
stallinisches Pulver. Die letzte Mutterlauge enthielt noch I g Stoff, der aus 
wenig Methylalkohol bei oo zum Teil langsam in Drusen derberer Krystalle 
fiel, von denen man wenig leichte Nadeln abschlammte: Menge 0.3 g vom 
Schmelzbereich 2j0-- -2 j8~ (unt. Zers.). Aus 18 ccm heaem Methanol fielen 
iiber Nacht bei oo klare griinlichgelbe Polyeder oder Tafeln. 

Iki 10(1'J untl I j inm 3.35 uud J.C)"/~ Verlust. 
C2,iLIO,,X; (3gj). Bcr. C 63.7.3, H 5..$2, -I' 10.Gj. ( k f .  C 63.G3, H 5.87. h' I O . ~ < J .  

Dieser Stoff I1 war in Bicarbonat nicht, in wiiLIrigem Aninioniak und 

Den Stoff I behandeke maxi in 360 R.-Tln. heiIjem Methanol xnit Tier- 
ein und lijste die glanzenden, kleinen, gelblichen Prkmen 

,r-I,auge leicht loslich, Satireii fallen amorph, spater krystallin. 

kohle, dampfte auf 
nochnials so uiii. 

Hei I O ~ I "  und 1.5 mni kein Verlust 
C.!,H2,05N:t (39j) Her. c' 63.7.1, 11 5.J'. N 10.6j. 

GCf. ,, 63.42, 6.3.95. ., 5.79. 5.56, ,. 10..18. I V . 1 2  

Das Osiin verandert sich \:on z80° ail und schmilzt urn zgj--3oo" 
dttnkel unt. Zers. Es lost sich sehr schwer in warineiii Aceton, heil3eni Wasser, 
schwer in warmem Chloroform, ziemlich schwer in Eisessig ; %-Bicarbonat 
nilnilit nicht auf, mohl aber Ammoniak oder n-Lauge. SalzQnre fallt zuerst 
xmorph, bald aber Prismen und Lanzette lnit 3.10: Wasser. 

Man behandelte I Stde. bei IOOO mit Ace tanhydr id  und Xcetat. Zer- 
setzen mit Eiswasser gab 3/4 braunliche Krystalle, die aus 70 R.-Tln. Alkohol 
rnit l'ierkohle farblose, sechsseitige, flache Prismen bildeten. 

Yerlust liei ioo" iind 1 5  IWI [(.C,'!& Ser. rII,O 3 . 9 ~ , %  
C2:Ji2J),& ( ~ . { 7 ) .  Her.C 63.16. H5.27. N9.61. Gcf. C 6 . { . q ,  II5.55, S xu.', 9.53 

Das Derivat braunt sich von Zzj'', sintert und schaumt gegen zioo auf. 
Es lost sich in n-Lauge nach und nach unter I'erseifung. Saure fallte den 
.%usgangsk6rper. 

2111s der rrsteii alkalisclirn 1,Bsiing der Spaltung licl3cil sich gegen 50 y;, Osiinsiiurc 
~u riickgc \v in ti  en. 

Bei anderen Versuchcn niit 3 .Mol. iuid 4 Mol. 1,alige war (tie Xusbente kkiner uncl 
sehr klein. bei solcheti i i i i t  2 2 iiiirl 1 7~1.101. ~ l t e r  noeh c t w a s  Iiesaer. :ilwr es wiirde 211 wenip, 
I )siriisiiinrc. yespaltell 

56. J u l i u s  v. Braun und A l b r e c h t  Weymons: 
Imid- und Amidchloride nicht-aromatischer Sguren (111. Mitteilung). 

.\us (1. Chem. Institut d. ITniversitat Frankfurt a. 51.1 

(Eingegangen an1 5. J anliar I y 29.  I 

In den zwei ersten Mitteilungenl) konnten wir zeigen, dal; die Zer- 
setzlichkeit von Imidchloriden R . C (Cl) : N . R', die sich von iiicht-aromatischen 
Sauren ableiten, im wesentlichen dadurch bedingt ist, daB der im Saurerest R 
benachbart zu - C (Cl) < enthaltene Wasserstoff sich nach dem Stickstoff 
hin verschiebt, wobei Molekiile mit der Gruppiertirig . C(C1) .NH .R' ge-  
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bildet werden. Fehlt ein solcher Wasserstoff, so erhdt inan hidchloride, 
die iihnlich den sich von aromatischen Sauren ableitenden Vertretern dieser 
Rorperklasse durchaus bestandig sind, ja, sich sogar durch eine noch gronere 
Bestandigkeit auszuzeichnen scheinen: denn wahrend diese letzteren (z. R. 
C,H,. c (c1) : N . CH,) bei hoherer ‘l’emperatur eine Spaltung in Xitril und 
Chloralkpl (z. B. C,H,. CN und C1. CH,) erleiden, crwiesen sich Versuchen 
zufolge, die Hr. stud. chern. 0. S te in  ausfiihrte, z. B. die von der Fenchol-  
s au re  sich ableitenden I ni idchlor ide bei hoherer Temperatur durchaus 
bestandig. Tndessen handelt es sich hier niir urn eine graduelle Verschieden- 
heit, und die Imidchloride, die sich von nicht-aromatischen Sauren mit 
tertiar gebundenem Carboxyl ableiten, konnen, wenn die strukturellen 
Einzelheiten des Saurerestes den Molekiilbau geniigend lockern, sich tat- 
sachlich den aromatischen Verbindungen ganz anschlieijen, so daGl sich fur 
diese zwei Korperklassen eine vollige Analogie ergibt. Wir haben das in 

konnen, von deneii friiher das S-Methyl - imidchlor id  (K L CH,) als 
im Vakuum unzersetzt siedende Fliissigkeit beschrieben worden war. Erhitzt 
man es einige %eit bei gewohnlichem Druck am Riickfldkiihler und destilliert 
dann ohne Vakuuni, so geht bei zr3--z1j0 ein sehr bald erstarrendes, iast 
chlor-freies 01 iiber, das nach dem Abpressen auf Ton bei 70° schmilzt, 
charakteristischen Campher-Geruch zeigt und sich als N i t r i l  der  Camphol-  
s au re  erweist. 

0.2046 g Sbst.: 16.4 CCN N (26O, 7.59 iniri). .- C,,HI7N. Ber. N 9.27. Gef. N 9.19. 

Genau so verhalten sich das Xthyl -  und das I soamyl- imidchlor id  
de r  Campholsaure.  Das erstere hinterbleibt, wenn man Campholsaure-  
a t h y l a m i d  - eine feste Krystallmasse vom Schmp. 880 und Sdp.,, 1 6 0 ~  
(ber. N 7.11, gef. N 7.42) - mit PCI, umsetzt und das POCI, bis IZOO ab- 
destilliert, als ein 01, das schon durch einige Minuten langes Erhitzen zum 
Sieden zum groSen Teil Ch lo ra thy l  abspaltet und Campholsaureni t r i l  
liefert, und genau so fanden wir die Verhaltnisse beim Campholsaure- iso-  
amylamid ,  das auch fest ist, bei 4z-43O schmilzt und unter I mm bei 
etwa I joo siedet (ber. N 5.76, gef. N 5.86) : bei beiden Imidchloriden ist 
zweifellos die im Vergleich zur Methylverbindung leichter erfolgende Spaltung 
durch ihre hohere Siedetemperatur bedingt. 

Die Feststellung dieser bei Imidchloriden zwischen der aromatischen 
und nicht-aromatischen Reihe zutage tretenden Analogie legte nun nahe, zu 
untersuchen, ob sie auch bei den von dialkylierten Amiden sich ableitenden 
Amid c h 1 or  i d en  vorhanden ist. In der aromatischen Reihe sind bekanntlich 2, 
Verbindungen wie C,H, . CCl,. N (C,H,), bei nicht zu hoher Temperatur 
bestandig, bei hoherer spalten sie erst I Mol. C1. C,H,, dann ein zweites Mol. 
ab. In der nicht-aromatischen Reihe ist der Ersatz des Sauerstoffs in einem 
dialkylierten Amid durch 2 Atome Chlor bisher nur bei Ameisensaure- und 
Essigsaure-Derivaten gepriift worden3), und zwar mit dem Brgebnis, daIj 

2) wrgl. J .  v. Rraun .  B .  87, 2812 [I904]. 3) Wal lach .  A.  214, 234 [1882]. 
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die Amidchloride, die zweifellos primar entstehen, sehr leicht weiteren kom- 
plizierteren Zersetzungen anheimfallen, bei denen der zu - C (Cl,) - be- 
nachbarte Wasserstoff wohl beteiligt sein diirfte. \Vie sich Amide von Sauren 
R .  CH,. CO,H, R,CH . CO,H und vor allem R,C. COzH verhalten, ist augen- 
scheinlich noch nie gepriift wordcn. Uni  diese Liicke auszufirllen und damit 
das ganze Gebiet der Amid- und Imidchlorid-Verbindungen m r  Ahrundung 
zu bringen, stellten wir die folgenden Versuche an. 

I. Amide von  Sauren  R,C.CO,II. 
%ur Untersuchung kamen das Tr  ic h lor-essigsaure-diat l i  y lam i d ,  

C1,C. CO . N (C,HJ2, C,H,, . CO 
.N(C,H5),. ])as erstere siedet unter 12 mm bei IOS-IIZO, ist farblos und 
krystallisiert auch bei langerem Abkiihlen nicht. 

und das Camp h o lsaur  e-di a t  h y 1 am i d , 

0.2275 g Shst.: 12.9 ccrn N ( 2 9 ,  ;Go mm). - C,H,,ONCI,. Ber. N 6.41. Gef. N 6.;1. 

Das zweite siedet auch unzersetzt (1~+0-145~ unter 12 mm), ist aber 
sehr krystallisationsfreudig und erstarrt bald nach dem Uberdestillieren 
zu einer farblosen Krystallmasse vom Schmp. 25)-3oo. 

0.1964 gSbst.: 11.0 ccmN (240, 75Gmm). - C,,H,,Oh-. Ber. N 6.22. Gei. N 6.49. 

Ihr Verhalten gegen PC1, war iiberraschend: es trat - auch bei langerem 
Erwarmen auf dem Wasserbade - keine Einwirkung des Phosphorpenta- 
chlorids ein; wohl loste sich dieses in der mit etwas Benzol oder Chloroform 
versetzten Amidmasse auf, schied sich aber beim Erkalten zum grol3en Teil 
wieder aus, sublimierte beim Destillieren ab, und die Ausgangsmaterialien 
konnten mit ihren scharfen Siedepunkten unverandert wiedergewonnen 
werden. Die zweifache Alkylierung des Stickstoffs in Verbindung mit der 
Struktur des Saurerestes schiitzt offenbar ~ I I S  raulnlichen Griinden den 
Sauerstoff vor dem Angriff des Chlorphosphors. 

2 .  Amide von  Sauren  R.CH,.CO,H. 
Zur Untersuchung kamen das Dia thy lamid  der  Chlor-essigs'aure, 

C1.CH,.C0.N(C2HJ2, das fliissig ist und unter 10 mni bei 112-x130 siedet: 

und einige Amide von Homologen der Essigsaure, von denen wir das 
a- B u t t e r  s a u r  e-d i i  t h y  l ami  d , C,H, . CO . N (C2H&, eine farblose Fliissig- 
keit vom Sdp.,, yo: 

0.1787 g Sbst.: 14.2 CCIU N ( ~ 3 ~ .  767 nun). -- C,H,,OSCl. Ber. I'; 9.38. Gef. N 9.25, 

0.2460 g Sbst.: 0.602j g CO,. 0.2626 g H2Q. 
C,H,,OX. Rer. C 67.08, H 13 ~ j .  Gef. C 6G.So. H i f  +, 

am genauesten untersucht haben. 
Das erstere setzte sich mit PCI, in Chloroform unter schwacher HC1- 

Entwicklung zu einer Fliissigkeit um, die nach Verjagen des Chloroforms 
h i m  Versuch, sie zu 'destillieren, eine tiefgreifende, mit Nebenbildung und 
SchwarzfHrbung verbundene Zersetzung erlitt. Beim Buttersaure-anlid 
waren die Zersetzungs-Erscheinungen vie1 geringer : nach dem Verjagen 
des CHC1, destillierten gegen 80% unter 10 mm - einen nicht allzu be- 
deutenden dunklen Riickstand hinterlassend - bei 60- 85O als gelbc, etwas 
triibe Fliissigkeit iiber, die sich in der l'orlage in einen spezifisch schweren (A) 

27' 



und spezifisch leichten (B) Teil trennte. A stellte ein dickes 01 von stechendeni 
Geruch dar, das sauerstoff-frei war, mit Wasser das Amid regenerierte und 
dem Chlor-Gehalt nach (ber. 35.80, gef. 37.54) im wesentlichen aus den] 
Xinidchlorid bestand. Beiiii Stehen farbte es sich dunkel, beim Destillieren 
(Sdp.,, 60-9oo) spaltete es wieder HC1 ab und lieferte ein triibes Destillat, 
das a m  A und 3 bestand, so daW dieses allmahlich angereichert werden 
konnte. Fur sich mehrmals destilliert, konnte es schliel3lich als wasserhelle 
Fliissigkeit vom Sdpls 100 - 107O erhalten werden, die allmahlich beini 
Aufbewahren weiter Clilorwasserstoff abgab, und deren Analyse atif ein- 
maligen Austritt von HC1 aus dem Amidchlorid hinwies (C,H,,NCl. Ber. 
C1 21.99, N 8.67. Gef. C1 22.70. N S.40). Es wird also bei einem aliphatischen 
-Aniidchlorid R. CH,. C (Cl,) . NR', nicht wie bei einem aromatischen beim Br- 
warmen C1. R', sondern HCI, vermutlich unter Bildung von R . CH : C (Cl). NR',. 
herausgespalten. Eine Restatigung dafiir lieferte die IJntersuchung der 

.3. Aiiiide der  Sauren  R,CH.CO,H, 
von deiien wir das Met  h y I - a t  h y 1 - e s si g s a u re  - d i at li y 1 a mi d , ( C,H,) 
(CH,) HC . CO . N (C,H,), ani genauesten gepriift haben. Es ist ein farbloses 
ijl, siedet unter XI nini bei S4-86O: 

und liefert mit PC1, unter schwacher HC1-Entwicklung mit iiber 70y0 ein 
triibes Destillat 7x-x0z0 (I2 mni), das sich auch in die Teile -4 und 3 trennt. 

B, das im Gegensatz zu A in Petrolather leicht loslich ist und so ziemlich 
frei von A erhalten werden kann, stellt eine wasserhelle Fliissigkeit voii an 
Menthol erinnerndem Geruch und dem Sdpla  ~ 6 - 8 5 ~  dar. Die Zusammen- 
setzung weist auch hier auf den Austritt von I Mol. HCl aus den1 Amid- 
chlcrid hin: 

o.~=jor g Sbst.: Y . 0 -  cctii rt.,!l,,-AgNO;, ( D a u b i g n y ) .  ~- L.611 iiig Sllst.: 0.16j. CCIII x 
( 2  [I), 770 inin). 

0.1693 g Sbst.: 12.95 ccm N ( z j0 ,  75s  111111). -- C,Hl,Ohr. Ber. IS ti.91. Gef. N 8.76, 

C,H,,SCl. Rer. C1 20.19, N 7.97. Gcf. C1 20.30. N 7.9.;. 
Die Verbindung ist gegen Wasser verhaltnisiiid3ig bestandig --- bei 

j Ian.  langem Schiitteln niit Eiswasser war z. B. nur die Halfte des Chlors 
berseift 4, - , was bei einem Stoff (C,H,) (CH,) C : C (Cl) . N (C2H5),, der weder 
ein Amid- noch ein Imidchlorid ist, durchaus plausibel erscheint. Ganz anders 
-\Terhdt sich 9, das der Analyse nach fast reines -4 mid c hl  o r i d darstellt ; 

C,H,,NCl,. Ber. C1 33.34. Gef. C1 . { L . ~ J .  

o.rjo6 g Shst.: 12.61 ccni ,tt/,,,-AgNO:, (Ban1)igny). 

Es wird von Wasser moinentan zu reineni Ausgangsamid hydrolysiert 
und setzt sich mit Anil in  in Chloroform sehr energisch um. Nach den1 An- 
sauern wurde das Chloroforni entfernt, alkalisch geniacht und das ab- 
geschiedene 01 fraktioniert, wobei als Vorlauf Anilin und hei 152--156~ 
in nahezu der berechneten Menge das Aniidin (C,H,)(CH,) CH .C (:N.C,H,) 
. N (C,H,), als schwach gelbe, stark lichtbrechende Fpssigkeit, der ein iso- 
nitril-iihnlicher Geruch anhaftete, iiberging. 
0.1151 gShst.: I- .roccmN (zoo, 758 innr). - C18H24N2. Bei. N 12.06. G c f .  X 11.11.  

Das Pikrat  und das Chlorhydrat der Amidinbasc sind olig. Das Ft-Salz  fallt 
irn ersten Augenblick in zaoliger Porrii aus mid vcrwandelt sich schnell in ein hrll~elhes 
krystallmes Pulver vorn 2ers.-Pkt. I q - ~ o - : ~ .  

Iler Siedepunkt lag dann niiter 15 i i ~ m  1x4 94  g i i o  
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2.955 mg Sbst.: 4.510 lug CO,, 1.0.30 uig H,O. 0.656 lug, Pt. 

Man kann auf Grund dieser Versuche sagen, da13 die Bestandigkeit 
tler Amidchloride nicht-aroniatischer Sauren beim Ubergang von der Essig- 
saure zu ihren Honiologen wachst, jedoch nicht die Bestandigkeit der aroma- 
tischen Vertreter erreicht, wenn im Saurerest benachbart zur - C (C1.J- 
Gruppe Wasserstoff, der mit dem Chlor in Reaktion treten kann, dargeboteii 
wird. Wohl aus diesem Grunde konimt der Chloralkyl-.4ustritt aus den) 
Molekid nicht zustande. 

Wir mochten diese das Gebiet der Amid- und Imidhalogenide organischer 
Sauren betreffenden Versuche, die den einen von uns vor 25 J&renG) an- 
gefangen haben, zu beschaftigen und nunmehr im wesentlichen ZUT Ab- 
rundung gekommen sind, nicht schlieBen, ohne noch auf zwei Tatsachen 
hinzuweisen : 

I. Aliphatische iind fettaromatisclie Iniidchloride (und -bromide) 
addieren in ihrer durch H-Verschiebung sich eiiistellenden I:orm Chlor und 
Brom, z. B.: 

C,,H,,N,CI,Pt. Ber. C 41.17,  H 5.;6, Pt 22.3n. C k f .  C 41.64, H 6.17. Pt 22.20. 

R .CH,. C (Cl) : N . R’ --,- R .CH: C (Cl) . N H  . K’ 
i?;.;* R . CH (Br) . C (Cl)(Br) .NH. R’ 

+ R.CHBr.C(C1):N.R’ (+ R.CH(Br).C(Br):N.R’) -;- BrH(+ CIH). 
Jod dagegen ist, wie wir an einer Reihe von Beispielen festgestellt 

haben, dazu nicht imstande; u-jodierte Sauren kann man daher auf diesem 
Wege analog zu den u-chlorierten und a-bromierten nicht gewinnen. 

2. Enthalt der Saurerest eine Doppelbindung, so kann auch diese gleich- 
zeitig mit Halogen abgesattigt werden, ja es zeigte sich an1 Beispiel der 
c) .~o-TJndecylensaure,  daW diese Absattigung &on mit PC1, durch- 
fiihrbar ist, so daB man durch Anwendung einer genugenden Menge Chlor- 
phosphor e r s t ens  die Rildung des Iniidchlorids, zwei tens  die erschopfende 
Chlorierung des x-C-Atoms und d r i t t e n s  die Zufuhr von Chlor zur Doppel- 
bindung ’ i n  e i ner  Opera t ion  erreichen kann. 

Das I! n d e c yle  n s a u r  e- a t h y  l a  mid ,  CH, : CH . [CH21s. CO . NH . C,H,, 
das wir fur unsere Versuche benutzten, steXt eine weil3e Rrystallniasse vom 
Schmp. 35O dar. 

3.190 mg Sbst.: 0.192 crui N (zoo, 749 tnni). - C,,H,,ON. Ber. hi6.03. Gef. N 6.91. 
Es wurde auf dem Wasserbade iiiit PCI,, das wir in geringem UberschuB 

anwandten (5.2 Mol. statt 1 Mol.), 21/2 Stdn. envarnit, die klare gelbe Fliissig- 
keit, aus der sich beim Erkalten ganz wenig unverbrauchter Chlorphosphor 
abschied, mit Eiswasser behandelt, dann I Stde. auf dem Wasserbade er- 
warmt, daB schwere gelbbraune 01  ausgeathert und destaliert: unter 0.2 mm 
ging es, wahrend ein Teil als dunkler Ruckstand zuriickblieb, bei 175-195O 
farblos iiber und verfluchtigte sich beim nochmaligen Destillieren im wesent- 
lichen urn 180~. Die Ausbeute betrug uber 600/;’, der Theorie. 

2.890 mg Sbst.: 4.760 Ing CO,, 1.660 mg H,O. - n.1440 g Sbst.: 0 . 2 3 7 G  g 9gC1. 
C13Hp10NCI,. Ber. C 44.70, H 6.07, C140.64. Gef. C 44.93, H 6.43, C1 40.82. 
Wie dieses A t  h y 1 a in i d d e r I. I 9 1 0  -Te t r a  c hlo  r - un d ec a nsaur e , 

Cl. CH,. CH(C1) . [CHJ, . CCI, . CO . NH . C2H6, so werden sich vermutlich auf 
diesem Wege auch andere stark halogen-haltige Saurederivate und die Sauren 
selber gewinnen lassen. 
--___ 

’) B. 37, 2679 [1904j. 




