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viel Alkohol umkrystallisiert, woraus es sich in ziegelroten, feinen
Nidelchen mit blauem Oberflachenglanz ausscheidet. Schwer ldslich
in Alkohol und Wasser, in Benzol und Ather unléslich. Schmp. 215°
(frither 2129). Es liegt das Chlorhydrat einer Base von der Zu-
sammensetzung Cis Hye N3 Oy vor.
0.1234 g Sbst.: 0.2730 g CO,, 0.0783 g Hy0. — 0.1101 g Sbst.: 8.3 ccm
N (209, 717 mm).
C|9 H15 N’O{CL Ber. C 5992, H 6.58, N 7.36.
Gef. » 60.34, » 7.05, » 8.29.

3862, Brich Schmidt:
Uber alkylierte Iso-[acyl-glykokollester] und Phenyl-
hydrazldo.eater.
[Aus dem I, Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 31. Juli 1914.)

Durch Schiitteln atherischer Losungen von Iminodthern und der
in naber Beziehung stehenden Iminokohlensiureestern mit wilrigem
Hydroxylaminchlorhydrat gelang es J. Houben und Mitarbeitern?),
die bis dahin unbekannten Hydroxim-saureester resp. Oximino-kohlen-
siureester darzustellen. Bei Betrachtung des Reaktionsmechanismus,
fur dessen ausfithrliche Darstellung auf die unten angegebene Literatur
verwiesen sei, erscheint nur die an Koblenstof{ doppelt gebundene
Iminogruppe (:C:NH) dazu befihigt, eine derartige Umwandlung
einzugehn, die bei der soeben erwihnten Reaktion auf einen Ersatz
von Wasserstoff durch Hydroxyl hinausliuft. Es ist Aufgabe vor-
liegender Arbeit zu zeigen, daB diese Uberfithrung der Iminogruppe
in die Oximinogruppe nicht auf einer spezifischen Wirkung von Hy-
droxylaminchlorhydrat beruht, daB es sich vielmebr um eine allgemein
giltige Reaktion hinsichtlich der Substituierbarkeit des fraglichen
Wasserstoffatoms handelt. Dieser Methode, die es gestattet, durch
Umsetzen der die Gruppierung :C:NH enthaltenden Verbindungen
mit den Chlorbydraten von Basen eine groBe Anzahl von Substitutionen
auszufithren, ist in zweifacher Hinsicht eine erhebliche Bedeutung zu-
zumessen, KEinerseits ist man sebr schnell befahigt, einen einwand-
freien Konstitutionsnachweis fiir eine an Kohleustoff doppelt gebundene
Iminogruppe zu liefern, was in vielen Fillen bis jetzt nicht mit un-
bedingter Sicherheit hat entschieden werden k&nnen. Andererseits
gelingt es, tiber die Iminogruppe das an Kohleustolt gebundene

)} B. 46, 2450, 3618 [1913].
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Carbonyl-Sauerstoffatom indirekt zu reaktivieren, und somit Um-
setzungen zuginglich zu machen, die es sonst einzugehen nicht im-
stande wére.

So gelingt es, durch Einwirkung von Glykokollester-chlor-
hydrat auf Imipodther Verbindungen von der allgemeinen Formel
R(R'O)C:N.CH,.CO;C;H; herzustellen — gleichsam als Konden-
sationsprodukte von Siureestern mit Glykokollester unter Wasseraustritt
entstanden — ein Weg, der bis jetzt zu gleichem Ergebnis nicht ge-
fihrt hat, Was die Auffassung dieser Verbindungen betrilft, so lassen
sie sich mit Hinblick auf die tautomere Formel der acylierten Gly-
kokollester, denen die allgemeine Formel R.C(OH):N.CH;.COsR zu-
zuschreiben wire, als deren alkylierte Derivate ansprechen, weshalb
fiir diese Verbindungen die Bezeichnung alkylierte Iso-[acyl-
glykokollester] gewihlt wurde. Der Beweis fiir die angenommene
Struktur wird, abgesehen von ihrer Bildungsweise, durch die leichte
Spaltbarkeit mittels Siuren geliefert, bei der man Séureester und Gly-
kokollester erhilt. :

LiBt man an Stelle von Glykokollester-chlorhydrat salzsaures
Phenylhydrazin auf Iminoither einwirken, so gelangt man zu der bis
dahin noch unbekannten Korperklasse der Phenyl-hydrazidoidther
von der allgemeinen Zusammensetzung R(R'O)C:N.NH.CsH:. Diese
Verbindungen unterscheiden sich von den Phenylhydrazonen durch
den Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms und zeichnen sich durch grofe
Unbesténdigkeit gegeniiber Sauerstolf und verdiinnten Séuren aus,
mittels deren sie in Ester und Phenylhydrazinsalz gespalten werden
(Strukturbeweis). Bemerkt sei noch, daB Pinner’) bereits versuchte,
diese Verbindungen herzustellen; er gelangte aber, da er sich eines
Uberschusses von Phenylhydrazin bediente, zu den Phenylhydrazidinen.

Methode zur Darstellung von Iminodthern.

Bei der Herstellung der fiir nachstehende Umsetzungen verwandten
Iminodther verfibrt man zweckmiBig folgendermafBen:

In eine Einschmelzflasche fiillt man mittels eines ausgezogenen
Reagensglases, das fast bis auf den Boden der Flasche reicht, das
Nitril, aldann die entsprechende Menge (ein Molekil) tiber Natrium
destillierten Alkohol, woraufl man mit soviel iiber Natrium getrocknetem
Petrolither nachspiilt, als einer 4—5 cm hohen Schicht entspricht.
Die Einschmelzilasche wird mittels eines mit seitlicher Kerbe versehenen
Korkes verschlossen, durch den ein bis auf den Boden des Gefilles
reichendes Glasrobr fiihrt. Beim Abkiiblen mittels eines Eis-Kochsalz-

") Pinner, Die Imidoiither und ihre Derivate, S. 205—207.
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Gemisches entmischen sich Petrolither und Nitril, so daf3 ersterer beim
nunmehrigen Einleiten der berechneten Menge (ein Molekil) gut getrock-
neten Chlorwasserstofis einen wirksamen Abschlul gegen Feuchtigkeit
bildet, worauf man nach beendeter Operation die Einschmelzflasche
zuschmilzt und fast wagerecht in Eis legt, um das Chlorhydrat in
moglichst groBer Schicht erstarren zu lassen, was fiir die leichtere
Gewinpung der freien Iminodther von Vorteil ist. Zu diesem Zweck
6ffnet man die Einschmelzflasche, gieBt den Petrolither ab, iuber-
schichtet mit Ather und fiigt unter Eis-Kochsalz-Kihlung eine gut ge-
kiihlte 33-proz. Kaliumcarbonatlésung (1 Molekil) hinzu. Ist alles Chlor-
hydrat zersetzt, so dthert man dec Iminodther zwei- bis dreimal aus
und verarbeitet die vereinigten itherischen Ldsungen in der weiter
unten angegebenen Weise.

Chlor-acetimino-dthylither-chlorhydrat,
CICH;.C(:NH).0C, Hs, HCL.

Unter Verwendung von 10 g Chlor-acetonitril und 6.1 g iiber
Natrium destilliertem Athylalkohol erhilt man nach Einleiten von 4.9 g
Chlorwasserstoffgas deu alsbald prichtig krystallisierenden, zu einer
festen Masse erstarrenden, salzsauren Chlor-acetimino-athylither?).
Nach Zertriimmern der Einschmelzilasche wird das unter getrocknetem
Petroliither im Morser zerriebene Chlorhydrat abgesaugt, mit getrock-
netem Ather gewaschen und iiber Schwefelsiure und Atzkali getrocknet.

Das Rohbprodukt ergab folgenden Chlorgehalt:

0.1848 g Sbst.: 0.3314 g AgCL

CiHpyONCl;. Ber. Cl 44.88. Gef. Cl 44.34.

Acetimino-thiodthyldther-chlorhydrat, CHs.C(: NH).8C;H;,HCI.

Unter Verwendung von 10 g Acetonitril, 15 g Athylmercaptan
uod 8.88 g Chlorwasserstoff wurde der erste rein aliphatische salz-
saure Iminothiodther in quantitativer Ausbeute gewonnen. Nach be-
endetem Einleiten von Chlorwasserstoff erstarrt nach einigen Stunden
der salzsaure Acetimino-thiodthyldther in prachtvollen Prismen. Die
Einschmelzflasche wird nach Abgiefen des Petrolithers zerschlagen,
ihr Iohalt zwecks Fernhalten von Feuchtigkeit im Mérser unter Petrol-
ither zerrieben, alsdann abgesaugt, mit getrocknetem Petrolather
einigemal gewaschen und dber Schwefelsiure und Atzkali getrocknet.
Das Chlorhydrat ist in Wasser und Alkohol léslich. Es unter-
scheidet sich von dem ihm entsprechenden Sauerstoffither-chlorhydrat
charakteristisch dadurch, daB es selbst beim Erwirmen seiner alkoho-

1) Vergl, Steinkop! und Malinowski, B. 44, 2901 [1911].
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lischen Losung nicht unter Abscheidung von Chlorammonium zersetzt
wird, ein Verhalten, das an die Bestindigkeit des von Pinner herge-
stellten salzsauren Benzimidothioamylithers®) erinvert. Das Rohpro-
dukt lieferte folgende Analysenzahlen:

0.2342 g Sbst.: 0.2437 g AgClL
CiHyoNCIS. Ber, Cl 25.4. Gef. C] 25.73.

Athyl-iso-[acetyl-glykokollester],
CH:.C(OC:H;):N.CH:.CO:C:H;.

Das aus 5 g Acetonitril und Athylalkohol gewonnene Iminoither-
chlorhydrat (15.06 g) wird nach AbgieBen des Petrolathers und Uber-
schichten mit Ather in der Einschmelzflasche mittels einer gut ge-
kiihlten Ldsung von 17.3 g Kaliumcarbonat in 20 ccm Wasser unter
Eis-Kochsalz-Kiihlung zersetzt. Man ithert den freien Imino#ither mehr-
mals aus und schittelt die vereinigten atherischen Ausziige etwa
5 Minuten kriftig mit einer gektiblten Lbsung von 17.1 g Glykokoll-
ester-chlorbydrat in 20 com Wasser. Hierauf hebt man den Ather ab,
athert die waBrige Losung noch zweimal aus und trocknet die ver-
einigten &therischen Ausziige iiber gegliilhtem Natriumsulfat. Nach
dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein gelblich-griin gefirbtes
Ol. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt etwa 14 g, d.h. 66.3% der
Theorie. Da der Ester bei 12 mm Druck nicht ganz unzersetzt iber-
geht, wurde er, so wie seine Homologen, im Hochvakuum destilliert
und bei 0.27 mm Druck und 90° Olbadtemperatur bei 58—59° als
farblose, angenehm riechende Fliissigkeit erhalten. Die Verbindung
firbt sich gleich ihren Homologen bei lingerem Zutritt von Luft gelb
und wird daher zweckmiBig in einem zugeschmolzenen Glasrohr unter
einer Kohlendioxydatmosphiire aufbewahrt. Indessen firbt sich die
so behandelte Verbindung nach einigen Tagen schwach griingelb. Sie
ist in organischen Lsungsmitteln. leicht, in Wasser schwerer loslich
und wird durch wilrige Siuren langsam in der Kilte, schneller beim
Erwirmen in Essigester und Glykokollester gespalten (Strukturbeweis).
Mit einer L&sung von Brom in Tetrachlorkohlenstoft liefert der Ester
einen bei Eistemperatur erstarrenden Korper.

Das im Hochvakuum zweimal destillierte Produkt ergab folgende
Analysenzahlen:

0.1521 g Sbst.: 0.3080 g CO;, 0.1179 g H;0. — 0.1715 g Sbst.: 11.6 cem
N (159, 753 mm Hg von 179).

CsHysNO;. Ber. C 55.45, H 8.73, N 8.09.
Gel. » 55.23, » 8,67, » 1.84.

1) Pinner: Die Imidoather und ihre Derivate, S. 61.
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Methyl-iso-[acetyl-glykokollester], CH;.C(OCH;):N.CH,.CO;CsH;.
Die ebenso wie das Athylderivat hergestelite Vorbindung siedet bei
0.33 mm und 80° Olbadtemperatur bei 56—57°. Es untersoheidet sioh von
seinem Homologen. durch seine groBere Wasserloslichkeit. Aus 26.6 g Acet-
iminomethylester-chlorhydrat erhdlt man darch Umsetzung mit einer Lésung
von 34 g Glykokollestor-chlorhydrat in 60 ccm Wasser 12.5 g, d. h, 829/, der
Theorie obiger Verbindung als Rohprodukt. Zur Analyse wurde der Ester
zweimal im Hochvakuum destilliert.
0.1415 g Sbst.: 10.6 cem N (219, 766 mm Hg von 19°).
C1H;3NO;. Ber. N 8.81. Gef. N 8.61.

Methyl-iso-[propionyl-glykokollester],
CH:.CH:.C(OCH:):N.CH:.CO’ CaH;.

Diese dem Athyl-iso-[acetyl-glykokollester] isomere Verbindung,
von dem sie sich durch geringere Ldslichkeit in Wasser unterscheidet,
siedet bei 0.25 mm Druck und 90° Olbadtemperatur bei 59—G0° Die
Ausbeute an Rohprodukt betrigt 9.3 g, d. b. 29.5 °/o der Theorie bei
Verwendung einer Losung von 25.5 g Glykokollester-chlorhydrat in
45 com Wasser und 22.5 g Iminodther-chlorhydrat. Zur Analyse wurde
der Ester zweimal im Hochvakuum destilliert. ‘

0.1395 g Sbst.: 0.2824 g COy, 0.1084 g HyO., — 0.1488 g Shst.: 10.1 cem
N (189, 765 mm Hg von 169).

CyH;3NO;. Ber. C 5545, H 8.73, N 8.09.
Gef. » 55.21, » 8.69, » 7.9,

Acet-phenylbydrazido-iithylester, CH;. C:N.NH.CsH,).0C;H;.

Der aus 10 g Acetimino@thyldther-chlorbydrat durch Zersetzung
mittels einer Ldosung von 11.4 g Kaliumcarbonat in 25 ccm Wasser
gewonnene Iminodther wird in #therischer Losung unter EiskGhlung
mit einer wilrigen Losung von 11.7 g Phenylhydrazin-hydrochlorid
geschiittelt. Das infolge der Umsetzung stark rotgefirbte Reaktions-
gemisch wird nach Abgieflen der iitherischen Schicht nochmals aus-
geithert. Die vereinigten #itherischen Ausziige werden mit gegliihtem
Natriumsulfat getrocknet und der Ather zweckmiBig in einem durch
konzentrierte Schwefelsiure und Chlorcalcium getrockneten Kohlen-
dioxydstrom abdestilliert. An Rohprodukt erbdlt man 10 g, d. h.
69 %, der Theorie, die bei 145—147° (13 mm, Olbad 180° als bern-
steingelbes, dickfliussiges Ol tibergehen. Der Ph enylbydrazidodther
ist in Wasser schwer loslich, io organischen Ldsungsmitteln leicht 16s-
lich, wird durch verdiinnte Siuren in Phenylhydrazin-Salz und
Essigsiureester gespalten. Bei kurzer Beriihrung mit der atmo-
sphirischen Luft firben sich die Phenylhydrazidodither rotbraun, wes-
halb man sie in zugeschmolzenen Glasgefilen unter Kohlendioxyd
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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,0. — 0.1484 g Sbst.: 19.8 ccm
N (16, 761 mm Hg von 209.
CioHiuN30. Ber. C 67.36, H 7.92, N 15.73.
Gel, » 67.18, » 7.87, » 13.55.

Propion-phenylbydrazido-methylester,
CH;.CHa.C(:N.NH.CGH:.).OCH.J.

Diese dem Acet-phenylhydrazido-athylester isomere Verbindung siedet bei
148° (12 mm, Olbadtemperatur 180°) unter geringer Zersetzung, kenntlich an
der roten Farbe des Destillates, wahrend die bei 88—89° (0.28 mm) iber-
gehende Verbindung eine hellgelbe Farbe besitzt. Die Ausbeute an Roh-
produkt betrigt 13 g, d. b. 409, der Theorie, bei Verwendung von 26 g
Phenylhydrazin-hydrochlorid und 22.5 g Imino#ither-chlorhydrat. Zur Analyse
wurde der Ester zweimal im Hochvakuam destilliert.

0.1201 g Sbst.: 0.2962 g CO,, 0.0830 g H,0. — 0.1833 g Sbst.: 25 cem
N (159 751 mm Hg von 169).

CioHi4N30. Ber. C 67.36, H 7.92, N 15.73.
Gel. » 67.26, » 7.73, » 15.76.

Bemerkt sei noch, daB die Verbindung im sonstigen Verhalten dem zavor
beschriebenen Phenylhydrazidodtber gleicht.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Es sel mir gestattet, Sr. Exzellenz E. Fischer fiir das mir bei
dieser Arbeit bewiesene Wohlwollen meinen ehrerbietigen Dank aus-
zusprechen.

363. Eduard Buchner, Kurt Langheld und Sliegfried
Skraup: Bildung von Acetaldehyd bei der alkkoholischen
Gi#irung des Zuckers durch Luftsauerstoff.

[Aus dem Chemischen Ibstitut der Universitdit Warzburg.]
(Eingegangen am 5. August 1914.)

Vor etwa einem Jahr haben Buchner und Langheld kurz mit-
geteilt’), dall es gelungen sei, die Bildung kleiner Mengen von Acet-
aldebyd pachzuweisen, wenn Zucker durch Hefesaft unter Zusatz von
primérem und sekundirem Natriumphosphat (nach von Euler und
Fodor?) bei 25° vergoren und gleichzeitig die Fliissigkeit fortwihrend
von Ather durchstrdmt wird. Der Aldebyd konnte durch Schmelz-
punkt und Misohprobe seines p-Nitropbenylhydrazons identifiziert

N B. 46, 1972 [1913]. %) Bio. Z. 86, 404 [1911].





