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30, W i l h e l m  W i s l i c e n u s  und Heinrich Rorber: 
Zur Umlagerung von Emidoathern in Saureamide. 

[Aus dem cbemisehen Laboratorium der UnimrsitPt Wiirzburg.] 
(Eiagegangen am 31. December 1901.) 

Die Imidoiither kann man nach ihrem Verhalten beim Erhitzen 
in zwei Gruppen eintheilen. Diejenigen, die nach der P i n n e r  'schm 
Reaction aus Nitrilen und Alkoholen durch Vermittelung von Chlor- 
wasserstoff dargestellt werden klinuen" zerfallen , wie fiir cJiiiselne 
F g l k  Iange bekannt ist, wieder in ihre Componrnten : 

. C<$ijlk = I) CN + Alk .OH. 

Znr zweiten Gruppe zBhien die am Stickstoff suhstituirten 
ImidoAthev. Fiir eine Anzahl derselbeu i s t  vor einiger Zeit festge- 
stellt worden'), dass sie durch Erhitzen mehr oder woniger glatt in  
Saureamide iirngelagert mrden. So verwandclt sich der Phenyl- 
formidoiithylhther iu Aethylformanilid, 

Diese Reaction ist voii Interesbe, weil sie dern Sinne nsch viillig 
der sogenannten tautomerert Umlagerung eatspricht, welche die SBure- 
Isoamide erleiden, wenn sie in die gewiihnliohen Sgureamide CiLer- 
geheri: 

Man nimrut mit immer gr6sserer &stimmtheit an, dass die 
Metallverbindungen der Siiurearnide dem ers tw,  dem Isoarnidtypns, 
angel~iirtw, wghrend die freien nTasserstoffverbiriduagen die zweite 
(gewiihnlichej Constitution besitzeny. W rrden also die Metallverbin- 
dongen durch SBuren zersetzt, so muss eine solche ~ ~ l a ~ r u n g  statt- 
finden; sie entziebt sich aber der Beobachtung, und es ist bisher nicht 
gelurgen, freie Isoarnide zu isoliren. Sind diese Anschauuugen 
richtig, so ergiebt sich, dass zwischen den t a u  t o m e r e n  Wasserstoff- 
verbindungen und ihreri is o m  e r e  n Alkylderivaten kein principieller, 
wohl aber ein sehr grosser, gradueller Unterschied in Rezug auf die 
Leictitigkeit der Uniwandlung besteht. WBhrend sich die Isoamide 

1) W. FVisIiccnus iind M. Goldschmidt ,  diese Bcrichtr 33, 1467 
[1900]. - Fur die cpelischen Tmidoather, wic die >)normalen Cyanursaure- 
ester<(. iit dies sclioii laiiger bekannt. Die Literzttur daruber ist a. a. 0. 
erw dint . 

2 )  Vergl. hieriiber u. a. W. Wis l icenus  ond M. Goldsahmidt ,  a. a. 
0. 1470: H a n t z s c h  imd V o e g e l r n ,  diese Beriel~te 34, 3142 [1901]. 
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allem Anscheine nach in der Kalte urid momentan in die Amide um- 
lagerxi, bedarf es zu der analogen Verwandlung VQD Imidoathern in 
substituirte Saureamide einer Temperatur von etwa 2000, wie nach- 
gewiesen worden ist. 

Ein ganz anderer Vorgang, aber mit demselben Endresultat, ist 
der von H. L. W h e e l e r  und J o h n s o n l )  beobachtete Uebergang vou 
Imtdoathern in Saureamide durch die Einwirknng von Alkyljodiden. 
Hier ist man geniithigt, ein allerdings uicht fassbares Zwiscbenproduet 
anmnehmen, indem sich die Alkyijodide zuerst anlagern und dann in 
anderer Weise wieder abspalten; z. R.: 

Aeusserlich unterscheidet sich die W h e e 1 e r’sche Reaction schon 
dadurch Ton der directen Umlagerung, dass sie langsam schon bei 
gewiihnlieher Temperatur, rasch aber auf dem Wasserbade - aleo 
unter loo* - ablauft. Auch ist in diesern Falle kein Unterschied 
zwischen den Pinner ’schen  Imidoathern aus Saurenitrilen und den 
ani Stickstoff substituirteu. 

Nun findet sich in der Literatur bereits eine Angabe iiber 
eine Umlagerung eines Irnidoathers erster Art, die schon bei Waeser- 
b:. dtemperatur und oline Zusatz eines Allcyljodides verlauft, also 
dcr eben gegebcnen Eintheilung zii widersprechen scheint. Dies 
war  die Veranlassung fiir uns. den iriteressanten Fall nocbmals 
zit untersuchen. Es ist der von G a b r i e l  und N e u m a n n a )  beob- 
achtete Uebergaog des aus Benzonitril und Aethylenchlorhydrin dar- 
gwtell ten P,enzioiido-p’-chlorathylesters in &Chloriithylbenzamid : 

Die Reaction erscheint den genannten Autoren aa1s rine einfache 
C mlagerunga. WBhrend wir die s rhr  genauen experimentellen An- 
giben von G a b r i e l  und N e u r n a n n  voll bestatigen kbnnen, sind wir 
im Gegensatz zu der von ihrien ge5usserten Meinung der Ansicht, 
dass dies keirie einfache, sondrrn eine der W h e e l  er’schen Reaction 
entsprechende Umlagerung ist. Da,fiir sprechen von vornherein die 

I) Diase Berichte 32, 41 [lS99]; Amcr. Cheni. Journ. 21, 185 1118981; 
23, 140 [lWO]. Rnch diese Reaction ist bei cyclisehen imidoiithern schon 
f%her bekannt gewesen; vergl. K n o r r ,  diese Berichto 28, 712 [1895]; 30, 
329 [1837]. 

2, Diese Berichte 25, 23% [1S92]. Auf diese Arbeit murde der Eine 
von tins von Hrn. G a b r i e l  brieflich aufmerksain gemacht, wofiir ihm auch 
a o  dieser Stelle gedankt werden soll. 
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ausseren Bedingungen, unter denen der Vorgang ablauft, vor allem die 
niedere Temperatur. Qou Interesse ist , dass die von W h e e l e r  und 
J o h n  son  nur vermuthete, bezw. indirect erkannte Zerlegung in 
zwei I p h a s ~ n ~  sich hier dadurch nachweisen Esst, dass der Reaction 
m c h  der ersten Ph:tsr Einbalt getlian werderi kann. IXese besteht 
nach W h e e l e r  in der Addition eines Alkyljodidrs. welches beim 
Benziri!ido-~-chlordthyle-ter Gabr i e l ’ s  nicht zugesetzt zu werden 
hraucht, weil die Clrlor Ithyl-Gruppe bereits irn l\lolekiil tJnihalten ist. 
Es tritt bierdol& gleidireitig niit drr Addition ein Ririgscbluss ein, 
wie in den von l V i l I s t L t t e r * )  nnter der Rezeichnunq ),intr:nmole- 
k a!arr A lkylirurtg,( zusarnmerigehssten Fdllen. Zuriiichst entsteht 
salzsmres Phenyloxazolin (I), welches beirri Ihv&ratc~rt in &Chior- 
athyllwnzamid iibeigrltt (11): 

C:elegrntlicb sind beide Reactionen von O a b r i  e I iin E i n ~ e l n e a  
sehon beobachtet worderr. Zu ihrer experimcwelleii FeststPllung bei 
drr LI Frage stehertden Iimlagrrung knupften wir an eiuci Reobach- 
tung XI. we!& vttrtCrabr.ic~t und N e o m a r i n  (a. a. 0.. S 2386) mit- 
gethpiit, nher nicht weitclr discntirt worden ist: z V e r d n n a t r t  m a n  
d i e  Bther i sche  Ldsnr ig  d e s  Benz i , i doch lo r&thLIb the r s  a u f  
d e m  Was6rrhnde ,  so  b l e i b t  z u n i i c h s t  e i n  O e l ,  w e i c h e s  n b e r  
be i  w e i t e r e m  V r r w e i l e n  a u f  dern Wasscrbade vttn d r n  K L n -  
d e r n  d e r  S c h a l e  a i i ~  k r y s t a l l i s i r t  uiid s c h l i e s s l i c h  Ca>t 
vijllipg w i e d e r  s c h m i l z t .  (( QuRlitativ liisst sich leicht erkennen, 
dass dieses intermrdiare Erstarren auf der Bildung eiitrs salzsauren 
Saizes ails der chlorhaltigen Base beruht. Wrnn man niimlich diesrn, 
librigens ziemlieh rasch voriibergehenden Moment henutzt, urn die 
Substanz mit kaltem Wassrr  zu schiitte’ln uncl mit Silberlijsung zu 
versetzen, 90 entstrht ein dicker Niedrrschtag von Chlorsilber, was 
weder vor, noch nach d(.m Erhitzrn der Fall ist. 

Urn nun dieses Salz zu isoliren, kiihlten wir sofort nach drm 
ersten Erstarren der Massr auf dem Wasserbadr, also vor der Wieder- 
Fcrfliisiigung. ab und behandelten die Krystalle rnit Arther. Es zeigtr 
sich nun unrrwarteter Weise, dass %war der Aether freies Phtwyl- 
cxazoliii enthielt, dass aber  das unlbslich zuruckgebhbenr  Salz das 
Hydrochlorid des Benziinidocliloriilhylathers 2, w u .  

E:s schmolz bei 147-148O und enthielt 31.76 pCt. Chlor (brr. 
C ’ ~ H 1 ~  OX Clz: 32.2Sj. Dies ist nber leicht erklariich. Das zuerst 
nach Gleichung iI gebildefe salzsanre Phenyloxazolin giebt die SIure 

2, Diese Bcrichte 45, 2354 [lS92]. 
_ _  

1) lliesc Revichtc 34, I35 f1901j. 



mehr oder weniger vollstindig an den noch unverjnderten Theil des 
starker biisischeu Imidoithers ab. Die Gleicbung I bedarf also, uni 
g e n w  zu seiii, einer unwesentlichen Modification l): 

Durch einen besondereu Versuch iiberzengten wir m a  sodann, 
dass dieses Gernisch bei weiterem Erhitzen in  ,:-ChiorRthylbenzaeid 
Gbergebt. Bei dem Zusmmenerhitzen molekidarer Mengen der beiden 
Store hlieb allerdings immer etwas s a l z s a u r e r  I r n i d u i i t h e r  unver- 
t rder t ,  von dem iibrigeiis belcannt ist, Jass er fiir sieh niciit in Amid 
iibergeht. Es muss also s a l x s a u r e s  P h e n y l o x a z o l i n  srin, welches 
Each der obigen Gleichung It B-ChlorBthyibenzamid liefert. Die An- 
w e  senheit desselben in obigern Gemisch (s. Gleichung1:i) ist :in sich wahr- 
scheiiiijch. da die beidrn Baseu (Imidoather und Phenyloxazolirt) sich in 
sit. Saure theilen werden, und da in  Folge der ~ ~ i ~ f ~ e c h t e ~ ~ i a l ~ u n g  des 
GI .icligewichtszustaudes das iirngelagerte salzsliare k'henyloxazolin auf 
Kosten ties salzsaoreri Itnidniithers ersetzt wird, so lange noch freies 
PbrnyIoxazolin vorhanden ist. Urn aber die Gleichung II direct zu 
'be-reisen, stellten wir aus rriiiem Phenyloxazolin das salzsaure Salz 
da *, indern wir in die Iralte, atherische Liisung der Base Chlorwasser- 
s t c 3  einleiteten. Es fie1 als weisser Niederschlag zi t  90 pCt. der 
niiqlichen Menge aus wid schrnolz bri 81". Zur lderititieiruiig wurde  es 
in d:is von G a b r i e l  und 1 3 e y m a n n 2 )  aus dem Phenyioxazolin direct 
hrrgestellte Chioroplatinat iibergefiibrt. Die schwrr liisiickien, orange- 
gtiben Nadeln enthielten 27.52 pCt. Platin statt der fiir (CgH9ON)z 
.PaPr Cls berecliueten 27.65 pCt. Es zersetzt sich etwas iiber 2000, 
oiine r,u schmelzen. 

Wenn man nun das bei 81" schmelzende (noch nicht beschriebene) 
oli!zsanre Phenyloxazolin einige Zeit weiter erw6rrnt. so erstarrt dir 
F fibsiglieit wieder viillig und schmilzt dann erst mieder &was iiber 
ItlW'. Piihrt man deuselben Versuch in etwas griisserem Maassstabe 
atit und behandelt die Schmelze mit Petroliither, so hintixrbieibt nun 
reines ~-Clilorathylbrnzantid vom Schmp. 10%- 1030 in einer Ansbeute 
YOU !I0 pCt. der Theorie'). S a l z s a u r e s  P h e n y l o v n z o l i n  w a n d e l t  

I )  Denselbcn Vorgang haben G a b r i e l  u u d  Ncv,iriaiii! bi.olnciitet, alu 
6 ; .  die :itherisehe Losting des freien Benzimidochlor~thylithers i li d ('I- K:tl t e 
stiben Liesien. (A.  a. O., S. 2:iS5.) 

?) Diese Berichte 23, 2496 118901. 
2) Diese Reaction habeu G a b r i e l  und H e y  m a n  n i)eini Eindampf(1n 

vrm Pheuyloxazolia niit wassriger Salzsaure ebenfall, schon beobnchtct. 
Diesc Berichte 23, 2498 [lS!30]. 
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s i c h  a l s o  b e i  W a s s e r b a d t e m p e r a l t u r  g l a t t  in  i j -Chlor i i thyH-  
b e n z a m i d  irn Sinne der Gleichung I1 nm. 

Es kann somit als bewiesen angesehen werden, dass die scbein- 
bar directe Umlagerung iron Benzirnido-$-chlorathylather in  8-Chlor- 
a tbyl?m~zamid ein in zwei Phaseii verlaufmder, der W h e  e 1 er'schela 
Rezction entsprechender Vorgang ist. DurcIi die besonderen Verhalt- 
nisse in dieserii Falle ist es miiglich, das in den ubrigen Fallen nirhie 
isolirbare, intermediare Additionsprodnct m fassen. 

31. C. Paal und Heinriuh Sohulze:  TJeber cis- und trans- 
Dibenzoylathylen, 

[Xktbeilung atis dexn phxrm.-chem. Institnt dw" Clniversitikt Edrtngcn., 
(Eingegangen am 4. Januar 1902.) 

T o r  ungefahr Jahresfrist berichteten wir iiber die beiden durclr 
Erhiteen der Di b e n z o y l l i p f e l s a u r e ' )  entstehenden raumisomerer,, 
ungesattigten y-Dik e t onea), C g  H5. CO. CW : CFI. CO. CS 11s. Dit. Con- 
figuration der  beiden Stereoisomeren ergab sich aus ihrem Verhaltpn 
gegen Hydrazinhydrat, niit welchem beide, aber rnit ungleicher Leicli- 
tigkeir, D i p h e n y l p y r i d n z i u  lieferten. Glatt rerlief der Conden- 
sationsprocess nur bei dern farblosen, bei 134" schmelzenden Diketon- 
welcheni demgemass die fiir die Ringschliessung beght ig te ,  malei- - 

H C . CO . C g  W5 
noi'de Configuration zugeschriebtm werden musste, wah- NC . CO * cs xs 
rend das andere, bei 11 10 schmelzende nnd hernerkenswerther Weise 
ntensiv gelb gefiirhte Psomere die trans-Farm 

CgH,. C 0 . C F  
HC. CO . Cg Hs 

iiarstellte. 
Reide Korper gaben mit Anilin eiri und classelbe A n i l i n a d d i -  

t ions p r  o d u c t  (Ani  li d o d i  p 11 en  acpl ) .  Dnrch Behmdlung mit Essig- 
saure konnte Letzterem das angeltlgerte Anilin wieder eutzogen wer- 
den. m b e i  neben harzigen Producten trans-Dibe~zoyliithylen entstand. 
Damit war ein, wenn anch nicht glatt verlaufender, Uebergang von 
tler cis- in die trans-Form gegeben. Die umgekehrte Reaction (Urn- 
wandirrng yon trans- in cis-I)ibenzoylHttiylen) zu bewerkstelligen, v ar 
i a n ~  damals noch nicht ge'iangen. 

Als ungesattigte Verbindungen addiren, wie wir neuerdings beob- 
:rchtet haben, das c2s- und trans-Diketon sehr leicht Chlor- ond Brorn- 

"1 Diese Berichte 33, 3705 11900j. 1) Dieso Rericbto 3%; 3784 (1900]. 




