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100. 0. Wallach:  
(Mittheilung aus 

Es ist b e k m n t ,  

Methode zur Darstellung sauerstofffreisr Basen. 
dem cbemiscben Institut der Universitat Bonn.) 
(Eingegangen am 14. Mirz.) 

E r s t e r T h e i 1. 

dass fiinffach Chlorphosphor haufig W asser ent- 
ziehend wirkt, dass er zum z. B. Acetamid leicht in Acetonitril iiber- 
fiihrt. Ebenso weisen aber viele Reobachtungen daranf hin, dass 
P C l ,  der Alkoholgruppe gegeniiber sich indifferenter zeigt, dass er 
die an C gebundene Gruppe OC, H ,  oder O C H ,  u. s. w. meist schwer 
angreift,, eine Thatsache, welche durch das verschiedene Verhalteil 
dieses Reagens, z. R. gegen Chloralhydrat und Chloralalkoholat genii- 
gend illustrirt wird. 

Es schien nun die Entscheidung der Frage von grossem Interesse 
zu sein, wie Pcl, sich gegen ~auerstofl'haltige Amide, also gegen 
Aldehydammonialre nnd vorzugsweise gegen Siiureamide verhalten 
wiirde , wenn die Moglichkeit der directen Wasserentziehung nicht 
gegeben ist. * 

Der bekannten Thatsache gegeniiber, dass P C1, Acetamidiin Ace- 
tonitril verwandrlt, war also z. R. zu constatiren, wir Aethylaceta- 
mid sich unter denselben Bedingungen verhalten wiirde. 

In  dem Folgendsn veroffrntliche :ich in Kiirzd einen Theil der 
nach dieser Richtung hin gewonnenen Resultate. 

Fur die ersten Versuche diente mir das verhaltnissrnassig am 
leichtesten zugangliche substituirte Amid, das D i a  e t h y l o x a m i d .  
1 Mol. des Letzteren und 2 Mol. PC1, treten beim Vermischen frei- 
willig unter H C1- Entwicklung in Wechselwirkung, und zwar verlauft 
die Reaction, wie es scheint, in zwei Phasen. Aus der zuerst 
entstandenen hellgelben Fliissigkeit kann durch Zusatz von Wasser 
Diaettiyloxamid regenerirt werden ; sie enthalt neben P 0 C1, wahr- 
scheinlich die Verbindung 

CCI, . N H .  C,H, 
I 

&a2.  N H ,  c,H,. 
Lasst man das hellgefarbte Reactionsproduct ruhig stehen, so tritt 

gewiihnlich nacb einigw Zeit freiwillig noch einmal unter Warmeent- 
wickelung eine starke H CI - Abepaltung Pin, die ganze Masse farbt 
sicb dunkelbraun, und nun fallt beim Zusatz von Wasser Nichts mehr 
aus. Destillirt man j r t z t  das entstandene POC1,  ab,  so hinterbleibt 
ein Riickstand, das salzsaure Salz einer starkrn Raw. 

Diese kann durch geeignete, anderen Orts zu beschreibende Opera- 
tionen leicht abgeschieden werden und stellt dann zunachst eine schwach 
gefarbte, olige Fliissigkeit Tor. Die Ausbeute ist reichlich: gut geleitete 
Operationen mussen sicher 60 Proc. vorn Gewicht des angewandten 
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Aethyloxamids a n  roher Base ausgeben. Das Rohprodukt enthiilt 
noch Verunreinigungen , von denen es durch Rcctification getrennt 
werden muss. Ziinachst destillirt aos der ,  wenn auch lange Zeit 
Gber K O H  getrockneten, Flussigkeit zwischen 40 - 70O scheinbar 
eine zwischen diesen Temperataren siedende Base iiber. Dies Pro- 
dukt ist aber lediglich wasserhaltiges Aethylamin 1). 

Die Hauptmerige s icdd von 215 -- 220°, und die mehrfach uber 
Aetzbaryt rectificirte Verbindung kocht constant bei 217 - 218O. 

Der  Korper ist sauerstofffrei, enthllt aber neben C ,  H, N noch 
Chlor. Zahlreiche Analysen ergabm die Formel C, H, GIN,. Die 
Entstehung der Base aus drm Diaethyloxamid erklart sich a h  folgen- 
den Gleichungen; 

C O . N H . C , H ,  CCI, . N H .  C,H, 

C O .  N H .  C, H, C C I , . N H . C , H ,  
11 : + 2 P C l ,  = 2POC1,  + ; 
2) C ,  H 1 2 CIA N, - 3 H C1= C, H 9 C1 N,. 

Auf Erorterung der Constitution dieses neuen Korpers will ich 
h i e r  vor der Hand nicht eitigehen. Indess erscheint es angebracht, 
einen Namen fur dieee Substanz zu wahlen, fur dip sich voraussicht- 
iich eine grosse Anzabl von Homologen leicht wird darstellen lassrn. 
Urn durch den Namen an die Entstehurigsweise der Verbindung zu 
erinnern, nenne ich den Atomcomplex C,H,,N,, der aus dem ge- 
nannten (lurch Ersetzung von CI durch H entstehen wiirde: O x a l -  
a e t h y l i n ,  die durch Einwirkung von PC1, auf Aethyloxamid ent- 
stehende Base also M o n o c h l o r o x a l e e t h y l i n .  Nach dieser Be- 
zeichnung wiirde ein entsprechender mit Methylamin dargestellter Kor- 
per von eiriem Oxalmethylin , ein aus Aethylsuccinamid gewonnener 
von einem Succinaethylin sich ableiten u. s. f. 

Die pbysikalischen Eigenschaften des C h 1 o r o x  a 1 a e t h y 1 i n s 
bieten I iel Bemerkenswerthes.- Die reinc, vom Siedepunkt 217-218O 
gewonnene Verbindung ist ein wasserhelles, iiliges Liquidum von nar- 

I )  Es sei erlaubt, bier im Voriibergehen einige gemachte Beobachtungen iiber 
diesen Korper kurz mitzutheilen. 

Setzt man zu einer wtissrigen Lijsung yon Aethylamin festes Kali im Ueber- 
schuss, SO erhLlt man zwei Schichten, von denen die obere eine sehr concentrirte 
LGsung von Aethylamin in Wasser ist. Diese Schirht abgeboben und abermals 
iiber Kalistucke gestellt, ltisst Letzteres vijllig intact, das Kali nimmt gar kein Was- 
ser mehr ails der Lijmng auf. Destillirt man diese Flussigkeit, so spaltet sich zwar 
anfangs gasfirmiges Aethylamin ab j sebr bald beginnt aber eine Flassigkeit uberzu- 
gehenl, und, elie das Thermometer 75Q zeigt, ist die game Masse destillirt, sodass 
es scheint, als babe man es bier mit einer hydratartigen Verbindung des Aethyl- 
amins zu thun. - Auch die urspr t inghh untere, Kalihydrat in Lijsung enthaltende 
Schicht zeigt Eigenthtimlichkeiten. Es setzen sich aus ihr, und zwar vorzugsweise 
an noch darin enthaltenes festes Kali , zum Theil grosse rhombische Pyramiden 
ab. Es ist dns eine Krystallisation von R O H  mit Wasser, deren Entstehen dureh 
Anwesenheit der Aethylaminl8sung begiinstigt zu werden scheint. 
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cotischem Geruch und stark alkalischer Reaction. Sie ist brennbar, 
lbst Kautschuk sehr stark (weshalb man dieses bei der Destillation 
und als Verschlussmittel vollig vermeiden muss) urid hat ein spec. 
Gewicht von 1.1420 bei lljO (mit 'der Mohr ' scben  Waage be- 
stimmt). Bei langerem Stehen in einer Kaltemischung erstarrt die 
Base zu einer festen, krystallinischen Masse, die bei Zimmertempera- 
tur langsam wieder scbrnilzt, urid einmal geschmolzen, nur durch aber- 
maliges langes und starkes Abkiihlen wieder erstarrt, durch einen Kry- 
stall von derselben Substanz aber sofort fest wird. I n  der halbge- 
schmolzenen Masse schiessen leicht sehr schbn ausgebildete, mehr als 
c e n t i m e t e  lange, durchsichtige Krystalle an. - Das Chloroxalaethylin 
lost sich in  Alkohol, Aether und in vie1 Wasser, ist aber in warmeni 
Wasser unliislicher, als in kaltem; es  zeigt daher die beim Coniin 
schon beobachtete Erscheinung, dass eine bei gewijhnlicher Tempera- 
tur gemachte klare, wassrige Liisung schon durch die Warme der 
Hand sich triibt und undurchsichtig wird. Auch die wassrige Losung 
ist stark alkalisch, Btzend und schmeckt bitter. 

Zur weiteren Constatirung der Iiormel wurde eine Reihe von 
Salzen dargestellt. Alle sind sehr loslich in Wasser und Alkohol 
und konnen meist aus alkoholischer Losung durch Aether gefallt werden. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  C , H , C I N , .  HC1 enthalt Krystallwas- 
ser; man erhalt es in Nadeln oder Prismen. Das wasserfreie Salz 
ist ungemein hygroscopisch und nimmt sein Krystallwasser ar. der 
Luft wieder auf. - Das Salz sublimirt schon bei 1000 und lasst sich 
destilliren. 

Mit Platinchlorid giebt es ein in grossen, wasserhaltigen Pris- 
men krystallisirendes P l a  t i  n d o p  p e l  s a1 z. 

Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  ist ahnlich dem salzsauren. 
Sehr charakteristisch ist das o x a l s a u r e  C h l o r o x a l a e t h y -  

l i n  C,H,CIN,, (COOH),. Es wird durch Vermengen einer alko- 
holischen Liisung von Oxalsaure mit einer alkoholischen Liisung der 
Base in Lbsung erhalten und durch Aether in weissen Nadeln ausge- 
fallt. 

Das  sonstige chemische Verhalten des Chloroxalaethylins ist das 
einer tertiaren Base. Jodmethyl wirkt heftig auf dasselbe ein. Man 
erbalt: C h l o r o x a l a e t h y l i n - J o d n i e t h y l  C,H,C1N2 . J C H ,  als 
blattrige Krystallmasse, die aus Alkohol umkrystallisirt, schneeweisse, 
gegen Licht bestandige Nadeln oder auch grijssere Krystalle bildet 
und wit Aether aus der alkoholischen Liisung gefallt werden kann. 
In heissem Kali 16s.t sich die Verbindung, scheidet sich aber beim 
Erkaltcw unrerandert ab;  langeres Kochen mit Kali zerlegt sie unter 
Aethylamin- Abspal tung. 

Durch Addition mit Jod  lasst sich aus dem Jodmethyl-Chloroxal- 
aethylin ein in jodfarbnen Blattern krystallisirendes P o l y j  o d i d ,  mit 

Aus -Alkohol krystallisirt es  in Prismen. 
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Brorn ein hochrothes , zollgrosse Platten bildendes P o  1 y h r o m i  d 
darstellen. 

Feochtes Silberoxyd erzeugt mit der Jodmethylvwbindung ein 
C h l o r o x a l  a e  t h y  1 i n  m e t  h y 1 o x y  d h y d ra t als alkalische, zerfliess- 
liche Salze bildende Fliiusigkeit. 

C h 1 o r  o x a l a  e t h y 1 i n  - J od a e t h  y 1 C ,  H ClN,, J C, H,, hildet, 
wie die Methylverbindung dargestellt, zerfliessiiche Blatter : aus allro- 
holischer Lijsung wird es mit Aether als Ocl gefallt. 

C h 1 o r  o x  a 1 a e t h y 1 i n -  B r o m a e t h y  1 C, H, GIN 2, Br C, H, ent- 
steht h i m  Erwarmeu der freien Rase mit Bromaethyl im zugeschmol- 
zenen Rohr auf  looo und ist eine syrupf'iirmige, uber SchwefelsBure 
zu bygroscopischen Nadeln erstarrende Massc, welche mit Brom ein 
P o l y b r o  m i  d giebt, das, aus Alkohol umkrystallisirt, sich durch seine 
Krystallisetion \in hellorangefarbenen, seideglauzenden , d h n e n  La- 
mellen auszeichnet. 

Besonders hervorstebend ist die Eigenschaft des Chloroxalaethy- 
lins, sich mit Metallsalzen zu verbinden. Mit S i l b e r n i t r a t  entsteht 
aus der wassrigen Losung der Base ein Niederschlag der Verbindung: 
C, H, C1 N, . N 0, A g  , der Lei der Krystallisation aus Wasser lange 
Nadeln, am Alkohol, in dem er weit loslicher ist,  dickr Prismrn 
hildet. - Es scheint dies nicht die einzige Silberverbindung zu sein, 
die mit der Base dargestellt werden kann. 

Mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  wurden zwei Verbindungen ge- 
wonnen. 

C,H,CINa,  Hg Cl, entsteht wie das Silbersalz und ist sowohl 
in Wasser, als auch in Alkohol sehr schwer lijslich, schmilzt unter 
100* urid krystallisirt in Nadeln. Sehr lricht gelingt die Losung des 
Kijrpers in verdiinnten Sauren, aus denen er in schijnen Krystallen 
anschiesst. 

C, H, CIN, . H C l ,  4HgC1,. Durch Zusatz von Quecksilber- 
chlorid zu einer Liisung von salzsaurern Chloroxalaethylin erhalten, 
bildet in heissem Wasser sehr lijsliche Nadeln. 

Eine sehr schon krystallisirende Verbindung wird auch mit 
Q u e c k s i  1 b e r  c y a n  i d gewonnen. 

Es bewirken ferner in wlssriger Losung des Chloroxalaethylins: 
Q u  e c k si 1 b e r  n i t r a  t: dicken weissen Niederschlag. N e u  t r a l  e 9 

B l e i  a c e  t a  t: weisse Triibung. Z i n  n c  h l o r i  d: weissen Niederschlag. 
C o b  a1 t n i  t r a  t :  violette Fallung. Eis  e n  c h l o r i  d:  braune Fallung. 
E i s e  n o x y d  u l a m m  on i a  k : blaue Fallung. G o  Id  c h 1 o r i  d: gelb- 
braune Fallung. K u p f e r s u l f a t :  anfangs Nichts, nach langerer Zeit 
oder beim Erwarmen: hellblauen Niederschlag. T h a l l i u m c h l o r i d :  
weisse, sich schnell braunende Flocken. J o d q u e c k s i l  b e r j o d -  
k ali  11 m : weissen Niederschlag. P h o s p h o r m  o l y  b d a n  s a u r e :  gel- 
ben Niederschlag. M o l y b d i i n s a u r e s  A m m o n i a k :  weissen Nie- 
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derschlag. G e r  b s ii u r  e :  weisse 
Fallung. - 

Eine aetherische Losung von Chloroxalaethylin verschluckt Hro  m 
heftig und ohrie merkliche Rr H -Entwicklung. Es resultirt ein zu 
hochrotl-,en Krystallen erstarrendes Oel; es findet also augenschein- 
lich directe Bromaddition statt. 

So vie1 von den Haupteigenscbaften d e s  merkwiirdigen Korpers. 
Eine Zusammeristellung derselben erweivt rine auffallende Aehnlich- 
keit rnit dern Verhalten der Alkaloi'de der Nikotingruppe, und es er- 
scbien von Intrresse zu erforschen , ob diebe alkaloidartigen Eigen- 
schaften auch im physiologischen Verhalten der Verbindung sich wie- 
derfanden. 

Die diesbeziigliche Untersuchung (es wurde salzsaures Salz dazu 
verwendet) hat Hr. Prof. B i n  z mit liebenswiirdigster Bereitwilligkeit 
iiberuommen. Derselbe theilt mir als vorlaufiges Resultat mit , dass 
die Verbindusg als N e r v e n g i f t  wirke. Die Versuche wurden in- 
dess bis jetzt nur an Fro-chen ausgefiihrt; in der Folge sollen sie sich 
auf Fleischfresser erstreckrn. Die Einzelheiten des Gewonnenen wer- 
den demnachst mitgetheilt werden. 

Auch das physiologische Verhalten des Oxalaethylinchlorids 
scheint also im Wesentlichen die Anriahme zu rechtfertigen, dass man 
es in ihm mit einem Korper zu thiin ha t ,  der in seine; chemischen 
Structur den sauerstofffreien Alkaloi'den mit zwei Stickstoffatomen 
nahe strht, und wenn damit die Synthese dieser Korper auch factisch 
noch nicht direct in  Aussicht gestellt ist, vor allen Dingen noch das 
Chlor durch eine geeignete Methode den unmittelbar entstehenden 
Verbindungen entzogen werden muss, so darf man sich doch der 
Hoffnung nicht verschliessen, durch die besprochene Reaction - also 
Behandlung substituirter Amide zweibasischer Saureri rnit P C1, 
u. s. w. - der endlichen Losung dieses Problems um ein gutrs 
Stuck naher geriickt zu sein. 

Es ist hier nicht der Ort, Speculationen und Plane zu entwickeln. 
Ich unterlasse es also, die grosse Reihe von Versucben aufzuzahlen, 
welche fur den eben besprochenen Zweck aussichtsvoll erscheinen 
diirften. Nur darauf mijchte ich hinweisen, dass nach ahnlicher Rich- 
tung bin  die Anwendung der Reaction auf das Di- und Triacet- 
amid 1) von hohem Interesse sain diirfte. 

Meiue nachsten Versuche gehen darauf aus , das Chloroxalaethy- 
lin zu entchloren. Gleichzeitig ist von mir das Studium der Einwir- 
kung v m  P GI, auf andere substituirte Amide (z. B. Aethylforma~nid, 
Acetanilid , Aldehydammoniake u. s .  w.) in Angriff genommen wor- 
den, auch mit Riicksicht darauf, ob nach der besprochenen Methode 

J o  d - J od k a l i  u m: braune Fallung. 

1 )  cf. H. W i c h e l h a u s ,  diese Berichte IIJ, 848. 
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aus diesen vielleicht die schon von mehreren Chemikern ') vergeblich 
angestrebte Darstellung einer eigrnthiimlichen Reihe von Isocyaniden 
gelingt. Ich werde in der Folge dariiber berichtw 2) .  

101. Jul.  P o s t :  Zur Kenntniss der Constitution der substitnirten 
Phenole. 

(Eingegangen am 14. Mlrz.) 

Es sind i n  letzterer Zeit wiederholt Versnche gemacht worden, 
die Constitution der bestuntersuchten aromatischen Verbindungen, 
namentlich der Abkommlinge des Phenols, 7u bestimmen. Es geschah 
dies auf Brund de r  Metamorphosen derselbrn mit Zuhulfenabme vou 
Voraussetznngen und Mathmassungen, welche, eben weil ibnen die 
experimentelle Grundlage fehlte, Bedenken ubur den ganzen Wertli 
derartiger Ketrachtangen aut kommen liessen. - Es scheint daher von 
Intrrease, einmal obne jede solche A n n  ah m e die Schlusse zii ziehen 
und zusammenzufassen, welche sich nnmittelbar und allein aus dem 
Ex p e r i m e  n t e ergeben. Man wird aus dem Folgenden erkennen, 
dass nns derartige Ueberlegungen, welche, soweit sic folgerichtig, 
gegenuber jenen anderen ron  vornherein den Vorzug allgenieiner An- 
erkennung besitzen, der Losung des Problems der Erkenntniss der 
Grnppirungsweise in den Ben7olkorprrn und des wechselseitigen Ein- 
Busses ihrer Substitutionsbestandtheile erheblich niher  fiihren. 

Es sol1 hier eine solcbe Brtrachtung iiber die bekanntesten Phenol- 
derivate, soweit dieselben in der besprochenen Richtung Schlusse ge- 
statten, angrstellt werden. Dieselbe griindet sich also anf die che- 
mischen Verwandlungen der Phenole. Eine kurze Uebersicht der 
verscbiedenen Entstehungsweisen derjenigen Verbindungen, welctie 
dieser Untersuchung unterzogen worden sind, muss daher vorangehen. 
Sie wild sich naturlich auf die Bildung aus Gliedern d r r  Phenolreihe 
beschrznken. Der  bequemeren Uebersicht wegen sind im Folgenden 
die Namen der hetreffenden Substanzen nicht ausgeschrieben, sondern 

') cf. Zeitschrift fur Chem. 1866 ,  658 .  Diese Berichte 111, 826. Cbem. 
Centr. 870, 138. 

2) Das eigenthumliche Verhalten der bisher untersuchten substituirten Amide 
lasst es nun aucn wiinschenswerth erscheinen , das schon mehrfach iintersuchte 
Verhalten Ton P GI, gcgen gewiihnlicbe Siiureamide einer Revision zu unterwerfen. 
Schon G e r h a r d t  hat gezeigt, dass dime Reaction nicht immer unter Wasserab- 
spaltung direct auf Nitrile fuhrt ,  sondern dass Rich gecblorte Zwischenprodukte 
bilden k6nnen. Diese Arbeiten sind von Practikanten im biesigen Laboratoriuin 
aufgenommen worden, und bis jetzt haben sich die Angaben G e r  h a r  dt's bestiitigt. 

Erwahnt mag noch werden, dass auch die Reaction zwischen Oxamid und 
PC1, keine einfache ist. Dieselbe fiudet unter Verflussigung der Masse schon im 
Wasserbade statt ,  und es tritt dabei, gegen Erwarten, kein Cyan auf. -- 




