch andauerndes Erhitzen auf 1 80--200° gelungen. Ganz 
ebenso verhalten sich nun uach unseren Versuchen die den normalen 
Cyanursaureestern entsprechenden Imidoather des Formanilids und 
Benzanilids. Sie lagern sich bei einer Ternperatur von etwas iiber 
200' langsam in die N-substituirten Saureamide um, z. B.: 

und 
C6 Hs. N: CH. 0 C:, Ha --+ Co Hg. N(C2 Hs). CHO 

C6H5 .N: C(O CzE-35). CsH5 ~ + C6 Hs . N(C2 Ha) .CO.  CsH5.L 
Der  Vorgang besteht also in einer Wanderung der Alkylgruppen 

vom Sauerstoff an den Stickstoff und entspricht der von C l a i s e n  6) 

beobachteten Umlagerung des Isoacetophenonathylathers in .Phenyl- 
propylketon : 

C6H.5. C .  0 .  C2H5 c6 Hs . c: 0 
k 

CH2 CH.CzH5 ' 

l) Von Interesse ist hier (lie Angabe von F r i e d l a n d e r  und M c l l e r  
(die>e Bcrichte LO, 2009), dass man beim Erhitxen einer alkalischen:Los_uEg 
von Carbostyril mit Jodmethyl neben dem als Hauptproduct auftretenden 
AT-Metbylderivat umsomehr 0 - Acther erhalt , j c  concentrirter die alkalische 
Ldsmg des Carbostyrils ist, d. h. je weniger hydrolysirt das Alkalisalz ist. 

3 Diese Berichte 32, 40; Am. Chem. Journ. 21, 185; 23, 135. (Die 
letzterc Abhandlung war uns leidcr wcgcn des sehr verspitcten Eintreffens 
dcsgAm. Chem. Journal bei deu Wiirzburger Bihliotheken noch nicht im 
Original zuganglich.) 

3, Vergl. Ponomarew,  diese Berichtc 18, 3269; L i m p r i c h t ,  H a b i c h ,  
Ann. d. Chem. lo!), 101. 

4, Diese Berichtc 8, 272. G, Diese Berichte 29, 2931. 5 )  1. c.  



der bekannten Verwandlung der Alkylrhodanide in Senf6le beim 
Destilliren: 

und der Isocyanide in Nitrile 
NiC.S.CH9 --+ CHs.N:C:S, 

R . N C  -+ R.CN. 
Dieee Art  der Umlagerung ist also eine sehr allgemeine Reaction 

und vollzieht sich bei Temperaturen urn 200"*). Ein ganz anderer 
Vorgang ist die von H. J. W h e e l e r * )  und seinen Mitarbeitern be- 
schriebene interessnnte Urnwandlung von Irnidoathern in Saurearnide 
beim E r w a r m e n  m i t  A l k y l j o d i d e n .  Es entsteht hierbei offenbar 
zunachst ein Additionsproduct, aus welchem d a m  Jodalkyl wicder 
abgespalten wird. Der Process erfolgt larigsarri schon bei gewohn- 
licher Temperntur , bei 1000 r:ischer. Eio weiterer Unterschied von 
unserer Reaction zeigt sich beim Renzimidoathplather , welcher nach 
W h e e l e r  und J o h n s o n a )  durch Aethyljodid bei 100° in Aethyl- 
benzamid amgewandelt wird: 

Wir  erhitzten reinen Benzimidomethylather llingere Zeit auf 
250-28O0, ohne eine Spur  Aethylbenzamid zii erhalten. Es w a r  
lediglich die altbekannte Spaltung in  Methylalkohol und Benzonitril 
eingetreten, ron welch' Letzterem sich ein Theil zu Kyaphenin poly- 
merisirt hatte. 

CsHs.C<:EH3 = CsH5.CN + CH3.0H. 
Es scheint somit die beschriebene Umlagerung durcb Hitze nur 

bei jenen Irnidoathern durchfiihrbar s u  sein, die sich von primaren 
Aminbasen ableiten, also am Stickstoff substituirt sind. 

1) Nef (Ann. d. Chem. 298, JiOj ist der Ansicht, dass eine Dissociation 
der Aether unter Abspaltung von Alkylenen erfolgt und Letztare sich dann 
in anderer Weise wieder anlagern. Es ist wohl mcglich, dass bei der hohen 
Temperatur diese Dissociation eintritt ; Aethoxycrotonsaureester und Aethoxy- 
fumarsaureester z. B. scheinen nach Versuchen, fiber die m i r  spiter berichten 
werden, in dieser Weise zu zerfallen. Ob aber einmal gebildetes Aethylen 
sich wieder in der von Nef angenommenen Weise anlagert, bodiirfte wohl 
eines besonderen Beweises. Gegen eino wirkliche Verschiebung von Alkyl- 
gruppen im Molekul bei hohen Temperaturen sprechen keine irgendwie ent- 
scheidenclen Griinde. 

2) A. a. 0. Auch diese Reaction ist bei den Estern der Cyanurshre 
schon friiher beobachtet, wenn auch nicht genauer studirt worden, wie aus 
einer Bemerkung von P o n o m a r e w  (diese Berichte 18, 3266) hervorgeht. 
Der genannte Porscher giebt an, dass normales Aethylcyanurat bei Gegenwart 
von ))Jod&thyl, das mit Jod etwas gefsLrbt istt, schon hei niederer Temperatur 
in Isocyanuraiureester iibergeht. 

3) Am. Chem. Journ. 21, 187. 
Bericbte d. D. them. Geaellschaft. Jahrg. SXXIII .  !El 
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Die Unbestandigkeit der Imidoather, wie sie in der beschriebenen 
Umlagerung durch Hitze zu Tage tritt, ist nicht ohne theoretisches 
Interesse, wenn man ihre Rildungsweise aun den Silberverbindungen 
der Siiureamide in Betracht zieht. Wir  sehen bei diesen Reactionen 
Alkylgruppen an eine Stellr des Molekiils treten, welche offenbar 
nicht die fiir den Bestand des Endproductes giinstigste ist. Die Urn- 
setzung scheint also uirter eirieni gewissen ,Zwangu zu verlauferr, 
derart, dass die Alkylgruppen an die freiwerdende Biuduugsstelle 
des austretenden Metallatoms gebunden werden. ohne dass sich zu 
einer Umlagerung Gelegenheit oder Zeit bietet. Diese Ueberlegung 
muss die Anschauung befestigen, dass es sich hier um wirkliche Sub- 
stitution, d. h. urn unmittelbare Ersetzung von Metall durch oganische 
Reste handelt. 

Die ausgesprochene Tendenz zur Umlagerung der Imid- oder bei 
cpclischen Amiden der Lactinr-Form (I) in die Amid- bezw. Lactam- 
Form (11): 

deutet darauf bin, dass alle, auch die cyclischen Siiiireamide in 
freiem Zustand die It tz-ere Coiistitution hesitzen. Die erstere bleibt 
dann den Metallverbindungen vorbehalten. 

U m l a g e r u n g  d e s  P h e n y l f o r m i m i d o m e t h y l i i t h e r s .  
Reiner, destillirter Phenylformimidoinethyliither wurde im ge- 

schlossenen Rohr etwa 8 Stunden auf 230-240° erhitzt und der In- 
halt der fractioDirten Destillation unterworfen. Unvertinderter Imido- 
ather konnte nur noch zur Hiilfte nachgewiesen werden. Der Siede- 
punkt der anderen Halfte lag hoher, und die Hauptrnenge destillirte bei 
der zweiten Fractionirung zwischen 252-2530. Der  Siedepunkt des 
Phenylforrnimidoathere wird zu 196- 198O, der des isomeren M e t h y l -  
f o r m a n i l i d s  zu 253O angegeben. 

Der  Destillatiousriickstand bestand aus 

D i p h e n  y 1 f o r m  a rn i d i n ,  CS Hs NH. CH: N.  C6 Hg. 
Die Bnsbeute an Methyl formanilid betrng ungefahr 40 pCt. der 

0.1663 g S b e t :  17.9 ccm N (24O, 755.5 mm). 

D e r  Sicherheit wegen wurde das Methylformanilid durch Kocheii 
mit Natronlauge verseift, das Methylanilin mit Wasserdampfen uber- 
getrieben und nach den Angaben von R e v e r d i n  I) mit Essigsaure- 

Theorie. 

CsHsNO. Ber. N 10.37. Gef. N 10.70. 

1) Diese Berichte 22, 1005. 
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anhydrid acetylirt. 
zeigte den Schmp. 102-1030. 

Das aus  Alkohol urnkrystallisirte Methylacetauilid 

0.1449 g Sbst.: 12.05 ccrn N (20°, 746.5 mni). 
CsH1lON. Ber. N 9.39. Gef. N 9.35. 

U m  I s g e r u n g  d e s  P h e n  yl fo  r m i  mid  0 5  t h y  l a t h e r s .  
Genau in derselben Weise wurde der Phenylforniimidoathylather 

behandelt. Bei der Destillation des Rohrinhaltes wurden etwa 65 pCt. 
vom Ausgangsmaterial eines zwischen 240 und 255" siedenden Oeles er- 
halten. (Siedepunkt des reinen A e t h y l f o r m a n i l i d s  258O.) Dasselbe 
wurde direct verseift und das gewonnene Aethylanilin wieder acety- 
lirt. Das  Aethylacetanilid zeigte den richtigen Schmp. 54-55". 

C~OHIBON. Ber. N 8.59. Gef. N 8.59. 
0.1341 g Sbst.: 10.1 ccm N (18.5O, 748 mm). 

Die Umlagerung des Aethyliithers scheint glatter zu erfolgen, als 
die des Methylathers. 

U m l a g e r u n g  d e s  P h e n y l b e n z i m i d o m e t b y l a t h e r s .  
Der  Phenylbenzimidomethylather, CcHs. C (: N. C6Hb). OCHs, wurde 

oach L o s s e n  I )  aus salasaurern Benzimidomethylather und Anilin er- 
halten. Er Iasst sich im Vacuum fast unzersetzt destilliren [Sap. 
145-150° bei 8 mm). Nach 6-stiiridigem Erhitzen auf 270-2800 
wurde der  Rohrinhalt fractionirt und etwa 35 pCt. der theoretischen 
Menge an h l e t h y l b e n z a n i l i d  erhalten, welches genau wie ein aus 
Methylanilin und Benzoylchlorid zum Vergleiche hergestelltes Prapa- 
rat bei der Vacuumdestillatio~ als dickflussiger Syrup erhalten wurde 
und beim Reiben zu einer Krystallmasse eratarrte, die bei 65-680 
schmolz. Durch Verseifen mit Natronlauge wurde wieder Methyl- 
anilin erhalten, welches durch Ueberfuhrung in dns Metbylacetanilid 
identificirt wurde. 

V e r h a l t e n  d e s  B e n z i m i d o m e t h y l a t h e r s  b e i m  E r h i t z e o .  
Der  Benzimidornethylather, C6 H5. C( :NH). OCHs, wurde im eva- 

cuirten Robr 14 Stunden auf 250" und dann noch 12 Stunden auf 
270-280O erhitzt. Ails dem Reactionsproduct liess sich durch Ab- 
kiihlen auf 00 eine geringe Menge von Krystallen des K y a p h e n i n s  
(Schmp. 231") isoliren. Die HauptrneDge bestand aus einer Fliissigkeit, 
welche sich durch Fractioniren leicht in M e t h y l a l k o h o l  und B e n z o -  
n i t  r i l  trennen liess. D e r  Methylalkohol wurde durcli Ueberfiihrung 
in Dimethploxalat vom Schmp. 51 O, das Benzonitril durch Ueher- 
fiihrung in salzsauren Benzimidomethylather identificirt. 

Ann. d. Chem. 265, 139. 


