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Mitteilungen.

33. Angelo Knorr: Zur Kenntnis der Iminoester. II. Mit-
teilung: Der Mechanismus der Amidinbildung.
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 8. Dezember 1916.)

Seit der Veréffentlichung von Pinners grundlegenden Arbeiten
iber die Iminoester und ihre Derivate schien der Reaktionsmechanismus
der Bildung von Amidinen aus Iminoester-chlorhydraten und Ammouiak
aufgeklirt. Man schloB sich allgemein den folgenden Anschauungen
Pinners anl):

»Ammoniak wirkt mit Leichtigkeit auf die salzsauren Imidoither
so ein, daf3 zunichst Salmiak und der freie Imidosther entsteht:

I. R.C(OR):NH, HCl + NH; =R.C(OR'):NH + NH, CL

Das iiberschiissige Ammoniak verwandelt aber schon bei ge-
wohnlicher Temperatur in wenigen Tagen den Imidoither vollstindig
in nicht substituiertes Amidin:

II. R.C(OR):NH + NH; = R.C(NH,): NH + R'OH.

Das freie Amidin setzt sich sofort mit dem Salmiak um zu salz-
saurem Amidin und freiem Ammoniak:

III. R.C(NH;):NH + NH,Cl = R.C(NH:):NH, HCl + NH,,
so daB ein verhiltnismiBig kleiner UberschuB von Ammouiak den
Imidodither vollstindig in salzsaures Amidin umwandelt, was man
durch Zusammenziehung der obigen Gleichungen folgendermaflen aus-
driicken kann:

R.C(OR):NH,HCl 4- NH; = R.C(NH,):NH, HCl + R'.OH.

Die Umwandlung der Imidoester in Amidine durch Ammoniak
erfolgt mit so groBer Leichtigkeit, dall es nicht gel'ngt, die freien
Imidodther aus ibren salzsauren Salzen durch Ammoniak zu erzeugen,
ohne daB eine mehr oder minder grolle Menge Amidinsalz gleich-
zeitig entsteht.«

Da in der Praxis zur Darstellung von Amidinen fast immer die
Cblorhydrate der Iminoester (nicht die freien Ester) als Ausgangs-
produkte vorliegen, so blieben einige Beobachtungen ganz unbemerkt,
die sich mit der von Pinner angenommenen Reaktionsfolge nicht
in Kinklang bringen lassen. Schon Pinner?) selbst hat niimlich die
) Pinner, Die Imidoither und ihre Derivate, 1892, S. $6.
7) B. 10, 1895 [1877].
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auffallende Tatsache konstatiert, daB der freie Benziminoisobutyl-
ester mit alkoholischem Ammoniak durchaus nicht in Reaktion tritt‘
selbst dann nicht, wenn man — was sonst bei den Amidindarstel-
lungen ganz unnétig ist — das Gemisch auf 100° erhitzt.

Ferner fand Stieglitz mit seinen Schiilern!), dafl die Iso-
karnstoffe, also die freien Iminoester der allgemeinen Formel

HnN.C<g§I, weder mit Ammoniak noch mit Anilin reagieren, ein

Cmstand, der Stieglitz zur Annahme eines prinzipiellen Unterschieds
zwischen Isoharpstoffen und gewdhnlichen Iminoestern veranlafite.

Die Fortfiihrung meiner Untersuchung iiber die Alkyl- und Aryl-
thiol-kohlensiure-iminoester, itiber welche kirzlich in einer 1. Mit-
teilung ?) berichtet wurde, lebrte mich einen neuen Fall kennen, in
welchem ein freier Iminoester, der Methyl-thiolkohlensdure-iminoéthyl-

ester, CH;.S. C/\g(lle , durch alkoholisches Ammoniak nicht zur

Amidinbildung zu bringen war.

Dies veranplaBte mich, die Apschauungen Pinnpers iiber den
Mecharnismus der Amidinbildung einer experimentellen Priifung zu
unterziehen. Die angestellten Versuche fiibrten zu dem unerwarteten
Ergebnis, daB pnicht Ammoniak, sondern Salmiak mit den
Iminoestern Amidine erzeugt.

Zuniichst liberzeugte ich mich von der Richtigkeit der oben mit-
geteilten Beobachtung, nach welcher freier Benziminoisobutylester
gegen alkoholisches Ammoniak reaktionslos ist. Ich konnte das Aus-
bleiben jeglicher Reaktion nicht nur fiir den von Pinper untersuchten
freien Ester bestitigen, sondern dasselbe auch fiir den freien Benz-
iminofithylester feststellen, "und zwar ebenso bei Anwendung von
alkoholischem Ammoniak, wie von Anilin. Bemerkenswert ist, daB
die Chlorhydrate der genannten Iminoester mit alkoholischem
Ammoniak und ebenso mit Anilin unter Bildung der Amidinchlor-
hydrate ganz glatt reagieren, ein Umstand, der bei mir ernste Zweilel
an der Richtigkeit der von Pinper angenommenen Reaktionsfolge
ausloste. Diese Zweifel verdichteten sich, als ich fand, dal Isodthyl-

. NH, HCI
harnstoff-chlorhydrat, H, NC{t)C;H;,

glatt Guanidin-chlorhydrat liefert, wihrend Stieglitz (s. 0.) eine Lin-
wirkung von Ammoniak auf die freien Isoharnstoffe nicht beobachtet hat.

, mit alkobolischem Ammoniak

') Stieglitz, Am.21,108; Mac Kee, Am. 26,210, 220, 223; Stlegllt7
und Mac Kee, B. 32, 1494 [1899).
3 B. 49, 1735 [1916].
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In Anpalogie zu diesen beiden Fillen fand ich, daf zwar Methyl-
thiolkohlensdure-iminoéthylester gegen alkoholisches Ammoniak reak-
tionslos ist, daf sich hingegen das Chlorhydrat dieses Esters recht
wobl umsetzt, wobei die Reaktion iiber das Isoithylharnstofi-chlor-
“hydrat zum Guanidin-chlorhydrat fiihrt:

CH;.8.C(0C;Hs):NH, HC1 ¥, CH;.SH + H,N.C(OC, H,):NH, I Cl
NHy, CaHs.OH + H,N.C(NH,;):NH, HCL

Nach diesen Befunden schian es zunichst, als ob die Iminoester-
chlorhydrate direkt zur Amidinbildung hefdhigt seien, so daB also
Pinoer zu Unrecht als 1. Reaktionsphase bei der Amidinbildung das
Freiwerden des Iminoesters durch die Ammoniak-Einwirkung ange-
nommen hitte. Die von Stieglitz!) vorgeschlagene »Chloramino-
siureesterformel« der Iminoester:

R.C(CI)(OR").NH; (statt nach Pinoner R.C(OR"):NH, HCI)

lieBe eine solche besondere Reaktionsidhigkeit der »Chlorhydrates
voraussehen:

R.C(C)(OR).NH; Y2, R.C(OR')(NH,)s, HCL
—» R.C(NH:):NH,HCl + R'.OH.

Es zeigte jedoch ein Versuch mit dem Chlornydrat meines Methyl-
thiolkohlenséure-imincéthylesters und alkoholischem Ammoniak ganz
eindeutig, dal Pinners Apvahme der 1. Reaktionsphase (Bildung
von freiem Iminoester und Salmiak) vollkommen zu Recht besteht.
Das genannte Iminoester-chlorhydrat lieferte nimlich beim Behandeln
mit alkoholischem Ammoniak glatt Salmiak und freien [minoester, so
daB nach sofortigem Abfiltrieren des Salmiaks in der Lésung neben
dem iiberschissigen Ammoniak nur freier Methyl-thiolkohlensidure-
iminoester, nicht aber Amidinsalz oder das oben formulierte hypo-
thetische Zwischenprodukt vorhanden war.

Diese Feststellungen lieBen nun iber den walren Verlaut der
Amidinbildung keinen Zweifel mehr bestehen: Die Amidinbildung
vollzieht sich durch Einwirkuog von Ammoniumchlorid
— also nicht von Ammoriak — aul die freien Iminoester.
Bei der gewbhnlichen Methode der Amidindarstellung liefert den not-
wendigen Salmiak die primire Umsetzung der Iminoester-chlorhydrate
mit Ammoniak.

Eine experimentelle Priifung der neuen Krkenntnis fiihrte zu
einer vollen Bestitigung ihrer Richtigkeit. Wie sich zeigte, reagiert
namlich freier Acetimino- oder Benziminoithyiester in alkoholischer

Y Am. 21, 101
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Losung lebbaft mit Salmiazk, und es tritt glatte Bildung der ent-
sprechenden Amidinchlorhydrate ein gemifl dem Schema:
R.C(OC;H;s):NH + NH,Cl = R.C(NH,):NH, HCl + C; H;.OH.
In gleicher Weise entsteht aus freiem Methyl-thiolkohlensaure-
iminodthylester und Salmiak unter Mercaptan-Abspaltung Athylisoharn-
stoffchlorhydrat:
CH,.8.C(OC:H,):NH + NH, Cl=C(OC. H;) (NH,): NH,HC! + CH,.SH.
Die aus dem gebildeten Chlorhydrat in Freiheit gesetzte Base
reagiert dann in analoger Weise neuerdings mit Salmiak, und es ent-
steht Guanidin-chlorhydrat: 4
(CsH,0) C(NH,): NH+ NH, Cl = C(NH.).: NH, HCl + C; H; .OH.
Die naheliegende Frage, ob bei der Amidinbildung nicht etwa
die chemische Natur des Lisungsmittels (Alkohol) eine besondere
Rolle spielt, ist zu verneinen. Ich stellte néimlich fest, daf} die Imino-
ester auch in ibren itherischen Losungen mit Salmiak reagieren, ja,
daB die Amidinbildung sogar unter Ausschlul} eines Losungsmittels
vor sich gehen kann. Acetiminodthylester z. B. reagiert unverdiinnt
mit Salmiak so lebbaft, daB betrichtliche Wirmeentwicklung eintritt.
Eine Eutscheidung dariiber, ob bei der Einwirkung des Salmiaks
auf die freien Iminocester zunichst eine Addition der reagierenden
Stoffe mit darauffolgender Alkohol-Abspaltung anzunehmen ist:
R.C(OR):NH + NH, Cl = R.C(OR)(NH,),, HCI
—> R.C(NH.):NH, HCl+ R.OH,
oder ob die Amidinbildung in einer Substitutionsreaktion besteht,
R.C(OR’):NH + NH,.Cl = R.C(NH:):NH, 1 Cl + R.OH,
kann vorlidulig woch nicht gefillt werden.
Die Untersuchuog der Reaktionsfihigkeit von Iminoestern gegen-
tiber Ammoniumsalzen wird fortgesetzt und soll auf Salze anderer
Basen ausgedehut werden.

LExperimentelles.

Die Versuche iiber die Kinwirkung von Ammoniak und Anbilin
auf Alkyl-thiolkohlensiure-iminoester wurden vorldufig our mit dem
Methyl-thiolkohlensiure-imivoithylester ausgefiihrt, dessen Darstellung?)
fiir praparative Zwecke, bei denen es auf absolute Reinheit nicht an-
kommt, wesentlich vereinfacht werden konnte.

Metbyl-thiolkohlensiure-iminoathylester,
CH;.8.C(0C, H;): NIL

Man lifit in eivemt gut getrockveten Gefall nach Schlenk?) von
ca. 300 cem Inhalt zu 15 g Methylrhodanid 16.6 cem der nach der

1) B. 49, 1736 (19161, ?) K. 46, 2843 [1913].
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frilher gegebenen Vorschrift bereiteten und aufbewahrten alkobolischen
Salzsiure unter Kiiblung zuflieBen und schmilzt dann das GefdB an
beiden Offnungen zu. Nach 12—15 stiindigem Stehen im Eisschrank
hat sich das Chlorbydrat des Iminoesters teilweise in groflen, gut
ausgebildeten Prismen ausgeschieden; durch Auffillen des Gefalles
mit Ather wird auch noch das ibrige gelost gebliebene Chlorhydrat
ausgefillt; hierauf spiilt man das Salz zweckmiBigerweise mit Ather
zuerst in einen geriumigen Erlenmeyer-Kolben, von da auf eine
Nutsche, saugt rasch ab, wiascht wiederhalt mit Ather nach und
trocknet im Exsiccator. Ausbeute etwa 60°%,. Fiir die schon be-
schriebene Isolierung des freien Esters mittels Kaliumcarbonatlésung
kaon man das noch #therfeuchte Salz verwenden.

Da nach Stieglitz!) die freien Isoharnstoffe vicht mit Ammoniak
reagieren, wurde auch der freie Methyl-thiolkohlensiure-iminoéthylester
auf sein Verhalten gegen Ammoniak untersucht und festgestellt, daf}
er sowohl bei viertidgigem Stehen mit stirkstem alkoholischem Am-
moniak wie bei 24-stiindigem Durchleiten eines trocknen Ammoniak-
stromes durch den unverdiinnten Ester unveriindert bleibt. Nach
Entfernung von Alkobol und Ammoniak im Vakuum und Aufoebhmen
des 6ligen Riickstands in Ather wurde durch Fillung mit atherischer
Salzsiure lediglich das Chlorhydrat des Methyl-thiolkohlensiure~-imino-
esters zuriickerhalten.

Im Anschlul} an dieses Resultat wurde sodann freier Benzimino-
dthylester als Reprisentant der gewohrlichen Iminocester auf sein
Verhalten gegen Ammoniak und gegen Aunilin gepriift und gefuuden,
daf} er iu vélliger Analogie mit den Isobharnstoffen von den genann-
ten Basen nicht veriodert wird, was in #holicher Weise wie im ~
obigen Fall experimentell bewiesen wurde.

Wihrend also die verschiedenen Klassen der Iminoester im freien
Zustand mit Ammoniak nicht reagierten, wurde dagegen durch Ein-
wirkung von alkoliolischem Ammoniak_ auf die Chlorhydrate in glei-
cher Weise Umsetzung erreicht, wie Pinner bereits aus den gewsOhn-
lichen lminoesterchlorhydraten die Amidinchlorhydrate erhalten hat.
So [iBt sich Isoiithylharnstoff-chlorbydrat, C:H: O.C(NH:): NH, HCI,
durch alkoholisches Ammoniak in Guanidinchlorhydrat iiberfiihren,
eine Reaktion, die Stieglitz entgaugen ist, so dal er zur Avnahme
eines — nicht vorhaodenen — prinzipiellen Unterschieds zwischen
Isoharnstofien und gewdhnlichen Iminoestern gelangte.

2 g Isoithylbarnstofichlorhydrat, dargestelit nach Stieglitz?),
wurden mit 7 ccm konzentriertem alkoholischem Ammoniak (ungefihr

) oa a0 %) B, 38, 2243 [1905)].
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2 Mol. Ammoniak entsprechend) in einem kleinen Schienk-Gefil3
eingeschlossen und zwdlf Stunden auf der Maschine geschiittelt, wobei
nahezu vollige Losung des urspriinglich ausgeschiedenen Salmiaks ein-
trat. Die filtrierte Losung wurde sodann mit Ather gefallt und das
in feinen Nadeln ausgeschiedene Chlorhydrat nach dem Absaugen und
Waschen mit Ather im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Es
erwies sich durch Titration und Anpalyse des Goldsalzes als reines
Guanpidinehlorhydrat.

Auch das Methyl-thiolkohlensiure-iminoithylester-chlorbydrat wird
durch alkoholisches Ammoniak in Guanidinchlorhydrat verwandeit.
Der Versuch wurde in dhbnlicher Weise wie beim Isodthylharnstofi-
chlorhydrat durchgefiihrt.

Die Bildung von Guanidinchlorbydrat aus Isodthylharnstofi-chior-
bydrat sowohl wie aus Methyl-thiolkohlensiure-iminoéthylester-chlor-
hydrat kdnote, wie im theoretischen Teil dargelegt wurde, auf eine
Substitutionsreaktion zuriickzufiihren sein. Dann miiflte aus dem
salzsauren Methyl-thiolkohlensiure-iminodthylester intermediir gebilde-
ter freier [sodthylbarnstoff erbiltlich sein:

CH,.8.C(CI)(0Cs Hs)(NH,) + 2NH;
= CH;.SH + C; H;0.C(NH;): NH + NH, Cl.

Dies ist aber nicht der Fall, wie dadurch bewiesen werden konnte,
daB beim UbergieBen von Methyl-thiolkohlensiure-iminoithylester-chlor-
hydrat mit konzentriertem, alkobolischem Ammoniak und sofortigem
Abfiltrieren des Salmiaks ausschlieBlich freier Ester gewonnen wurde.
Isoiithylbarnstoff batte sich nicht einmal in Spuren gebildet.

Es zeigte sicb vielmebr nun, dafl die Amidiobildung eine Reak-
tion der freien Iminvester mit Salmiak ist, was durch eine Reihe von
Versuchen festgestellt wurde.

Acetiminodthylester in alkobolischer Losung und Salmiak.

6.5 g freier Acetiminoathylester, dargestellt nach Pinner?'), wurden
in 20 cem Alkobol auf 4 g (1 Mol.) feingepulverten, sorgfiltig getrock-
neten Salmiak gegossen. Die Fliissigkeit erwirmte sich stark, der
Salmiak ging allmiihlich in Lésung und war nach 2—3 Tagen, wih-
rend derer das Gemisch auf der Scbiittelmaschine geschiittelt wurde,
nabezu vollstiodig verschwunden. Es wurde nun noch etwas Alkohol
zugegeben, liltriert und die Lésung mit Ather gefillt. Das so erbul-
tene Chlorbydrat schmolz bei 166—167° und erwies sich als Acet-
amidinchlorbydrat.

Y Pinner, Die Imidoather, S. 27.



In gleicher Weise wurde aus Benziminoithylester in alkoholischer
Lésung mit Salmiak Benzamidiochlorhydrat erhalten.

Daf} Alkohol an der Reaktion nicht beteiligt ist, geht aus folgen-
den Versuchen hervor:

Acetiminodthylester in dtherischer Losung und Salmiak.

4 g reiner Acetiminoithylester wurden mit 10 cem {iber Natrium
getrocknetem (also alkoholfreiem) Ather vermischt und in einem klei-
nen Schlenk-Gefal mit 2.5 g (1 Mol.) feingepulvertem, trocknem Sal-
miak geschiittelt. Das Zuschmelzen des Schlenk- Gefilles mullte in
diesem Falle selbstverstindlich unter Durchleiten eines Stickstoffstromes
erfolgen. Nach Verlauf vou 2 Tagen wurde die ungeloste Salzmasse
abfiltriert und griindlich mit Ather ausgewaschen bis zum vollstindi-
gen Verschwinden des (Geruchs nach Acetiminoester., Dann wurde sie
in Alkohol aufgenommen, in dem sie fast véllig 18slich war, filtriert
und mit Ather gefillt. Das so erhaltene Chlorbydrat war abermals
Acetamidinehlorhydrat vom Schmp. 165°.

Unverdiinnter Acetiminodthylester und Salmiak. ln
eivem kleinen Erlenmeyer-Kolben wurden 10 g reiner Acetimino-
ester mit 6.3 g feingepulvertem, trocknem Salmiak zu eicem dicken
Brei apgeriihrt, der sich stark erwirmte, so dall von Zeit zu Zeit mit
Wasser gekiihlt werden muBte. Nach 12-stiindigem Stehen wurde die
festgewordene Masse mit alkoholfreiem Ather griindlich ausgelaugt, ab-
gesaugt und mit Ather bis zur vélligen Entferoung von unverindertem
ister gewaschen, so dall eine nachtrigliche Reaktion desselben bei
Zusatz von Alkohol ausgeschlossen war. Das so behandelte Salz
wurde in Alkohol gelést, filtriert, mit Ather gefillt und als Acet-
amidin-chlorbydrat vom Schmp. 165° festgestellt.

Unverdiputer Benziminodthylester und Salmiak. Wie
beim vorausgehenden Versuch wurden molekulare Mengen von reinem
Benziminoithylester und Salmiak in Reaktion gebracht, die in diesem
Falle wepiger epergisch und nur unter geringer Wirmeentwicklung
verlief, aber auch nach 24 Stunden bereits beendet war. Es wurde
Benzamidin-chlorhydrat vom Schmp. 166-——1679 erhalten (statt
16991,

Methyl-thiolkohlensdure-iminodthylester reagiert mit Salmiak bei
gewdholicher Temperatur nur sebhr langsam und unvollstindig. Iis
wurde infolgedessen das Gemisch molekularer Mengen auf dem Wasser-
bad erwirmt. Allmihlich trat Mercaptan-Eptwicklung ein, die Fliissig-
keit briunte sich, der Salmiak verschwand, und es bildete sich statt
dessen eine ziibe Masse. Diese wurde nach 4-stiindigem Erhitzen

) Pinner, Die Imidoather, S. 153.



griindlich mit Ather ausgewaschen, in Alkohol aufgenommen, filtriert
und mit Ather gefillt. Es fiel ein stark verunreinigtes Chlorhydrat,
das sich beim Erbitzen unter Gasentwicklung zersetzte. Eine ge-
niigende Reinigung gelang nicht. Bessere Erfolge wurden dagegen er-
zielt, als der Methyl-thiolkoblensiure-iminoithylester in alkoholischer
Losung mit Salmiak io Reaktion gebracht wurde,

Beim 8-tigigen Schiitteln von 10.5 g Ester, 25 ccm Alkohol und
5 g (etwas mehr als 1 Mol.) Salmiak in einem Schlenk- GefaB trat Um-
setzung ein, die sich durch Auflésung der Hauptmenge des Salzes
und beim Offnen des GefiBles durch heftigen Mercaptangeruch an-
zeigte. Nach der Tiltration von ungeléstem Salz wurde die Fliissig-
keit vorsichtig, und allmihlick mit Ather gefillt. Es schieden sich
langsam in reichlichen Mengen groBe Prismen eines Chlorhydrats ab,
das den Zersetzungspunkt 123° des Isoéthylharnstofi-chlorhydrats zeigte.

0.2026 g Sbst. verbraucken 16.5 cem /yo-n. AgNO,;-Lissung. — 0.1385 g
Sbst.: 28.1 cem N (259 754 mm).

CsHyON: Cl. Ber. N 2249, ClI 28.51.
Gef. » 22.34, » 28.91.

Die Reaktion von ireiem lsoithylharostoff iu alkoholischer Losuog
mit Salmiak konote mangels groBerer Substanzmengen uur im Rea-
gierglas gepriift werden. Es wurde in der oben beschriebenen Weise
ein Chlorbydrat erhalten, das sich durch das schwer losliche Gold-
doppelsalz als Guanidinchlorhydrat identifizieren lieB. Losungen von
Isodthylharnstoffchlorhydrat werden durch Goldchlorid nicht gefallr.

Auf Phenylisoiithylharnstoff, C¢Hs . NH.C(OC: H;):NH, wirkt Sal-
miak npicht ein. Dementsprechend macht alkoholisches Ammoniak
aus dem Chlorbydrat desselben lediglick die Base frei, der ausgeschie-
dene Salmiak geht auch bei 8-tigigem Schiitteln nicht mebr in
Losung.

34. Edmund O. von Lippmann: Uber Vorkommen
von Mellitsiiure.
(Eingegangen am 30. Dezember 1916.)

Vor lingeren Jahren ') berichtete ich iitber das Vorkommen von
Mellitsdure in einer schwarzen, Humus-artigen, der aliméhlichen Zer-
setzung konzentrierter reiner Zuckerlésung bei Fahrikstemperatur ent-
stammenden Masse, und bemerkte, dafl hierbei offenbar nur efne lang-
same, aber tiefgreifende Oxydation in Frage kommen kénne. Obwobl

1 B. 27, 3408 (1894;




