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Die wiBrige Losung reduziert auch nach lingerem Kochen alka-
lisches Quecksilberchlorid nicht, wohl aber beim Kochen mit dieser
zusammen, also jedenfalls durch die Wirkung des heiflen Natrons.
Mit verdiinntem Natron oder Ammoniak gibt sie eine ziemlich lange
anhaltende Grimfarbung, mit Eisenchlorid eine branne Fiirbung.

Die Acetylverbindung CHsJ .C(:N.OH).NH.COCH; cntsteht, wenn
man 1 g des Amidoxims in 2 ccm Acetanhydrid unter ganz gelindem Er-
wirmen lost und die Losung iber Kali im Vakuum verdunsten laBt. Es
resultiert ein in Wasser und Alkohol leicht, in kaltem Benzol schwer los-
licher Korper, der nach dem Umbkrystallisieren aus Benzol hei 103--105°
schmilzt.

0.1140 g Sbst.: 11.9 ccm N (19°, 769 mm).

CH7O0aNaJ. Ber. N 11.57. Gef. N 12.10.

224. Wilhelm Steinkopf:
Uber Trichloracetimido-methylither.
[Aus dem chemischen Institut der technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 28. Marz 1907.)

Die von Pinner?) eingehend studierten Imidoiither werden im,
allgemeinen in der Weise dargestellt, da8 man auf das Gemisch eines
Nitrils mit etwas mehr als einer Molekel eines Alkohols eine Molekel
Salzsiiuregas einwirken lifit:

R.CN + R'.OH -+ HOl — RO D
Aus den so entstehenden salzsauren Salzen kann man die freien Ather
durch Schiitteln mit Pottaschelésung erhalten.

Als ich bei der Untersuchung halogenierter Amidoxime (vgl. die vor-
anstehende Abhandlung) Trijodacetonitril durch mehrstiindiges Erhitzen
von Trichloracetonitril, Jodkalium und Methylalkohol gewinnen wollte,
erhielt ich ein jodfreies, chlorhaltiges Produkt, das ich in gleicher Weise
durch Erhitzen von Trichloracetonitril und Methylalkohol ohne Jod-
kalium bekommen konnte, und das seiner Analyse und seinen Eigen-
schaften nach Trichloracetimido-methylither CCl;.C(:NH).OCH;
war. Es liegt also hier der bisher.noch nicht beobachtete Fall der
Bildung eines freien Imidodthers aus Nitril und Alkohol ohne
Chlorwasserstoff vor, wohl infolge der Hiufung der negativen
Chloratome. Der Chlorwasserstoff kann sich auch nicht durch einé
Nebenreaktion gebildet haben, da sonst das salzsaure Salz des Athers
hitte entstehen miissen und da, wie unten angegeben, der Ather durch

JHCL.

) Pinner, Die Imidodther. Berlin 1892.
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Chlorwasserstoff schon bei gewdhnlicher Temperatur sofort zersetst
wird.

Der ireie Iinidodther ist ein bestiindiger Korper von angenehmemn,
etwas an Terpene erinnerndem Geruche, der unzersetzt destilliert
werdenn kann. Mit Anilin bildet er Trichloracet-phenylamidin,
das beim Erwirmen mit verdiinnten Alkalien Phenylcarbylamin bildet,
indem wahrscheinlich zuerst neben Carbaminsiure resp. deren Zer-
setzungsprodukten Chloroform und Anilin entstehen:

(G H}iigg-CGHs -+ 2H,0 = 0:0 D
die dann unter dem Einflufl des Alkalis in bekannter Weise Carbyl-
amin geben. ) )

Das Chlorhydrat des Imidodithers ist, im (egensatz zu denen
anderer Imidoédther, so zersetzlich, dal} es nicht isoliert werden konnute.
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die #therische Losung oder
beim Versetzen der alkoholischen Lésung mit einer Molekel alkoholi-
scher Salzsiiure trat momentan Bildung von Chlorammonium ein. Als
ich daher das Chlorhydrat nach der Pinnerschen’) Methode aus 1ri-
chloracetonitril, Methylalkohol und Chlorwasserstoft herstellen wollte,
erstarrte trotz Kithlung mit einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung, sobald
eine Molekel Chlorwasserstoff eingeleitet war, die Mischung zu weillen
Krystallen, die nach Schmelzpunkt und Analyse Trichloracetamid
waren (Schmp. angegeben 141° gef. 138—140°, ber. Cl 65.54, get.
66.07). Es hatte sich demnach das zuerst gebildete Trichloracetimido-
methylatherchlorhydrat sofort in Chlormethyl und Trichloracetamid ge-
spalten, eine Reaktion, die bei den Chlorhydraten anderer Imido#ther
erst bei hoherer Temperatur eintritt:

| _~NH.Cl
CCls 'C<OCH3 =

Kinen weiteren Fall der direkten Bildung freier Dmidoéither aus
Nitril und Alkohol habe ich bisher nicht beobachten kénnen. Weder
Dichloracetonitril noch Chloralcyanhydrin reagieren im gewiinschten
Sinne; durch Erhitzen von Trichloracetonitril mit Athylalkohol den
Trichloracetimido-dthyldther darzustellen, gelang nur in so mini-
maler Menge, dafl er lediglich durch den dem Methylither &hnlichen
Geruch nachgewiesen werden konnte.

-4 (‘IIIC],, -4 UsHs.N]ly.

CCh.0L QT + CH;CL.

Experimenteller Teil
Trichloracetimido-methylather, (JClg.(7<ggH3
15 g Trichloracetonitril werden mit 40 ccm Methylalkohol 5 Stunden
am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade zumm Sieden erhitzt. Der

Y Pinner L. c.
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stechende 3eruch des Nitrils ist verschwunden und hat dem terpen-
artigen des Imidodthers Platz gemacht. Nach dem Abdestillieren des
Alkohols hinterbleibt ein farbloses Ol, das beim Rektifizieren zum
groBten Teile bei 148—149° iibergeht.
0.1322 g Sbst.: 0.0967 g COz, 0.0302 g Hy0. — 0.1125 g Shst.: 7.4 cem
N (18" 768 mm). — 0.1357 g Sbst.: 0.3294 g AgC'l.
(3 H,ON(l;. Ber. C 2040, H 2.27, N 7.93, CI 60.36.
Gef. » 19.95, » 254, » 7.69, » 60.05.

Trichloracet-phenylamidin, ('013.(,‘1j§ﬁ.(,ﬁﬂ3.
‘I'richloracetimidomethyliither wird mit der gleichen Menge Anilin
5—10 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Zur Losung des tiber-
schissigen Anilins wird mit viel Wasser versetzt, wobei das Amidin
zuerst olig, bald krystallinisch erstarrend, sich abscheidet. Iis list
sich sehr leicht. in Ather, Alkohol und Chloroform, schwer in Ligroin
und ist unléslich in Wasser. Mit verdiinntem Natron entwickelt es
beim Erwirmen Geruch nach Phenylearbylamin. Beim Umbkrystalli-
sieren aus Ligroin resultieren prachtvoll glinzende, weiBle Nadeln vom
Schmp. 101°
0.0999 g Sbst.: 9.8 cem N (159 770 mm). — 0.1404 g Shset.: 0.2535 ¢
A\gU]‘
CyHN.Cl;. Ber. N 11.80, Cl 14.85.
Gef. » 1143, » 44.73.

Die alkobolische Lisung des Amidins gibt mit Eisenchlorid eine
gelbe Firbung. Durch Erhitzen mit Wasser im Rohr bei 100° wird
es nicht verindert.

Das Hydrochlorid, CCl;.C{:NH).NI.(¢Hs, HCLY), cntsteht beim Ein-
leiten von trocknem Chlorwasserstoff in die atherische Lisung des Amidins
als weiles, krystallines Produkt, das bei 171° zu sintern und sich zu briiunen
heginnt und bei 183° villig geschmolzen ist.

0.1016 g .Sbst: 0.2121 g AgCl.

CeHrNaCls . HCL.  Ber. Cl 51.82. Gef. Cl 51.65.

) Stieglitz (Amer. Chem. Journ. 21, 101 {1398]) gibt den Chlor-
hydraten der Form :C:NH, HCl die Struktur :CCL.NHs und erklirt damit
die Tatsache, daB Triphenylguanidin nur eine Molekel Siure, Carbanilid gar
keine, Carbodiphenylimid C¢H;.N:(':N.C¢H; dagegen 2 Molekeln aufnimmt. In
Cbereinstimmung damit wiirde demn Trichloracetphenylamidinchlorhydrat die

1
'ormel (3(,‘l3.C<NHg zukommen.
NH.('Hs

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 107
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Die Platindoppelverbindung (CCls. C[: NH]. NH. Cslls, HCljz. PtCl + Haotp
entsteht beim Versetzen der konzentrierten willrigen Lisung des Trichloracet-
phenylamidinchlorhydrats mit konzentrierter Platinchloridlsung als gelber, in
Wasser und Alkohol lislicher Niederschlag.

0.1032 g Shst.: 0.0220 g Pt.

CraHieNyClaPt + Ho 0. Ber. Pt 2155, Gel. Pt 21.32.

225. E. Prohlich und E. Wedekind: Uber die Aktivierung
des n-Butyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniums.

[XX1X. Mitteilung!) iber das asymmetrische Stickstoffarom.]
(Eingegangen am 4. April 1907; vorgetragen?®) in der Sitzung vom 11. Mitvz
von Hrn. E. Wedekind.)

In der homologen Reihe?) von optisch-aktiven asymmetrischen
Ammoniumsalzen, welche dem Typus Hlg.N(CH.)(C:H:)(CiH)(R)
entsprechen, fehlte nur noch, wenn man von den schwer zugiinglichen
isomeren Amyl-ammoniumbasen absieht, das entsprechende n»-Butyl-
ammoniumsalz (R == #n-C4Hs). Wir haben diese Liicke nunmehr aus-
gefiillt und das aktive n-Butyl-methyl-benzyl-phenyl-ammonium durch
mithsame Fraktionierung des d-Camphersulionates aus Chloroform-Ather
in der linksdrehenden Form gewonnen; Ionstanz des molekularen
Drehwertes wurde erst mit der 27. Fraktion erreicht. Derselbe ergab

sich zu — 202.1°; daraus berechnet sich fiir das aktive Kation
(n-C4Hs)(CH3) (C1H;) (CsH;5)N" eine Molekulardrehung von —253.8".
Das zugehdrige Jodid zeigte in Alkohol [M]y == —319.6° und in

Chloroform —346.1°. Es zeigt sich also wieder, wie bei den homo-
logen aktiven Salzen dieser Reihe ein Einfluf des Losungsmittels auf
die DrehgroBe?). Chloroformische Lésungen des [-Butylammonium-

1) Frithere Mitteilungen s. diese Berichte 82, 511, 517, 1408, 3561 [1899]:
34, 3898 (1901]; 35, 178, 766, 1075, 3580, 3907 [1902]; 36, 1158, 1163:
3791, 3796 [1903]; 87, 2712, 3894 [1904]; 38, 436, 1838, 3438, 3933 [1905],
89, 474, 481, 4437 {1906]; 40, 1001, 1009 (1907}; Ann. d. Chem. 318, 90 1L
{1901]); Ztschr. f. physikal. Chem. 45, 235 ff. (1903] und Ztchr. {. Elcktrochem.
1906, 330, 515. :

?) Im Zusammenhang mit den Mitteilungen XXVII und XXVIT (vergl.
diese Berichte 40, 1001 ff. und 1009 ff. [1907]).

3) Diese Reihe wurde zum Teil von Wedekind und Frohlich, zum
Teil von M. B. Thomas und H. O. Jones (vergl. Journ. Chem. Soc. 89,
280 ff. [1906]) bearbeitet.

) Das kiirzlich beschriebene aktive Ammoniumsalz der p-Phenetidinreihe
lieB einen solchen EinfluB nicht erkennen (vergl. diese Berichte 40, 1007 [1907]).





