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Mitteilungen. 
33. Angelo Knorr: Zur Kenntnis der Iminoeeter. 11. Mit- 

teilung: Der Mechanismus der Amldinbildung. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitgt Jena.] 

(Eingegangen am 8. Dezember 19162 

Seit der Veroffentlichung TOU P i n  n e r s  grundlegenden Arbeiteu 
uber die Iminoester und ihre Derivate schien der Reaktionsmechanismus 
der Bildung ron Amidinen aus Iminoester-chlorhydraten und Ammoniak 
aufgeklart. Man schloS sich allgemein den folgenden Anschnuungen 
P i n n e r s  an’ ) :  

PAmmoniak wirkt rnit Leichtigkeit auf die salzsauren Imidoather 
so ein, daf3 iuniichst Salmiak und der freie Imidoather entsteht: 

I. R.C(OR):NH,  IICI + NHs = R.C(OR’):NH+ NHdC1. 
Das iiberschiissige Arnmoniak verwandelt aber schon bei ge- 

Tvijhnlicher Temperatur in wenigen Tagen den Imidoather vollstandig 
i n  nicht substituiertes Amidin: 

11. R.C(OR’):NH+ NIII = R.C(NHx) :NH+ R’OH. 
Das freie Arnidin setzt sich sofort rnit dem Salmiak um zu salz- 

snurem Amidin uod freiern Ammoniak: 
111. R . C ( N H z ) : N H + N H ‘ C l =  R . C ( N H z ) : N H , H C l + N H a ,  

so daS eiri rerhaltnisrnaBig kleiner UberschuS YOU Ammooiak den 
Imidoather vollstHndig in salzsaures Arnidin umwandelt, was man 
durch Zusammenziehung der obigen Gleichuugen folgendermafien RUS- 

d r ii c. ke  n k an n : 
R . C ( O R ’ ) : N H , H C l + N H ,  = R.C(NH2) :NH,HCI  + R’.OH. 
Die Umwandlung der Imidoester i n  Amidine durch Ammoniak 

erfolgt mit so grol3er Leichtigkeit, daS es nicht gelingt, die freien 
Imidoather ous ibren salzsauren Salzen durch Amrnoniak zu erzeugen, 
ohne daS eine mehr oder minder grof3.e Menge Aniidinsalz gleich- 
zeitig entsteht.* 

Da i n  der Praxis z w  Darstelluog Y O U  Amidi:ien fast immer die 
Chlorhydrnte der Iminoester (nicht die freien Ester) als Ausgangs- 
produkte rorliegen, so blieben eioige Beobacbtungen gnnz unbemerkt, 
die sich mit der \‘on P i n  n e r  angenommenen Reaktionsfolge nicht 
in Einklaog bringeii In.ssen. Schon l ’ inner2)  sclbst bat nHmlich die 

. 

I )  P i n n e r ,  Die Imidoiither und ihre Derivafe, 1S92, S. $6. 
2, R. 10, 1895 118771. 



auffallende Tatsache konstatiert, daB der f r e i e  Benzirninoisobutyl- 
ester mit alkoholischem Ammoniak durchaus nicht in Reaktion tritt' 
selbst dann nicht, wenn man - was sonst bei den Amidindarstel- 
lungen ganz unntitig ist - das Gemisch auf 100' erhitzt. 

Ferner fand S t i e g l i t z  mit seinen Schulern'), daB die Iso- 
Earnstoffe, also die freien Iminoester der allgemeinen Formel 

HsN.C<E; weder mit Ammoniak noch mit Anilin reagieren, ein 

Cmstand, der S t i e g l i t z  zur Annahme eines prinzipiellen Unterschieds 
zwischen Isoharnstoflen und gewiihnlichen Iminoestern veranlafite. 

Die Fortfiihrung meiner Untersuchung iiber die Alkyl- und  Aryl- 
thiol-kohlens8ure-iminoester, iiber welche kfirzlich in einer 1. Nit- 
teilunga) berichtet wurde, lehrte mich einen neuen Fall kennen, in 
welcheni ein freier Iminoester, der i \ lethyl-thiolkohlenskiire-iminolth~l- 

ester, C H ~  . s . c<;E2 Hs, durch alkoholisches Ammoniak nicht zur 

Ariiidinbildiing zii bringeii war. 
Dies veranlafite mich, die Anschauungen P i n n e r s  iiber den 

Mechanismus der Amidinbildung einer experimeutellen Priifuug zu 
unterziehen. Die angestellten Versuche fiihrten z u  den] unerwarteten 
Ergebnis, daf3. n i c h t  A m m o n i a k ,  s o n d e r n  S a l m i a k  m i t  d e n  
I m  i n  o e s  t e r n A m id i n e  e r z  e u  gt. 

Zunachst iiberzeugte ich mich von der Richtigkeit der o len  mit- 
geteilten Beobachtung, nach welcher freier Benziniinoisobutylester 
gegen alkoholisches Ammoniak reaktionslos ist. Ich konnte das Aus- 
bleiben ieglicher Reaktion nicht n u r  fur den von P i  n n e r  untersucbten 
freien Ester bestatigen, sondern dasselbe auch fur den freien Benz- 
irninoathylester Feststellen, * und zwar ebeuso bei Anwendung yon 
alkoholischem Ammoniak, wie von Anilin. Benierkenswert ist, daB 
die C h l o r h y d r a t e  der genannten Iminoester mit alkoholischern 
Ammoniak und ebenso mit Anilin unter Bildung der Amidinchlor- 
hydrate ganz glatt reagieren, ein Umstand, der bei mir ernate Zweifel 
an der Kichtigkeit der voq Pin n e r  angenommenen Reaktionsfolge 
ausloste. Diese Zweifel verdichteten sich, als ich fand, tin13 Isoathyl- 

harnstoff-chlorhydrat, H,N.C"N", HC1, mit alkoholischein .4mnionink 'OC, €15 
glatt G~ianidin-chlorhydrat liefert, wahrend S t i e g l i  t z  (s. 0.)  eine E i n -  
wirkung von Ammoniak auf die freien Isoharnstoffe nicht beobachtet hat. 

I) S t i e g l i t z ,  Am. 21,108; Mac K e e ,  Am. 26,PIU,220,223; Stiegl i  tz 

z, B. 49, 1735 [1916]. 
und M a c  Kee, B. 32, 1494 [1899j. 



23 1 

In Analogie zu diesen beiden Fallen fnnd ich, dn5 zwar Methyl- 
thiolkohlensaure-iminoatbylester gegen alkoholisches Amnionink reak- 
tionslos ist, d a 5  sich hingegen das Chlorhydrat tlieses Esters recht 
wohl umsetzt, wobei die Reaktion iiber das Isoathylbnrnstoff-chlor- 
hydrat zum Guanidin-chlorhydrat fiihrt : 

CH3.S.C(OCsHs):NH? HC1 NH3+ CII3.SH + H,N.C(OCilIs):NH, tIC1 
yHs+ Ci1IS.OH + IJZN.C(N&):NH, HCI. 

Nach diesen Befunden schien es zuniichst, als ob die Iminoester- 
c h l o r h y d r a t e  direkt zu r  Amidinbildung befabigt seien, so d a 5  also 
P i n n e r  zu Uurecht als 1. Renktionspbase bei der llinidinbildung das 
Preiwerden des Iminoesters durch die Xmmoniak-Einffirkung ange- 
nommen hatte. Die r o n  S t i e g l  i t z ') vorgeschlagaie BChlornmino- 
saiureesterformela der Iminoester : 

R . C (CI) (OR') . NI-Tg (stat t n ac h P i n n e r R . C, (OR') : N H , HCI) 
lie5e eioe solche besondere Reaktionsfahigkeit der dMorhpdratee 
rornussehen : 

R.C(CI)(OR').NH, %+ R.C(OR)(NHs)s ,  HCl. 
-F R.C(NHa):^Ulf,HCI + K'.OH. 

Es zeigte jedoch ein Versuch riiit dem Chlornydrat nieines hlethyl- 
thiolkohlensaure-iminoithylesters und alkoholischem Animoniak ganz 
eindeutig, da13 Pin n e r s  Aonabnie der 1. Reaktionsphase (Bilduug 
von freiem Iminoester u n d  Salmiak) vollkornmen z u  Recht besteht. 
Das genannte Imioocater-chlorhydrat lieferte niinilich beini Hehandrln 
rnit alkoholischem Animoniak glatt Salmiak und frzieu Iminoester, so 
daB nach sofortigem Sbfiltrieren des Salmiaks i n  tier Liisung neben 
Clem iiberschussigen Ammoniak n u r  freier .\lethvI-tbiolkohlensaiire- 
iminoester, nicht aber Amidinsalz oder (Ins vben formulierte hypo- 
thetische Zwischenprodukt rorhanden war. 

Diese Feststellungen lie5en n u n  uber deu wnLren Verlauf der 
Amidinbildung keinen Zweifel mehr besteheo: Die  X m i d i u  b i l d u n g  
v ol  l z  i e b t s i c  b d u r c h  v o 11 X m ino n i  u m c h  1 o r  id  
- also n i c h t  v o n  Amrnor: iak  - nuf  d i e  f re ier i  I m i n o e s t e r .  
Bei der gewoholichen Jlethode der Amidindarstellung liefett den not- 
wendigen Salmiak 'die primare Umsetzung der l in inoes te r -ch lor l i~dra te  
rnit Ammoniak. 

Eine esperimentelle Priifuug der neuen 1Srhenntnis fiibrte zii 

einer vollen Bestatiguog ihrer Riclitigkeit. Wie sich zeigte, rengiert 
namlich freier Acetimino- otler Henziminoathyiester io nlkohtr1isc:lier 

E i n w i r k  u n g 

I )  A m .  41, 101. 
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Losung lebhaft rnit Salmisk, und es tritt glatte Bildung der ent- 
sprechenden Amidinchlorhydrate ein gemaB dem Schema : 

R.  C(OC2 Hs): NH + NH, C1= R .  C(NH,):NH, I ICl  + C2Hs. OH. 
I n  gleicher Weise entsteht aus freiem Methyl-thiolkohlensHure- 

iminoathylester und Salmiak unter Mercaptan-Abspaltung Athylisoharn- 
stoffchlorhydrat : 
CHs.S.C(OCzH5): N H  + NHI C1= C(OC2 Hs)(NHz): NH,HCl +CHa.SH. 

Die aus dem gebildeten Chlorhydrat in Freiheit gesetzte Base 
reagiert dann in analuger Weise neuerdings mit Salmiak, und es ent- 
steht Guanidiu-chlorhydrat: 

(C2HbO)C(NH2):NH+NHICI = C(NITr)2:NH,H CI + CgHs.OH. 
Die naheliegende Prage,  ob bei der Amidinbildung nicht etwa 

die chemische Nntu r  des Liisuiigsmittels (Alkohul) eine besondere 
Rolle spielt, ist z u  verneinen. Ich stellte nLmlicb fest, da13 die Imino- 
ester auch in ihren ltherisclien Losungen rnit Salmiak reagieren, ja, 
d a 8  die Aniidinbildung sogar unter AusschluD eines Losungsmittels 
vor sich gehen kann. Acetiminoathylester z .  13. reagiert unverdunnt 
mit Salmiak so lebbaft, daB betrachtliche Wirmeentwicklung eintritt. 

Eine Eritscheiduug dariiber, ob bei der Eiuwirkring des Salmiaks 
auf die freien Iininoester zunacbst eine Addition der reagierenden 
Stoffe mit. darauffolgender Alkohol-Abspaltuug anzunehmen ist: 

R.C(OR’):NIl + NIT, Cl =It.C(OB’)(NII2)2, IiC1 
--t R.C(KH, ) :NJ I ,  I i C l + l ~ ’ . O I i )  

oder ob die Amidinbildung i n  einer Sulstitntionsreaktion besteht, 

kann vorliiufig noch iiicbt gefallt werden. 
Die C:ntersuchuug der Reaktionsfiihigkeit v o n  Iminoestern gegen- 

iiber Ammonium3alzen wird fortgesetzt unt l  sol1 auf Salze anderer 
Easen ausgedehrit werden. 

R.C:(oR’):NH + NIId.Cl = R . C ( N H ? ) : N H , I i C l +  R’.OH, 

E x 1’ e r i m e n t e 1 1 e s. 
Die Versuclie iiber die Eiuwirkung von Aninloniak u n d  Anilin 

au f A1 k y 1- t h i ol I< o h le n siiu r e-i ni in o es t e r w u rd e 11 Y or1 a u f ig n u r mi t de m 
Methyl-thiolkohlenslure-imiuoatli~lester ausgefiibrt, dessen narstellung I) 

fur  praparative Zwecke, bei deuen es :iuf absolute lieinheit nicht an- 
koinmt, wesentlich vereinfacht werderi konnte. 

11 e t  h y 1 - t l i  i 0 1  k o b 1 e 11 siiu r e  - in1 i ri oiit  ti y l e s  t e  r ,  
C r i a . ~ . C ( ~ ~ ~ l I i s ) : N ~ i .  

Alan I i i D t  i l l  eiueni gut. getrockueteu GefiiW riacb Schlerik 2, v o n  
ca. 3‘30 ccni Ibhalt Z I I  I5  g lfethylrhodnnid 16.6 rcni der uach der 
. . ~ ~ .  

I) B. 4!), 1736 [I!tI6]. 2, I<. 46, 284:; [11!13]. 



friiher gegebenen Vorschrift bereiteten und aufbewahrten alkoholischen 
Salzsaure unter Kiihlung zuflieBen und scbmilzt dann das GefiiB an 
beiden Offnungen zu. Nach 12--15.stiindigern Stehen im Eisschrank 
hat sich das Chlorhydrat des Iminoesters teilweise in groBen, gut 
ausgebildeten Prismen nusgeschieden ; durch AufFiillen des GefaBes 
'mit Ather wird auch noch das iibrige gelost. gebliebene Chlorhydrat 
ausgefallt; hierauf spiilt man das Salz zweckmafiigerweise mit Ather 
zuerst in einen geraumigen E r l e n m e y e r - K o l b e n ,  von da auf eine 
Nutsche, saugt rasch a b ,  wiischt wiederhcllt mit Ather nach und 
trocknet im Exsiccator. Ausbeute ctwa 60 "10. F u r  die schon be- 
schriebene Isolierung des freien Esters mittels I\_'aliumcarbonatlosun~ 
knnn man das noch Rtherfeucbte Salz rerwenden. 

D a  nach S t i e g l i t z  ') die freieo lsoharnstoffe nicl-t rnit Amrnoniak 
reagieren, wurde auch der freie Rletliyl-tbiolkohlensaure-iminoathylester 
ai i f  sein Verhalten gegen Ammoniak untersucht und festgestellt, dalJ 
er sowohl tiei riertagigein Stehen mit starkstem alkoholischem A m -  
moniak wie bei 24-stundigem Durchleiten eines trocknen Ammoniak- 
stromes durch den unverdiinnten Ester unverlndert bleibt. Nach 
Entfernung Y o n  Alkohol und Ammoniak irn Vakuuni und Aufnehmeu 
des oligen Riickstands in Ather wurde durch Fiillung rnit atherischer 
Snlzsiiure lediglich das Chlorhydrnt des ,\fetliyl-tliiolkohlens8nre-imino- 
esters zuruckerhalten. 

Irn AnschluB an dieses Resultat irnrde sodaon Freier Benzimino- 
iitbylester als Reprasentant der gewohfiliclren Iminoester auf seiii 
1-erhalten gegen Arnraoniak und gegen Auilin gepruft und gefuuden, 
d:113 er  iu  volliger Analogie mit den IsoharnstoFfen von den genann- 
ten Rasen nicht verandert a i r d ,  was i i i  iihnlicher Weise wie in1 

obigen Fall experinlentell bewiesen wurde. 
Wahrend also die verschiedenen Klassen der Irninoester i m  freien 

Zustand mit Arnrnoniak nicht reagierten, wurde dagegen durch Ein- 
wirkung von alkoliolischern Ammoniak. auf die Chlorhydrate in  glei- 
clier Weise Umsetzuog erreicht, wie P i n  n e r  bereits aus den gewiihn- 
lichen Iminoesterchlorli).draten. die Arnidinclilorhydrate erhalteo bat. 
So liifit, sich Isoiithylharnstofl-chlorbydrat, (32 11, 0 .  C(NH2): NH, 11 CI, 
durch alkoholisches Ammoniak i i i  Gtinnidinclilorhydrat iiherfiibren, 
eine Reaktion, die S t i e g l i t z  entgaugen ist., so d a Q  er  zur Annahme 
eiries - nicht vorliandenen - prinzipiellen Uoterschieds zwischen 
Isoharnstoffen und gewohnlichen Irninoestern gelaugte. 

2 g Iso~thylharnstoffchlorhydrnt,  dnrgestellr nnch S t  i eg l i tz ' j ,  
wurden mit 7 ccrn knnzentriertem nlkolioliscbem Animnniak (ungefiihr 
- - ~~~ - 

1) a. a .  0. ?) R. 3S, 21'43 [190f)]. 
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3 Mol. Ammoniak eutsprechend) in einem kleinen S c h  l e n  k-GefiiB. 
eiugeschlossen uod zwolf Stuoden auf der Maschine geschiittelt, wobei 
nahezu vollige Losung des urspriinglich ausgeschiedenen Salmiaks ein- 
trat. Die filtrierte Losung wurde sodann mit Ather gefallt und dns 
i n  feinen Nadeln ausgeschiedene Chlorhydrat nach dem Absaugen und 
Waschen rnit Ather in1 Vakuuni iiber Schwefelsaure getrocknet.. ES 
erwies sich durch Titration und Analyse des Goldsalzes a15 reines 
C;uanidinchlorhydrat. 

Auch das MethyI-thiolkohlensiiure-iminoathylester-chlorhydrat nsird 
durch alkoholisches Aninioniak in Guanidinchlorhydrat rerwandelt. 
1)er Versuch wurde in ihnlicher Weise wie heirti Isoiithylbarnstoff- 
c h 1 or h y d rat d u rc h g e f  ti h r t . 

Die Bildung v o o  C;uanidinchlorhydrat aus Isoathylbarnstoff-c~l~)r-  
hydrat sowohl wie art3 I\IethyI-thiolkohlensaure-iminoathylrster-chlor- 
hydrat konnte, wie ini theoretischen Teil dargelegt wurde, auf eine 
Substitutiousreaktion zuriickzufuhren sein. Dann rnuIJte atis dem 
salzsauren Methyl-thiolkohlensiiure-iminoathylester intermediiir gebilde- 
ter freier Isoathylharnstoff erhiltlich sein : 

CHI.  S . C(CI)(OCp Ha) (NHp) + 2 NH3 
= CH3. SH + Ca HsO. C (NHa) : N H  + NHc CI. 

Dies ist aber nicht der Fall, wie dadurch bewiesen werden koonte, 
daB beim UbergieBen von  ethyl-tbiolkohlensaiire-imino8tbplester-chlnr- 
ltydrat rnit konzentriertem, alkoholischern Ammonink u n d  sofortigem 
Abfiltriereu des Salniiaks ausschlieBlich freier Ester gewonnen wurde. 
lsoathylharnstoff batte sich nicbt einirial in  Spuren gebildet. 

Es zeigte sich vielrnebr nun,  da13 die Amidinbildung eine Keak- 
tion der freien h i n o e s t e r  niit Salmiak ibt, was durch eine Reihe V O D  

Yersucben festgestellt wurde. 

.I c e t i m i n o a t h y l e s t e r  i n  a l k o h o l i s c h e r  L o s u n g  u n d  S a l m i a k .  
6.5 g freier Acetimiuoath~lester, dargestellt nach Pi n n  e r  I ) ,  wurden 

i t 1  20 ccm Alkohol auf 4 g (1 Alol.) feingepulverten, sorgfaltig getrock- 
neten Salmiak gegossen. Die Flussigkeit erwarmte sich stark, der 
Salmiak Ring allmiihlicb i n  Losung u n d  war nach 2-3 l agen ,  wah- 
rend derer das  Geniisrh auf der Schuttelmascbine geschuttelt wurde, 
nahezu vollstLudig verscb wunden. Es wurde n u n  noch etwas Alkohol 
zugegebeu, filtriert u n t l  die Liijlirlg rnit Ather gefillt. Pas so erhdl- 
trne Chlorhydrat schmolz bei 166-167O u n d  erwies sich als Acet- 
ainidinchlorhydrat. 
_____ 

I )  P i n n e r ,  Die Imidoither, S. 27. 



I n  gleicher Weise wurde aus Benzirninoathylester in alkoholischer 

Daf3 Alkohol an der Reaktion nicht beteiligt ist, geht aus fulgen- 
L h n g  mit Salrniak Benzamidinchlorhydrat erbalten. 

den Versuchen hervor: 

A c e t i m i n o a t h y l e s t e r  i n  a t h e r i s c h e r  L o s u n g  u n d  S a l r n i a k .  
4 g reiner Acetirninoathylester wurden rnit 1 0  ccni kber Natrium 

getrocknetern (also alkoholfreiern) Ather verrnischt und  in  e i n m  klei- 
nen Schlenk-CrefaIJ rnit 2.5 g (1 Slol.) feingepulvertem, trocknem Sal- 
rniak geschiittelt. Das Zuschmelzen des S c h l e n  k-GefaBes mu13te in 
diesem Palle selbstverstandlich unter Durchleiten eines Stickstoffstronies 
erfolgen. Nach Verlauf Y O U  2 Tagen wurde die ungeloste Salzmasse 
abfiltriert und grundlich rnit Ather ausgewaschen his zum vollstandi- 
gen Verschwinden des Geruchs oach Acetiminoester. Danu wurde sie 
in Alkohol aufgenonirnen, in dem sie fast vollig 1b;slich war,  filtriert 
und rnit Ather gefallt. Das so erhaltene Chlorhydrat war aberrnnls 
~~ce t~rn id inchlorhydra t  vom Schrnp. 165". 

I: n v e r d u n o t e r A c e  t i rn i  n o I t  h.y l e  s t e r In  
eiuem kleiuen E r l e n m e y e r - K o l b e n  wurden 10 g reiner Acetimino- 
ester rnit 6.3 g feingepulvertern, trockneni Salrniak z u  eicem diclien 
Brei angeruhrt, der sich stark erwarmtc, so daB von Zeit z u  Zeit rnit 
Wasser gekiihlt werden rnuOte. Nach 12-stllndigem Stehen wurde die 
Festgewordene XIasse rnit alkoholfreiern Lither grundlich ausgelaugt, ab- 
gesaugt und mit Ather bis zur vc~lligen Entferoung von unveraodertem 
Ester genaschen, so da13 eine nachtragliche Reaktion desselben bei 
%usatz von AikohtA ausgeschlossen war. Das so behandelte Salz 
wurde in Alkohol gelo4, filtriert, rnit Ather gefallt und als A c e t -  
a m i d  i n  - c h l o  r h  y d r a t  vorn Schmp. 165" festgestellt. 

Wie 
beirn vorausgehenden Versuch wurden molekulare Mengen von reinem 
HenzirninoLth~lester und Salrniak in  Reaktion gebracht, die i n  dieaem 
Falle weniger energisch und nljr unter geringer WHrrneentwicklung 
verlief, aber auch nach 24 Stunden bereits beendet war. E3 wurde 
Ben z a r n i d  i n .  c h l o  r b  y d r a  t T o r n  Schmp. 166-167 0 erhalten (statt 
169 ") I ) .  

h l  e t h y 1- t h iol ko h I e n sa u re-irn i n oa t h y les te r reagier t mi t S al rn i a k bei 
gewBhnlicher Ternperatur n u r  sehr langsam urid unvollstiindig. 1:s 
wurde infolgedessen das Gemisch rnolekularer Mengen auf dem Wasser- 
bad erwtrnit. Allmahlich trnt ,\lerc.aptan-Entwicklung ein, die Flussig- 
keit braunte sich, der Salrniak verschwand, und es bildete sich statt 
(lessen eioe zahe Masse. Diete wurde nach 4-sttindigern Erhitzeo 

u n tl S a1 rn i  a k. 

U n v e rd  u n n t e  r B e n  z im i n  oH t h y 1 e s t e r  u n d S a1 m i  a k. 

I )  Pinner ,  Die Imidoather, S. 153. 
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grundlich mit Ather ausgewaschen, in  Alkohol aufgenommen, filtriert 
und mit Ather gefallt. Es  fie1 ein stark verunreinigtes Chlorhydrat. 
das  sich beim Erhitzen unter Gasentwicklung zersetzte. Eine ge- 
nugende Reinigung gelang nicht. Bessere Erfolge wurden dagegen er- 
zielt, als der Methyl-thiolkoblensaure-iminoathylester i n  alkoholischer 
Losung mit Salmiak in Reaktion gebracht wurde. 

Beim 8-tagigen Schutteln von 10.5 g Ester, 25 ccni Alkohol und 
5 g (etwas mehr als 1 hiol.) Salmiak in einem S c h l e n k - G e f a R  trat Um- 
setzung ein, die sich durch Auflosiing der Hauptmenge des Salzee 
und beini Oilfnen des Gefafies durch heftigen Mercaptangeruch an- 
zeigte. Nach der Filtration von ringeliistem Salz wurde die Flussig- 
keit vorsichtig, und allmahlich mit Ather gefallt. E s  schieden sich 
Iangsam in reichlichen Mengen groBe Prismen eines Ch1orhydrat.s ab, 
das den Zerset.zungspunkt 123O des Isoathylharnstoff-chlorhpdrats zeigte. 

0.2026 g Sbst. -ierbrauclien 16.5 ccm 'i1o-n. AgNOa-Lijscing. - 0.1385 g 
Sbst.: 28.1 ccm N (250, 754 inrn). 

CsHgONeCI. B c ~ .  N 2?.49, C1 28.51. 
Gef. )) 23.34, ') 28.91. 

Die Kenktion \-on freiem lsolthylharnstoff in alkololischer Lijsuug 
mit Salmiak konnte mnngels griil3erer Substanzmengen u u r  in] Rea- 
gierglas gepriift werdeu. 3:s wurde in  der  oben beschriebenen Weise 
ein Cblorhydrat erhalten, das sich durch das schwer liisliche Gold- 
doppelsalz als Guanidinchlorhydrat identifizieren lie13. Losungeu Y o I i  

IsoBthylhnrnstoffchlorhydrat werden durch Goldchlorid nicht gefallt. 
Auf Phen?lisoHthylharnstoFf, Ce Hs . NH ..C(OCa Hs): NII, wirkt Sai- 

mink nicht eiri. Dementsprechend niacht alkoholiscles Ammoniak 
aus den1 Clilorbydrat desselben lediglich die Base frei, der ausgeschie- 
dene Salrniak geht nuch bei 8-tagigeni Schiittelu nicht nrelir in 
Liisung. 

34. Edmund 0. von Lippmann: tfber Vorkommen 
von Mellitslure. 

(Eiitgegangen an1 30. Dezemljer 1916.) 

J-or Iiingeran Jahren ') berichtete ich iiber das Vorkommen Y Q ~ !  

hlellitsaure i n  einer schwarzen, Humus-nrtigen, der nllmlhlic.heu Zer- 
setzung konzentrierter reiner Zuckerlijsung bei Fabrikstemperatur ent- 
stammenden Mnsse, und bemerkte, da13 bierbei offenbar n u r  etne lanp- 
same, aber tielgreifende Oxpdation i n  Prope kommen kiinne. Obwohl 


