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vie1 Alkohol umkrystallisiert , woraus es sich i n  ziegelroten, feinen 
NBdelchen mit blauem OberfIHchenglanz ausscheidet. Schwer Idslich 
in Alkohol und Wasser, in Benzol und i t h e r  unloslich. Schmp. 2155 
(friiher 2120). Es liegt das Chlorhydrat einer Base von der Zu- 
eammensetzung C19 Had Ne 0 4  vor. 

0.1234 g Sbat.: 0.2730 g GO,, 0.0783 g Ht0. - 0.1101 g Sbst.: 8.3 ccm 
N (200, 717 mm). 

C19H2sN~O~CL. Ber. C 59.92, H 6.58, N 7.36. 
Gef. 60.34, 7.05, 8.29. 

862. Hlrioh Sohmidt: 
dber alkylierte Ieo- [aoyl- glykokollestem] und Phenyl- 

hydraddoeater. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitlit Berlin.] 

(Eingegangen am 31. Juli 1914.) 
Durch Schiitteln iitherischer Losungen von Iminoathern und der 

in naher Beziehung stehenden Iminokohlensiiureestern mit wiifirigem 
Hydroxylaminchlorhydrat gelang es J. II ou  b e n und Mitarbeitern '), 
die bis dahin unbekannten Hydroxim-sirureester resp. Oximino-kohlen- 
siiureester darzustellen. Bei Betrachtung des Reaktionsmechanismus, 
for dessen ausfiihrliche Darstellung auf die unten angegebene Literatur 
verwiesen sei, erscheint nur die an Kohlenstoff doppelt gebundene 
Iminogruppe 6 C:NH) dazu befiihigt, eine derartige Umwaodlung 
einzugehn, die bei der soeben erwiihnten Reaktion auf einen Ersatz 
von Wasserstoff ' durch Hydroxyl hinausliiuft. Es ist Aufgabe vor- 
liegender Arbeit zu zeigen, daB diese aberfiihrung der Iminogruppe 
in die Oximinogruppe nicht auf einer spezifischen Wirkung von Hy- 
droxylaminchlorhydrat beruht, daB es sich vielmehr um eine allgemein 
gfiltige Reaktion hinsichtlich der Substituierbarkeit des fraglichen 
Wasserstoffatoms handelt. Dieser Methode, die es gestattet, durch 
Umsetzen der die Gruppierung : C:NH enthaltenden Verbindungen 
n i t  den Chlorhydraten von Bauen eine grole Anzahl von Substitutionen 
auszufiihren, ist in zweitacher Hinsicht eine erhebliche Bedeutuog zu- 
zumessen. Einersejts ist msn sebr schnell befihigt, einen einwand- 
freien Honstitutionsnachweis fiir eine an Kohlenstoff doppelt gebundene 
Iminogruppe zu liefern, was in vielen Fiillen bis jetzt nicht mit un- 
bedingter Sicherheit hat entscbieden werden kijnnen. dndererseita 
gelingt es, tiber die Imiaogruppe das an Kohlenstof€ gebundene 

1) B. 46, 2450, 3618 [1913]. 
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Carbonyl-Sauerstoffatom indirekt zu reahtivieren, und somit Um- 
setzungen zugiinglich zu machen, die es sonst einzugehen nicht irn- 
stande wiire. 

So gelingt es, durch Einwirkung von Glykokol les te r -ch lor -  
hydrat auI I m i n o 5 t h e r Verbindungen TOU der allgemeinen Formel 
R(R'0) C : N . C I t  . CO, C1 Hs herzustellen - gleichsam ale Konden- 
srtionsprodukte yon Siiureestern mit Glykokollester unter Wasseraustritt 
entstanden - ein Weg, der bis jetzt zu gleichem Ergebnis nicbt ge- 
fiihrt hat. Was die Auffassung dieser Verbindungen betrifft, so lassen 
sie sich mit Hinblick auf die tautomere Formel der acylierten Gly- 
kokollester, denen die allgemeine Forniel R.C(OH): N. CHs. COS R zu- 
zuschreiben wlire, als deren alkylierte Derivate msprechen, weshalb 
fiir diese Verbindungen die Bezeichnung a l k y l i e r t e  I so - [acy l -  
g l y k o k o l l e s t e r ]  gewhhlt wurde. Der Beweis fiir die angenommene 
Struktur wird, abgesehen von ihrer Bildungsweise, durch die leichte 
Spaltbarkeit mittels Siiuren geliefert, bei der man Sfureester und Gly- 
kakollester erhiilt. 

LiiDt man an Stelle von Glykokollester-chlorhydrat salzsaures 
P h e n y l h y d r a z i n  ruf  Iminoiither einwirken, so gelangt man zu der bis 
dahiu noch unbekannten Korperklasse der P h e n y l - h y d r a z i d o i i t h e r  
yon der allgemeinen Zusammensetzung R(R'0)C: N .NH. CS Hs. Diese 
Verbindungen unterscheiden sich von den Phenylhydrazonen durcb 
den Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms und zeichnen sich durch groBe 
Unbestandigkeit gegeniiber Sauerstofi und verdiinnten Siiuren Bus, 
mittels deren sie i n  Ester und Phenylhydrazinsalz gespalten werden 
(Strukturbeweis). Bemerkt sei nocb, daB P i n n e r  I) bereits versuchte, 
diese Verbindungen herzustellen; er gelangte aber, da er sich eines 
Uberschusses von Phenylhydrazin bediente, zu den Phenylhydrazidinen. 

Methode  z u r  D a r s t e l l u n g  von  I rn ino f the rn .  
Bei der Herstellung der fur nachstehende Umsetzungen verwandteo 

Iminoirther verffhrt man zweckrnhBig folgendermal3en : 
In eine Einschmelzflrsche fiillt man mittels eines rusgezogeneu 

Rengensglases, das fast bis auf den Boden der Flasche reicht, das 
Nitril, aldann die entsprechende Idenge (ein Molekiil) iiber Natrium 
destillierten Alkohol, worauf man mit soviel iiber Natrium getrocknetem 
Petroliither nachspiilt, ala einer 4-5 cm hohen Schicht entspricht. 
Die EinschmelzElasche wird mittels eines mit seitlicher Kerbe versehenen 
Korkes verschlossen, durch den ein bis auf den Boden des GefHBes 
reichendes Glssrohr fuhrt. Beim Abkiihlen mittels eines Eis-Kochsalz- 

1) Pinner,  Die Imidoiither und ihre Derivate, S. 205-207. 



2341 

Gemischeo entmischen sich Petroliither und Nitril, so da8 ersterer beim 
nunmehrigen Einleiten der berechneten Menge (ein Molekiil) gut getrock- 
neten Chloraasseretoffs einen wirksamen AbschluQ gegen Feuchtigkeit 
bildet, worauf man nach beendeter Operation die Einschmelzflasche 
zuscbmilzt und fast wagerecht in Eis legt, um das Cblorhydrat in 
mijglichst groI3er Schicht erstarren zu lassen, was fur die leichtere 
Gewinnung der freien Iminoiither von Vorteil ist. Zu diesem Zweck 
ijlfuet man die Einschmelzflasche, gieDt den Petroliither ab, iiber- 
scbichtet mit Ather und iiigt unter Eis-I(ochsalz-Rahlung eine gut ge- 
liiihlte 33-proz. Knliumcarbonatliisung (1 Molekiil) hinzu. 1st allee Cblor- 
hpdrat zersetzt, so iithert man den Iminoiither zwei- bis dreimal auc 
und rerarbeitet die vereinigten iitherischen Liisungen i n  der neiter 
uuten angegebenen Weise. 

Chlor-acet imino- i i thyl i i ther-chlorhydrat ,  
ClCHs . C(: NH). 0 G H5, HCI. 

Unter Verwendung von 10 g Chlor-acetonitril und 6.1 g iiber 
Natrium deetilliertem Athylalkohol erhiilt man nach Einleiten von 4.9 g 
Chlorwasserstoffgae deo alsbald priichtig krystallisierenden, zu einer 
festen Masse erstarrenden, salzsauren Chlor-aoetimino-iithyliither I). 

Nach Zertriimmern der Einschmelzilasche wird das unter getrocknetem 
Petroliither im Morser zerriebene Cblorbydrat abgesaugt, mit getrock- 
netem h e r  gewaschen und iiber Schwefelsiiure und Atzkali getrocknet. 

Das Rohprodukt ergab folgenden Chlorgehalt: 
0.1848 g Sbst.: 0.3314 g AgC1. 

CdHsONCI,. Ber. CI 44.88. Gef. CI 44.34. 

4 ce t imin 0 -  t h io ii t h y lii t h er-  c h lo r h yd r a t, CHs.C(: NH).SGHs,HCI. 
Unter Verwendung von 10 g Acetonitril, 15 g hhylmercaptan 

uod 8.88 g Cblorwrrsseretoff wurde der erste rein aliphatische salz- 
saure Iminothioiither in qumtitativer Ausbeute gewonnen. Nach be- 
endetem Einleiten von Chlorwaeserstoff erstarrt nach einigen Stundeo 
der salzsaure Acetimino-thiolithyliither in prachtvollen Prismen. Die 
Einschmelzflasche wird nacb AbgieDen des Petroliithers zerschlagen, 
ihr Iohalt zwecks Fernhalten von Feuchtigkeit im Morser unter Petrol- 
iither zerrieben , alsdann abgesrugt, mit getrocknetem Petroliither 
einigemal gewaschen und iiber Schwefelsfure und i tzkali  getrocknet. 
Das Chlorhydrat ist in Wasser und Alkohol loslich. Es unter- 
scheidet sich yon dem ihm entsprechenden Sauerstoifiither-chlorhydrat 
charakteristisch dadurcb, daB es selbst beim Erwarmen seiner alliobo- 

1) Vergl. Steinkopf  und Mrrlinowski, B. 44, 2901 [1911]. 



lischen L6sung nicht unter Abscheidung von Chlorammonirsm zersetzt 
wird, ein Verhalten, das an die Bestindigkeit des von P i n n e r  herge- 
stellten salzsauren Benzimidothioamyliithers I) erinnert. Das Rohpro- 
dukt lieferte folgende Analysenzahlen: 

0.2342 g Sbst.: 0.2437 g AgCl. 
C~HIONCIS. Ber. Cl 25.4. Gef. C1 25.73. 

A t  h y 1 - i s  o - [ace t y 1- g 1 y k o k 011 e s t e r] , 
CHs.C(OGH,) : N.CHs.COaGHs. 

Das aus 5 g Acetonitnl und hhylalkohol gewonnene Iminoiither- 
chlorhydrat (15.06 g) wird nach AbgieDen des Petroliithers und aber- 
schichten mit Ather in der Einschmelzllasche mittels einer gut ge- 
kiihlten Gsung  von 17.3 g Kaliumcarbonat in  20 ccm Wnsser unter 
Eis-I(ochsalz-Kiihlung zersetzt. Man iithert den freien Iminoiither mehr- 
ma13 aus und schuttelt die vereinigten Itherischen Auszlige etwa 
5 Minuten kraiftig mit einer gektihlten L8sung von 17.1 g Glykokoll- 
ester-chlorbydrat in 20 ccm Wasser. Hierauf hebt man den Ather ab, 
gthert die wil3rige Losung noch zweirnal aus und trocknet die ver- 
eioigten iitherischen Ausziige uber gegliihtem Natriumsulfat. Nach 
dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein gelblich-grtin gefIrbtes 
01. Die Ausbeute an Rohprodukt betrligt etwa 14 g, d. h. 66.3O/o der 
Theorie. Da der Ester bei 12 mm Druck nicht ganz unzersetzt uber- 
geht, wurde er, so wie seine Homologen, im  Hochvakuum destilliert 
uod bei 0.27 mm Druck und 90° Olbsdtemperatur bei 58-590 als 
farblose, aogenehm riechende Fliissigkeit erhalten. Die Verbindung 
frirbt sich gleich ihren Homologen bei lingerem Zutritt von Luft gelb 
uod wird daber zweckmiifiig in einem zugeschmolzenen Glasrobr unter 
einer Kohlendioxydatmosphire aufbewahrt. Indessen fiirbt sich die 
so behandelte Verbindung nach einigen Tagen schwach griingelb. Sie 
ist i n  orgauischcn Loeungsmitteln . leicht, in Wasser schwerer loslich 
und wird durch wHBrige Siiuren langsam in der Kiilte, schneller beim 
Erwlirrnen in Essigester und Glykokollester gespalten (Strukturbeweis). 
hlit einer Lasung von Brom i n  Tetrachlorkohlenstoff liefert der Ester 
einen bei Eistemperatur erstarrenden Korper. 

Das im Hochvakuum zweimal destillierte Produkt ergab folgende 
Analysenzahlen : 

0.1521 g Sbst.: 0.3080 g Cot, 0.1179 g HzO. - 0.1715 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (l5O, 753 mm Hg von 170). 

GHlsNO1. Ber. C 55.45, H 8.73, N 8.09. 
Gel. B 55.23, * 8.67, B 7.84. 

1) Pinner: Die Imidoather und ihre Deride,  S. 61. 



Methyl-iso-[acetyl-glykokollester], CBa . C(OCH~):N.CH,.COIGHS. 
Die ebenso wie daa Athylderivat hergestellte Vorbindung siedet bei 

0.33 mm und 800 Olbndtemperatur bei 56-57O. Es nntersoheidet sich vou 
seinem Homologen durch seine grBl3ere Wasserl6slicbkeit. Aus 26.6 g Acet- 
iminomethylester-cblorbpdrat erbirlt man durch Umsetzung mit einer L6sung 
von 34 g Glykokollestor-chlorbydrat i n  60 ccm Wasser 12.5 g, d. h. 32% dcr 
Theorie obiger Verbindung als Robprodukt. Zur Analyse wurde der Ester 
zweimal im Hochvakuum destilliert. 

0.1415g Sbst.: 10.6 ccrn N (210, 766 mm Hg von 190). 
CTHliNOs. Ber. N 8.81. Gel. N 8.61. 

Methyl-iso- [p rop iony l -  gly kokol les ter] ,  
CHI. CHa .C(OC&):N. CHa. COI &HIS. 

Diese dem ithyl-iso-[acetyl-glykokollester] isomere Verbindung, 
von dem sie sich durch geringere Liislichkeit i n  Wasser unterscheidet, 
siedet bei 0.25 mm Druck und 90° dlbadtemperatur bei 59-CO0. Die 
Ausbeute an Rohprodukt betrigt 9.3 g, d. h. 29.5 O/O der Tbeorie bei 
Verwendung einer Liisung von 25.5 g Glykokollester-chlorhydrat in 
45 ccm Wasser und 22.5 g Iminoiither-cblorhydrat. Zur Analyse wurde 
der Ester zweimal i m  Hochvakuum destilliert. 

N (18O, 765 m m  Hg von 16O). 
0.1395 g Sbst.: 0.2824 g COX, 0.1084 g HaO. - 0.1488 g Sbst.: 10.1 CCIM 

CoHlsNOs. Ber. C 55.45, H 8.73, N 8.09. 
Gef. 55.21, 8.69, 7.9. 

Ace t - p  h en y 1 h y d r a z i d o -2  t h y  1 e s t e r  , CHs . C(: N. NH. CsHs).OC,Hs. 
Der aus 10 g Acetiminoiithyliither-chlorbydrat durch Zersetzung 

mittels einer Lii~ung von 11.4 g Kaliumcarbonat i o  25 ccm Wasser 
gewonnene Iminoiither wird in iitherischer Losung unter Eiskkhlung 
mit einer wiil3rigen Losung von 11.7 g Phenylhydrazin-hydrochlorid 
geachtittelt. Das infolge der Umsetzung stark rotgefiirbte Reaktions- 
gemisch wird nach AbgieRen der iitherischen Schicht nochmals aus- 
gdthert. Die vereinigten iitherischen Auszuge werden mit gegliibtem 
Natriumsulfat getrocknet und der Ather zweckmiiaig in einem durch 
konzentrierte Schwefelsiiure und Cblorcalcium getrockneten Kohlen- 
dioxydstrom abdestilliert. An Rohprodukt erhiilt man I0 g, d. h. 
69 O/O der Theorie, die bei 145-147O (13 mm, dlbad ]SO0) als bern- 
steingelbes, dickflilssiges 61 iibergeben. Der P h  eny lhydraz ido i i the r  
ist in Wasser schwer loslich, i n  organischen Liisungsmitteln leicht 16s- 
lich, wird durch verdiinnte Sauren i n  P b e n y l h y d r a z i n - S a l z  uod 
Ess igs i iu rees t e r  gespalten. Bei kurzer Beriihriing mit der rtmo- 
aphiiriachen Luft fiirben sich die Phenylhydrazidoiither rotbraun, wes- 
halb man sie in zugeschmolzenen GlasgefHBen unter Kohlendioxyd 



aufbewahrt. Zur Analyse wurde der  bei 13 mm destillierte Ester 
nochmals im Hochvakuum bei 0.3 mm destilliert. 

0.1327 g Sbst.: 0.3269 g CO,, 0.0933 g H,O. - 0.1484 g Sbst.: 19.8 ccm 
N (IS0, 761 mm Hg von 200). 

ClnHlrNIO. Ber. C 67.36, H 7.92, N 15.73. 
’ Get. * 67.18, 7.87, * 15.55. 

P r o p i o n - p h e n y l h  y d  r a z i d o - m e t h y l e s t e r ,  
CHs . CHa . C(: N . NH. CsHj). 0 C I t .  

L)ieJe dem Acet-pbenylhydrci7.ido.Pthylester isomerc Verbindung siedet bei 
148O (12 mm, Olbadtemperatur 1800) unter geringer Zersetzung, kenntlich an 
der rotcn Farbe des Destillates, vdhrend die bei 88-890 (0.29 mm) iiber- 
gehende Verbindung eine hellgelbe Farbe besitzt. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betriigt 13 g, d. b. 40% der Theorie, bei Verwendung von 26 g 
Phenylhydl.azin-hgdrocblorid und 8.2.5 g 1minoiither.clilorhydrat. Zur Analpe 
wurde dcr Ester zweimal im Hochvakunm destilliert. 

0.1201 g Sbst.: 0.2962 g CO1, 0.0830 g &O. - 0.1533 g Sbst.: 25 ccm 
N (15O, 751 mm Hg von 160). 

CIOHl4N90. Ber. C 67.36, H 7.92, N 15.73. 
Gel. * 67.26, 7.73, s 15.i6. 

Bemerkt sei noch, daB die Verbindung i m  sonstigen Verhalten dem zuvor 
besehriebenen Pbenylbydrazidoiit her gleiclt. 

Die Untersuchungen merden fortgesetet. 
Es sei mir gestattet, Sr. Exzellenz E. F i s c h e r  fur das  mir bei 

dieser Arbeit bewiesene Woblwollen meinen ehrerbietigen Dank au8- 
zusprechen. 

563. Eduard Buchner, Kurt  Lsngheld und Siegfried 

Giirung des Zuckera durch Luftaaueratoff. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitgt Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 5. August 1914.) 
Vor e tws  eineni J a h r  hnben B u c h n e r  und L a n g h e l d  kurz mit- 

geteilt’), daB es gelungen sei, die Bildung kleiner Mengen von Acet- 
aldehyd nachzuaeisen, wenn Zucker diirch Hefesaft unter Zusatz yon 
prirniirem und sekundareni Natriumphosphat (nach von  E u l e r  und 
F o d  o r  3) bei 25O vergoren und gleichzeitig die Flussigkeit fortwiihrend 
YOU Ather durchstrBmt wird. Der  Aldehyd konnte durch Schmelz- 
punkt und Misohprobe seines p-Nitrophenylhydrazons identifiziert 

Skraup: Bildung von Acetsldehyd be1 der alkoholhhen 

. - __ __ 
I )  B. 46, 1972 [19131. 2, Bio. 2. 88, 404 [1911]. 




