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Es sei daher noch mit einigen Worten auf den neuen
Entwurf (10) eingegangen, zumal er wohl noch nicht all-
gemein bekannt ist. Er unterscheidet die Tafelwiisser
in Mineralwidsser, mineralarme Wisser und kiinstliche
Mineralwésser. Wahrend der erste und letzte Begriff
sich auf die altgewohnten Grundsitze stiitzt, bedeutet die
Bezeichnung ,,mineralarme Wisser* etwas Neues. Es sind
dies aus natiirlich oder kiinstlich erschlossenen Quellen
gewonnene Wisser, die, abgesehen von einem Kohlen-
sdurezusatz, keine willkiirliche Verénderung erfahren
haben und am Quellorte in die fiir die Verbraucher be-
stimmten GefdBe abgefiillt werden. Bei dieser Fest-
setzung ist die Tatsache beriicksichtigt, daBl die Forde-
rung eines Gehalts von mindestens 1000 mg/kg gel6ster
fester Stoffe fiir den Begriff ,Mineralwisser” eine bis
zum gewissen Grade willkiirliche ist, und dafl es nicht
angingig ist, seit langem gebrauchte Tafelwisser, die er-
hebliche Geschmackswerte besitzen, aber weniger als
1000 mg geldster fester Stoffe oder 250 mg freies Kohlen-
dioxyd enthalten, vom Verkehr als ,,Tafelwasser™ auszu-
schlieBen oder sie als kiinstliche Mineralwésser anzu-
sehen.

Es liegt auf der Hand, dafi auch diese Losung nicht
alle befriedigen kann, trotzdem erscheint sie als die zur-
zeit verhéltnism#flig bestmogliche. Jedenfalls ist dadurch
die chemische Zusammensetzung als Grundlage fiir die
Behandlung der Tafelwisser erneut in den Vordergrund
gestellt worden. Unsere weitere Aufgabe auf diesem
Gebiet beschrénkt sich nunmehr darauf, fiir die richtige
Innehaltung der festgelegten Begriffe und fiir klare, ein-
wandfreie Deklarationen zu sorgen. Es bleibt zu hoffen,
dafl es der vereinten Arbeit von Chemikern und Medi-
zinern gelingen wird, auch die Frage der Heilwasser-
deklarationen befriedigend zu ldosen. Dafi hier gerade
die Bedeutung der in kleinsten Mengen
vorhandenen Stoffe sehr wichtig ist, haben die
vorstehenden Ausfithrungen gezeigt.

Spielt auch die Beschiftigung mit Mineralwissern
im Rahmen des gewaltigen Aufgabenkreises, die dem
Chemiker heute zufallen, eine recht bescheidene Rolle,
so handelt es sich doch um ein Gebiet, das groitenteils

durch unsere Mitwirkung erschlossen worden ist und
ohne unsere weitere Mitarbeit nicht so ausgebaut werden
kann, wie es namentlich mit Riicksicht auf die Kranken,
denen unsere Heilquellen in erster Linie zugute kommen
miissen, erforderlich ist.

Wenn die Balneologie als Wissenschaft
heute vielfach noch nicht das notwendige Ansehen ge-
niefit, und wenn dadurch sicherlich manchmal die Aus-
nutzung unserer reichen Heilquellenschiitze unterbleibt,
so liegt das zum guten Teil daran, daf in nur allzu vielen
Veroffentlichungen mehr oder weniger mystische Vor-
stellungen und dem Werbebediirfnis entsprungene Be-
hauptungen zu finden sind. Gerade der Chemiker als
Vertreter einer exakten Naturwissenschaft hat hier neben
den soeben angefiihrten sachlichen auch eine wichtige
erzieherische Aufgabe zu leisten. Wenn es uns gelingt,
unbewiesene Behauptungen mehr und mehr zu ver-
dringen und durch klare, experimentell gestiitzte, oft
allerdings wesentlich niichternere Erkenntnisse zu er-
setzen, so werden wir damit wesentlich dazu beitragens,
das Ansehen der gesamten Balneologie und die zweck-
mifige Ausnutzung unserer Heilquellenschétze zu f6rdern.

[A.93.]
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Amid- und Imidchloride, ihre Umformungen und synthetischen Verwendungen.

Von Prof. Dr. J. vox Braun, Frankfurt a. M.1).

Die Imidechloride R.C(:NR")Cl zeigen in ihrer Bau-
art eine weitgehende Ahnlichkeit mit den Sdurechloriden
R.C(:0).Cl, der uns seit 100 Jahren bekannten, durch
wichtige Umsetzungen charakterisierten Korperklasse.
Wihrend aber die Umsetzungen der Sdurechloride in ihrem
Verlauf einfach und ihrer Zahl nach, soweit das Wesent-
liche in Frage kommt, nicht iiberma8ig umfangreich sind,
bieten die Imidchloride ein auBerordentlich viel bunteres
und komplizierteres Bild, so daffi die Entritselung der
einschlagigen Verhiltnisse, die heute in den Grundziigen
als erledigt gelten darf, unvergleichlich mehr Miihe und
Zeit gekostet hat. Die Entwicklung auf diesem Gebiet,
die von den Imidchloriden und den ihnen eng verwandten
Amidchloriden RC(NR;)Cl; aus Briicken zu scheinbar
weitab liegenden Stoffklassen zu schlagen erlaubt hat,
vollzog sich in mebreren zeitlich scharf voneinander ge-
trennten Etappen, die sich am besten iibersehen lassen,
wenn man diejenige, fiir die Saurechloride belanglose
Differenzierung in der allgemeinen Formel der Imid-

1) Dieser Aufsatz wurde als Vortrag zur 47. Haupiversamm-
lung des V.d.Ch. in K&ln, Fachgruppe fiir organische Chemie,
angemeldet, konnte aber aus AduBeren Griinden nicht gehalten
werden.

(Eingeg. 21. Mai 1634.)

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

1. Rgr.C(: NR,,)CL 2. Ryr.C(: NRy)Cl
3. Ry .C(: NR,)CI 4. Ry .C(: NRy)COL

und die zeitliche Entwicklung ist dadurch charakterisiert,
dafl zuerst das Verhalten der dem Typus 1 entsprechen-
den Verbindungen geklirt wurde, dann nach einer
lingeren Pause die weniger einfach sich verhaltenden
Imidchloride 2 an die Reihe kamen und zuletzt erst, nach
wiederum lédngerer Zwischenzeit, die Verbindungen 3
und 4, deren Bearbeitung die grofiten Schwierigkeiten
bot, erforscht wurden.

Daf} Verbindungen, die aus mono-alkylierten oder
mono-arylierten Amiden aliphatischer Siuren mit Chlor-
phosphor hervorgehen, ungemein schwierig zu erfassen
und in ihren leicht erfolgenden Selbstverinderungen zu
verfolgen sind, erkannte 1877 0. Wallach?), der als erster
in zielbewufiter Weise das Verhalten der Sdureamide zu
PCls zu untersuchen begann. Unendlich miihsame, iiber

2} LieBigs Ann. 184, 1 [1877]; 214, 193 [1882].
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Jahre sich hinziehende Versuche fithrten ihn zu keinem
abgerundeten Ergebnis und gaben keinen Einblick in
die Art, wie sich Imidchloride vom Typus 3 und 4 in
Wirklichkeit verhalten. Viel erfreulicher waren dagegen
die Resultate, die er beiin Studium der Verbindungen 1
fand: sie erwiesen sich zwar als feuchtigkeitsempfindlich,
aber thermostabil, daher unzersetzt destillierbar und
lieBen, #hnlich den Saurechloriden, eine Reihe von
Umformungen zu, die auf der Reaktionsfihigkeit des
Chlors (bzw. der priméren Anlagerung an die C=N-
Doppelbindung) beruhend, in das Gebiet der Amidine,
Imidosther, lmidoxanthide usw. hineinfiihrten. Diese
Austauschreaktionen des Chlors wurden im Laufe der
Jahre vielfach bearbeitet. So liefien sich z. B. nach Ley?)
aromatische Imidchloride mit Hydroxylamin in Anilid-
oxime iiberfithren (CsHsC(Cl) : NC¢Hs; — [CeH,C(NHOH)
:NCH;] = C:H;C(:NOH) . NHC¢H;), nach Mumm?) mit
Cyankalium in Cyanazomethine (wie CgH,C(CN)
:N.C¢Hs), mit Salzen organischer Sduren unter mole-
kularer Umlagerung in Diacylaniline (CeHsC(Cl) : NCsHs
- [CsH;.C(OCOCHa) :NCeHs] - CBHaCO . N(CoHs)COCH;;)
verwandeln; Benzanilidimidehlorid wurde von Busch
und Fleitmann®) mit Mg-Halogenalkylverbindungen in
die durch Hydrolyse in Ketone C¢HsCOR iibergehenden
Anile C¢HsC(:NC¢H;5)R verwandelt, von Sonn und Miil-
ter®) wurden endlich einige Imidehloride mit SnCl, iiber
Sn-Doppelsalze der Schiffschen Basen [z. B. CgH;C(Cl)
:NCeH; - C¢H;CH : N. C¢H;] zu Aldehyden reduziert.
Weniger gut als S#urechlpride eignen sich nach Stau-
dinger, Goldstein und Schlenker’) Imidchloride fiir die
Friedel-Craftssclie Reaktion. Eine der interessanteren
Umformungen endlich ist die von G. Schroeter®) im Jahre
1909 durehgefiihrte Umsetzung mit Natriumazid, durch
die man in das Tetrazolgebiet gelangt:

Ar.CCl): NAT'4 NaN, [ ~ ATC(Ny) : N.Ar’] ~ Ar.C'— N.AY

)
\N/

Mit Riicksicht auf unten noch zu erw#hnende Ver-
hiltnisse moechte ich bemerken, daB bei etwas kompli-
zierter gebautem Material die Umsetzung mit Na-Azid
sich nicht durchfiihren 148t, wohl aber mit freier N;H
leicht verwirklicht werden kann. Man kann dadurch
z. B. im Sinne der Formeln

NO,. CH,C(CI:N.CgH,.NO, —

NOZ.CSH4.(ﬁ—I\|I.CGH4.N02 > NH2.06H4.(ﬁ—(f.CGH4.NH2 -

N N N
A A
N N
NO,.C¢H,C(C]) : N, CGH4.(”J — I\'I.CGH4.N :C(Cl).CgHy.NO, —~
N N R
N7 ar-
N .
N02.06H4—(|3 — T—CGH4_ﬁ — IT—CSH4-IT — CI—CGH,,.NOQ
| |
N N N N N N usw.
A4 \Z N/
N N N

in das Gebiet recht hochmolekularer, abwechselnd aus
Benzol- und Tetrazolkernen kettenférmig aufgebauter, im
allgemeinen gut kristallisierter Verbindungen gelangen®):
sie haben ein Interesse insofern, als sie je nach An-

3) Ber. Disch. chem. Ges. 31, 240 [1898].

%) Ebenda 43, 886 [1910]. 5) Ebenda 43, 25563 [1910].
8) Ebenda 52, 1927 [1919].

?) Helv. chim. Acta 4, 342 [1921].

8) Ber. Disch. chem. Ges. 42, 3360 [1909].

%) Noch nicht verdsffentlicht.

wendung von o-, m- und p-Nitrobenzoylresten im Zu-
stande verschieden hoher molekularer Symmetrie er-
halten und in bezug auf den Einflufl dieser Symmetrie
auf das Kristallsystein untersucht werden konnen. Eine
solche Untersuchung an einem groflen Material ist zur
Zeit noch im Gange. — TFast ein Vierteljahrliundert ver-
ging seil 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
von H. ». Pechinann'®), wonach das aus Methylbenzamid
und PCly primér entstehende Imidchlorid CeH;C(:NCH,)CI
sich bei héherer Temperatur in Benzonitril CgH;CN und
Chlormethyl Cl.CH, spaltet. Pechmann ging dieser
Reaktion, die, wie die folgende Zeit bewies, ein in ein
weites Gebiet fithrendes Tor &ffnet, nicht weiter nach
und ebensowenig tat es Ley, der kurze Zeit daraufit)
mit Holzweiflig einen analogen thermischen Zerfall beim
Benzylimidehlorid C¢H,C(:N.CH..C¢H;5)Cl nachwies, —
Eine Veranlassuug, mich dieser Zerfallsreaktion zu-
zuwenden, war mir um dieselbe Zeit durch Versuche
gegeben, die mich auf dem Gebiete der tertiliren Basen
beschiéftigten und zur Auffindung eines Entalkylierungs-
verfahrens mit Hilfe von Bromeyan fithrten. Es tauchte
die Frage auf, wieweit dieser nur oberflichlich studierte
Zerfall von Imidchloriden des Typus 2 verallgemeine-
rungsfihig sei und daran schloB sich dann die weitere
Frage, wieweit bei dieser immerhin etwas gewaltsamen
Reaktion der als Halogenverbindung vom N abgespaltene
Rest R, in seiner Bauart unverdndert erhalten bleibt.
Diese Versuche haben mich eine Reihe von Jahren hin-
durch beschéftigt und haben beide Fragen in einfacher
Weise zu beantworten gestattet. In bezug auf die erstere
zeigte sich zunichst, dafy der Zerfall nicht an die Gegen-
wart von Chlor in 2 gebunden ist, sondern ebenso glatt,
ja sogar noch glatter bei Imidbromiden R,, . C(:NR,, )Br
verwirklicht werden kann, die aus den Amiden mit PBr;
erhalten werden konnen'?); es zeigte sich zweitens, dafl
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-Atonien darstellt’?): ja die
Spaltung pflegt hier beiin Destillieren, entsprechiend dem
hoheren Siedepunkt, ergiebiger als in den niederen
Reihen zu verlaufen. Einen interessanten Sonderfall
stellen die von Diaminen NH,—R—NH, sich ableitenden
Bis-Imidehloride (bzw. -bromide) dart4): je nach der an-
gewandten Temperatur, d. h. dem bei der Destillation
benutzten Druck, kénnen sie eine ein- oder doppelseitige
Spaltung des Molekiils erleiden und so zu gechlorten
(bzw. gebromten) Amiden oder zu Dichloriden (bzw. Di-
bromiden) fithren.

O(CI):N..R. N:C(Cl)R /" Rar- CN-CL.R.N:C(C). Rar(~C1. R. NHCOR@r)

2 R,, CN -+ Cl.R.Cl

Die Ergebnisse des molekularen Zerfalls berithren
hier eng die weiter unten zu erwéhnenden, bei cyclischen
Aminen erhéltlichen Resultate. Bei Triaminen ist natiir-
lich eine noch groBere Mannigfaltigkeit der Spaltprodulkte
zu erwarten, die Frage konnte aber bisher in Ermange-
lung eines geeigneten Materials experimentell noch nicht
genauer gepriift werden.

AuBerordentlich erfreulich fiel die Antwort auf die
zweite oben aufgeworfene Frage aus: es zeigte sich, dafl
der Rest R, das Molekiil konstitutiv véllig unverdndert
verlafit, einerlei ob er eine einfachere oder kompliziertere

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 611 [1900].
1) Ebenda 36, 18 [1903]. 12) Ebenda 39, 2018 [1906].
13) Ebenda 44, 1465 [1911]. 12) Ebenda 38, 2340 [1905].
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Bauart besitzt, ob er nur aus C und H zusammengesetzt
ist, oder noch Bestandteile wie CN, OCH,, OCsH; usw.
enthilt. Das war wichtig, weil die Reaktion so zum
ersten Male die Moglichkeit des Uberganges eines pri-
méaren Amins in ein ihm v&11ig entsprechendes Chlorid
und weiter in den zugehérigen Alkohol gab, wihrend
andere Wege, insbesondere die Einwirkung von sal-
petriger Séure, stets génzlich unkontrollierbare Atom-
verschiebungen in léstigster Weise mitbedingen. Diese
Erhaltung der Bauart geht so weit, daf auch Asymmetrie-
zentren, vorausgesetzt, dafi sie nicht unmittelbar an
der Bruchstelle sich befinden, aus dem Zerfall unver-
selirt hervorgehen: Dihydromenthonylamin und Dihydro-
camphylamin lieen sich z. B.**) in die ihnen konfigu-
rativ ganz entsprechenden optisch-aktiven Chloride,
aktives f-Methyl-tetramethylendiamin NH,.CH..CH(CH,)
.CH,.CH:.NH; aus aktivem m-Methyl-cyclohexanon in
das aktive Bromid BrCH,.CH(CH,;)CH.CH.Br verwandeln;
durch letztere Reaktion ward die Moglichkeit der konfi-
gurativen Verkniipfung einer Anzahl von Terpenketonen
mit der rechtsdrehenden Brenzweinsiure gegebent®).

Viel weiter gehende Konsequenzen als die Beschéfti-
gung mit dem thermischen Zerfall der Imidchloride (bzw.
-bromide) vom Typus 2, die, nebenbei bemerkt, im
Temperaturgebiet, in dem sie thermostabil sind, alle die
fir Verbindungen 1 charakteristischen Umsetzungen
liefern konnen, ergaben sich aus dem Gedanken, dafl die
aus dialkylierten Amiden R, .CO.N(R,). zu erwarten-
den Amidechloride R,,.C(Cl:}.N(R,)2 (bzw. -bromide) 2a,
in ihrem Zerfall eine weitgehende Analogie mit den
Verbindungen 2 zeigen miifiten. Diese Erwartung ging
vollkommen in Erfiilllungt?): es zeigte sich, daf} sie sich
bei niedriger Temperatur fassen lassen®®), und daf ihr
Zerfall ein stufenweiser ist, daf} sie unter gelinderen Be-
dingungen 1 Mol CIR,, unter scharferen 2 Mol CIR, ab-
spalten, wobei entsprechend Imidchloride R,..C(Cl)
:NR, bzw. Nitrile R, .CN entstechen. Die Begleit-
umstinde der Spaltung, die konstitutive Fortdauer der
Reste R,; sind die gleichen wie oben geschildert, und eine
Hervorhebung verdient vielleicht nur die Tatsache, daf
wie der Zerfall von 2 die Entalkylierung eines primiren
Amins, hier der Zerfall die Entalkylierung eines sekun-
diren Amins bedeutet, wobei im Endresultat primires
Amin oder Ammoniak gebildet werden kénnen. Eine
besondere, ganz neue Forschungsrichtung ergab sich aber
bei den Verbindungen 2a fiir den Fall, daf} 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 verlduft; 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 tertiire Amine fest-
gestellt worden war. Die Beantwortung dieser Frage

15) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1301 [1929].

1) Ebenda 59, 1444 [1926].

17) Ebenda 387, 2678, 2812 [1904]; vgl. auch D.R.P. 168728
(E. Merck).

18) Im Gegensatz zu Amidchloriden R.C(Cl,)NR, sind die
aus Nitrilen durch Anlagerung von 2 Mol Halogenwasserstoff
entstehenden Verbindungen, die Irither als R.C(Cl,)NH,; for-
muliert wurden, nach kiirzlich von Hentzsech (Ber. Disch. chem.
Ges, 64, 667 [1931]) gemachten Feststellungen als Nitrilium-
haloide RCN.2HC1 aufzufassen. Es scheint, dafl auch die von
Lander und Loos (Journ. chem. Soc. London 85, 1695 [1904))
aus CgH;C(Cl) : NCgH; und trockenem JH erhaltene Anlage-
rungsverbindung kein Amidchlorid darstellt.

durch das Experiment!®) zeigte mit Sicherheit, daff eine
solche Differenzierung hier zweifellos vorhanden ist,
denn bei gemischten Amidchloriden wird in der ersten
Phase immer nur ein einziges Alkylehlorid abgespalten,
auch wenn die Reste so wenig voneinander verschieden
sind wie Methyl und Athyl, Propyl und Butyl, p-Chlor-
benzyl, m-Chlorbenzyl und o-Chlorbenzyl. Und was am
bemerkenswertesten ist, es zeigte sich, dafl wenn man
die Reste npach ihrer Bindungsfestigkeit *bei dieser
Reaktion in eine Reihe ordnet, die gleiche Folge resul-
tiert wie fiir die ihrem Wesen nach ganz andere Reaktion
mit Bromeyan??): es handelt sich hier also um eine Er-
scheinung allgemeinerer Art, um etwas, was im Wesen
der Stickstoff-Kohlenstoffbindung wurzeln muf.

Der vielleicht interessanteste Spezialfall der Spaltung
eines Amidechlorids ergab sich bei der Uberlegung, dafl
es fiir den Ablauf der Reaktion vielleicht unwesentlich
sein wiirde, wenn in 2a die zwei Reste R, zu einem ein-
zigen, ringformig an den N gebundenen verschmelzen
wiirden; in diesem Fall war in durchsichtiger Weise die
Bildung entweder eines gechlorten Imidehlorids (und
weiter der Acylverbindung einer gechlorten primiren
Base) oder eines Dichlorids (bzw. der entsprechenden
Bromverbindungen) zu erwarten:

R,r.C(Cl)=N—R.Cl—R,..CO.NH—R—CI (I)
R...C(CD),.N < R Mar ar
ar- OCD, N> “R,,.CN + CI—R—Cl )

Der Versuch bewies, dafi sich dieser Gedanke un-
gemein leicht verwirklichen lé8t21): eine Reihe cyclischer
Basen, mit dem einfach gebauten 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 lieflen sich, je nach
den Temperaturbedingungen, in oft iiberraschend 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. IT mdglich ist, die Reaktion auf I zu begrenzen; so
liefert z. B. Piperidin, die praktisch wichtigste, weil am
leichtesten zugingliche Ringbase, als Benzoylverbindung
mit PCls bei relativ tiefer Temperatur stets neben
CeH;C(Cl) = N(CH.)sCl auch etwas Cl(CH:);Cl, aber die
Trennung der Produkte ist einfach. Und ganz besonders
einfach gestalten sich die Verhiltnisse bei solchen cyeli-
schen Aminen, die wie das Tetrahydrochinolin Stickstoff
enthalten, der auf der einen Seite aromatisch gebunden
ist: denn die Spaltung fiihrt in der ersten Phase zu einem
Imidehlorid des Typus 1 (R, —C(Cl)-NR,;)

N A ACHICI
N . X
N \N.COCGH,, N/N\N = ¢(C1).CeHs

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

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

1%) Ber. Disch. chem. Ges. 55, 3165 [1922]. Liepics Ann.
449, 249 [1926].

20) Val. besonders Ber. Disch. chem, Ges. 36, 2165 [1925].
Liesics Ann. 436, 299 [1924]; 445, 201 [1925]. Ber. Dtsch. chem.
Ges. 59, 1202 [1926]. Liepics Ann. 449, 249 [1926]; 458, 102
[1927]. Ber. Disch. chem. Ges. 63, 2407 [1930]. LiemiGs Ann.
490, 189 [1931]; 507, 1 [1933].

21) Vgl. Ber. Disch. chem. Ges. 37, 2915, 4581 [1904]; 38,
179 [1905]; 39, 4119, 4365 [1906]; 42, 1429 [1909]; 43, 2879
[19107; 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 Loslésung
des Kohlenstoffs vom Stickstoff ohne sekundére Atomver-
schiebungen im Molekiil. Um so bedeutungsvoller ist sie
aber in praktischer Beziehung als Quelle fiir ein sonst
schwer oder gar nicht zugiingliches Material, das fiir Syn-
thesen mannigfacher Art eingesetzt werden kann und das,
so zahlreich schon die mit seiner Hilfe durchgefiihrten
Umformungen sind, sich immer noch als wertvoll fiir die
Losung synfthetischer Aufgaben erweist. Wohl ist dieses
Material, die Acylderivate halogenierter Basen und die
Dihalogenverhbindungen, z. T. auch aus dipriméren Di-
aminen (vgl. oben) zuginglich, geeigneter als Ausgangs-
punkt erweisen sich aber ganz allgemein die sekundiren
Ringbasen. Um ganz fliichtig wenigstens einige der syn-
thetischen Anwendungen ihrer Spaltprodukte zu be-
rithren, sei daran erinnert, dal vom Piperidin aus der
Weg 1iiber sie zur Pimelinsiure CO.H(CH.)sCO,H?2),
zum Cadaverin NH.(CH:)sNH.?®), zum Lysin NH.(CH,).
.CH(NH;)CO.H2?), zum Hexamethylenimin (CH.)¢> NH?*)

fithrt; dafl das Tetrahydrochinelin zum Chroman
%)
CGH4< 2>CH2
0—CH,
heriiberleitet; daf die Chlorverbindungen CI.R.
NHCOC:Hs iiber Verbindungen CsH:—R—NHCOCqHs
ins fettaromatische Gebiet fiihrten??), das dann ein-

gehend ausgebaut werden konnte und daf3 die Dichloride
Cl—R—Cl die Synthese der Thiophane R <>S er-
moglicht haben®®), die heute als Bestandteile des
destillierten Erdéls an Interesse gewinnen. Als Um-
formung aus neuester Zeit sei die glatte Synthese von
CeH;CONH(CH;),NH. aus CsHsCONH(CH.).Cl erwihnt?®),
die zum Spermidin NH,;(CH.).NH(CH.);NH: heriiberleitet.
Der grofe Umfang der Arbeiten, die sich an die Er-
forschung der Imidchloride 2 anschlossen, hatte zur
Folge, daf3 ich mich erst verhdltnisméflig spit den letzten
zwei Klassen von Imidchloriden zuwandte, deren Ver-
halten noch unklar geblieben war: den Verbindungen
von Typus 3 und 4, denen nichtaromatische Sduren zu-
grunde liegen®). Daf} diese Imidchloride im Gegehsatz
zu den Verbindungen vom Typus 2 schon bald nach ihrer
Bildung einer tiefgreifenden Veriinderung unter Ent-
stehung von Stoffen von basischem Charakter anheim-
fallen, hatte, wie bereits erwidhnt, schon Wallach fest-
gestellt, aber weder die Natur der resultierenden Pro-
dukte, noch selbstverstindlich der Mechanismus der
Reaktion konnten von ihm gekldar! werden. Den ersten
Einblick in das, was hier tatsdchlich vor sich geht, lieferte
mir die genaue Erforschung der Base C;sHi5N,Cl, die sich
aus CH;.C(Cl) : N.C¢H;s unter Austritt von 1 Mol HCI aus
2 Mol Imidchlorid bildet. Es liefl sich zeigen, daf3 hier
die Amidinverbindung G
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CHjz.C(: NCgHp— A ~Cl — CH, ©

vorliegt und als wahrscheinlichste Deutung ihrer Bildung
bot sich die, dafi CH,.C(Cl) : NC¢H; (A) sich teilweise
bis zu einem Gleichgewicht unter H-Verschiebung in
CH, = C(C1)—NH . CyHs (B) verwandelt und 1 Mol A
und 1 Mol B unter HCl-Austritt zu C zusammentreten.
DaB} dem so ist, daf} in einem Imidehlorid > CH—C(Cl)

= NR taisichlich durch H-Verschiebung gebildete Mole-

22) Ber. Disch. chem. Ges. 37, 3588 [1904].

23) Ebenda 37, 3583 [1904], 2y Ebenda 42, 839 [1909].

23) Ebenda 38, 3083 [1905]. %) Ebenda 38, 850 [1905].

27) Ebenda 43, 2837 [1910].

=8) Ebenda 43, 545, 3220 [1910].

29) Ebenda 67, 1056 [1934]. .

30) Ebenda 60,92 [1927]. Liesics Anp. 453, 118 [1927]. Ber.
Dtsch. chem. Ges. 62, 409 [1929]: 63, 498 [1930]; 63, 502 [1930].

kille > C = C(Cl)~—~NHR enthalten sind, lieB sich durch
das Verhalten gegen Brom zeigen: es wird im Sinne der

Formeln 0l >0 = NR-+HBr

>C=0(C)—NHR—~ > C—C—NHR_  pr

Br N >(|3—C(Br) = NR+HC
Br

unter Bildung von HCl und HBr, ferner von gebromten
Imidchloriden und gebromten Imidbromiden verschluckt.
Was nach dieser prinzipiellen Klirung der Sachlage

1
Br

vor allem zu tun iibrigblieb, das war festzustellen,
einmal, mit welcher Leichtigkeit bei Derivaten ver-
schiedener nichtaromatischer S#uren sich diese das

Weitere bedingende H-Verschiebung vollzieht und zwei-
tens, welchen ferneren Umformungen die Amidine C
unterliegen: denn sie lassen sich nur bei vorsichtigem
Arbeiten gut fassen. Was aus Verbindungen C wird, die
sich von Imidchloriden 4 mit beiderseits aliphatischen
Resten ableiten, scheint iiber alle Mafien kompliziert zu
sein und konnte trotz vieler Miihe noch nicht ermittelt
werden. Um so einfacher entpuppten sich die Verhilt-
nisse bei Derivaten des Typus 3. C geht bei etwas
hoherer Temperatur, wenn auch nur in kleinem Aus-
mafe, in das Chinolinderivat D iiber

\ CH, . NHOH,
7 \H al N Nen
‘ : . > |
C=CH
S\ Ny Y s
© (D)

und mit ausnehmender Leichtigkeit erleiden diesen
Chinolinringschluf3 Arylamide, die sich von den Homo-
logen der Essigséure, der Chloressigsiure und ven Di-
carbonsiduren, wie z. B. der Pimelinsdure, ableiten3!).
Von den so entstehenden Chinolinen, z. B.
/NHC6H5 /NHCGH5 /NH%;I}{I5
H \c[ al ]( \\C/ \qu

C~CHCl /\ /C\ /CH;

S

N CTHE N Ay
die in unendlicher Mannigfaltigkeit, je nach der Natur
von R, und R, in 3 hergestellt und durch Umwandlung
der Gruppe NHR,, in OH, Cl oder H weiter umgeformt
werden konnen, verdienen ein besonderes Interesse die-
jenigen, die sich von der Chloressigsiure ableiten, denn
sie enthalten die ungemein reaktionsfihige Seitenkette
CH:Cl und bilden den Ausgangspunkt {ir zahllose
weitere Synthesen; es scheint sicher, daffi die Imid-
chloride 3 in fruchtbarster Weise erlauben werden, die
Chemie des Chinolins auszubauen. — Bei der Unter-
suchung der ersten von den zwei oben erwihnten Fragen,
der Frage, wie der Charakter des S#aurerestes die Un-
bestindigkeit eines primir gebildeten Imidchlorids, d. h.
die Verschiebbarkeit des benachbarten Wasserstoffs be-
einfluf}t*?), ergaben sich Wahrnehmungen verschiedener
Art, von denen die wichtigste die war, dafi die Gruppie-

Cl
. yd _
rung CLCH-C = NR die H-Verschiebung besonders stark

behindert und ein Imidchlorid bestindig macht: die Ut-
sache ist wohl darin zu suchen, dafl der positive H im

31) Ber. Dtech. chem. Ges. 63, 3191 [1930}; 64, 227 [1931].
32) Daf} Imidchloride von Siuren mit tertiir gebundenem
Carboxyl ohne Temperaturerhhung bestindig sind und nur,
wenn Typus 4 vorliegt, die den Verbindungen 2 entsprechende
thermische Spaltung erleiden, sei hier anhangsweise bemerkt.
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Anziehungsbereich des elektronegativen Cl bleibt und
weniger geneigt ist, an den gleichfalls elekironegativen N
zu rutschen. Uberlegungen solcher Art fiithrten allméh-
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-
driicken und das prim#re Produkt der PCl;-Einwirkung
leidlich bestindig machen, und es gelang mir in der Tat
festzustellen, daB3 dies in drei Fallen zutrifft:

1. Wenn ein Derivat einer «.g-ungesittigten Siure
vorliegt, weil in > C = CH—C(CI) = NR die H-Verschie-
bung die Erzeugung eines Paares von ungern sich bilden-
den kumulierten Doppelbindungen (> C = C = C(Cl)
—NHR) zur Folge hitte.

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

— C(CN_N_
(>C—C(Cl) 1|~r ;¥~>)

o
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 und dessen negativen Charakter,
also auch die Anziehung auf den H mehr oder weniger
paralysiert.

Als solche Reste®®) lieflen sich z. B. —COOC.Hs,
—S0,CsHs, vor allem aber —POCI; ermitteln, so daf§ z. B.
Verbindungen wie CH,.C(Cl):N.S0O,.CyHs, Cl.CH:
.C(C]) :N. POCl, usw. sich als bei Raumtemperatur halt-
bar erwiesen und nur beim Erwirmen die von den Imid-
chloriden 2 lier bekannte thermische Spaltung (z. B. in
CH;CN und Cl. SO. . C¢Hs) erlitten.

Mit derartig ,stabilisierten Imidchloriden lassen
sich nun Umformungen vornehmen, die den mit den
Stoffen 1 und 2 durchfithrbaren entsprechen und recht
mannigfaltig sind. Es mdgen hier zwei ganz ver-
schiedenen Gebieten entnommene Beispiele angefiihrt
werden:

1. Verwandelt man Amide R.CH = CH—CONHATr in
die Imidchloride, so sind diese bestiindig genug, um eine
Reduktion zu Schiffschen Basen R. CH = CH—CH = NAr
durchzumachen, deren Hydrolyse dann die bisher un-
gemein schwer zuginglichen « . g-ungesittigten Aldehyde
liefert3*); so wurden, und zwar mit CrCl, als Reduk-
tionsmittel®s), der im Laub enthaliene Hexenaldehyd
CH3(CH:).CH = CH—CHO, sein niederes Homologes
CH;CH,.CH = CH—CHO, der nach Maigléckchen
duftende Citrylidenacetaldehyd (CH,).C =CH.CH,.CH:
.C(CH;) = CH--CH = CH—CHO und andere gewonnen.

2. Setzt man Cl.CH,.C(Cl) = N.POCl, *— #hnlich
wie auf S. 612 — der Einwirkung freier NsH aus®), so
erhélt man das Tetrazolderivat

P2
N N

|
Cl.CH,—C— N—POCl,
das sich durch Hydrolyse leicht in das Chloromethyl-

tetrazol
N
(A)

Cl.CHg—élJ—Il‘JH

33) Unverdffentlichte Versuche.

34) Ber, Disch. chem. Ges. 67, 269 [1934].

35) Dag von Sonn und Miiller (vgl. S. 612) angewandte
SnCl, erwies sich hier als wirkungslos.

38) Erwidrmen mit NaN, fithrt nicht zum Ziel.

das Analogon des Benzylchlorids in der Tetrazolreihe
verwandelt’?’) und wie das Benzylchlorid das Ausgangs-
material fiir mannigfache ,fettaromatische Stoffe der
Tetrazolreihe bildet. Das durch die Untersuchung von
dhnlich synthetisierbaren Tetrazolverbindungen mit den
Seitenketten —CHCI; und —CCl; ergéinzte Studium von
A und seinen Abkdémmlingen hat bereits mancherlei
Wertvolles zum Vergleich des Benzols und des Tetrazols
beigetragen, wobei sich insbesondere zeigtz, daff 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 erwidhnte Bromierung
ankniipfte und hier zum Schlufl noch Erwéhnung finden
moge. Wie freies Brom bromierend, so wirkt auf ein
Imidchlorid CH,.C(Cl): NR, R'.CH..C(Cl):NR oder
R’;. CH.C(Cl) : NR chlorierend nicht allein Chlor, son-
dern auch das viel bequemer zu handhabende PCl;, das
sich hierbei in Cl; und PCl; spaltet, und es zeigte sich,
da@ die Chlorierung nur so weit geht, bis alle zu C(Cl)
im S#iurerest benachbarten H-Atome durch Chlor ersetzt
sind, z. B. :

R'. CHy—C(Cl) = NR - R'. CH = C{Cl)—NHR —
R'. CHCl—CCl,—NHR —~ R’. CHCl—C(CI) = NR —
R’. C(Cl) = CCI-NHR—R'". CCl, -CCl.—NHR-»R’. CCl,—C(Cl)=NR.

Durch Behandlung eines Amids R".CO.NHR mit
iiberschiissigem PCls und Analyse des Endproduktes hat
man also ein Mittel, um festzustellen, wie der der
Carboxylgruppe in einer Sdure sich anschlieflende Teil
des Molekiils beschaffen ist, insbesondere, ob die Gruppe
CH: oder CH vorliegt. Nachdem die Arbeitsmethode an
bekanntem Material ausgearbeitet und durchgepriift war,
wandie ich sie auf Sduren noch nicht sicher geklirter
Bauart, namlich die Naphthensiuren des Erdéls an®®).
Die Feststellung, dafli sie zum weitaus grofiten Teil das
Carboxyl primir, 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 Naphthensiduren in neuartiger Weise ab-
zubauen, die Abbauprodukte beim Material verschiedener
Herkunft miteinander zu vergleichen und als Resultat der
bisherigen Untersuchungen entsprang die Feststellung,
daf} die Naphthensduren, also wohl auch die mit ihnen
genetisch verwandten Kohlenwasserstoffe unabbéingig
vom Fundort des Erddls untereinander weitgehend iden-
tisch sind. So ward durch auf dem Gebiete der Imid-
chloride entsprungene Versuche eine ungemein grofie
Vereinfachung in die Bearbeitung einer Klasse von Natur-
stoffen hineingetragen, die, wie das Erddl, die aller-
grofiten Schwierigkeiten ihrer Erforschung enigegen-
gebracht haben, und es ist auch aus diesem Beispiel er-
sichtlich, nach wie entlegenen Gebieten eine Reaktion
heriiberleiten 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 diirfte,
wie einleitend bemerkt, heute bereits fiir alle Gruppen
dieser interessanten Stoffklasse als erledigt gelten.

[A.91.]

37y Unverdifentlichte Versuche.
38) Liesigs Ann. 490, 100 [1931]; vgl. auch diese Zischr.
44, 661 [1931}). ' '



