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464. J. Houben : tfber die Kern-Kondensation von Phenolen und 
Phenol-ilthern rnit Nitrilen zu Phenol- und Phenol-&her-Ketimiden 

und -getonen (I.) 

Biolog. Reichsanstalt Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 5. August 1926.) 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin u. d. Chem. Laborat. d. 

Die von Houbei i  und Schmidt1)  im Jahre 1912 durchgefiihrte Um- 
setzung von Iminoathern mit Hydroxylamin-Chlorhydrat zu Oximido-kohlen- 
saure-estern und Hydroxim-fettsaure-estern hatte mich in den Jahren 1913114 
veranlaot, zum Teil in Gemeinschaft init N. S t a ige r ,  eine Anzahl Imino- 
ather herzustellen und bei dieser Gelegenheit statt der von P in  n e r benutzten 
primaren zum ersten Male auch sekundare und tertiare Alkohole, sowie 
Phenole rnit Nitrilen und Chlorwasserstoff zu behandeln. 

Von den e i n w e r t i g e n Phenolen reagierten die einkernigen mit den 
Fettsaurenitrilen, auch  ini t  dem Anfangsgl ied de r  Reihe,  d e r  B lau -  
s au re ,  ganz normal unter Bildung von Imino-phenolather-chlor-  
hydra t en .  Setzt inan jedoch Kondensationsmittel, wie Zink- oder Alu- 
miniumchlorid, hinzu, so vollzieht sich bei Anwendung der BlausSure  eine 
kernsynthetische Reaktion, die bekannte G a t  t e r m a nnsche Synthese aro- 
matischer Oxy-aldehyde. Sie wird rneistens so gedeutet, daB sich die Blau- 
saure rnit dem Chlorwasserstoff zu Forniimidchlorid vereinigt und das be- 
kanntlich recht bewegliche Chlor-Atom dieses letzteren mit dem para-standigen 
Wasserstoff-Atom des Phenols unter dem EinfluB des Kondensationsmittels 
als Chlorwasserstoff austritt. Das so entstandene Aldimid-Chlorhydrat zer- 
setzt sich unter der Einwirkung von Wasser bzw. waBriger Mineralsaure 
usw. in den betr. Aldehyd uiid Salmiak. 

Es stellte sich die Frage, weshalb die ungemein leicht eintretende Bildung 
von Imino-phenolather-Chlorhydraten durch Zusatz von Zink- oder Alu- 
miniumchlorid zugunsten der Kern-Synthese unterbunden werde. Liegt dies 
etwa daran, daB das Phenol-Hydroxyl durch das Kondensationsmittel be- 
schlagnahmt wird und dadurch nur noch die Umsetzung des Formimid- 
chlorids rnit dem Phenol-Kern eintreten kann: 

C1. CH: NH + C,H,. OH. . . ZnC1, + HCl, N H :  HC. C,H,. OH. . . ZnC1, 
oder entsteht zunachst in jedem Falle ein Formimino-phenolather-Chlor- 
hydrat, welches dann durch das Zink- bzw. Aluminiumchlorid umgelagert 
wird : 

B HCI, NH : CH . C,H, . OH ZllCl, 

hlC,, 
Formimino-phenylather- p-Oxy-benzaldimid- 
C,H, . 0 . CH : NH, HC1 

Chlorhydrat Chlorh ydrat 

G a t  t e r ni a n n  hat f reilich nicht nur Phenole, sondern auch Phenol- 
at h e r , rnit Blausaure und Chlorwasserstoff in die entsprechenden Aldehyde 
verwandelt und rnit den Athem sogar weit bessere Ausbeuten erzieltz) als 
mit den freien Phenolen. Er  halt aber die Phenol-ather trotzdem fur erheb- 
lich schwerer reagierend und schreibt deshalb fur ihre Uberfiihrung in Alde- 
hyde ausschliel3lich das am scharfsten wirkende Reaktionsmittel - Alu- 
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miniumchlorid in Benzol - vor3). Mit der Verwendung von Aluminium- 
chlorid ruckt aber die Synthese deutlich unter die von Fr iede l -Craf t s  be- 
schriebenen ein, nach welchen sogar aromatische Kohlenwassers toffe  
mit den verschiedensten Saurechloriden in fett- wie rein-aromatische Ketone 
verwandelt werden konnen. Bei der weitgehenden iihnlichkeit der Acyl- 
und Acylimid-chloride miteinander hat unter diesen Umstanden die Uber- 
tragung der F r i e d e 1 - Craf t s  schen Synthese von den Acylchloriden auf ein 
Acylimidchlorid weniger Auff allendes als die Beschrankung dieser Er- 
weiterung auf die an Sauerstoff oder vielleicht noch an Schwefel gebundenen 
Aryle, d. h. auf Phenole und Thio-phenole bzw. ihre Ather einer- und a d  
das einfachste aller Acylimidchloride, das Formimidchlorid, anderseits. 
Deshalb konnte der rnit Phenolen so leicht eintretenden Umsetzung der 
Blausaure zu Oxy-arylaldimid-Chlorhydraten, die unter anderen, erheblich 
milderen Bedingungen vor sich geht, ein wesentlich anderer Vorgang zu- 
grunde liegen, besonders, wenn man bedenkt, da13 die Leichtigkeit, mit der 
die Iminoather entstehen, ihre Bildung uberall da, wo freie  Hydroxyle orga- 
nischer Verbindungen mit Halogenwasserstoff und Nitrilen bei Abwesenheit 
von Wasser zusammentreffen, als fast unvermeidlich erscheinen lafit. Die 
mit den A t h e r n  der Phenole bei der Gat termannschen Synthese zu er- 
zielende Mehrausbeute stellte sich dann nicht als Zeichen eines besonders 
glatten Verlaufs, sondern als Folge einer Andersartigkeit der Umsetzung, 
bedingt durch das Friedel-Craftssche Kondensationsmittel, dar. 

Waren aber die Formiminoather Zwischenstufen der G a t  t e r in a nn -  
schen Oxy-aldehyd-Synthese, so waren alle Acylimino-arylather-Salze, auch 
die aus ganz hochmolekularen Nitrilen und Phenolen ein- wie mehrwertigen, 
entstehenden, auf ihre Umlagerungsfahigkeit zu priifen, um so mehr, als bis 
dahin solche Ather rnit Phenolen nicht dargestellt, geschweige denn unter- 
sucht worden waren. 

Eine solche Umlagerung hatte in Parallele gestanden rnit der ja ebenfalls 
unter dem EinfluS von Chlorwasserstoff vor sich gehenden Fischer -Hepp-  
schen Umlagerung der Arylnitrosamine in Nitrosobasen 4, : 

bis zu einem gewissen Grade auch mit der Claisenschen Umlagerung der 
Phenol-allylather in Allyl-phenole 5, : 

wobei der Doppelbindung der - CH: NH-Gruppe der Acyliminoather vielleicht 
eine ahnlich entscheidende Bedeutung zukommen konnte, wie der Doppel- 
bindung des Allyls6). 

Stellte es sich heraus, daS die Acylimino-arylather-Salze sich umlagern 
lassen, so hatte einer weitgehenden tfbertragung der G a t  t e r m a n  n schen 
Synthese auf die hohermolekularen Nitrile kaum etwas im Wege stehen 

0. C3H6 -+ C&,. c6H4. OH, 

3, Gattermann, A. 367, 320, 321 [IgOT]. 
4 )  die freilich in verschiedenen Fallen ihres intramolekularen Charakters von mir 

entkleidet und als eine am z Vorgibgen bestehende Reaktionsfolge nachgewiesen 
worden ist. Houben 

5) L. Claisen, B .  46,3157 [1g12]; ClaisenundEisleb, A. 4O1,21 [1913]; Claisen, 
A. 418,69[1g1g];Z. Ang.36,478[1923];Claisen, F. Kremers, F. RothundE. Tietze, 
A. 442, 210 [1925]. 

8 )  vergl. hierzu Claisen, J.  pr. [z] 106, 65 [1922/23]. 
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sollen, da die erste Phase der Umsetzung, die Bildung der Xcylimino-aryl- 
ather, wie wir feststellen konnten, ohne jede Schwierigkeit fast mit jedem 
beliebigen Nitril verlauft. Anders, wenn es sich um einen d i r e k t e n  Ein- 
tritt der Kern-Synthese handelte, vorbedingt durch eine vom Zink- bzw. 
Aluminiumchlorid bewirkte Besetzung des phenolischen Hydroxyls. Denn 
dann war die Reaktion vermutlich auf die Bildung des betreffenden 
Acylimidchlorids angewiesen, d. h. auf einen Vorgang, der sich bei den Alkyl- 
und Arylcyaniden langst nicht rnit der bei der Blausaure zu beobachtenden 
Leichtigkeit vollzieht . Allenfalls ware noch eine Umsetzung des Acyliniino- 
arylather-Chlorhydrats rnit nicht umgesetztem Phenol bzw. dessen Zink- 
oder Aluminiumchlorid-Verbindung in Betracht zu ziehen und hierbei dem 
Chloratom des Aryliminoather-Salzes die S t i eg l i t  zsche’) Formulierung, nach 
welcher das Chloratom am Kohlenstoff sitzt, fiir eine Einordnung der Reaktion 
unter die Friedel-Craftsschen Synthesen zu statten gekommen, weil ihm 
durch ein am gleichen C-Atom haftendes Oxaryl ein ahnlicher Charakter wie 
in Saurechloriden erteilt wird. Gegen die Stieglitzsche Formulierung liegen 
jedoch nicht unerhebliche Bedenken vors). 

Vor der Befassung rnit dem rein synthetischen Ertrage der vorstehend 
wiedergegebenen Erwagungen erschien mir die Klarstellung des wirklichen 
Verlaufs, d. h. die Beantwortung der Frage, ob sich die Synthese unrnittelbar 
oder durch Umlagerung zuerst entstehender Iminoather vollziehe, als vorab 
zu losende Aufgabe. Zwei Versuche waren es, deren viillig entgegengesetzter 
Verlauf bemerkenswert war, ein mit Phenol  und ein rnit Resorcin ange- 
stellter. Das Erstgenannte lieferte mit Acetoni t r i l  und Chlorwassers toff  
mit wie ohne Zink- oder Aluminiunichlorid nur -4 c e t i m ino  -p hen  y 1 a t  her  - 
C h lo rhy  d r a t .  Aus Resorcin dagegen entstand ein Acetimino-resorcylather 
in keinem Falle. 

Fur den vorstehend dargelegten Gedankengang und seine experimen- 
telle Behandlung einschliefllich der Ubertragung der Phenol- und Phenol- 
ather-Aldehyd-Synthese G a t  t e r m a n  n s auf die Kern-Synthese von Phenol- 
und Phenol-ather-Ketonen wird gegeniiber den Arbeiten von Hoesch s), wie 
dies bereits vor fast 10 Jahren b r i e f 1 i c h geschehen ist , a u s  d r u c k 1 i c h 
d i e  P r i o r i t a t  i n  A n s p r t i c h  g e n o m m e n .  Auf diese ist auch in einer 
unter meiner Leitung im Jahre 1923 erschienenen Dissertation von Hrn. 
G. Blaese Bezug genommen. 

Gemeinschaftlich niit dem Letztgenannten habe ich das Verfahren aus 
gearbeitet, die I in inoa  t h e r -  Chlo r h  y d r a  t e , und besonders die zersetz- 
lichsten Vertreter dieser Rlasse, analysenrein d arzii s t  ellen. Es besteht 
darin, die Chlorhydrate in Eisessig bzw. Essigsaure-anhydrid oder Ameisen- 
saure zu liisen, wobei oft sogar kurzes Erwarmen oder selbst Kochen nicht 
schadet, und die eisgekiihlte Losung niit Ather oder besser dem nicht-hygro- 
skopischen Petrolather zii fHllen. Es war fiir uns einigermaflen uberraschend, 

:) J. S ieg l i tz ,  Am. 21, IOI [1899]. 
R, Unter anderem sprechen im Laboratorium des Verfassers ausgefiihrte refrakto- 

inetrische Untersuchungen an w a s  s e r - f r e  i e n Ketoxim-Chlorhydraten e i n d e u t i g 
f u r  e i n e  H a f t u n g  d e s  C h l o r w n s s e r s t o f f s  a n  d e r  N . O H - G r u p p e  i ind  
g e g e n  e i n e  A u f h e b u n g  d e r  D o p p e l b i n d u n g .  

9, K. Hoesch ,  B. 48, 1 1 2 2  [I915]; K. Hoesch  und Th. v. Zarzecki ,  B. 50, 
462 [1g17]. 
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auf diese Weise eiiie Reindarstellung der gegen hydroxyl-haltige Losungs- 
mittel im allgemeinen so empfindlichen IminoatherSalze, u. a. einer Anzahl 
von P i n n e r und seinen Schiilern nur unrein gewonnener Substanzen, erreichen 
zu konnen. Gemeinsam mit E. Pf ankuchlO) konnten auf diese Weise sogar 
die von Nef angezweifelten, hochst zersetzlichen Formiminoather sicher- 
gestellt und durch Uberfiihrung in die bis dahin unbekannten Fornhydr- 
oximsaure-ester charakterisiert werden. Selbst stark zersetzte, mehrere 
Jahre alte Praparate, so von Acetiminoather-Chlorhydrat, lieRen sich noch 
in analysenreinen Zustand bringen. 

Auch bei den sehr zersetzlichen Aryliminoather-Chlorhydraten leistete 
das Verfahren gute Dienste, so daR wir eine Anzahl derselben rein darstellen 
und auf ihr Verhalten untersuchen konnten. Von Phenolen kamen Phenol ,  
m-Ni t ro-phenol ,  m-Osy-benzoesaure  und ihr A thy le s t e r ,  u- und 
p - N a p  h t hol , von Nitrilen Ace t oni  t ri 1, B en zo n i  t r i l  , B enz ylc  y a n  id ,  
Mono-,  Di-  und Tr ich lor -ace toni t  r i l  zur Vexwendung. Diese letzteren 
reagieren um so schneller, je mehr Chlor sie enthalten; doch nimmt auch die 
Zersetzlichkeit der Chlorhydrate mit steigendem Chlor-Gehalt zu, wahrend 
der Schmelzpunkt ini selben Sinne sinkt. Bei den Mono-, Di und Trichlor- 
acetimino-phenylather-Hydrochloriden versagt sogar die erwahnte Reinigungs- 
methode mit Eisessig, da dieser hier zersetzend wirkt. 

Die Alkyliminoather-Chlorhydrate unterscheiden sich von den Aryl- 
Derivaten charakteristisch beiin Erwarmen : Wahrend die erstgenannten 
hierbei meist Chloralkyle und Acylamide liefern, zerfallen die letzteren unter 
Abspaltung von Phenolen und Chlorwasserstoff. Was aus dem Nitril wird, 
bleibt noch festzustellen. Auch ist bis jetzt nicht gelungen, die freien Aryl- 
iniinoather zu gewinnen, die offenbar weit zersetzlicher sind als die Alkyl- 
iminoather. Tragt man die Ace t i mi n 0- a r yla  t he  r - C hlo r h  y d r  a t e in 
Alkal ien ein, so erhalt man Phenole  und Acetamid.  

Das unvorhergesehene Verhalten der Acetimino-arylather-Chlorhydrate 
beim Erwarmen lie13 Versuche, durch einfaches Erhitzen eine Umlagerung 
zu bewirken, aussichtslos erscheinen. Auch auf andere Weise, durch Zusatz 
von Chlorzink und Aluminiumchlorid konnte eine Umlagerung bei den ein- 
wertigen Phenolen nicht erreicht werden. Nur in einein Falle, beim 1/2-stdg. 
Erhitzen von Acetimino-phenylather-Chlorhydrat im Einschmelzrohr auf 1200 
wurde eine recht einheitlich aussehende, orangerote Krystallmasse beobachtet. 
Sie konnte leider erst mehrere Tage spater aufgearbeitet werden, war aber 
um diese Zeit bereits in eine schwarze Masse ubergegangen, aus der sich in 
der Hauptsache nur noch Phenol isolieren IieR. 

Von zweiwertigen Phenolen wurde nur das Resorcin untersucht, und, 
wie schon im Jahre 1914, ein von dem des Phenols ganz abweichendes Ver- 
halten beobachtet. Es entstand ausschlieRllch das Resace tophenon-  
imid-Chlorhydra t  und zwar ohne daB irgend ein Kondensationsmittel 
auger Chlorwasserstoff zur Anwendung gekommen ware. E i n  Acet imino-  
resorcyla ther -Chlorhydra t  lie13 s ich n i ch t  n u r  a l s  Zwischen- 
s t u f e  n i ch t  nachweisen ,  sondern  i iberhaupt  n i ch t  dars te l len.  
Es war mithin auch in dieseni Falle nicht moglich, die beabsichtigte 
Umlagerung durchzufiihren. Vielmehr sprach die Nicht-Darstellbarkeit des 
Iminoathers fiir einen cl i r el< t e n Verlauf der Kern-Synthese. 
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Klarheit iiber den \'organg brachten weitere Versuche, die sich mit der 
Umsetzung der N a p h t  hole  rnit Acetonitril und Chlorwasserstoff befaaten. 
Von den beiden Naphtholen, dem GC- und p-Naphthol, reagierte das letztere 
unter ausschliefllicher Bildung von Ace t imino  - p -n a p  h t hyl  a t  her  - C h lor -  
h y d r a  t. Beim a-Naphthol dagegen entstanden gleichzeitig nebeneinander 
A ce t i in i no  - M - n a p h t h y  1 a t  h e r  - C hlo r h y d r a t  (I) und p -  Ox y - ace  t o - 
n a p h t ho n i m id - C h lo r h y d r a t  (11) : 

OH 
/\/.\ 

0. C(CH,) : NH, HCI 

GH,. CN, HCI CH,.CN,HCI 4 -/ I I /---4 
OH 

/\/\ /\/> 
11. I 1 I I 

'T 
1 . 1  I J  
\/' 

C(CH,) : N H ,  HCI 
Hier war also der interessante Pall gegeben, dafl sich sowohl Imino- 

ather, wie Ketimid-Chlorhydrat bildete, und wenn sich eine Verbindung in 
die andere uniwandeln lie5, mul3te sich hier der Nachweis der Umlagerung 
fiihren lassen. Die Un te r suchung  e rgab ,  da13 e ine  solche Umlagerung 
n i c h t s t a t  t f i n d e  t. Sogar der ziemlich fern liegende Einwand, in dem ge- 
wohnlichen a-Naphthol konnten zwei verschiedene Formen, wovon die eine 
Iminoather, die andere Ketimid bilde, enthalten sein, lie5 sich wegraumen, 
indem das bei Einwirkung von Acetonitril und Chlorwasserstoff auf rx-Naphthol 
entstehende Acetimino-u-naphthylather-Chlorhydrat von dem gleichzeitig 
entstaiidenen p-Oxy-acetonaphthonimid-Chlorhydrat getrennt, zersetzt und 
das hierbei zuriickgewonnene a-Naphthol von neuem der Einwirkung von 
Acetonitril und Chlonvasserstoff ausgesetzt wurde. Hierbe i  e n t s t a n d  
abernials  e in  Gemisch v o n  I m i n o a t h e r -  und  Ke t imid -Ch lo rhydra t ,  
und das Reaktionsbild war genau dasselbe wie mit dem gewohnlichen u- 
Naphthol. Weitere Versuche zeigten, da5 das Acetimino-u-naphthylather- 
Chlorhydrat auch bei erneuter Einwirkung von Acetonitril und Chlorwasser- 
stoff selbst bei Zuhilfenahme von Chlorzink oder Aluminiumchlorid den 
Acylimid-Rest in den Kern nicht aufnimmt und weiter, dafl anderseits 
das 7)- Ox y - ace  t o n a p  h t ho  ni mid-  C h lo  r h y d r a t n i  c h t i ms t a n d e  i s  t, 
bei nach t r ag l i che r  E inwi rkung  von  Acetoni t r i l  u n d  Chlorwasser-  
stoff e inen  I m i n o a t h e r  zu  b i lden ,  wozu es an sich im Hinblick auf 
seine freie Hydroxylgruppe befahigt sein sollte. 

Von den untersuchten einwertigen Phenolen envies sich somit das 
cr-Naphthol einer fibertragung der Gat termannschen Synthese auf 
Acetonitril, zuganglich, ohne sogar eines anderen Kondensationsmittels zu 
bedurfen als des Chlorwasserstoffs. Auch mit Chlor -ace toni t r i l  und Chlor- 
wasserstoff reagiert das cr-Naphthol ,und zwar konnte hier Ket imid-Chlor  - 
hydra  t , b i s h e r aber kejn Chlor-acetimino-a-naphtholather gewonnen 
werden, Analoge Kern-Synthesen durften auch mit hoheren Nitrilen durch- 
zufiihren sein, woriiber weitere Versuche gemacht werden. 

Die beim a-Naphthol gewonnenen Ergebnisse geben einen guten Einblick 
in die Vorgange. Es vollziehen sich gleichzeitig zwei Reaktionen, eine unter 
Einwirkung von Nitril und Chlonvasserstoff auf die Hydroxylgruppe, eine 
unter Einwirkung auf das para-Wasserstoffatom. B ei d e  R ea  k t io  nen  
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schliel3en s ich  gegensei t ig  aus ,  d e r a r t ,  da13 d u r c h  d ie  Umse tzung  
m i t  dem H y d r o x y l  d e r  E i n t r i t t  des  Rad ika l s  i n  den  Kern ,  d u r c h  
d i e  Kern -Subs t i t u t ion  d i e  Reak t ion  rnit dem H y d r o x y l  ve rh inde r t  
wird. Es liegt also auch nicht so, da13 etwa eine Beschlagnahme des Hydroiyls 
durch die Acetiminogruppe die Reaktion von Nitril und Chlorwasserstoff 
mit dem Kern begiinstigt. Im Gegenteil, sie schlieBt diese aus. Ahnlich 
scheint sogar der Ersatz des Hydrosyl-Wasserstoffs durch Methyl zu wirken. 
Denn wahrend, wie oben erwahnt, aus a-Naphthol und Chlor-acetonitril 
bisher ausschliefilich kern-synthetisches Produkt, namlich w-Chlor-p-o sy- 
ace  t o n a p  h t  h o n i mid - C h l  o r h y d r a t gewonnen wurde, e n t  s t a n  d a u s 
a -Naph tho l -me thy la the r  u n d  Chlor -ace toni t r i l  m i t  Chlorwasser- 
stoff ke ine  S p u r  e ines  Ket imid-Chlorhydra tes .  Der  a - N a p h t h o l -  
a t  he r  w u r d e  unve r  a n d e  r t zu r u c ker h a1 t en ,  wahrend das Chlor-aceto- 
nitril in das I m i d  de r  Chlor-essigsaure iibergegangen war. 

Ohne weiteren Versuchen vorgreifen zu wollen, glaube ich doch, aus den 
gemachten Beobachtungen den SchluS bereits ziehen zu diirfen, da13 es sich 
bei der G a t  t e r m a n  nschen Oxy-aldehydsynthese ebenso wie bei ihrer 
Ubertragung auf hohere Nitrile ausschliefllich um direkte Kern-Substitutionen 
handelt. Wahrend bei der G a t  t e r rn a n n  schen Synthese die Phenol- a t  h e r 
weit glatter reagierten als die freien Phenole, zeigte das Verhalten des 
a-Naphthol-methylathers gegenuber Aceto- und Chlor-acetonitril und HCI, 
da13 bei  E r s a t z  de r  Blausaure  d u r c h  ande re  Ni t r i le  u n d  Aus- 
schlul3 von  .Zink-  bzw. Aluminiumchlor id  eine rnit den1 f re ien  
Pheno l  gel ingende Reak t ion  bei  seinem Athe r  ausble iben  kann.  
Hier diirften verschiedene Fragen zu beantworten sein, die in der nachsten 
Mitteilung zur Sprache kommen. 

Inzwischen haben wir mit Hilfe von Zi  n k c hl  o r i d die A t  he r  des 
a-Naphthols bereits rnit 95-prOZ., A n i s o 1, P h e  n e t o  1- , o-, m- und p - K r e- 
s y l a t h e r  mit 64, go, 86, 65 und 10-proz. Ausbeute in Ketimid-Chlor- 
hydrate bzw. die entsprechenden Ketone verwandeln konnen, woruber dem- 
nachst Mitteilung erfolgt. 

Berchreibunt der Versuche. 
(Mit G. B 1 a e s e.) 

E inwi rkung  von Phenol  u n d  Chlorwassersoff auf  Acetoni t r i l :  
Ace t i m i n o - p h en  y 1 a t  h e r - C hlo r h  y d r a t , C,H, . 0 . C (CH,) : NH, HCI. 

Man leitet in eine 1,osung von 4.7 g Phenol  und 2 g Ace ton i t r i l  unter 
Eiskiihlung trocknen Chlorwasserstoff, wobei sich die Losung allmahlich 
rosa bis dunkelrot farbt. Die gesattigte Losung wird noch z bis 3 "age, 
am besten im Eisschrank, stehen gelassen. Nach dieser Zeit gie13t man das 
dicke, zahfliissige 01  in viel absol. Ather ein. Beim Umriihren und Reiben 
mit einem Glasstab erstarrt es krystallinisch; es wird abgesaugt und rnit viel 
absol. &her gewaschen, wobei der Niederschlag zum Schutze gegen die 
Luft-Feuchtigkeit am besten immer rnit Ather bedeckt gehalten wird. Jetzt 
lost man das Chlorhydrat in moglichst'wenig Eisessig in der Kalte auf, filtriert 
und kiihlt etwas ab, jedoch so, da13 der Eisessig nicht erstarrt. Dann fallt 
man rnit viel absol. Ather wieder aus, saugt ab, wascht mit absol. Ather und 
trocbnet im Vakuum-Exsiccator. So erhalt man ein weiBes, krystallinisches 
Pulver, da13 in der Capillare bei 1600 unt. Zers. schmilzt. Die Zersetzung 
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beginnt schon bei 145'. Das Chlorhydrat ist so hygroskopisch, da13 es an der 
Luft innerhalb weniger Minuten zerflieat. Es lost sich in allen hydroxyl- 
haltigen Losungsmitteln, in den nicht hydrosyl-haltigen ist es unloslich. 
l3ei der Zersetzung in salzsaurer Losung entstehen Phenol ,  Ess igsaure  
und Sa lmiak ,  in alkalischer Losung Pheno l  und Acetamid.  Die Ausbeute 
betrug 4.5 g = 55 94 der Theorie. 

1 i lO-iz.  Silbernitrat-Losung. 
C,H,,ONCl. 

Einwi rkung  von Pheno l  auf Chlor -ace toni t r i l  und  Chlorwasser-  
s tof f :  Monochlor-acetimino-phenylather-Chlarhydrat, 

C,H, . 0 . C (CH,Cl) : NH, HCl. 
Noch schneller nls Acetonitril reagiert Chlor-acetonitril mit Phenol 

und Chlorwasserstoff. Das entstehende Iininoather-Chlorhydrat ist noch 
zersetzlicher als das Acetimino-phenylather-Chlorhydrat. 4.7 g Phenol und 
3.6 g Chlor-acetonitril werden in wenig absol. k h e r  gelost, mit Eis gekiihlt 
un& Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 12 Stdn. ist die game Losung erstarrt. 
Die Krystalle werden in einer Schale fein gepulvert, mehrmals mit absol. 
a ther  verrieben und getrocknet. Sie sind a d e r s t  hygroskopisch. Beim Er- 
hitzen in der Capillare beginnen sie bei 95 -100' zusammenzufliefien und zer- 
setzen sich bei IIOO unter Aufschaumen. Durch Eisessig und Ameisensaure 
werden sie sofort unter Salmiak-Abspaltung zersetzt. Verd. Mineralsauren 
spalteten das Chlorhydrat unter Bildung von Monochlor-essigsaure-phe- 
nyl e s t  er. Die Zersetzung verlief somit anders als beim chlor-freien Ather. 
Die Ausbeute betrug 7.4 g = 737; der Theorie. 

0.1;33 gSbst.: 9.4 c a n  N (18O, 761 ~ n m ,  jo-proz. KOH). - 0.2048 gSbst.: 12.0 ccm 

Ber. N 8.16, C1 20.67. Gef. N 8.26. C1 20.77. 

0.1386 g Sbst.: 0.195 g AgCI. - C,H,ONCl,. Ber. C1 34.42. Gef. C1 34.8. 

Einwi rkung  von Phenol  und  Chlorwasserstoff auf Dichlor -ace to-  

C,H,. 0. C (CHCl,) : NH, HCl. 
n i t r i l :  Dichlor-acetimino-phenylather-Chlorhydrat, 

Man leitet in eine Losung von 4.7 g Phenol und 5.5 g Dichlor-acetonitril 
unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff und laat uber Nacht stehen. Dann ist 
der ganze Kolbeninhalt erstarrt. Er wird ebenso, wie bei dem Monochlor- 
Derivat beschrieben, behandelt. Nur mu13 man dabei noch vorsichtiger sein, 
da das Salz noch weit hygroskopischer ist. Es bildet weiae Krystalle, die sich 
beim Erhitzen zwischen Soo und 90° zersetzen, ohne zu schnielzen. Verd. 
SalzsCture verwandelt es in S a1 mi a k und D i c hlo r - e ssig s a u  r e- phen  yl-  
es ter .  Eisessig und Ameisensaure zersetzten ebenfalls. Durch Umkrystalli- 
sieren oder Umfallen konnte es nicht gereinigt werden, weshalb der Chlor- 
Gehalt etwas zu niedrig gefunden wurde. Die Ausbeute betrug 8.4 g = 
7006 der Theorie. 

E inwi rkung  von Phenol  u n d  Chlorwasserstoff auf Tr ich lor -ace to-  

C,H, . 0 . C (CC1,) : NH, HCl. 
Noch schneller als das Mono- und Dichlor-acetonitril reagiert das Tri- 

chlor-acetonitril und bildet ein Produkt, das noch erheblich zersetzlicher ist, 
als die beiden chlor-armeren Iminoather-Salze. 2.4 g Phenol und 3.6 g Tri- 
chlor-acetonitril werden in wenig absol. ather gelost und in die Losung 

0.109' g Sbst.: 0.192 g AgCl. - C,H,ONCl,,. Ber. C1 44.23. Gef. C1 43.63. 

n i t r i 1 : T r i c h l  o r - a c e t i in i n o - p h e n y 1 a t  h e r - C h 1 o r h y d r a t  , 
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trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach Stde. ist der ganze Kolben- 
inhalt erstarrt. Die Krystalle sind derart hygroskopisch, da13 ihre Isolierung 
erhebliche Schwierigkeiten bereitet. Sie werden im Kolben mehrmals mit 
verschiedenen Mengen Petrolather kraftig durchgeschuttelt, dann der Petrol- 
ather abgegossen, die Krystalle im Kolben an der Wasserstrahl-Pumpe 
trocken gesaugt und sofort eingeschmolzen. GewoMicher Ather laat sich 
bei der Reinigung nicht verwenden, weil er Chlorwasserstoff mitreat, so daG, 
das Chlorhydrat unter Zersetzung in Losung geht. Verd. Salzsaure zersetzt 
e s  sofort in Sa lmiak  und Trichlor-essigsaure-phenylester. Die Aus- 
beute betrug 5 g = 74y0 der Theorie. 

0.1621 g Shst.: 6.6 ccni N 1 7 ~ .  (765 inm, 50-proz. KOH). 
C,H,ONCl,. Ber. N 5.09. Gef. N 4.8. 

Die chlor-substituierten Acetonitrile sind nach Ste inkopf  11) durch Destillation 
&r entsprechenden Amide rnit Phosphorpentoxyd dargestellt. 

E inwi rkung  von P h e n d  und  Chlorwasserstoff auf Benzoni t r i l :  
Ben z i mi n o - p h e n y 1 a t  h e r - C h l  o r h y d r a t ,  C,H, . 0 . C (C,H,) : NH, HC1. 

Wie rnit Alkohol, so reagiert das Benzonitril auch rnit dem Phenol be- 
deutend schwerfalliger als die meisten anderen Nitrile. 9.4 g Phenol werden 
in 10.3 g Benzonitril gelost und unter Eis-Kiihlung Chlorwasserstoff ein- 
geleitet. Nach 5 Tagen wird das dickflussige, stark chlorwasserstoff-haltige 
01 in viel absol. lither gegossen und zwar portionsweise, inimer wenn die vor- 
hergehende Menge durch Reiben mit einem Glasstab zum Erstarren gebracht 
worden ist. Das Chlorhydrat wird abfiltriert, mit Ather gewaschen und auf 
die bereits beschriebene Weise mit Eisessig gereinigt. Es stellt dann ein 
weil3es Krystallpulver vor, das beim Erwarmen in der Capillare bei 18oO 
unt. Zers. schmilzt. Es ist weniger hygroskopisch als das Acetimino-phenyl- 
ather-Chlorhydrat und auch als das im Folgenden beschriebene Phenyl- 
acetimino-phenylather-Chlorhydrat. Die Ausbeute betrug 17.8 g = 60 yo 
der Theorie. 

0.2297 g Sbst. verbr. 9.8 ccm ' i lo-n. Silbernitrat-Msung. 
CI,Hl,ONC1. Ber. C1 15.18. Gef. C1 15.13. 

Einwi rkung  von Phenol  und  Chlorwasserstoff auf Benzylcyanid :  
Phenyl-acetimino-phenylather-Chlorhydrat, 

C,H,O . C (CH, . C,H,) : NH, HCl. 
9.4 g Phenol werden in 11.7 g Benzylcyanid gelost und in die Losung 

unter Eiskuhlung Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei allmahlich Rosafarbung 
auftritt. Nach 3 Tagen fallt man mit viel absol. Ather, saugt ab, wascht mit 
dther  und reinigt den Niederschlag in der ublichen Weise rnit Eisessig. Da 
das Chlorhydrat ans der Eisessig-Losung schwer ausfallt, braucht man eine 
bedeutend groBere Menge Ather als etwa beim Acetimino-phenylather- 
Chlorhydrat. Man erhalt ein rosa gefarbtes Krystallpulver, das in der Capillare 
bei 1 5 5 ~  unt. Zers. schmilzt und ade r s t  hygroskopisch ist. Bei der Zersetzung 
mit Wasser erhalt man S a lmi  a k , P he  nyl-  e ssigs a u re- p hen  yle  s t e r  , 
Phenyl -ace tamid  und Phenol .  Die Ausbeute betrug 9.8 g = 42% der 
Theorie. 

0.1600 g Sbst. verbr. 6.6 ccm l / l o - t ~ .  Silbei-nitrat-Losung. 
C,,Hl,ONC1. Ber. C1 14.32. Gef. C1 14.55. 

11) S t e i n k o p f ,  B. 41, 254 [1908]. 
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Einwi rkung  von P -Naph tho l  und  Chlorwassers toff  auf Aceto-  
n i t r i l :  Acetimino-6-naphthylather-Chlorhydrat , 

C,,H, . 0. C (CH,) : NH, HCl. 
7.2 g p-Naphthol und 2 g Acetonitril werden in wenig absol. Ather gelost 

und in die Losung unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 
3-tagigem Stehen gibt man zu der salzsauren atherischen Losung des Chlor- 
hydrats 20 ccm Chloroform, kiihlt gut ab und fallt das Chlorhydrat rnit vie1 
absol. dther aus. Ohne Zusatz von Chloroform fallt es olig aus und wird 
nicht krystallinisch. Die Reinigung geschieht auf die iibliche Weise mit Eis- 
essig. Man erhalt weiBe Krystalle, die sich in der Capillare bei zooo langsarn 
zersetzen. Die Ausbeute betrug 5 g = 45% der Theorie. 

0.2410 g Sbst. verbr. 11.0 ccm '/,,-Silbernitrat-Losung. 
C,,H,,ONCl. Ber. C1 16.01. Gef. C1 16.18. 

Einwi rkung  von  P-Naphthol  und  Chlorwasserstoff auf Chlor- 

C,,H, .O . C (CH,CI) : NH, HC1. 
3.6 g (3-Naphthol und 1.9 g Chlor-acetonitril werden in wenig absol. 

dther  gelsot und unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 
12 Stdn. haben sich am Boden in reichlicher Menge gelbe Krystalle abgesetzt. 
Diese werden zur Reinigung fein gepulvert und dann erst rnit kaltem Eis- 
essig, darauf niehrmals mit absol. dther verrieben und gewaschen und nach 
der Dekantation im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Die so gewonnene 
gelbe Substanz ist in kaltem Eisessig unloslich, in warmem unter Zersetzung 
1oslich. Beim Kochen mit Wasser entstehen Sa lmiak ,  P -Naph tho l  und 
Chlor-essigsaure.  Die Ausbeute betrug 3.3 g = 52% der Theorie. 

ace  t o n i t r i 1 : C h l  o r  ace  t i mi no  - P - n a p  h t hy la  t he  r - C hlo r h  y d r a  t , 

0.1905 g Sbst.: 0.2158 g AgCl. - C,,H110NC12. Ber. C1 27.73. Gef. C1 28.02. 

Chlor-essigsaure-P-naphthylester. 
Diesen in der Literatur noch nicht erwahnten Ester erhalt man aus dem eben be- 

schriebenen Chlorhydrat, indem man dieses durch Erwannen mit Eisessig lost und die 
heil3e Losung so lange rnit Wasser versetzt, bis ein weiaes Krystallpulver ausfallt. Dieses 
lost man zur Reinigung in Benzol, fallt mit Petrolather wieder aus. saugt ab und trocknet. 
So erhalt man weil3e Krystalle, die in der Capillare bei 97O schmelzen. Sie sind unloslich 
in Wasser, in verd. kalter Natronlauge und in Petrolather, loslich in ALkohol, Ather unb 
Benzol. Kocht man rnit Natronlauge, so geht der Ester in Losung und scheidet beim 
;2nsauern P-Naphthol  aus. 

0.1600 g Sbst.: 0.103 g AgCI. - C,,H,O,Cl. Ber. C1 16.08. Gef. C1 15.95. 

Eigenscha f t en  d e r  Aryliminoather-Chlorhydrate.  
Die Aryliminoather-Chlorhydrate unterscheiden sich von den alipha- 

tischen Vertretern durch ihre weit groBere Zersetzlichkeit. Versuche, die. 
freien Aryliminoather darzustellen, hatten bis jetzt in keinem Falle Erfolg. 
Es findet dabei ein augenblicklicher Zerfall statt, und zwar sowohl in salz-. 
saurer wie in alkalischer, waBriger Losung. In  saurer Losung wird zunachst 
der Stickstoff als Sa lmiak  herausgerissen und ein Aryles te r  erzeugt, der 
unter diesen Bedingungen teilweise oder vollig hydro lys i e r t  wird. WaQrige- 
Alkalien reiI3en nicht nur die Salzsaure an sich, sondern zersetzen in Phenol  
und Ni t r i l  unter gleichzeitiger Umwandlung des letzteren in Acylamid. 
Die Unbestandigkeit der freien Iminoather hinderte bisher ihre Charakteri- 
sierung durch Uberfiihrnng in H y d r o s i  m s a u  re-  es t e r  , ein Verfahren, 
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das uns fur die Charakterisierung von C:NH-Gruppen in sehr vielen 
Fallen ausgezeichnete Dienste leistete. Nachdem wir in letzter Zeit eine 
Methode ausgearbeitet haben, die uberfiihrung der NH- in die N.  OH-Gruppe 
bei Abwesenheit von Wasser in Pyridin-Losung zu bewirken, wird sich viel- 
leicht auch die Darstellung der Arylhydroximsaure-ester durchfiihren lassen. 
Versuche dariiber sind beabsichtigt. 

E i n w i r k u n g  von Chlorwasserstoff auf Resorcin und  Acetoni t r i l :  
Re  s a ce t o p h e  n o n - i mid - C hlo r h y d r a t , (HO),C,H, . C(CH,) : NH, HC1. 

Eine Umsetzung von Resorcin mit Acetonitril und Chlorwasserstoff 
u n t e r  Zusa tz  von  Zinkchlor id  ist von Hoesch beschrieben worden. 
Wie in der Einleitung angegeben, ist ein solcher Versuch, jedoch o h n e  
Zusa tz  von  Chlorzink,  von Houben  ausgefiihrt worden. Auch in 
dem nachstehend beschriebenen Versuch haben wir auf die Verwendung 
von Chlorzink verzichtet. Es beschleunigt zwar die Reaktion etwas, stort 
aber die dufarbeitung dadurch, daB es sehr schwer von dem entstehenden 
Ketimid-Chlorhydrat zu trennen ist, ohne daB letzteres zersetzt wird. Der 
Zusatz von Kondensationsmitteln wurde j edoch vor allem deshalb vermieden, 
weil zunachst das Ch lo rhydra t  d e s  Acetirnino-resorcylathers dar- 
gestellt und dieses dann umgelagert werden sollte. Es ergab sich aber, daB 
auch unter diesen Umstanden ein Iminoather n i ch t  entstand und der Chlor- 
wasserstoff bzw. dessen UberschuB bereits die Kern-Synthese herbeifiihrte. 

11 g Resorcin und 4 g Acetonitril werden in moglichst wenig absol. 
dther  gelost und unter Eiskiihlung mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt. 
Nach 12 Stdn. hat sich die Losung intensiv rot gefarbt und eine reichliche 
Menge rot-gelber Krystalle abgeschieden. Diese werden abfiltriert, aus viel 
Eisessig umkrystallisiert, abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. 
Dabei nehmen sie eine schwach griine Farbung an. Man erhdt  schone 
Nadeln, die in der Capillare bei 228O unt. Zers. und Schwarzfarbung 
schmelzen. Sie sind in hydroxylhaltigen Losungsmitteln loslich, in nicht- 
hydrosylhaltigen unloslich. Man kann sie durch Losen in Alkohol und Aus- 
fallen mit Ather ebenfalls reinigen. An der Luft ziehen sie kein Wasser an 
und sind in waflriger Losung eine game Zeit haltbar. In verd. Salzsaure ist 
das Chlorhydrat fast unloslich, wahrend es von konz. Salzsaure zersetzt wird. 

Silbernitrat-Losung. - 0.2614 g Sbst.: 16.7 ccm N 
(17~. 741 mm, 50-proz. ICOH). 

0.172 g Sbst.: 9.1 ccm 

C,H,,O,NCl. Ber. C1 18.91, N 7.47. Gef. C1 18.76, N 7.31. 

Re s ace  t o p he  no n - i mi d , (HO),C,H, . C (CH,) : NH. 
Aus dem Chlorhydrat la& sich das freie Ketimid unschwer in reinem 

Zustande darstellen. Man lost das aus Eisessig umkrystallisierte Salz in mog- 
lichst wenig Wasser in der Kalte und setzt, ehe Zersetzung eintritt, Bisulfit- 
Lauge zu, worauf das Ketimid sofort in rein weiBer Farbe ausfallt, voraus- 
gesetzt, da13 jede Erwarmung wieder vermieden wird. Man kiihlt deshalb an1 
besten mit Eis. Auch rnit Ammoniumcarbonat-Losung 1aBt sich das Ketimid 
ausfallen. Es kommt aber dann als gelbes Krystallpulver heraus. Resaceto- 
phenonimid farbt sich in der Capillare oberhalb zoo0 schwarz und zersetzt sich 
bei 23g0 unter heftigem Aufschaumen. Es reagiert stark basisch, lost sich weder 
in Wasser, noch in Alkohol oder &,her und geht rnit Hydroxylamin-Chlor- 
hydrat in Resace tophenon-os im vom Schmp. 369O iiber. Mit verd. 
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Salzsaure geht es in Losung, um nach kurzer Zeit das Chlorhydrat auszu- 
scheiden. Arbeitet man jedoch init konz. Salzsaure, so fallt nach anfanglicher 
Losung R e  s a c e t o p h e no  n. 

0 . ~ 0 1 1  g Sbst.: 15.4 ccin N (16O, 748 inm. 50-proz. KOH). 

Der gefundene Wert hleiht fast 0.4 yo unter deni der Theorie, was auf die besondere 
Unhestandigkeit der Retiinide, von welclien nnr wenige in freiem Znstande halthai- 
sind, zuriickzufiihren ist. 

C,H,O,N. Ber. N 9.27. Gef. N 8.88. 

Di-  r es  a ce t o  p he  no n- imid-Sul  f a t , [(I-IO),C,H,. C (CH,) : NH],, SO,H,. 
Eine Losung des Icetimid-Chlorhydrats in Wasser wird mit einer konz. wail3rigen 

Xmnioniumsulfat-Msung versetzt. Das neutrale schwefelsaure Salz fallt dabei als weiI3er 
Niederschlag aus. Man filtriert ab, wascht mit Alkohol und Ather und trocknet. 

0.2336 g Shst.: 0.1448 g S0,Ba. - C,,H,,O,N,S. 
Das s a u r e  schwefelsaure Salz hatte 12.87 "/o Schwefel enthalten iniissen. Der Uni- 

stand, daB in den neutralen Sulfaten solcher Basen zwei organische Reste an die Schwefel- 
saure gebunden sind, bewirkt gegeniibcr den Chlorhydraten sehr merkhare Loslichkeits- 
Unterschiede, die sich wie im vorliegendeii Falle zur Abscheidung der Basen gut ver- 
werten lassen. Denn das Sulfat ist ungemein vie1 schwerer loslich in Wasser als das Chlor- 
liydrat. 

X'e r s u c h e , 

Ber. S 8.01. Gef. S 7.54. 

A r y liinin o a t h e r - C hl o r h y d r a t e i n  0 x a r y 1 -a 1 k y 1 - k e t i m  i d  - C h 1 o r  - 
h y d r a t e  uinzulagern 

Diese Versuche sind hisher bei den Abkoinmlingen der einwertigen Phenole ohne 
jeden Erfolg geblieben; z. B. lie13 sich Acetimino-phenylather-Chlorhydrat auf 
keine Weise in Oxy-acetophenon-imid-Chlorhydrat urnlagern, weder mit Zinkchlorid 
noch niit Aluminiumchlorid und durch Erhitzen im geschlossenen Rohr. Es entstand 
zwar in einem Falle beim Erhitzen ini Einschmelzrohr fur sich auf I ~ O O  eine recht ein- 
heitlich aussehende, orange-rote Krystallmasse. Bei der Aufarbeitung komiten aber niir 
Zersetzungsprodukte, in der Hauptsache P h e n o l ,  aufgefunden werden. Noch augen- 
falliger zersetzten sich die anderen untersuchten AryliminoatherSalze sowohl beini 
Erhitzen fur sich wie mit Chlorzink und Aluminiumchlorid. Bei der Uinsetzung you 
z-Naphthol-methylather rnit Chlor-acetonitril und Chlorwasserstoff ohne Chlorziuk 
entstand als einziges fanbares Umsetzungsprodukt Chloracetimidchlorid bzw. beim Er- 
wiirmen rnit Eisessig daraus das In i id  d e r  Chlor-essigsaure,  (Cl.CH,.CO),NH, 
das von Konigl,), sowie von T r o g e r  und Liiningl3) aus Chlor-acetonitril und Salz- 
saure dargestellt worden ist. Die genannten Autoren stehen insofern im Gegensatz zu- 
einander, als K o n i g  behauptete, das h i d  reize die Schleimhaute, wahrend die beiden 
anderen Autoren dies bezweifeln. Wir konnen aber die Angabe roii Konig  bestatigen, 
denn nur ein kurzes Rieclien an deni Praparat ruft heftiges Niesen hervor. 

Ganz anders ist das Ergebnis, wenn nian statt Phenol a - N a p 11 t h o  1 auf Aceto- 
nitril und Chlorwasserstoff einwirken 1aBt. Es vollzieht sich init Leichtigkeit eine 
KernSynthese, Daneben entsteht der Xcetiniino--cr-naphthyl-ather. 

Ei n w i r k u n g v o n Ace t o n i t r i 1 u n d C h 1 o r  w ass  e rs t o f f a u f a -N a p h t h o 1 : 
K e t i rn i d -  C hlo r h y  d r a t  des  p -  O s y  - ace  t o n a p  h t  ho n s , (H0)4. C,,H, . 
[C (CH,) : NH, HCl],, u n d  Ace t i min o - M - n a p  h t h y 1 a t  he r  - C h l  o r h  y d r a t , 

C,,H, . 0 . C (CH,) : NH, HC1. 
14.4 g cr-Naphthol und 4.1 g Acetoni t r i l  werden in absol. ;dither 

gelost und in die Losung unter Eiskiihlung trockner Chlorwasserstoff ein- 
geleitet. Nach 12 Stdn. hat sich die Liisnng tief dunkelgriin gefarbt, und am 
Boden hat sich das Ketimid-Chlorhydrat in schonen, kleinen, grunen Nadeln 

11) c. 1904, I 439. C. 1904, 11 510. 
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abgesetzt. Nach 3 -4 Tagen ist die Ausscheidung desselben vollstandig ge- 
worden. Von den Krystallen wird die uberstehende griine Losung abgegossen 
und diese in einem mit einem Chlorcalcium-Rohr verschlossenen Rundkolben 
stehen gelassen. Das Ke t imid -Ch lo rhydra t  wird zur Reinigung aus Eis- 
essig umkrystallisiert, abfiltriert, mit Ather gewaschen und getrocknet. 
Es bildet schone, kleine, griine Nadeh, die sich langsam oberhalb zooo zer- 
setzen und unter Schwarzfarbung bei 251O schmelzen. Das Chlorhydrat ist 
an der Luft gut haltbar und nicht hygroskopisch. Mit Soda-Losung entsteht 
das f re ie  Ke t imid ,  ein basischer, in Wasser, Alkohol und Ather unloslicher 
Korper. 
0.185 g Sbst.: 8.3 ccin >~/,,-AgNO,-I,osung. - Cl,HI,ONC1. Ber. C1 r6.01. Gef. C1 15.91- 

Aus der griingefarbten Mutterlauge des Ketimid-Chlorhydrates krystalli- 
siert innerhalb 6 -8 Wochen das Ace t imi  no - u-n a p  h t  hy la  t he r  - C hlo r - 
h y d r a t  in groflen, blaflgriinen, bis zu 0.16 g schweren Krystallen aus. Diese 
sind von den Krystallen des Ketimid-Chlorhydrates derartig verschieden, 
dafl man sie durch niechanisches Auseinanderlesen am besten trennen kann, 
wenn man das Ketimid-Chlorhydrat nicht, wie in diesem Versuche, schon 
vorher abfiltriert hatte. Das Iminoather-Chlorhydrat wird zur Reinigung 
fein gepulvert, unter Erwarnien in Eisessig aufgelost, die Losung filtriert 
und dann gut abgekuhlt. Nachdem das Chlorhydrat mit absol. Ather wieder 
ausgefdlt ist, wird es abfiltriert, rnit Ather gewaschen und getrocknet. WeiBe, 
ade r s t  hygroskopische Krystalle, die sich oberhalb 2000 allmahlich zersetzen. 
Mit Wasser wird das Chlorhydrat in a - N a p h t h y l a c e t a t  und Sa lmiak  
gespalten. 
0.1412 .$ Sbst.: 6.3 ccin n/,,-&NO,-Losung. - C,,H,,ONCl. Ber. C1 16.01. Gef. C115.82. 

p -  Ox y - ace  t o n a p  h t ho  n , (H0)4.  ClOH,. (CO . CH,)l. 
Das Ice t imid-Chlorhydra t  wird solange mit Wasser verkocht, bis 

nach anfanglicher Losung ein weifler Korper, das p-Oxy-acetonaphthon, 
ausfallt. Dieses wird abfiltriert, auf Ton getrocknet, aus Benzol umkrystalli- 
siert und mit Petrolather gewaschen. Schmp. 1980 (Cap.). Das Keton ist 
identisch mit dem von W i t t  und Braun14) durch Verseifen seines Methyl- 
athers mit Aluminiumchlorid erhaltenen. 

0.1664 g Sbst.: 0.4707 g CO,, 0.0822 g H,O. 

Durch diese Zersetzung ist auch die Konstitutiun des Ketimid-Chlor- 
hydrates bewiesen . 

I .  Durch Umfallen aus Eisessig gereinigtes I m i n o a t h e r - C h l o r h y d r a t  wnrde 
mit absol. Ather iibergossen und das Ganze unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff 
gesattigt. Das Chlorhydrat lost sich dabei allmahlich auf, die Losung bleibt aber voll- 
komtllen farblos ; die fur das Ketimid-Chlorhydrat charakteristische Griinfarbung tritt 
nicht auf. Der Kolben wurde darauf vom Salzsaure-Entwickler abgenommen und rnit 
einem Chlorcalciuni-Rohr verschlossen stehen gelassen. Nach einigen Tagen war durch die 
Verringerung der Salzsaure-Konzentration wahrend des Stehens bei Zimmer-Temperatur 
das Iminoather-Chlorhydrat in groBen, rein weiaen, u n v e r a n d e r t e n  Krystallen wieder 
ausgef allen. 

2. Zu dem Versuch I wurde eine Molekel Acetoni t r i l  hinzugegeben und wieder 
unter Eiskiihlung Salzsaure eingeleitet, so daB die Versuchsanordnung jetzt folgende ist : 

C,,H,,O,. Ber. C 77.42, H 5.38. Gef. C 77.14. H 5.38. 

14) W i t t  und B r a u n ,  B. 47, 3222, 3228 [1914]. 
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Acetimino-u-naphthylather-Chlorhydrat + Acetonitril + Salzsaure. Auch hier tritt 
Mare Losung ein, aus welcher sich bei Verringerung der Salzsaure-Konzentration das 
Iminoather-Chlorhydrat u n v e r  a n d e r  t wieder ausscheidet. Erne Kern-Synthese hat  
also auch hier nicht stattgefunden. 

3. Leitet man in ein Gemiscli von Ketimid-Chlorhydrat, Acetonitril und Ather 
unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff ein, so lost sich das Chlorhydrat allmahlich unter 
Griinfarbung der Losung auf, fallt aber bei Verringerung der Salzsaure-Konzentration 
unverandert wieder ans. Auch die Hydroxylgruppe des Ketimid-Chlorhydrates ist un- 
verandert geblieben und hat  iiicht mehr unter Bildung von Iminoather-Chlorhydrat 
rengiert . 

Etwas Acetimino-a-naphthylather-Chlorhydrat wurde in ein Bombenrohr ein- 
geschlnolzen und zunachst 5 Stdn. in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Dabei bleibt es 
vollkommen u n v e r a n d e r t .  Darauf wurde es langere Zeit im Bombenofen allmahlich 
auf 15-zooo erhitzt. Die Substanz erfahrt dabei keine einer Umlagerung ahnliche Ver- 
anderung, sondern schmilzt allmahlich, um dann zu verharzen. 

5. Acetimino-u-naphtholather-Chlorhydrat wurde mit N a t r o n l a u g e  verkocht 
und dann die Losung angesauert. Das ausgefallene u-Naphthol wurde abfiltriert, ge- 
trocknet nnd aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Das so regenerierte u - N a p h t h o l  
wurcle rnit der aquivalenten Menge A c e t o n i t r i l  in absol. Ather gelost und in die Losung 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Unter Griinfarbung der Losung entstand wiederum zunachst 
Ketinlid-Chlorhydrat - dieses wurde durch seine Zersetzung in p-Oxy-acetonaphthon 
nachgewiesen -, und nach einigen Wochen hatten sich auch einige K r y s t a l l e  von 
Ace t i m i n  o -cc - n ap h t h y  I at h e r - C hlo rh y d r  a t  abgeschieden, die durch ihren Zerfall 
in a-Naphthol und Salmiak identifiziert wurden. 

E inwi rkung  von  Chlor -ace toni t r i l  und  Chlorwassers toff  auf 

n a p h t h o n s ,  (H0)4. C1,H,. [C (CH,. C1) :NH, HCl]’. 
7.2 g Naphthol und 3.5 g Chlor-acetonitril werden in wenig absol. Ather 

gelost und in die Losung unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Nach 12 Stdn. ist der Boden des Kolbens mit einer dicken Kruste gelber 
Krystalle bedeckt. Diese werden fein gepulvert und mehrere Male erst rnit 
Eisessig und dann rnit absol. dther  verrieben. Nach dem Abfiltrieren und 
Trocknen ist das Chlorhydrat analysenrein. Es verhalt sich vollkommen 
analog den anderen Ketimid-Chlorhydraten. 

0.1 774 g Sbst. : o zoo8 g AgCI. - C1,HllONCl2. Ber. C1 27.73. 

4. 

o! - N a p  h t ho  1 : K e  t i m i d -  C h lo  r h y d r a t d es  p -  0 x y -w- c hlo r- ace  t o - 

Gef. C1 28.00. 

p -  Ox y-o- c hlo r- ace  t on a p  h t hon  , ( H q 4 .  CloH,. (CO . CH,. C1)l. 
Das Ketimid-Chlbrhydrat des Ketons wird unter heftigem Kochen in so 

wenig Eisessig wie moglich aufgelost und dann so lange Wasser hinzugefugt, 
bis kein Keton mehr ausfallt. Dieses wird abfiltriert und auf Ton getrocknet. 
Darauf krystallisiert man aus Benzol urn, nutscht ab, wascht mit Petrolather 
nach und trocknet in1 Vakuum-Exsiccator. Es ist unloslich in Sauren, heil3em 
Wasser und Petrolather, loslich in Alkohol und Ather, Natronlauge und heil3em 
Benzol. Das Keton schmilzt bei 185O, also 13, niedriger als das chlor-freie 
p-Osy-acetonaphthon. 

0.1664 g Sbst.: 0.1068 g AgCl. - Cl,H,OgCl. Ber. C1 16.08. Gef. C1 16.07. 

V e r s 11 c h mi t u - N a p h t h  o 1 - m e t  h y 1 a t  h e r. 
3.5 g-a-Naphthol -methyla ther  und 1.48 C h l o r - a c e t o n i t r i l  wurden in wenig 

absol. Ather gelijst und in die Lijsung unter Eiskiihluug Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Nach IZ Stdn. war der Eodeu cles Rundkolbens rnit einer dicken Kruste gelber Krystalle 
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bedeckt. Diese sind jedoch Chlor -ace t imidchlor id  und kein Ketimid-Chlorhydrat. 
Sie wurden aus Eisessig umkrystallidert, abfiltriert, mit Ather gewaschen und getrocknet: 
hierbei gehn sie in das I m i d  d e r  Chlor-essigsaure.  NH(CO.CH,.Cl),. iiber. Dieses 
bildet weille Krystalle voni Schmp. 195~. die die Schleimhaute angreifen und zum Niesen 
reizen. 

0.1310 g Sbst.: 0.2208 g AgC1. - 0.151 g Sbst.: 11.3 ccm N (17O, 765 mm. 50-proz. 
KOH). 

C,H,O,NCl,. Ber. C1 41.77. N 8.23. Gef. C1 41.70, N 8.84. 

466. H. Huber, L. Kirschfeld und A. Sieverts: Vanadin, Titan 
und Wasserstoff. 

(Eingegangen am 27. Oktober 1926.) 

Durch eine Reihe von Untersuchungenl) sind in letzter Zeit vergleich- 
bare Zahlen uber das Wasserstoff-Absorptionsvermogen der seltenen 
Erdmetalle, des Zirkoniums und des Thoriums bekannt geworden. Die 
folgende Mitteilung fafit in aller Kiirze ahnliche Messungen am Vanad in  
und T i t  a n  zusammen, deren ausfiihrliche Wiedergabe an anderer Stelle 
erfolgen soll. Die kurze Darstellung mag sich dadurch rechtfertigen, da13 
sie bisher unbekannte Regelmaoigkeiten an einer Reihe von Elementen 
erkennen la&. 

Vanadin  und  Wassers toff .  
In seiner klassischen Arbeit uber das Vanadin hat H. E. Roscoe die 

Aufnahmefahigkeit des Elements fur Wasserstoff als erster beobachtet. 
Beim Erhitzen und Abkiihlen des Metalls in Wasserstoff atstanden metallisch 
aussehende Produkte, die luft-empfindlich oder pyrophor waren und bis 
zu 1.3 % Wasserstoff enthielten 3. Spater ist das Absorptionsvermogen des 
Metalls noch einrnal von Muthmann  und seinen Mitarbeitern 8, untersucht 
worden mit dem erstaunlichen Ergebnis, daB bei andauerndem Erhitzen 
in stromendem Wasserstoff die Gewichtszunahme des Metalls schliel3lich 
17 % betrug, was einem Atomverhaltnis V: H = I : g entspricht. Das Produkt 
war schwarz und vollig luft-bestandig. Wir haben diese Versuche ebenso 
wenig bestatigen konnen, wie P r a n d t l  und Manz4), deren Ergebnisse uns 
erst nachtraglich bekannt wurden. 

Fur die folgenden Versuche stand eine Probe Vanadinmetall aus dem 
Untersuchungslaboratorium der Firma Siemens & Halske ,  Berlin, zur 
Verfiigung. Wir mochten dafur dern Leiter des Laboratoriums, Hrn. Prof. 
Dr. Gerdien,  auch an dieser Stelle danken. Das harte, grobkrystallinische 
Metal1 lie13 sich nur zum kleinen Teil pulvern. Die Hauptmenge wurde in 
Form von Bohrspanen venvendet. Bei der qualitativen Untersuchung wurden 
geringe Mengen Eisen (1.4%) und Aluminium und Spuren eines in Salpeter- 
saure unloslichen Riickstandes gefunden. Bei der Gewichts-Analyse ergab sich 

l) 2. a. Ch. 131, 65 [I923], 146, 149 [I925], 160, 261 [19261. 153, 289 [I9261 und 

,) Ann. Suppl. 7, 70 [1870]. 8, 95 [18721. 
3) M u t h m a n n ,  WeiIj und R i e d e l b a u c h ,  A. 366, 85 [1907]. 
4, Z. a. Ch. 79, 216 [1g13]. 

2. El. Ch. 33. 105 [rqzGj. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. LIX. 186 




