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Es sei daher noch mit einigen Worten auf den neuen 
Eutwurf (10) eingegangen, zumal er wohl noch nicht all- 
gemein bekannt ist. Er unterscheidet die Tafelwasser 
in Mineralwasser, mineralarme Wasser und kiinstliche 
Mineralwasser. W a r e n d  der erste und letzte Begriff 
sich auf die altgewohnten Grundsatze stutzt, bedeutet die 
Bezeichnung ,,mineralarme Wasser" etwas Neues. Es sind 
dies aus naturlich oder kunstlich erschlossenen Quellen 
gewonnene Wasser, die, abgesehen von einem Kohlen- 
saurezusatz, keine willkurliche Veranderung erfahren 
haben und am Quellorte in die fur die Verbraucher be- 
stimniten Gefafie abgefullt werden. Bei dieser Fest- 
setzung ist die Tatsache berueksichtigt, dai3 die Forde- 
rung eines Gehalts von mindestens 1000 mg/kg geloster 
fester Stoffe fur den Begriff ,,Mineralwasser" eine bis 
zum gewissen Grade willkurliche ist, und ,dai3 es nicht 
angangig ist, seit langem gebrauchte Tafelwasser, die er- 
hebliche Geschmackswerte besitzen, aber weniger als 
1000 mg geloster fester Stoffe oder 250 mg freies Kohlen- 
dioxyd enthalten, vom Verkehr als ,,Taf elwasser" auszu- 
sohlieben oder sie als kiinstliche Mineralwasser anzu- 
sehen. 

Es liegt auf der Hand, dai3 auch diese Losung nicht 
alle befriedigen kann, trotzdem erscheint sie a19 die zur- 
zeit verhaltnismaBig bestmogliche. Jedenfalls ist dadurch 
die chemische Zusammensetzung als Grundlage fur die 
Behandlung der Tafelwasser erneut in den Vordergrund 
gestellt worden. Unsere weitere Aufgabe auf diesem 
Gebiet beschrankt sich nunmehr darauf, fur die richtige 
Innehaltung der festgelegten Begriffe und fur klare, ein- 
wandfreie Deklarationen zu sorgen. Es bleibt zu hoffen, 
daB es der vereinten Arbeit von Chemikern und Medi- 
zinern gelingen wird, auch die Frage der Heilwasser- 
deklarationen befriedigend zu losen. Dai3 hier gerade 
die B e d e u t u n g  d e r  i n  k l e i n s t e n  M e n g e n  
v o r h a n d e n e n  S t o f f e  sehr wichtig ist, haben die 
vorstehenden Ausfiihrungen gezeigt. 

Spielt auch die Beschaftigung mit Mineralwassern 
im Rahmen des gewaltigen Aufgabenkreises, die dern 
Chemiker heute zufallen, eine recht bescheidene Rolle, 
so handelt ea sich doch um ein Gebiet, das grofitenteils 

dureh unsere Mitwirkung erschlossen worden ist und 
ohne unsere weitere hlitarbeit nicht so ausgebaut werden 
liann, wie es namentlich mit Rucksicht auf die Kranken, 
denen unsere Heilquellen in erster Linie zugute kommen 
mussen, erforderlich ist. 

Weun die B a l n e o l o g i e  a l s  W i s s e n s c h a f t  
heute vielfach noch nicht das notwendige Ansehen ge- 
niei3t, und wenn dadurch sicherlich manchmal die Aus- 
nutzung unserer reichen Heilquellenschatze unterbleibt, 
so liegt das zum guten Teil daran, da9 in nur allzu vielcn 
Veroffentlichungen mehr oder weniger mystische Vor- 
stellungen und dem Werbebedurfiiis entsprungene Be- 
hauptungen zu finden sind. Gerade der Chemiker als 
Vertreter einer exakten Naturwissenechaft hat hier neben 
den soeben angeEuhrten sachlichen auch eine wichtige 
erzieherische Aufgabe zu leisten. Wenn es uns gelingt, 
unbewiesene Behauptungen mehr und mehr zu ver- 
drangen und durch klare, experimentell gestutzte, oft 
allerdings wesentlich nuchternere Erkenntnisse zu er- 
setzen, so werden wir damit wesentlich dazu beitragela, 
das Ansehen der gesamten Balneologie und die zweck- 
mafiige Ausnutzung unserer Heilquellenschatze zu fordern. 
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Amid- und Imidchloride, ihre Umformungen und synthetischen Verwendungen. 
Von Prof. Dr. J. VON BRAUN, Frankfurt a. M.1). (Emgeg. 21. Mai 1934.) 

Die Imidchloride R . C( :NR)Cl zeigen in ihrer Bau- 
art eine weitgehende Ahnlichkeit mit den Saurechloriden 
R . C(:O) . C1, der uns seit 100 Jahren bekannten, durch 
wichtige Umsetzungen charakterisierten Korperklasse. 
Wahrend aber dieumsetzungen der Saurechloride in ihrem 
Verlauf einfach und ihrer Zahl nach, soweit das Wesent- 
liche in Frage kommt, nicht ubermai3ig umfangreich sind, 
bieten die Imidchloride ein auSerordentlich vie1 bunteres 
und komplizierteres Bild, so dai3 die Entratselung der 
einschlagigen Verhaltnisse, die heute in den Grundzugen 
als erledigt gelten darf, unvergleichlich mehr Muhe und 
Zeit gekostet hat. Die Entwicklung auf diesem Gebiet, 
die von den Imidchloriden und den ihnen eng verwandten 
Amidchloriden RC(NR;) Cla aus Brucken zu scheinbar 
weitab liegenden Stoffklassen zu schlagen erlaubt hat, 
vollzog sich in m&reren zeitlich scharf voneinander ge- 
trennten Etappen, die sich am besten ubersehen lassen, 
wenn man diejenige, fur die Saurechloride belanglose 
Differenzierung in der alIgemeinan Formel der Imid- 

I) Dieser Aufsatz wurde als Vortrag zur 47. Hauptversamm- 
lung des V.d.Ch. in Koln, Fachgruppe fur organische Chemie, 
angemeldet, konnte aber aus aui3eren Grtinden nicht gehaiten 
werden. 

chloride vornimmt, die durch die Zugehorigkeit von R 
und R zur aromatischen oder nichtaromatischen Reihe 
charakterisiert ist. Es ergeben sich dann die vier folgen- 
den Typen von Imidchloriden : 

1. R,.C(: NRar)C1 
3. R,, .C( : NRar)C1 

2. Ra,.C(: NRd)Cl 
4. R,i .C( : NR,I)Cl 

und die zeitliche Entwicklung ist dadurch charakterisiert, 
dai3 zuerst das Verhalten der dem Typus 1 entsprechen- 
den Verbindungen geklart wurde, dann nach einer 
langeren Pause die weniger einfach sich verhaltenden 
Imidchloride 2 an die Reihe kamen und zuletzt erst, nach 
wiederuni langerer Zwischenzeit, ,die Verbindungen 3 
uiid 4, deren Bearbeitung .die groDten Schwierigkeiten 
bot, erforscht wurden. 

Dai3 Verbindungen, die aus mono-alkylierten oder 
mono-arylierten Amiden aliphatischer Sauren mit Chlor- 
phosphor hervorgehen, uiigemein schwierig zu erfassen 
und in ihren leicht erfolgenden Selbstveranderungen zu 
verfolgen sind, erkannte 1877 0. WalZach2), der als erster 
in zielbewu5ter Weise das Verhalten der Saureamide zu 
PCla zu untersuchen begann. Unendlich muhsame, Iiber 

z, LIEBIGS Ann. 184, 1 [1877]; 214, 193 [1&82]. 
35. 
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Jahre sick hinziehende Versnche fiihrten ihii zu keinem 
abgerundeten Ergebnis und gaben keinen Einblick in 
die Art, wie sich Imidchloride vom Typus 3 und 4 in 
Wirklichkeit verhalten. Vie1 erfreulicher waren dagegen 
die Resultate, die er beim Studiuin der Verbindungen 1 
fand: sie erwiesen sich m a r  als feuchtigkeitsempfindlich, 
aber thermostabil, daher unzersetzt destillierbar und 
lieGen, ahnlich den Saurechloriden, eine Reihe von 
Umformungen zu, die auf der Reaktionsfghigkeit des 
Chlors (bzw. der prirnaren Anlagerung an die C=N- 
Doppelbindung) beruhend, in das Gebiet der Amidine, 
I ni idoa th er , 1 in i dosa n t h i de usw . h in  e in f ii h rt en. Diese 
Austauschreaktionen des Chlors wurden im Laufe der 
.Jahre vielfach bearbeitet. So liei3en sich z. B. nach Ley3)  
aromatische Imidchloride mit Hydroxylamin in Anilid- 
ovime iiberfiihren (C6H5C(C1) : NCeH5 + [CsH,C(NHOH) 
: NC,,H5] -+ C,H5C(:NOH) . NHCeH5), nach Munzm4) mit 
Cyan kaliuin in Cyanazom et hine (wie CeH,C (C N )  
: N . CaH5), rnit Salzen organischer Sauren unter mole- 
kularer Umlagerung in Diacylaniline (CsH5C(Cl) : NCeHs 

verwandeln ; Benzanilidimidchlorid wurde von Busch 
und Fleitmnnn5) niit Mg-Halogenalkylverbindungen in 
die durch Hydrolyse in Ketone CsH5COR iibergehenden 
Anile CaH,C( :NCe115)R verwandelt, von Sonn und M i i l -  
IeP) wurden endlicli eiiiige Iinidchloride rnit SnClZ iiber 
Sn-Doppelsalze der Schiffschen Basen [z. B. CeH5C(Cl) 
: NCe€15 + CaH5CH : N . CsH5] zu Aldehyden reduziert. 
Weniger gut als Saurechlpride eignen sich nach Stau- 
diizger, Goldsleiit uiid Schlenker7) Imidchloride fur die 
Friedel Croftssclie Reaktion. Eine der interessanteren 
Umformungen endlich ist die von G. Schroeters) im Jahre 
1909 dtirchgefiihrte Umsetzung mit Natriumazid, durch 
die man in das Tetrazolgebiet gelangt: 

Xr.C(Cl):NAr'+ NaN, [ --f ArC(N,):N.Ar'] -+ Ar.C - N.Ar '  

-+ [C@Hj.C(OCOCHa) : NCeHS] + CeHeCO. N(CoH,)COCH,) 

II 4 
N 
\ /  
N 

Mil Rucksicht auf unten noch zu erwahnende Ver- 
haltnisse niochte ich bemerlren, dai3 bei etwas kompli- 
zierter gebautem Material die Umsetzung mit Na-Azid 
sich nicht darchfiihren lafit, wolil aber mit freier N,H 
leicht verwirklicht werden kann. Man kann dadurch 
z. B. iin Sinne der Formeln 

NOZ.CBH,C(CI):N. CBH,.N02 -+ 

NO,. C6HA.C - N. CBH,. NO, + NH?. CBH,. C - C .  CBH,.NH? -+ 
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NOB. C,H,C(Cl) : N. CBH, .C - N .  CBH4.N : C(C1). CBHj.NOn -+ 
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wendung von o-, in- und p-Nitrobenzoylresten im Zu- 
stande verschieden holier niolekularer Synimetrie er- 
halten und in  bezug auf den Einflui3 dieser Syinmetrie 
auf das Kristallsystem uutersucht werden konnen. Eine 
solche Untersuchung an eineni groGen Material ist zur 
Zeit noch in1 Gange. - Fast ein Vierteljahrliundert ver- 
ging seit den Wallachschen Arbeiten auf dem Gebiet der 
Imidchloride, bis sich die Forschung Vertretern eines 
weiteren Typus, den Verbindungen der Formel 2, zu- 
wandte. Den Auftakt bildete eine kleine Beobachtung 
yon H. D. Pech inanw) ,  wonach das aus Methylbenzainid 
und PC15 primar entstehende Imidchlorid CeH5C( :NCH3)Cl 
sich bei hoherer Temperatur in Benzonitril CaH5CN und 
Chlormethyl C1 . CH, spallet. Pechrnann ging dieser 
Reaktion, die, wie die folgende Zeit bewies, eiii in ein 
weites Gebiet f iihrendes Tor iiffnet, iiicht weiter nach 
und ebensowenig tat es Ley,  der kurze Zeit daraufll) 
init Holzzueipig einen analogen therinischen Zerfall beim 
Benzylimidchlorid CeH5C( :N . CH, . CaH5)Cl nachwies. - 
Eine Veranlassung, mich dieser Zerfallsreaktion ZLI- 
zuwenden, war inir um dieselbe Zeit durch Verauche 
qegeben, die mich auf den1 Gebiete der tertiiiren Basen 
beschaftigten untd zur Auffinduug eines Entalkylierungs- 
verfahrens mit Hilfe von Bromcyan fiihrten. Es tauchte 
die Frage auf, wieweit dieser nur oberflachlich studierte 
Zerfall von Imidchloriden des Typus 2 verallgerneine- 
rungsfahig sei und daran schloi3 sich dann die weitere 
Frage, wieweit bei dieser immerhin etwas gewaltsamen 
Reaktion der als Halogenverbindung vom N abgespaltene 
Rest R,, in seiner Bauart unverandert erhalten bleibt. 
Diese Versuche haben mich eine Reihe von Jahren hin- 
durch beschaftigt und haben beide Fragen in einfacher 
Weise zu beantworten gestattet. In bezug auf die erstere 
zeigte sich zunachst, da8 der  Zerfall nicht an die Gegen- 
wart von Chlor in 2 gebunden ist, sondern ebenso glatt, 
ja sogar rioch glatter bei Imidbromiden R,,  . C( :NR,, )Br 
verwirklicht werden kann, die aus den Amiden rnit PBrs 
erhalten werden konnenl*) ; es zeigte sich zweitens, dai3 
die glatte Spaltung nicht nur bei Stoffen einfacherer Bau- 
art festzustellen ist, sondern auch dann ohne Kompli- 
kationen eintritt, wenn R,, einen ganz hochmolekularen 
Rest mit 12, 16, ja sogar 17 C-Atomen darstelltL3): ja die 
Spaltung pflegt hier beim Destillieren, entsprechend dem 
hoheren Siedepunkt, ergiebiger als in den niederen 
Reihen zu verlaufen. Einen interessanten Sonderfall 
stellen die von Diaminen NH2-R-NH2 sich ableitenden 
Bis-Imidchloride (bzw. -bromide) dart&) : je nach der an- 
gewandten Temperatur, d. h. dem bei der Destillation 
benutzten Druck, konnen sje eine ein- oder doppelseitige 
Spaltung des Molekuls erleiden und so zu gechlorten 
(bzw. gebromten) Amiden oder zu Dichloriden (bzw. Di- 
bromiden) fiihren. 

_. 
NO,. CGH2-C - N-CGH4-C - N-C,H,-N - C-CGH,. NO2 
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in das Gebiet recht hochmolekularer, abwechselnd aus 
Benzol- und Tetrazolkernen kettenformig aufgebauter, ini 
allgemeinen gut kristallisierter Verbindungen gelangena) : 
sie haben ein Interesse insofern, als sie je nach An- 

3) Ber. Dtsch. ehern. Ges. 31, 240 [1898]. 
$) Ebenda 43, 8% [1910]. 
6) Ebenda 52, 1927 [1919]. 
7) Helv. c h i n  Acta 4, 342 [1921]. 
s, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 33W [1909]. 
9) Noch njcht veroffentlicht. 

5, Ebenda 43, 2553 [1910]. 

Die Ergebnisse des molekularen Zerfalls beriihren 
hier eng die weiter unteu zu erwahnenden, bei cyclischeii 
Aminen erhaltlichen Resultate. Bei Triaminen ist natiir- 
lich eine noch groi3ere Mannigfaltigkeit der Spaltprodukte 
zu erwarten, die Frage lronnte aber bisher in Erinange- 
lung eines geeigneten Materials esperinientell noch nicht 
genauer gepriift werden. 

AuBerordentlich erfreulich f'iel die Antwort auf die 
zweite oben aufgeworfene Frage aus: es zeigte sich, daB 
der Rest Ral das Molekiil konstitutio vollig unveranderf 
verlaBt, einerlei ob er eine einfachere oder kompliziertere 

lo) Ber. Dtsch. chern. Ges. 33, Ail [1900]. 
Ebenda 36, 18 [1903]. 

Is) Ebenda 44, 1465 [1911]. 
12) Ebenda 39, 2018 [1906]. 
1 4 )  Ebenda 38, 2340 [1905]. 
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Bauart besitzt, ob er nur aus C und H zusammengesetzt 
ist, oder noch Bestandteile wie CN, OCHs, OCeH, usw. 
entlialt. Das war wichtig, weil die Reaktion so zum 
ersten Male die Moglichkeit des fiberganges eines pri- 
maren Amins in ein ihm v o 11 i g entsprechendes Chlorid 
und weiter in den zugeharigen Alkohol gab, wahrend 
andere Wege, insbesondere die Einwirkung von sal- 
petriger Saure, stets ganzlich unkontrollierbare Atom- 
verschiebungen in lastigster Weise mitbedingen. Diese 
Erhaltung der Bauart geht so weit, dai3 auch Asynimetrie- 
zentren, vorausgesetzt, dafi sie nicht uiimittelbar an 
der Bruchstelle sich befinden, aus deni Zerfall unver- 
selirt hervorgehen : Dihydromenthonylamin und Dihydro- 
camphylamin lieDen sich z. B.lB) in die ihnen konfigu- 
rativ ganz entsprechenden optisch-aktiven Chloride, 
aktives P-Methyl-tetramethylendiamin NH,. CH,. CH(CH,) 
. CH, . CH, . NH2 aus aktivem m-Methyl-cyclohexanon in 
das aktive Bromid BrCH2.CH(CH,)CH?CH,Br verwandeln; 
durch letztere Reaktion ward die Moglichkeit der konfi- 
gurativeu Verkniipfung einer Anzahl von Terpenketonen 
mit der rechtsdrehenden Brenzweinsaure gegebenl6). 

Vie1 weiter gehende Konsequenzen als die Beschafti- 
gung iiiit dem thermischen Zerfall der Imidchloride (bzw. 
-bromide) vom Typus 2, die, nebenbei bemerkt, im 
Temperaturgebiet, in dem sie thermostabil sind, alle die 
fur Verbindungen 1 charakteristischen Umsetzungen 
liefern konnen, ergaben sich aus dem Gedanken, daD die 
aus dialkylierten Amiden R a p .  CO . N(R,J2 zu erwarten- 
den Amidchloride Rar. C(Clz) . N(R,,)? (bzw. -bromide) 2a, 
in ihrein Zerfall eine weitgehen'de Analogie mit den 
Verbindungen 2 zeigen miiijten. Diese Erwartung ging 
vollkommen in Erfullungl7): es zeigte sich, dafi sie sich 
bei niedriger Ternperatur fassen lassenis), und dai3 ihr 
Zerfall ein stufenweiser ist, dai3 sie unter gelinderen Be- 
dingungen 1 Mol CIR,, unter scharferen 2 Mol C1Ra1 ab- 
spalten, wobei entsprechend Imidchloride R,, . C(C1) 
: NR,, bzw. Nitrile R,, . CN entstehen. Die Begleit- 
umstande der Spaltung, die konstitutive Fortdauer der 
Reste R,, sind die gleichen wie oben geschildert, und eine 
Hervorhebung verdient vielleicht nur die Tatsache, dai3 
wie der Zerfall von 2 die Entalkylierung eines primaren 
Amins, hier der Zerfall die Entalkylierung eines sekun- 
daren Amins bedeutet, wobei im Endresultat primares 
Amin oder Ammoniak gebildet werden konnen. E i n e  
besondere, ganz neue Forschungsrichtung ergab sich aber 
bei den Verbindungen 2a fur  den Fall, daiS die beiden 
Reste R,, voneinander verschieden sind: es tauchte die 
Frage auf, ob die erste Etappe der Spaltung in unge- 
ordneter Weise unter Bildung zweier verschiedener 
Alkylchloride oder einheitlich unter Bildung von nur 
einem verlauft ; ob also die Bindungsfestigkeit der Reste 
an den N bei erhohter Temperatur die gleiche scharfe 
Differenzierung zeigt, wie sie von mir in eingehender 
Weise bei tieferer Temperatur durch das Studium der 
Einwirkung von BrCN auf gemischte tertiare Amine fest- 
gestellt worden war. Die Beantwortung dieser Frage 

15) Ben Dtsch. cheni. Ges. 61, 1301 [1928]. 
la) Ebenda 59, 1444 [1926]. 
17) Ebenda 37, 2678, 2812 [1904]; vgl. auch D. R. P. 168 728 

(E. Merek). 
Im Gegensatz zu Amidchloriden R .  C(Cl,)NR, sind die 

aus Nitrilen durch Anlagerung von 2 Mol Halogenwasserstoff 
Pntstehenden Verbindungen, die friiher als K. C(C12)NHz for- 
niuliert wurden, nach kurzlich von Hant-sch (Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 64, 887 [1931]) gemachten Feststellungen als Nitrilium- 
haloide RCN. 2lHC1 aufzufassen. Es scheint, dafi auch die von 
Lander und LOOS (Journ. chem. SOC.  London 85, 1695 [1904]) 
aus C6H5C(Cl) : NCBHS und trockenem JH erhaltene Anlage- 
rungsverbindung kein Amidchlorid darstellt. 

durch das Experimentlo) zeigte mit Sicherheit, daD eine 
solche Differenzierung hier zweifellos vorhanden ist, 
denn bei gemischten Amidchloriden wird in der ersten 
Phase immer nur ein einziges Alkylchlorid abgespalten, 
auch wenn die Reste so wenig voneinander verschieden 
sind wie Methyl und Athyl, Propyl und Butyl, p-Chlor- 
benzyl, ni-Chlorbenzyl und o-Chlorbenzyl. Und was am 
bemerkenswertesten ist, es zeigte sich. dafi wenn man 
die Reste nach ihrer Bindungsfestigkeit ' bei dieser 
Reaktion in eine Reihe ordnet, die gleiche Folge resul- 
tiert wie fur die ihrem Wesen nach gaiiz andere Reaktion 
mit BromcyanZ0): es handelt sich hier also um eine Er- 
scheinung allgemeinerer Art, urn etwas, was ini Wesen 
der Stickstoff-Kohlenstoffbindung wurzeln muD. 

Der vielleicht interessanteste Spezialfall der Spaltung 
eines Amidchlorids ergab sich bei der Oberleguiig, daD 
es fur den AblauE der Reaktion vielleicht unwesentlich 
sein wiirde, wenn in 2a die zwei Reste R,, zu einern ein- 
zigen, ringformig an den N gebundenen verschmelzen 
wiirden; in diesem Fall war in durchsichtiger Weise die 
Bildung entweder eines gechlorten Imidchlorids (und 
weiter der Acylverbindung einer gechlorten primaren 
Base) oder eines Dichlorids (bzw. der entsprechenden 
Bromverbindungen) zu erwarten : 

Der Versuch bewies, dafi sich dieser Gedanke un- 
gemein leicht verwirklichen laDt*l) : eine Reihe cyclischer 
Basen, mit dem einfach gebauteii Pyrrolidin und Pipe- 
ridin beginnend, alkylierte Piperidine, Dihydroindol und 
Tetrahydrochinolin, ja selbst Amine komplizierterer Bau- 
art, wie Hexahydrocarbazol und Camphidin, konnten in 
Form ihrer aromatischen Acylverbindungen dieser Ring- 
sprengung unterworfen werden und lieBen sich, je nach 
den Temperaturbedingungen, in oft uberraschend ein- 
facher Weise zu Derivaten offener, gechlorter Basen oder 
zu offenen Dichloriden bzw. Dibromiden abbauen. Es ist 
nicht immer leicht, dort, wo sowohl Spaltung I wie Spal- 
tung I1 moglich isl, die Reaktion auf I zu begrenzen; so 
liefert z. B. Piperidin, die praktisch wichtigste, weil am 
leichtesten zugangliche Ringbase, als Benzoylverbin~dung 
mit PC15 bei relativ tiefer Temperatur stets neben 
CaH5C(CI) = N(CH2),C1 auch etwas Cl(CH2)5CI, aber die 
Trennung der Produkte ist einfach. Und ganz besoiiders 
einfach gestalten sich die Verhaltnisse bei solchen cycli- 
schen Aminen, die wie das Tetrahydrochinoliii Stickstoff 
enthalten, der auf der einen Seite aroinatisch gebunden 
ist: denn die Spaltung fuhrt in der ersten Phase zu einem 
Tmidchlorid des Typus 1 (Rar-C(Cl)-JSRar) 

AA 
I I1 ii\l + \'\N = C(C1). C,H, N . COC,H, 

und bleibt hier stehen, auch weiin die Spaltungsbedin- 
gungen intensiviert werden. 

In theoretischer Beziehung bietet die Halogen- 
phosphorringsprengung nichts, was uber die bei offenen 
Verbindungen gesammelten Feststellungen hinausgeht: 

1s) Ber. Dtsch. chem. Gee. 55, 3163 119221. L I E I ~ I G ~  Ann. 
449, 249 [1926]. 

20) Vgl. besonders Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 21& [1923]. 
LIEBIGS Ann. 436, '299 [1924]; 4.15, 201 [1925]. Ber. Dtsch. cheiii. 
Ges. 59, 1202 [1926]. LIEEIGS Ann. 449, 249 [1926]; 455, 102 
119271. Ber. Dtsch. chem. Gee. 63, 2407 [1930]. LIEBIG6 Ann. 
490, 189 [1931]; 507, 1 [1933]. 

21) Vgl. Ber. Dtsch. chein. Ges. 37, 2915, 45Sl [1904]; 38, 
179 [1!305]; 39, 4119, 4365 [1906]; 42, 14% [ l m ] ;  43, 2879 
[1910]; -44, 1039, 2159 [1911]; ferner D. R. P. 164 365 (E. Merck). 
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hier wie dort handelt es sich um eine glatte Loslosung 
des Kohlenstoffs vom Stickstoff ohne sekundare Atoniver- 
schiebungen im Molekiil. Um so bedeutungsvoller ist sie 
aber in praktischer Beziehung als Quelle fur ein sonst 
schwer oder gar nicht zugangliches Material, das fur Syn- 
thesen mannigfacher Art eingesetzt werden kann und das, 
so zahlreich schon die rnit seiner Hilfe durchgefiihrten 
Umformungen sind, sich iinmer noch als wertvoll fur die 
Losung synfhetischer Aufgaben erweist. Wohl ist dieses 
Material, die Acylderivate halogenierter Basen und die 
Dihalogenverbindungen, z. T. auch aus diprimaren Di- 
aminen (vgl. oben) zuganglich, geeigneter als Ausgangs- 
punkt erweisen sich aber ganz allgemein die sekundaren 
Ringbasen. Um ganz fliichtig wenigstens einige der syn- 
thetischen Anwendungen ihrer Spaltprodukte zu be- 
rtihren, sei daran erinnert, dai3 vom Piperidin aus der 
Weg iiber sie zur Pimelinsaure C0,H(CH2)sCOzH22), 
zum Cadaverin NHz(CH2)5NH2*3), zum Lysin NHz(CH& 
. CH(NH2)COzHZ4), zum Hexamethylenimin (CH2)& NHZ5) 
fuhrt; dai3 das Tetrahydrochinolin zum Chroman 

CGHI( ’)CH? 

heriiberleitet; dai3 die Chlorverbindungen C1. R . 
NHCOCcHa iiber Verbindungen CeH5-R-NHCOCsH5 
ins fettaroinatische Gebiet fiihrtenz7), das dann ein- 
gehend ausgebaut werden konnte und dai3 die Dichloride 
CI-R-C1 die Synthese der Thiophane R<>S er- 
moglicht haben?B), die heute als Bestandteile des 
destillierten Erdols an Interesse gewinnen. Als Um- 
formung aus neuester Zeit sei die glatte Synthese von 
CsH5CONH (CH,) ,NH, aus CEHSCONH ( CH2) rC1 erwahn t 9 ,  
die zum Spermidin NH2(CH2)PNH(CH2)3NH2 heriiberleitet. 

Der groi3e Umfang der Arbeiten, die sich an die Er- 
forschung der Imidchloride 2 anschlossen, hatte zur 
Folge, dat3 ich mich erst verhiiltnismai3ig spat den letzten 
zwei Klassen von Imidchloriden zuwandte, deren Ver- 
halten noch unklar geblieben war : den Verbindungen 
von Typus 3 und 4, denen nichtaromatische Sauren zu- 
grunde liegePo). Dai3 diese Imidchloride irn Gegehsatz 
zu den Verbindungen vom Typus 2 schon bald nach ihrer 
Rildung einer tiefgreifenden Veranderung unter Ent- 
stehung von Stoffen von basischem Charakter anheim- 
fallen, hatte, wie bereits erwahnt, schon Wallach fest- 
gestellt, aber weder die Natur der resultierenden Pro- 
dukte, noch selbstverstandlich der Mechanismus der 
Reaktion konnten von ihm geklart werden. Den ersten 
Einblick in das, was hier tatsachlich vor sich geht, lieferte 
mir die genaue Erforschung der Base CiEHlsNZCI, die sich 
aus CH3.C(Cl) : N.CaHs unter Austritt von 1 Mol HC1 aus 
2 Mol Imidchlorid bildet. Es liei3 sich zeigen, dai3 hier 
die Amidinverbindung 

CH 9 

0-CH, 

vorliegt und als wahrscheinlichste Deutung ihrer Bildung 
bot sich die, dai3 CH, . C(C1) : NCoHj (A) sich teilweise 
bis zu einem Gleicligewicht unter H-Verschiebung in 
CH2 = C(Cl)-NH. CsH5 (B) venvandelt und 1 lMo1 A 
und 1 Mol B unter HC1-Austritt zii C zusammentreten. 

Dai3,dem so ist, dai3 in einem Imidchlorid > CH-C(C1) 
= NR tatsachlich durch H-Verschiebung gebildete Mole- 

22) Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 3588 “041. 
23) Ebenda 35, 3583 [1904). 24) Ebenda 42, 839 “091. 
25) Ebenda 38, 3083 [1905]. 28) Ebenda 38, &O [1905]. 
27) Ebenda 43, 2837 [1910]. 

z@) Ebenda 67, 1056 [1934). 
Ebenda 43, 545, 3220 [1910]. 

Ebenda 60,% [1%7]. L I E B I C S ’ A ~ ~ .  453, 113 [19”7]. Ber. 
Dtsch. chem. Ge5. 62, 4!XJ [1920]; 63, 488 [1930]; 63, 502 [19q.  

kiile > C = C(C1)-NHR enthalten sind, liei3 sich durch 
das VerhaIten gegen Brom zeigen: es wird im Sinne der 
Formeln >C-C(Cl)= NR+HBr 

’ ‘Br >CC(Br)-NR+HCl Br 

Br 

/cl 1 I 
\ Br 

> C z= C(C1)-NHR+ > C -C-NHR 

I 

unter Bildung von HC1 und HBr, ferner von gebromten 
Imidchloriden und gebromten Imidbromiden verschluckt. 

Was nach dieser prinzipiellen Klarung der Sachlage 
vor allein zu tun iibrigblieb, das mar festzustellen, 
einmal, mit welcher Leichtigkeit bei Derivaten ver- 
scliiedener nichtaromatischer Sauren sich diese das 
Weitere bedingende H-Verschiebung vollzieht und zwei- 
tens, welchen ferneren Umformungen die Amidinr: C 
unterliegen: denn sie lassen sich nur bei vorsichtigem 
Arbeiten gut fassen. Was aus Verbindungen C wird, die 
sich von Imidchloriden 4 mit beiderseits aliphatisehen 
Resten ableiten, seheint iiber alle Mai3en kompliziert zu 
sein und konnte trotz vieler Miihe noch nicht ermittelt 
werden. Um so einfacher entpuppten sich die Verhalt- 
nisse bei Derivaten des Typus 3. C geht bei etwas 
hoherer Temperatur, wenn aiich nur in kleinem Aus- 
mafie, in das Chinolinderivat D iiber 

dNCtiH5 c, 

(C) 0) 
und mit ausnehmender Leichtigkeit erleiden diesen 
Chinolinringschlui3 Arylamide, die sich von d,en Homo- 
logen der Essigsaure, der Chloressigsaure und von Di- 
carbonsauren, wie z. B. der Pimelinsaure, ableitensl). 
Von den so entstehenden Chinolinen, z. B. 

die in unendlicher Mannigfaltigkeit, je nach der Natur 
von R,, und R,, in 3 hergestellt und durch Umwandlung 
der Gruppe NHR,, in OH, C1 oder H weiter umgeformt 
werden konnen, verdienen ein besonderes Interesse die- 
jenigen, die sich von der Chloressigsaure ableiten, denn 
sie enthalten die ungemein reaktionsfahige Seitenkette 
CH,CI und bilden den Ausgangspunkt fiir zahllose 
weitere Synthesen; es scheint sicher, dai3 die h i d -  
chloride 3 in fruchtbarster Weise erlauberi werden, die 
Chemie des Chinolins auszubauen. - Bei der Unter- 
suchung der ersten von den zwei oben erwahnten Fragen, 
der Frage, wie der Charakter des Saurerestes die Un- 
bestandigkeit eines primar gebildeten Imidchlorids, d. h. 
die Verschiebbarkeit des benachbarten Wasserstoffs be- 
einflui3t3’), ergaben sich Wahrnehmungen verschiedener 
Art, von denen die wichtigste die war, ‘dai3 die Gruppie- 

rung die H-Verschiebung besonders stark 
behindert und ein Imidchlorid bestandig macht: die Ur- 
sache ist wohl darin zu suchen, dai3 der positive H im 

ClzCH-C NR 

31) Ber. Dtmh. chem. Ges. 63, 3191 [1930); 64, 227 [1931]. 
32) DaB Irnidchloride von Siiuren mit tertiar gebundenem 

Carboxyl ohne Temperaturerhohung bestandig sind und nur, 
wenn Typue 4 vorliegt, die den Verbindungen 2 enteprechende 
therrnische Spaltung erleiden, sei hier anhangsweise bemerkt. 
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Anziehungsbereich des elektronegativen Cl bleibt und 
weniger geneigt ist, an den gleichfalls elektronegativen N 
zu rutschen. Oberlegungen solcher Art fuhrten allmah- 
lich zu der Fragestellung, ob nicht noch weitere konsti- 
tutive Merkmale denkbar sind, die bei einem Imidchlorid 
3 oder 4 die H-Verschiebung bzw. Amidinbildung herab- 
drucken und das primare Produkt der PC16-Einwirkung 
leidlich bestandig machen, und es gelang mir in der Tat 
festzustellen, dai3 dies in drei Fallen zutrifft: 

1. Wenn ein Derivat einer a .  b-ungesattigten Saure 
vorliegt, weil in > C = CH-C(C1) = NR die H-Verschie- 
bung die Erzeugung eines Paares von ungern sich bilden- 
den kumulierten Doppelbindungen (> C = C = C(C1) 
-NHR) zur Folge hatte. 

2. Wenn in 3 als R,, ein ortho-substituierter aroma- 
tischer Rest auftritt, der teils durch raumliche Behinde- 
rung, teils (z. B. bei C1) auch durch elektrische An- 
niehung den Wasserstoff nach der Verschiebung 

an der Amidinkondensation hindert. 
3. Wenn in 4 als Substituent am N ein Rest vom 

Charakter eines Dipols auftritt, dessen positive Seite 
dem N zugewandt ist uad dessen negativen Charakter, 
also auch 'die Anziehung auf den H mehr oder weniger 
paralys ie rt. 

d l s  solche Reste33) lieBen sich z. B. -COOC&, 
--S02CaH5, vor allem aber -POCl, ermitteln, so daD z. B. 
Verbindungen wie CH, . C(C1) : N . SO,. CeHs, C1. CHI 
. C(C1) :N . POCl, usw. sich als bei Raumtemperatur halt- 
bar erwiesen und nur beim Erwlrmen die von den Imid- 
chloriden 2 her bekannte thermische Spaltung (z. B. in 
CH3CN und C1. SO,. CsH6) erlitten. 

Mit derartig ,,stabilisierten" lmidchloriden lassen 
sich nun Umforinungen vornehmen, die den mit den 
Otoffen 1 und 2 durchfuhrbaren entsprechen und recht 
mannigfaltig sind. Es mogen hier zwei ganz ver- 
schiedenen Gebieten entnommene Beispiele angefiihrt 
werden : 

1. Verwandelt man Amide R . CH = CH-CONHAr in 
die Imidchloride, so sind diese bestandig genug, um eine 
Reduktion zu Schiffschen Basen R . CH = CH-CH = NAr 
durchzumachen, deren Hydrolyse dann die bisher un- 
gemein schwer zuganglichen a . /?-ungesattigten Aldehyde 
lieferP4); so wurden, und zwar mit CrCll als Reduk- 
tionsmitteF5), der im Laub enthaltene Hexenaldehyd 
CH~(CHZ)ZCH = CH-CHO, sein niederes Homologes 
CH3CHa. CH = CH-CHO, der nach Maiglockchen 
duftende Citrylidenacetaldehyd (CH3),C : CH . CH2. CH, 
. C(CH,) == CH-CB = CH-CHO und andere .gewonnen. 

2 .  Setzt man C1. CH, . C(C1) = N . POCl, - ahnlich 
wie auf S. 612 - der Einwirkung f r e i e r NsH ausse), SO 
erhalt man das Tetrazolderivat 

II I 

das sich durch Iiydrolyse leicht in das Chloromethyl- 
tetrazol 

C1, CHZ-C ~ N-POCI? 

Pi 
(A) 

N 
I1 I 

C1. CHZ- C ~ NH 

33) Unveroffentlichte Versuche. 
34) Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 269 [1934]. 
35)  Das von Sonn und Mutler (vgl. S. 612) angewandte 

3 9  Erwarmen m i t  NaN, fiihrt nicht zum Ziel. 
SnCl, erwies sich hier alss wirkungslos. 

das Analogon dea Benzylchlorids in der Tetrazolreihe 
verwandelt37) und wie das Benzylchlorid das Ausgangs- 
material Bur mannigfache ,,fettaromatische" Stoffe der 
Tetrazolreihe bildet. Das durch die Untersuchung von 
Lhnlich synthetisierbaren Tetrazolverbindungen mit den 
Seitenketten -CHC12 und -CC1, erganzte Studium von 
A und seinen Abkommlingen hat bereits mancherlei 
Wertvolles zum Vergleich des Benzols und des Tetrazols 
beigetragen, wobei sich insbesondere zeigt-., daD im 
Lichte der neuen Tatsachen das Tetrazol lange nicht so 
,,aromatisch" erscheint, wie bisher meist angenommen 
wurde. 

Vielleicht bedeutungsvoller als alle diese auf Um- 
formungen der Imidchloride vom Typus 3 und 4 be- 
ruhenden synthetischen Versuche erwies sich aber eine 
Arbeitsrichtung, die an die vorhin erwahnte Bromierung 
anknupfte und hier zum S c h l d  noch Erwahnung finden 
moge. Wie freies Brom bromierend, so wirkt auf ein 
imidchlorid CHa . C(C1) : NR, R' . CH, . C(C1) : NR oder 
R', . CH . C(C1) : NR chlorierend nicht allein Chlor, son- 
dern auch das vie1 bequemer zu handhabende PCL, das 
sich hierbei in C1, und PCls spaltet, und es zeigte sich, 
daG die Chlorierung nur so weit geht, bis alle zu C(C1) 
im Saurerest benachbarten H-Atoms durch Chlor ersetzt 
sind, z. B. 

R'. CHf-C(C1) = NR + R'. CH = C(C1)-NHR + 

R'. CHC1-CCIZ-NHR -t R .  CHCI-C(C1) = NR --F 

R'. C(CI) = CCI-NHR-R'. CCI, -CCII-NHR+R'. C'CI,-C(CI)= NR. 

Durch Behandlung eines Amids R.CO.NHR mit 
uberschussigem PC15 und Analyse des Endproduktes hat 
man also ein Mittel, um festzustellen, wie der der 
Carboxylgruppe in einer Saure sich anschliefiende Teil 
des Molekiils beschaffen ist, insbesondere, ob die Gruppe 
CH, oder CH vorliegt. Nachdem die Arbeitsmethde an 
bekanntem Material ausgearbeitet und durchgepruft war, 
wandte ich sie auf Sauren noch nicht sicher geklarter 
Bauart, namlich die Naphthensauren des Erdols ansB). 
Die Feststellung, daD sie zum weitaus grofiten Teil das 
Carboxyl primar, also am Ende einer an einem Kern 
sitzenden Kette und nicht, wie bis dahin angenommen 
worden war, direkt am Kern enthalten, ergab sich hier 
als erste Frucht; die weitere war die dadurch gegebene 
Moglichkeit, die Naphthensauren in neuartiger Weise ab- 
zubauen, die Abbauprodukte beim Material verschiedener 
Herkunft miteinander zu vergleichen und als Resultat der 
bisherigen Untersuchungen entsprang die Feststellung, 
daf3 die Naphthensauren, also wohl auch die mit ihnen 
genetisch verwandten Kohlenwasserstoffe unabhangig 
vom Fundort des Erd6ls untereinander weitgehend iden- 
tisch sind. So ward durch auf dem Gebiete der Imid- 
chloride entsprhngene Versuche eine ungemein groGe 
Vereinfachung in die Bearbeitung einer Klasse von Natur- 
stoffen hineingetragen, die, wie 'das Erdol, die aller- 
groDten Schwierigkeiten ihrer Erforschung entgegen- 
gebracht haben, und es ist auch aus ldiesem Beispiel er- 
sichtlich, nach wie entlegenen Gebieten eine Reaktioii 
heruberleiten kann, wenn man versucht, sie auf alle ihre 
Folgerungen auszuwerten. Diese Auswertung ist in 
diesem Fall sicher noch nicht abgeschlossen. Das Wesent- 
liche aber im Verhalten der Imidchloride selbst durfte, 
wie einleitend bemerkt, heute bereits fur alle Gruppen 
dieser interessanten Stoffklasse als erledigt gelten. 

[A. 91.1 
5 7 )  UnverBffentlichte Versuche. 
98) LIEBIGS Ann. 490, 100 [1931]; vgl: auch diese Ztschr. 

$4, 661 [1931]. 


