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132. Wilhelm Steinkopf und R u d o l f  Semmip: 
Uber Trichlor-acetimido-methyl- und -atbylather. 

[Aus dem Organ.-chemischen Institut der Tcchnischen Hochschule Dresden.] 
(Eingcgangen am 21. April 1920.) 

Vor 13 Jahren bat der eine ron uns') gefunden, daW, wahrend 
im allgemeinen Imidoather nach der P i n n e r  scben Methode nur in 
Form ibrer Chlorhydrate durch Einleiten von einem Mol Chlorwasser- 
stoff in  eine Losung von einem Mol Nitril in etwas mebr als einem 
Mol Alkohol gewonnen werden, Tricblor-acetonitril beim mehrstiindi- 
gen Erhitzen mit Methylalkohol o h n e  C h l o r w a s s e r s t o f f  in den 
freien T r i c  h l o r - a c e  t i m i d o  - me t13 J 1 a t  b e r  iiberging. Bei dem Ver- 
such, das  Chlorhydrat des i t h e r s  nach der P i n n e r s c h e n  Methode 
darzustellen, wurde statt dessen als Spaltungsprodukt nur Trichlor- 
acetamid erbalten. Die Darstellung des A t h  ylatbers  aus Trichlor- 
acetonitril und Athylalkohol gelang damals nicht; lediglich durch den 
Geruch konnte die Bildung ganz geringer Mengen nachgewiesen 
werden. 

Spater machte Hr. J. H o u b e n  den einen von uns znerst brief- 
lich darauf aufmerksama), daB es  ibm nicht moglich gewesen sei, den 
freien Imidomethylather durch Kochen der Komponenten 211 gewinnen, 
daB er  vielmehr das Nitril fast quantitativ zuriickbekommen habe. 
H o u b e n  verwandte scharf getrockneten Methylalkohol und vermied 
jede Spur freier Saure. Sein MiBerfolg erschien ihm selbstverstand- 
lich, da  e r  der Ansicht war, daB die Bildung des Athers iiber das 
Imidchlorid nach der Gleichung: 
R . C : N + H C l  -+ R.C(C1):NH '*+ R.C(OCHa):NH+HCl 
verliefe, so daB auf jeden Fall die Anwesenbeit von geringen Mengen 
Chlorwasserstoff fur die Reaktion notig wiire. Wir balten die 
H o u b e n s c b e  Ansicht im allgemeinen fur durchaus wahrscheinlich, 
nicht jedoch im Falle des Trichlor-acetimido-methylathers. Denn da  
beim Einleiten von einem Mol Chlorwasserstoff in  eine Losung von 
Trichlor-acetonitril in  Metbylalkohol statt des erwarteten Imidoiither- 
chlorbydrates sofort quantitative Bildung von T r i c h l o r - a c e t a m i d  
erfolgt, diirfte die Anwesenheit von wenig Chlorwasserstoff die Reak- 
tion eber behindern als fordern, eine Annahme, die durch den Ver- 
such bestatigt wurde. Wir haben jetzt versucht, die von H o u b e n  
beobacbtete Erscheinuog aufzukliiren. 

1) Ste inkopf ,  B. 40, 1641 [19Uij. 
2) Siehe auch Houben, B. 46, 1831 [1913]. 
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Da13 katalytische Momente bei der Bildung oder Nicht Entstehung 
des Athers eine Rolle spielen wurden, war uns  von vornherein wahr- 
scheinlich. Wir  haben daher eine Reihe von Versuchen sowohl mit 
roheni und gereinigtem Trichloracetonitril als auch rnit Methylalkohol 
verschiedener Herkunft und verschiedener Reinheitsgrade durchgef uhrt. 

D i e  A u s g a n g s m a t e i i a l i e n :  Das Nitril wurde durch trockne 
Destillation von Trichlor-acetamid mit Phosphorpentoxyd dargestellt. 

N i t r i l  I war ein nicht fraktioniertes Kohnitril, das nachweisliche Mengen 
von Anlid enthielt. 

Ni t r i l  11 war ebenfalls nicht fraktioniert, aher iiber Phosphorpentoxytl 
rektifiziert, so daB es amidfrei mar. 

N i t r i  1 111 mar ein iiber Phospiiorpentoxyd swgfiltig fraktioniertes, reiaes 
Produkt. 

K i t r i  1 1V war reinstes Xitril 111, i n  das wenige Blasen Chlorwssserstoff 
eingeleitet wnren. 

Nit  r i b  V ebenfalls reinstes Nitril 111, das niit gcringen Mengen Trichlor- 
acetamid versetzt war. 

M e t h v l a l k o  ho l  L. Ein recht urireiner Methylalkohol, neben erheblichen 
Menge n Aceton vie1 ubelriechende Bestandtcile. 

M e t h ~ l a l k o h o l  11. Der vorige, mit Hilfe von Jod und Natronlauge 
aceton-frei gemacht. Die iibelriechenden Verunreinigungen bleiben bestchen. 

M e t h r l a l k o h o l  111. Ein gut riechender, aber erheblich accton-haltiger 
Methylalkohol. 

Methyla lkohol  1Y. Keinster MetLylalkohol von H e y d e n ,  gut riecliend, 
aber noch Spuren von Aceton enthaltend. 

Methyla lkohol  V. Der Heydeosche Alkohol mit Jod nnd Katron- 
lauge behandelt, so da13 hckton nls Jodoform nicht mchr nachweisbar war. 

A r b e i t s m e t h o d e :  Bei der Kostbarkeit des Ausgangsmaterials 
wurde darauf verzichtet, den erhaltenen Imidoiither zu reinigen und 
seine Menge zu bestimnien. Da man Gelingen oder Ausbleiben d w  
Keaktion leicht und sicher durch die verschwindende oder bestehen 
bleibende Reizwirkung des Trichlor-acetonitrils und an dem Auftreten 
des fur  den ImidoHther so charakteristischen, terpen-artigen Geruches 
featstellen kann, haben wir uns mit dieser qualitativen Iteaktion be- 
gnugt, da  es so moglich war, jeweils mit recht geriogen Mengen Ni- 
trils auszukommen. Das Gemisch von Nitril und Alkohol wurde 
stets auf dem Wasserbade unter RuckfluB erhitzt. Angewandt wurden 
Mengen von 3 g Nitril und 8 ccm hfethylalkohol bzw. ein Vielfacbes 
davon. 

Die folgende Tnbelle zeigt die Ergebnisse der Versuche; da sieh die 
Versuchsdauer mit Ililfe der Geruchsanalyse natiirlich nicht absolut exakt 
ermitteh hot ,  sind die daFCir aiigegebeuen Zeiteu als maxirnale z u  betrachten. 
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1. 
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8. 
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14. 
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- - 
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- 
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I 
I 
I 
I 

I1 
I1 

I1 
I1 

I1 
111 
I V  

IY 

1' 
V 

- 
Methyl, 
alkohol 

- 
I 
I 

11 
111 
IV 

I 
11 

111 
i- 

I\' 
11 
I1 

v 
I1 
v 

lauer bis Z U I  
Vollendung 
jer Reaktioa 

Stdn. 

3'Ia 
4 l i s  
7 l12 
2 ' l a  
3'la 
4'12 

3 '13 

6 
8 

3'12 
3'14 

Bemerkungen 

Nitril-Gcruch nach 8 Stdn. noch nicht 
verschwunden. 

Nach 10 Stdn. noch sehr starker Nitril- 
Geruch. hther-Geruch ganzschwach. 

Nach 9 Stdn. noch starker Nitril-Ge- 

C'msetzung ebenfalls nach 9 Stdn. nicht 
ruch neben Imidoather-Geruch. 

beendet. 

Aus den Versuchen ergibt sich Folgendes: Katalytische Einfliisse 
spielen bei der Reaktion zwischen Trichlor-acetonitril und Methylal- 
kohol eine ganz erhebli,che Rolle, und zwar hat es den Anschein, als 
ob sowohl der A m i d - G e h a l t  des Nitrils wie der A c e t o n - G e h a l t  
des  Methylalkohols dabei von besonderer Wichtigkeit ist. Amidfreies 
Nitril und aceton-freier Alkohol, ganz gleich ob dieser noch erheb- 
liche Mengen anderer Verunreinigungen enthalt oder nicht, reagieren 
selbst bei 8-10-stiindigem Kochen nicht oder nur  in ganz geringem 
Umfang miteinander (Versuch 7 u .  9). Aceton-haltiger Methylalkohol 
reagiert dagegen sowohl mit rohen (Versuch 1, 2, 4 u. 5)) wie .mit 
amid-freiem Nitril (Versuch 6 u. 8) in recht kurzen Zeiten, und ebenso 
1aBt sich der Umsatz mit aceton-freiem Methylalkohol durchfiihren, 
wenn das  Nitril geniigende Mengen Amid enthalt (Versuch 14 u. 15). 
Zugabe geringer Mengen von Chlorwasserstoff erschwert dagegen bei 
Anwendung sonst reiner Materialien den Verlauf der Reaktion der- 
artig, da13 sie nach 9 Stdn. noch bei weitem nicht beendet ist. 

Nachdem so die katalytische Natur der Reaktion erkannt war, 
wurde versucht, sie unter entsprechenden Verhiiltnissen auch mit 
A thylalkohol  durchzufiihren.' Dabei ergab sich, daB r e i n e r  Athyl- 
alkohol selbst mit amid-haltigem Nitril I nicht reagiert, da13 aber bei 
Zugabe von wenigen Tropfen Aceton sich auch hier die Reaktion so- 
wohl mit amid-haltigem, wie mit reinem Nitril verwirklichen lafit, 
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wenn auch erheblich langsanier a h  mit Metbylalliobol. Der  dabei 
entstehende T r i c b l o r -  a c e  t i m i  d o - a  t h y l a  t h e r  wurde auch isoliert, 
erwies sich aber als so zersetzlich, da13 e r  i n  viillig reinem Zustande 
nicht erhalten werden konnte. 

Zur  Darstellung wurden z. B. 6 g Trichlor-acetonitril I1 mit 16 ccm 
absolutem Alkohol, dem 5 Tropfen Aceton zugesetzt waren, 15-20Stdn. 
unter RiickfluB auf dem Wasserbade erhitzt. Danach ist der Nitril- 
Geruch vollig verschwunden. Nach dern Abtreiben des Alkohols 
wurde der Ruckstand einmal im Vakuum fraktioniert. Sdp. des 
Athers 74-75O (39 mm). Er riecht iihnlich terpen-artig wie der Me- 
thylather. Schon nach etwa 15 Minuten langern Stehen beginnt Zer- 
setzung unter Aussoheidung von Krystallen. 

0.2073 g Sbst.: 11.'53 ccm N (120, 755 mm). 
CcHgONCls. 

Die vorliegenden Versuche bestatigen, daB - allerdings nur bei 
Gegenwart gewisser katalytisch wirkender Substanzen - Trichlor- 
acetonitril rnit Methyl- uncl i thylalkohol  offenbar infolge der An- 
wesenheit der drei negativen Chloratome o h n e  C h l o r w a s s e r s t o f f  
unter Rildung der entsprechenden ImidoLther reagiert. Es ist daher 
wahrscheinlich, daB im Gegensatz zu der friiheren Angabe ') auch 
andere negativ substituierte Nitrile bei Gegenwart entsprechender 
Katalysatoren in gleicher Weise reagieren werden. 

Ber. N 7.35, Gef. N 6.62. 

133. Richard Wil lstatter:  Bestimmung kleiner Eieen- 
mengen a18 Rhodanid '). 

[Mitteilung ails dem Cliem. Labor. d. Bayr. bkad.  d. Wissensch. in  Miinchen.] 
(Eingegangen am 21. April 1920.) 

Die Analyse von Peroxydase-Praparaten stellte mir die Aufgabe, 
kleine Eisenmengen zu bestimmen, die in der physiologischen Chemie 
oft wichtig ist. Der  Eisengebalt des Enzyms schwankt zwischen 0.2 
und 0.5 Ole, die zu bestimmenden Eisenmengen liegen oft zwischen 0.1 
und 0.02 mg. Die Methode von M a r g u e r i t t e  ist in solchen Fl l len 
nicht geeignet. Vermeidet man auch bei dem langwierigen Vertreiben 
des zur Ferrosalz-Bildung angewandten Schwefelwasserstoffs Kork- 
und Kautschuk-Verbindnngen, und entsauerstofft man den Kohlensaure- 

1) Steinkopf ,  a. a. 0. 
*) Bei dieser Arbeit unterstitzte mich mein trefflicher Assistent K u r t  

R i e h m a n n ,  der leitler Anfang 1919 an der Grippe gestorben ist. 


