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Die wiiarige Losung reduziert auch nach lingerem Rochen alka- 
lisches Quecksilberchlorid nicht , wohl aber beim Bochen mit dieser 
zueammen, also jedenfalls durch die Wirkung des heisen Xatrons. 
Yit verdtinntem Natron oder -4mmoniak gibt sie eine zieinlich lauge 
anhalten& Grhfiirbung, mit Eisenchlorid eine braiine Fiirbnng.' 

Die Ace  t y lverbind ung CHsJ. C(:N. OH). NH. CO CH3 vntsteht, wenn 
I I I ~  1 g des Amidoxims in 2 ccm Scetanhyddd unter ganz gelindem Er- 
wkmen 16st und die I,6sung uber Kali im Vakuum rerdunsten lallt. Er; 
rsultiert. ein in Wmsser und Alkohol leicht, in kaltem Bewol sahwer 16s- 
licher Kijrper, der nach clcm Umkrystallisieren nor Henxol hri 10$ -105" 
schmibt. 

0.1140 g Sbst.: 11.9 ccni X (190, 769 mm). 
C4H,0&". Her. N 11.57. Gef. S 12.10. 

334. Wilhelm Steinkopf: 
ober Trichlomcetimido-methyuther. 

[Aus dem chemischcn Institut der technischen Hochschulo Karlalnhr.] 
(Eingegangen am 48. M%rz 1907.) 

Me von Yinner  I) eingehend studierten Imidoather werdeii in! 
dlgemeinen in der Weise dargestellt, da5 man auf das Ciemisch eines 
Nitras mit etwas mehr als einer Molekel eines Alkohols eine Molekel 
Salzsluregas einwirken last: 

, .,NH R.C" + R'.OH + HCl = R.L\OeR, .HCl . 
Aus den SO entstehenden salzsauren Salzen kann man die freien -ither 
(lurch Schutteln mit 'Pottaschelosung erhalten. 

Als ich bei der Untersuchung halogenierter Amidoxime (vgl. die vor- 
anstehende Abhandlung) Trijodacetonitril durch mehrstandiges Erhitxen 
von Trichloracetonitril, Jodkalium und Methylakohol gewinnen wollte, 
erhielt ich ein jodfreies, chlorhaltiges Produkt, das ich in gleicher Weise 
durch Erhitzen von Trichloracetonitril und Methylalkohol obne Jod- 
kalium bekommen konnte, und das seiner Analyse und seinen Eigen- 
schaften nach T ri c h 1 o r  a c e  t imid  o - m e t h  J l a  t h e r CCla . C (: NH) .OC& 
war. Es liegt also hier der bisher ,noch nicht beobachtete Fall der 
Bildung eines f r e i e n  Imidoathers aus Nitril und Alkohol o h n e  
C: hl  o r w a s s e r s t o f f vor, wohl 'intolge der Haufung der negativen 
Chloratome. Der Chlorwasserstoff kann sich auch nicht durch ei& 
Nebenreaktion gebildet haben, da sonst das salzsaure Salz des i t h e r s  
hiitte entstehen miissen und da, wie unten angegeben, der Bther durch 

I) Pinner,  Die Imidoiither. Ilerlin 1892. 
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‘hlorw assrratoff schoii bei pewohnlicher Triiiperatiir sofort Z r r b e t Z t  

wird. 
Der treie Imidoather iht ein beitandiger Kiwper yon aiigenehnieili, 

etwah ail Terpene erinnerndeni Geruche, der unzersetzt destilliert 
werde; kann. \fit lnil in bildet er T r i c  h 1 o r  a c e t- p h e n  y l am i d iu  , 
das beim Erwlirxnen mit verdiinnten Alkalien Phenylcarbylamin bildet, 
itidem wahrscheinlich zuerst neben Carbaniinsaure resp. deren Zer- 
+tzungsprodukten Chloroform und -4nilin entstehen : 

clir dann unter dem Einflu11 dec Alkalib in bekaiiiitrr Weist. (hrbki- 
nmin gebeu. 

Das Chlorhydrat de; lmidoathera ist. im  Gegensatz zn deneii 
:inderer Iniidoather, so zersetzlich, daB es nicht isoliert werden konnte. 
Beini Einleiten Ton Chlorwasserstoff in die atherische Iiosung oder 
beim Versetzen der alkoholischen Losung mit einer Molekel alkoholi- 
scher Salzstiiire trat momentan Bildung von Chloramnionium pin .  Al,  
ich daher das Chlorhydrat nach der I’innerschen ’) Methode 8117 Tri- 
chloracetonitril, Nethylalkohol und Chlorwasserstoff herstellen wollte, 
rrstarrte trotz Kuhlung mit einer Eis-Kochsalz-Kiilteniiscluing, sobald 
eine Molekel Chlorwasserstoff eingeleitet war, die Mischung zu weil3eii 
Krystallen, die nach Schmelzpunkt und Anal)-se T r i c h l o r a c e t a m i d  
waren (Schmp. angegeben 141°, gef. 138-140°, ber. C1 65.54, gef. 
66.07). Es hatte sich demnach das zuerst gebildete Trichloracetimido- 
metha latherchlorhydrat sofort i n  Chlormethyl und Trichloracetamid ge- 
spalten, eine Reaktion, die bei den Chlorhydraten anderer lmidoithrr 
t v t  twi hoherer Temperatur eintritt: 

ICineii weiteren Fall der direlrten Bildung freier Imidoiither ail> 

Nitril und hlkohol habe ich bisher nicht beobachten kiinnen. Weder 
Dichloracetonitril noch Chloralcyanhydrin reagieren im gewiinschteii 
Sinne; durch Erhitzen von Trichloracetonitril mit Athylalkohol den 
T r i c  h l o r  ac  e t i  m ido  -a t h y l  a t h e  r darzustellen, gelang nur in so mini- 
maler Menge, da13 er lediglich durch den dem Metliplather ahnlicheii 
Geruch nachgewiesen werden konnte. 

Js sp e r iin e n  t ell e r  T a i  1. 
,NH T r j ch 1 o r  ace  t i m id o - in e t h y 1 at h e r , (:C13.C<OcH, 

15 g Trichloracetonitril werden mit 40 ccm Methylalkohol 5 Stunden 
am RiickfluBkiihler auf derii Wasserbade zuin Siedeii erhitzt. Der 

1) P i n n e r  1. c. 
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stechende 4;eruch des Nitrils ist yerschwunden iind hat deni terpen- 
artigen des Imidoiithers Platz geniacht. Nach dem A b d l i e r e n  des 
Alkohols hinterbleibt ein farbloses 01, das beim Rektifizieren zunt 
griiSten Teile bei 148-149O iibergeht. 

K (18", 568 niin). - 0.1357 g Sbst.: 0.3296 g Agc'I. 
0.1322 g Sbst.: 0.096i g CO2, 0.0302 g 1120. - 0.1125 g Shat.: 7.4 C'CIII 

C3H,ON('l3. Ber. C 20.40, H 2.2i ,  N 7.83, Cl 60.36. 
GeF. )) 19.95, N 2.54, 7.69, N 60.05. 

'~richloracetimidometh!l~~ther wird mit dei gleichen Menge Anilin 
.+-lo &finliten auf dem Wssserbade erhitzt. Zur Liisung des iiber- 
schussigen Anilins wird iiiit vie1 Wasser versetzt, wobei das h i i d i n  
zuerst 6Cg, bald krystalliniscli erstarrend, sich abscheidet. Its liist 
sich sehr leiaht in Ather, Alkohol und Chloroform, schwer in Ligroin 
und ist unloslich in Wasser. Mit verdiinntem Satroii entwickelt es 
beiiii Erwiirmen Geruch nacli Phenylcarbylaniin. Beim Unikrystalli- 
bieren aus Ligroin resultieren prachtvoll glinzende, weiSe Kacleln vottl 
Schmp. l O l o  

.\gCl, 
0.0999,g Sbdt.: 9.8 CCIII 5 (IY, Ti0 nitit). - 0.1404 g Shst.: O.25Sh K 

CxHrNrCls. Bw. S 11.80, Cl 44.S5. 
Gef. 9 11.43, B 44.73. 

Die alkoholische Lijsung des A midins gibt init Eisenchlorid eine 
gelbe Flirbung. Durch Erhitzen mit Wasser im Hohr bei 100" wird 
e:, nicht verandert. 

Das Hydrochlorid,  C C l ~ . ( ~ ~ : X l i ) . N l l  .C'cHs, IICll), entsteht heill1 I:in- 
leiten yon trooknem Chlorwasserstoff in die itherische Liisung des Amidins 
a l b  weines, krystallines Produkt, &is bei 171O zu sintern nnd sich zu hriinncn 
Jtegiont md hei 183O vbllig geschmolzen ist. 

0.1016 g Sbst: 0.2121 g &$I. 
CsHrN&Is.HCI. Ber. CI 51.82. Gef. CI 31.65. 

I) St icg l i tz  (Amer. Chein. J I ~ T I .  21, 101 118981) giLt den Cltlor- 
hpdraten der Form : C:  NH, HCI die Jtruktur : ( V ' I .  SH2 und erklart dainit 
die Tatsache, daB Triphenylguanidin nur eine &hlekel Saure, Carbanilid gar 
keine, Carbi~diphen? h i d  ChET,. K: c' : S .  CsH5 dagegen 2 Molekeln aufnimmt. Ti1 

Ubercinstintniung damit wurde dem Trichloraeetphenylanlidinchlorhydrat die 
( '1 

i'ormel (;( 'la.C,.UH? znklimmen. 
NI1.c 'c;H.j 
I 

Herichte d. D. Chcm. Gescll~chaft. Jahrg. XXXX. 107 
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Die I-'latindoppelverbindung (cCl3. C [ :  NH]. 51 1. C~l l ; ,  HClj,. l'tC:l,'+ 1-l21 t 
cntbteht beim Versetzen der konzentricrten wiiOrigen L;isung des Trivlr1ornct.t- 
phenylaniidinchlorhyclrats niit k0nzentl:ierter I'latinclrli~~~idliisung als g c l h ~ ,  i i t  

H',?sser und Alkoliiil li'islicher Niederschlng. 
0.1032 g Shst.: 0.0220 g Pt. 

CI~ITl&;l('ll?Pt + H20. Her. Pt 21.5% C k f .  Pt 21.32. 

225. E. Frohlich und E. Wedekind: Uber die Aktivierung 
des 1,-Butyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniums. 

[XXIX. M i t t e i l u n g l )  u b c r  d a s  a s ~ n i m e t r i s c l i e  S t i c k s t o f f a t  oni.] 
(Eingegangen am 4. April 1907; vorgetragen2) in clcr Sitzung vom 11. Jliirz 

von Hrn. E. Wedek ind . )  

In der honiologen Iteihe ') von optisch-xktiven asymmetrischen 
dmnioniurnsalzen , welche deni Typw Hlg . N(CH2) (C7Hi)(( :,€Is) (13). 
entsprechen, fehlte niir noch, wenn man von den schwer zugiinglicheli 
isorneren Amyl-ammoniumbasen absieht, dns entsprechende w-But,:-l- 
.animoniurnsalz (R = n-GI&). Wir haben diese Liicke ~ ~ i i n m e h r  ails- 

gefiillt und das aktive n-Rut~l -meth~l -benz~l -phen~l -arn~i~oniuni  durch 
rniihsanie Fraktionierung des Hhmphersulfonates  aus Cbloroforni-Ather 
in der linksdreheiiden Form gewonnen; Iionstanz des molekularen 
Drehwertes wurde erst niit der 37. Praktion erreicht. Derselbe ergab 
sich z u  - 202.1O; daraus berechnet sich fur das aktive Iiatioii 
(n-C4Hg)(CH3) (CT€I~)(CGH~)N' eine hlolekulardrehung von - 253.8". 
Das zugehorige Jodid zeigte in Alkohol [.\SJD = -319.6'' iind in 
Chloroform -346.1'. 13s zeigt sich also wieder, wie bei den homo- 
logen aktiven Snlzen dieser Reihe ein EinfluB des Liisungsrnittels arif 
die DrehgroBe 4). Chloroforrnische Losnngen des I-Biitglaii~tiioniiitii- 

1) Friihere Mitteilungen s. diese Berichte 32, 511, 517, 1408, 3561 [1S99]: 
34, 3898 [1901]; 35, 178, 766, 1075, 3580, 3907 [1902]; 36, 1155, 1163: 
3791, 3796 [1903]; 37, 2712, 389-1 1190-11; 38, 436, 1838, 3438, 393:: [I905], 
39, 471, 481, 4437 [1906]; 40, 1001, 1009 [1907]; him. d. Chem. 318, D o f f .  
[1901]; Ztschr. f. pliysikal. Chcm. 45, 2:35 ff. [190:',] und Ztchr. f. Elckt,rochcni. 
1906, 330, 515. 

2 )  lm Zusammcnhang niit den Mittciliingen S X Y I I  und S S V I I I  (vcrel. 
diese Berichte 40, 1001 f f .  und 1009ff. [1907]). 

3j Diesc Rcihc ivurdc zum Tcil VOII W e d e l i i n d  nnd F r i i h l i c h ,  zun1 
Teil von M. B. T h o m a s  und 11. 0. Jones  (rcrgl. Journ. Chem. POC. 89, 
250 f f .  [1906]) bearbeitet. 

4) Das liiirzlich bescliriebcne aktivc Animoniumsnlz der ~ - ~ l i e n c t i ~ l i I i r e i l l ~  
lieS eincn solchen EinfluB riicht erkenncn (vergl. dicse Bcriclite 40, 1007 [1907]). 




