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100. 0. Wallach: Methode zur Darstellung sauerstofffreier Basen.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 14. Marz.)

Lrster Theil

Es ist bekannt, dass fiinffach Chlorphosphor hiiufig Wasser ent-
ziehend wirkt, dass er zam z. B. Acetamid leicht in Acetonitril iber-
fiihrt. Ebenso weisen aber viele Beobachtungen darauf hin, dass
PCl, der Alkoholgruppe gegeniiber sich indifferenter zeigt, dass er
die an C gebundene Gruppe OC, H; oder OCH; u. s. w. meist schwer
angreift, eine Thatsache, welche durch das verschiedene Verhalten
dieses Reagens, z. B. gegen Chloralbydrat und Chloralalkoholat genii-
gend illustrirt wird.

Es schien nun die Entscheidung der Frage von grossem Interesse
zu sein, wie PCl; sich gegen sauerstoffhaltige Amide, also gegen
Aldehydammoniake und vorzugsweise gegen Siureamide verhalten
wiirde, wenn die Moglichkeit der directen Wasserentzichung nicht
gegeben ist. ¢

Der bekannten Thatsache gegeniiber, dass P Cl; Acetamidjin Ace-
tonitril verwandelt, war also z. B. zu constatiren, wie Aethylaceta-
mid sich unter denselben Bedingungen verhalten wiirde.

In dem Folgenden verdffentliche 'ich in Kiirze! einen Theil der
nach dieser Richtung hin gewonnenen Resultate.

Fiir die ersten Versuche diente mir das verhéltnissmissig am
leichtesten zugingliche substituirte Amid, das Diaethyloxamid.
1 Mol. des Letzteren und 2 Mol. P Cl; treten beim Vermischen frei-
willig unter HCl-Entwicklung in Wechselwirkung, und zwar verlduft
die Reaction, wie es scheint, in zwei Phasen. Aus der zuerst
entstandenen hellgelben Flissigkeit kann durch Zusatz von Wasser
Diaethyloxamid regenerirt werden; sie enthilt neben POCIl; wahr-
scheinlich die Verbindung

CCl, . NH. G, H,

CCl,.NH. Gy H,.

Lé4sst man das hellgefirbte Reactionsproduct ruhig stehen, so tritt
gewdhnlich nach einiger Zeit freiwillig noch einmal unter Wirmeent-
wickelung eine starke H Cl- Abspaltung ein, die ganze Masse firbt
sich dunkelbraun, und nun fillt beim Zusatz von Wasser Nichts mehr
aus. Destillirt man jetzt das entstandene POCl; ab, so hinterbleibt
ein Riickstand, das salzsaure Salz einer starken Base.

Diese kann durch geeignete, anderen Orts zu beschreibende Opera-
tionen leicht abgeschieden werden und stellt dann zunichst eine schwach
gefiirbte, 6lige Flissigkeit vor. Die Ausbeute ist reichlich: gut geleitete
Operationen miissen sicher 60 Proc. vom Gewicht des angewandten
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Aethyloxamids an roher Base ausgeben. Das Rohprodukt enthilt
noch Verunreinigungen, von denen es durch Rectification getrennt
werden muss., Zuniichst destillirt aus der, wenn auch lange Zeit
iber KOH getrockneten, Fliissigkeit zwischen 40 — 700 scheinbar
eine zwischen diesen Temperaturen siedende Base iiber. Dies Pro-
dukt ist aber lediglich wasserhaltiges Aethylamin1).
Die Hauptmenge siedet von 215 -— 220°, und die mehrfach iiber
Aetzbaryt rectificirte Verbindung kocht constant bei 217 — 2189,
Der Kérper ist sauerstofffrei, enthilt aber neben C, H, N noch
Chlor. Zahlreiche Analysen ergaben die Formel C,HyCIN,. Die
Entstehung der Base aus dem Diaethyloxamid erkldrt sich atus folgen-
den Gleichungen; -
CO.NH.C,H, CCl, .NH.C,H;
: +2PCl, =2P0Cl, + |
CO.NH.C,H, CCl, .NH.C,H,
2) C,H,,ClyN, —3HCI=C;H,CIN,.

Auf Erérterung der Constitution dieses neuen Kérpers will ich
hier vor der Hand nicht eiugehen. Indess erscheint es angebracht,
einen Namen fir diese Substanz zu wihlen, fiir die sich voraussicht-
lich cine grosse Anzahl von Homologen leicht wird darstellen lassen.
Um durch den Namen an die Entstehungsweise der Verbindung zu
erinnern, nenne ich den Atomcomplex C,H, N,, der aus dem ge-
nannten durch Ersetzung von Cl durch H entstehen wiirde: Oxal-
aethylin, die durch Einwirkung von P Cl; auf Aethyloxamid ent-
stehende Base also Monochloroxalaethylin. Nach dieser Be-
zeichnung wiirde ein entsprechender mit Methylamin dargestellter Kor-
per von einem Oxalmethylin, ein aus Aethylsuccinamid gewonnener
von einem Succinaethylin sich ableiten u. s, f.

Die physikalischen FEigenschaften des Chloroxalaethylins
bieten viel Bemerkenswerthes.— Die reine, vom Siedepunkt 217—218°
gewonnene Verbindung ist ein wasserhelles, $liges Liquidum von nar-

1)

1) Es sei erlaubt, hier im Voritbergehen einige gemachte Beobachtungen tiber
diesen Korper kurz mitzutheilen.

Setzt man zu einer wissrigen L&sung von Aethylamin festes Kali im Ueber-
schuss, so erh#lt man zwei Schichten, von denen die obere eine sehr concentrirte
Lésung von Aethylamin in Wasser ist. Diese Schicht abgehoben und abermals
iiber Kalistiicke gestellt, ldsst Letzteres véllig intact, das Kali nimmt gar kein Was-
ser mehr aus der L@sung auf. Destillirt man diese Fliissigkeit, so spaltet sich zwar
anfangs gasférmiges Aethylamin ab; sehr bald beginnt aber eine Flissigkeit iiberzu-
geheni, und, ehe das Thermometer 75% zeigt, ist die ganze Masse destillirt, sodass
es scheint, als habe man es hier mit einer hydratartigen Verbindung des Aethyl-
aming zu thun. — Auch die urspriinglich untere, Kalihydrat in L&sung enthaltende
Schicht zeigt Eigenthiimlichkeiten. Es setzen sich aus ihr, und zwar vorzugsweise
an noch darin enthaltenes festes Kali, zum Theil grosse rhombische Pyramiden
ab. Es ist das eine Krystallisation von KOH mit Wasser, deren Entstehen durch
Anwesenheit der Aethylaminlgsung begiinstigt zu werden scheint.
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cotischem Geruch und stark alkalischer Reaction. Sie ist brennbar,
16st Kauntschuk sehr stark (weshalb man dieses bei der Destillation
und als Verschlussmittel véllig vermeiden muss) und hat ein spee.
Gewicht von 1.1420 bei 15° (mit* der Mohr’schen Waage be-
stimmt). Bei lingerem Stehen in einer Kiltemischung erstarrt die
Base zu einer festen, krystallinischen Masse, die bei Zimmertempera-
tur langsam wieder schmilzt, und einmal geschmolzen, nur durch aber-
maliges langes und starkes Abkiihlen wieder erstarrt, durch einen Kry-
stall von derselben Substanz aber sofort fest wird. In der halbge-
schmolzenen Masse schiessen leicht sehr schén ausgebildete, mebr als
Centimeter lange, durchsichtige Krystalle an. — Das Chloroxalaethylin
16st sich in Alkohol, Aether und in viel Wasser, ist aber in warmem
Wasser unldslicher, als in kaltem; es zeigt daher die beim Coniin
schon beobachtete Erscheinung, dass eine bei gewdhalicher Tempera-
tur gemachte klare, wissrige Losung schon durch die Wéirme der
Hand sich triibt und undurchsichtig wird. Auch die wissrige Losung
ist stark alkalisch, édtzend und schmeeckt bitter.

Zur weiteren Constatirang der Formel wurde eine Reihe von
Salzen dargestellt. Alle sind sehr léslich in Wasser und Alkohol
und kdnnen meist aus alkoholischer Lésung durch Aether gefillt werden.

Das salzsaure Salz, C,H,CIN,;. HCl enthilt Krystallwas-
ser; man erbdlt es in Nadeln oder Prismen. Das wasserfreie Salz
ist ungemein hygroscopisch und nimmt sein Krystallwasser an der
Luft wieder auf. — Das Salz sublimirt schon bei 100° und lisst sich
destilliren.

Mit Platinchlorid giebt es ein in grossen, wasserbaltigen Pris-
men krystallisirendes Platindoppelsalz.

Das schwefelsaure Salz ist dhnlich dem salzsauren.

Sehr charakteristisch ist das oxalsaure Chloroxalaethy-
lin C4Hy CIN,, (COOH),. Es wird durch Vermengen einer alko-
holischen Lésung von Oxalséiure mit einer alkoholischen Lésung der
Base in Losung erhalten und durch Aether in weissen Nadeln ausge-
fillt. Aus-Alkohol krystallisirt es in Prismen.

Das sonstige chemische Verhalten des Chloroxalaethylins ist das
einer tertidren Base. Jodmethyl wirkt heftig auf dasselbe ein. Man
erhilt: Chloroxalaethylin-Jodmethyl C;Hy CIN, .JCH, als
blittrige Krystallmasse, die aus Alkohol umkrystallisirt, schneeweisse,
gegen Licht bestindige Nadeln oder auch grossere Krystalle bildet
und wmit Aether aus der alkoholischen Lé&sung gefillt werden kann.
In heissem Kali 16st sich die Verbindung, scheidet sich aber beim
Erkalten unveridndert ab; lingeres Kochen mit Kali zerlegt sie unter
Acethylamin~Abspaltung.

Durch Addition mit Jod ldsst sich aus dem Jodmethyl-Chloroxal-
aethylin ein in jodfarbnen Blittern krystallisirendes Polyjodid, mit
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Brom ein hochrothes, zollgrosse Platten bildendes Polybromiad
darstellen.

Feuchtes Silberoxyd erzeugt mit der Jodmethylverbindung ein
Chloroxalaethylinmethyloxydhydrat als alkalische, zerfliess-
liche Salze bildende Fliissigkeit.

Chloroxalaethylin-Jodaethyl C;HyCIN,, JC,H;, bildet,
wie die Methylverbindung dargestellt, zerfliessiiche Blitter: aus alko-
holischer Lsung wird es mit Aether als Oecl gefillt.

Chloroxalaethylin-Bromaethyl C;Hy,CIN,, BrC,H; ent-
steht beim Erwirmen der freien Base mit Bromaethyl im zugeschmol-
zenen Robr auf 100° und ist eine syrupfSrmige, tver Schwefelsiure
zn bygroscopischen Nadeln erstarrende Muasse, welche mit Brom ein
Polybromid giebt, das, aus Alkohol umkrystallisirt, sich durch seine
Krystallisation {in hellorangefarbenen, seideglinzenden, diinnen La-
mellen auszeichnet.

Besonders hervorstehend ist die Eigenschaft des Chloroxalaethy-
ling, sich mit Metallsalzen zu verbinden. Mit Silbernitrat entsteht
aus der wissrigen Losung der Base ein Niederschlag der Verbindung:
C,HyCIN,.NO,; Ag, der bei der Krystallisation ans Wasser lange
Nadeln, aus Alkohol, in dem er weit loslicher ist, dicke Prismen
bildet. — Es scheint dies nicht die einzige Silberverbindung zu seip,
die mit der Base dargestellt werden kann.

Mit Quecksilberehlorid wuarden zwei Verbindungen ge-
wonnen.

C,H,CIN,, HgCl, entsteht wie das Silbersalz und ist sowohl
in Wasser, als auch in Alkohol sehr schwer lgslich, schmilzt unter
100 und krystallisirt in Nadeln. Sehr leicht gelingt die Losung des
Kérpers in verdiinnten Sduren, ans denen er in schénen Krystallen
anschiesst.

C¢H,CIN, .HCl, 4HgCl,. Durch Zusatz von Quecksilber-
chlorid zu einer Ldsung von salzsanrem Chloroxalaethylin erhalten,
bildet in heissem Wasser sehr 15sliche Nadeln.

Eine sehr schdén krystallisirende Verbindung wird auch mit
Quecksilbercyanid gewonnen.

Es bewirken ferner in wiissriger Losung des Chloroxalaethylins:

Quecksilbernitrat: dicken weissen Niederschlag. Neutrales
Blejacetat: weisse Triibung. Zinnehlorid: weissen Niederschlag.
Cobaltnitrat: violette Fillung. Eisenchlorid: braune Fillung.
Eisenoxydulammoniak: blaue Fillung. Goldchlorid: gelb-
braune Fillung. Kupfersulfat: anfangs Nichts, nach lingerer Zeit
oder beim Erwérmen: hellblauen Niederschlag. Thalliumchlorid:
weisse, sich schnell briunende Flocken. Jodgquecksilberjod-
kalinm: weissen Niederschlag. Phosphormolybdinsdure: gel-
ben Niederschlag. Molybdinsaures Ammoniak: weissen Nie-
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derschlag. Jod-Jodkalium: braune Fillung. Gerbsdure: weisse
Féillung. —

Eine aetherische Losung von Chloroxalaethylin verscbluckt Brom
heftig und ohne merkliche Br H-Entwicklung. Es resultirt ein zu
bochrothen Krystallen erstarrendes Oel; es findet also augenschein-
lich directe Bromaddition statt.

So viel von den Haupteigenschaften dess merkwiirdigen Korpers.
Eine Zusammenstellung derselben erweist eine auffallende Aebnlich-
keit mit dem: Verhalten der Alkaloide der Nikotingruppe, und es er-
schien von Interesse zu erforschen, ob diese alkaloidartigen Eigen-
schaften auch im physiologischen Verbalten der Verbindung sich wie-
derfinden.

Die diesbeziigliche Untersuchung (es wurde salzsaures Salz dazu
verwendet) hat Hr. Prof. Binz mit liebenswiirdigster Bereitwilligkeit
tibernommen. Derselbe theilt mir als vorldufiges Resultat mit, dass
die Verbindusg als Nervengift wirke. Die Versuche wurden in-
dess bis jetzt nur an Fréschen ausgefiihrt; in der Folge sollen sie sich
auf Fleischfresser erstrecken. Die Einzelheiten des Gewonnenen wer-
den demnichst mitgetheilt werden.

Auch das physiologische Verhalten des Oxalaethylinchlorids
scheint also im Wesentlichen die Annahme zu rechtfertigen, dass man
es in ihm mit einem Kérper zu thun hat, der in seiner chemischen
Structur den sauerstofffreien Alkaloiden mit zwei Stickstoffatomen
nahe stebt, und wenn damit die Synthese dieser Kérper auch factisch
noch nicht direct in Aussicht gestellt ist, vor allen Dingen nochli 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 Siuren mit P Cly
u. s. w. — der endlichen Ldsung dieses Problems um ein gutes

Stiick ndher geriickt zu sein.

Es ist hier nicht der Ort, Speculationen und Pline zu entwickeln.
Ich unterlasse es also, die grosse Reihe von Versuchen aufzuzihlen,
welche fiir den eben besprochenen Zweck aussichtsvoll erscheinen
diirften. Nur darauf md&chte ich hinweisen, dass nach dhnlicher Rich-
tung hin die Anwendung der Reaction auf das Di- und Triacet-
amid!) von hohem Interesse sein diirfte.

Meine nichsten Versuche gehen daranf aus, das Chloroxalaethy-
lin zu entchloren. Gleichzeitig ist von mir das Studium der Einwir-
kung von P Cl, auf andere substituirte Amide (z. B. Aethylformamid,
Acetanilid, Aldehydammoniake u. 8. w.) in Angriff genommen wor-
den, auch mit Riicksicht darauf, ob nach der besprochenen Methode

1) of. H. Wichelhaus, diese Berichte IIT, 848.
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aus diesen vielleicht die schon von mehreren Chemikern!) vergeblich
angestrebte Darstellung einer eigenthiimlichen Reihe von Isocyaniden
gelingt. Ich werde in der Folge dariiber berichten 2).

101. Jul. Post: Zur Kenntniss der Constitution der substituirten
Phenole.

(Eingegangen am 14. Mirz.)

Es sind in letzterer Zeit wiederholt Versuche gemacht worden,
die Constitution der bestuntersuchten aromatischen Verbindungen,
namentlich der Abkdmmlinge des Phenols, zu bestimmen. Es geschah
dies auf Grund der Metamorphosen derselben mit Zuhiilfenahme von
Voranssetzungen und Muthmassungen, welche, eben weil ihnen die
experimentelle Grundlage fehlte, Bedenken iiber den ganzen Werth
derartiger Betrachtungen autkommen liessen. — Es scheint daher von
Interesse, einmal ohne jede solche Annahme die Schlisse zu ziehen
und zusammenzufassen, welche sich unmittelbar und allein aus dem
Experimente ergeben. Man wird aus dem Folgenden erkennen,
dass uns derartige Ueberlegungen, welche, soweit sie folgerichtig,
gegeniiber jenen anderen von vornherein den Vorzug allgemeiner An-
erkennung besitzen, der Lésung des Problems der Erkenntniss der
Gruppirungsweise in den Benzolkdrpern und des wechselseitigen Ein-
flugses ihrer Substitutionsbestandtheile erheblich néher fiihren.

Es soll hier eine solche Betrachtung iiber die bekanntesten Phenol-
derivate, soweit dieselben in der besprochenen Richtung Schliisse ge-
statten, angestellt werden. Dieselbe griindet sich also auf die che-
mischen Verwandlungen der Phenole. Eine kurze Uebersicht der
verschiedenen Entstehungsweisen derjenigen Verbindungen, welche
dieser Untersuchung unterzogen worden sind, muss daher vorangehen,
Sie wird sich natiirlich auf die Bildung aus Gliedern der Phenolreihe
beschrinken. Der bequemeren Uebersicht wegen sind im Folgenden
die Namen der betreffenden Substanzen nicht ausgeschrieben, sondern

1) cf. Zeitschrift fir Chem. 1868, 658. Diese Berichte III, 826. Chem.
Centr. 870, 138.

?) Das eigenthiimliche Verhalten der bisher untersuchten substituirten Amide
lasst es nun auch wiinschenswerth erscheinen, das schon mehrfach untersuchte
Verhalten von PCl; gegen gewGhnliche Siureamide einer Revision zu unterwerfen.
Schon Gerhardt hat gezeigt, dass diese Reaction nicht immer unter Wasserab-
spaltuug direct auf Nitrile fiihrt, sondern dass sich gechlorte Zwischenprodukte
bilden konnen. Diese Arbeiten sind von Practikanten im hiesigen Laboratorium
aufgenommen worden, und bis jetzt haben sich die Angaben Gerhardt’s bestiitigt,

Erwihnt mag noch werden, dass auch die Reaction zwischen Oxamid und
PCl, keine einfache ist. Dieselbe findet unter Verflissigung der Masse schon im
‘Wusserbade statt, und es tritt dabei, gegen Erwarten, kein Cyan auf. —





