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Z i i r ich ,  (Universitatslaboratorium), Marz 1875. 

86. 0. Wal lach:  Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Saureamide. 

(Mittheilung aus dem cbern. Institut der Univcrsitat Bonn.) 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Die eigenthurnlichen und interessanten Resultate, welche rnir der 
Versuch l) ergeben hatte, Phosphorpentachlorid auf solche Saureamide, 
denen direct Wasser nicht entzogen werden kann, einwirken zu lassen, 
xnusgten vor allen Dingen den Wunsch in mir wach rufen, jene merk- 
wiirdigen Reactionen in ihrem Verlauf verfolgen und verstehen und 
somit die Constitution der neu entstandenen, friiher (1. c.)  beschrie- 
benen Verbindungen mit Sicherheit ableiten zu konnen. Diesbeziig- 
liche Versuche habe ich deshalb geglaubt vor allen Dingen anstellen 
zu sollen, ehe ich mich der leichteren Aufgabe, das einrnal gewonnene 
Feld weiter zu bearbeiten, iiberliess. 

Schon in rneiner erster Abhandlung iiber den angedeuteten Ge- 
genetand babe ich die Ansicht ausgesprochen, es mochte der erste 
Schritt der Reaction, z. B. zwischen Diaethyloxarnid und Phosphor- 
pentachlorid, so verlaufen, dass zunachst der Sauerstoff des Diaethyl- 
oxarnids durch Chlor ersetzt und dann durch Salzsaureaustritt neue, 
basische Korper erzeugt wiirden. 

Das Material, welches zur Stiitze dieser Ansicht in der che- 
mischen Litteratur sich vorfand, war indess ein sehr diirftiges. Die 
Wirkungsweise von Phosphorpentachlorid auf gewohnliche Saurearnide 
selbst ist zwar schon ofter Gegenstand der Untersuchung gewesen, 
aber keineswegs in erschopfender Weise; es sind bisher meist nur die 
Endprodukte der Reaction in Recbnung gezogen, nicht deren Verlauf, 
und die wenigen hieriiber vorhandenen Angaben sind widersprechender 
Natur. Die allgemeine Auffassung ist die, dass Phosphorpentachlorid 
auf Saureamide, ganz wie Phosphorsaureanhydrid, w a s  s e r e  11 t z i e h e n d 

I )  Diese Berichte VII, 326. 902. 
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wirkt unter Bildung der entsprechenden Nitrile, und darin, dass diese 
den Thatsachen nicht entsprechende Ansicht die allgemein geltende 
war und ist, muss  wohl der Grund gesucht werden, wesshalb es den 
folgenden Untersuchungen - meist Wiederholungen schon gemachter 
Arbeiten - vorbehalten blieb, so vie1 neues und fruchtbares Material, 
wenn auch nicht miihelos, zu Tage zu fordern. 

O x  a m e t h a n  u n d P h o s p  h o r p  e n t a c h l  o r i  d. 
Das Verhalten dieser beiden Korper zu einander ist schon von 

H e n r y ' )  studirt. H e n r y  theilt dariiber mit, ,,dam Phosphorpenta- 
chlorid, wie P, 0,, dem Oxamethan Wasser entzieht und als Reac- 
tionsprodukt Aethylcyancarbonat liefert , ohne Zweifel in Verbindung 
mit PC1, . . . ., aber diese Reaction ist durchaus keine Darstellungs- 
melhode; im Augenblick der Zersetzung des PCI ,  und POCI, durch 
Wasser wird der grosste Theil des Korpers zerst8rt". 

Da gerade die Kenntniss, wie Phosphorpentachlorid sich gegen 
Oxamethan verhalt, fiir die Interpretation nieiner Versuche uber die 
Amide in der Oxalsaurereihe sehr maassgebend war ,  habe ich die 
vorstehenden Versuche wiederholt und erhielt folgendes Resultat. 

Oxamethan (ganz rein, Schmelzpunkt 114-115O) und Phosphor- 
pentachlorid wirken langsam in der Kalte, schneller bei gelindem Er- 
warmen auf einander ein; in beiden Fallen resultirt nach Verbrauch 
siimmtlichen Pentachlorids eine wasserhelle, homogene Fliissigkeit. 
Lasst man diese vollstandig erkalten, so entsteht in ihr allmalig eine 
Krystallisation, welche auch schnell hervorgerufen werden kann, wenn 
man das Gefass rnit Eiswasser abkiihlt. Es durehsetzt sich dann als- 
bald die ganze Flussigkeit mit blendend weissen Krystallnadeln. Um 
diese von der zum lbcrwiegenden Theil aus POC1,  bestehenden 
Mutterlauge zu trennen, bringt man sie direct auf eine porose Platte. 
Vie1 vortheilhafter ist es indess, die noch fliissige Reactionsmasse so- 
gleich mit etwa dem doppelten Volum Petroleumather zu versetzen. 
In diesem liisst sich Phosphoroxychlorid leicht , die in Phosphoroxy- 
chlorid leicht loslichen Krystalle aber schwer und in Folge desaen 
werden sie sofort in  bedeutender Menge ausgefallt. Je tc t  bringt man 
das ganze Produkt schnell auP ein Filter, w a c h t  mit Petroleum- 
ather nach, breitet die Krystallmasse auf einem Teller von unge- 
branntem Porzellan aus und lasst sie bis zum vollstiindigen Abtrocknen 
unter e imm Exsiccator iiber Natronkalk stehen. 

Der  so dargestellte Kiirper besteht aus harten, schneeweiasen, 
phosphoFfreien Krystallnadeln, ist ansserst zersetzlich an der Luft, 
entwickelt, in die Nahe von Ammoniak gebracht, starke Nebel, reagirt 
heftig mit Wasser und regenerirt damit Oxamethan. In  wiissrigem 

') Diese Berichte V, 948. 



30 1 

Ammoniak lost e r  sich, erzeugt damit dariti aber fast mometitan einen 
dicken Niederschlag von oxaminsaurem Ammoriiak 1). 

Bei der leichten Zersetzlichkeit der neuen Verbindung war es 
nicht nioglich gut stinimende arialytische Zahlen von derselben zu er- 
halten, doch lassen die Analysen bei Beriicksichtigung der Eigen- 
schaften des Korpcrs keinen Zweifel, dass e r  ein Oxamethan ist, in- 
dem ein Sauerstoffatoni durch zwei Chloratome vertreten wird und 
der nach folgender Gleichung entsteht: 

C O O C ,  H, C O O C ,  H, 

C O N H ,  CCI, N H ,  
I + P a ,  = 4- POCI, 

also eine Verbindung, die man bei etwas anderer Betrachtungsweise 
auch als Bi c h 1 o r a m  i d o e s  s igsau r e a  t h e r  auffassen kann. 

Lasst man den Kiirper iiber Natronkalk llngere Zeit liegen, so 
verliert e r  immer mehr Chlor, zum Schmelzen erhitzt entwickelt er 
Salzsaure , erstarrt aber wieder bei schnellem Abkiihlen. In Chloro- 
fortn und Benzol iut e r  leicht loslich und krystallisirt aus diesen L6- 
sungsmitteln in Nadeln. Bei diesen Operationen muss indess der Zu- 
tritt feuchter Luft eorgsam vermieden werdcn. 

Sehr interessant ist das Verhalten der reinen Verbindung beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. Es entwickeln bich dabei Strome 
von HC1 und fast r e i n e r  C y a n k o h l e n s a u r e a t h e r  d e s t i l l i r t  
iiber. 

C O O C ,  H, C O O C ,  H, 
I = 2 H C 1 +  ! 

Ein leicht nach der Gleichung 

b C l ,  N H ,  b N  
verstandlicher Vorgang. 

Bei einigen Versuchen wiirden aus 50 Grrn. Oxamethan 50 Grm. 
Chlorprodukt erhalten (mit Petroleumather abgeschieden und durch 
mehrmaliges schnelles Abpressen zwischen Papier gereinigt) und dar- 
aus gegen 20 Grm. Cyankohlensaureather, der von anhaftenden Ver- 
unreinigungen durch Waschen mit Wasser u. s. w. leicht befreit werden 
konnte. Im Destillationskolben blieb ein wenige Gramm betragender, 
verkohlter Riickstand. 

W e d  d i g e  2 )  erhielt mit Phosphorsaureanhydrid aus 200 Gramrn 
Oxamethan 40-50 Grrn. Cyankohlensaureather. Man sieht also, dass 
die neue Verbindung sehr wohl zur D a r s t e l l u n g  des Aethers be- 
nutzt werden kann. 

1)  Diese Reaction ist eine secundlire und beruht gleichfalls auf vorglingiger 
Rllckbilduug yon Oxamethan , ilber dessen Verhalten zu Ammoniak zum Theil 
falsche Angabeu eristiren. Oxamethan und wlissriges Ammoniak gebeu einen in 
kaltem R’asser sehr schwer, in heivsem Wasser sehr leicbt liislichen Niederschlog, 
der mithin kein Oxamid seiu, sondern nur aus oxaminmurem Arnmoniak be- 
stehen kann. 

”) Journal f. pr. Chem. 1874. 198. 
Bcrlchte d. D.  Chem. Geaellschalt. J.shig. V l l l  21 
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Wie erwahnt, verliert das aus dem Oxamethan erhaltene Bi- 
chlorid leicht und unter verschiedenen Umstanden Salzsaure. Hat 
man gleich bei der ursprunglichen Darstellung etwas stark erwarmt, 
SO erhalt man eine Verbindung, deren Ghlorgehalt der Formel 

C O O C ,  H, 

CC1= N H  

sehr nahe kommt und es erscheint kaum zweifelhaft, dass vor der 
Rildung des Cyankohlensaureathers das Dichlorid in dies Monochlorid 
iibergeht. Jedenfalls sind , wie arich die folgenden Untersuchungen 
zeigen werden, Korper entsprechender Constitution existenzfahig und 
um mich von vorn herein einer unterscheidenden Bezeichnungsweise 
fiir derartige Di- und Monochloride zu bedienen, nenne ich, wie bis- 

her ublich die Gruppe N H ,  als Amidgruppe ,  die Gruppe N H  als 
1 

die von der Formel 

1 II  

idgruppe bezeichnend, Korper von der allgenieinen Formel 
R .  CCl, . NH, A m i d c h l o r i d e ,  

R .  CCl =:= N H  I m i d c h l o r i d e .  
Die Verbindungen dieser Zusammensetzung sind sehr reactions- 

fiihig. Die beschriebenen Substanzen gehen mit Anilin unter starker 
Erwarmung Umsetzung ein, und dasselbe lasst sich fur andere Amide, 
auch Harnstoff, voraussehen. 

Aus den vorstehenden Versuchen geht hervor, dass H e n r y  in 
der That  durch Einwirkung yon Phosphorpentachlorid auf Oxamethan 
reichliche Mengen von Aethylcyancarbonat erhalten hat, aber geniengt 
mit Phosphorverbindungen, von denen der Aether sich allerdings nur 
susserst schwierig trennen lasst, wahrend erst in der Gewinnung der 
beschriebenen Zwischenprodukte eiue Darstellungsweise fur densrlben 
lie@ Irrthumlich ist indess die Angabe (1. c.), dass der Cyankohlen- 
saureather in Verbindung mit P C1, beim directen Destilliren des 
Reactionsprodukts zwischen P Cl, und Oxamethan erhalten wird. 
Thut  man letzteres, so destillirt allerdings, wie H e n r y  auch angiebt 
und worauf er leicht begreiflicher Weise seine Schliisse grundet, ein 
ansehnlicher Theil der Fliissigkeit schon u n  t e r  100 O uber. Dieses 
Destillat enthalt aber doch kein PC1,. Rectificirt man namlich die 
unter 100 O iibergegangene Fliissigkeit noch einmal, so gehen kaum 
noch wenige Tropfen unter 100” uber. Dieser Umstand findet darin 
seine Erklarung, dass beim Erhitzen des ursprunglichen Produkts der 
darin enthaltene Bichlorglycocollather unter stiirmischer Salzsaureent- 
wicklung sich zersetzt, und letztere veranlasst, dass ein Theil der Fliis- 
sigkeit unter ihrem eigentlichen Siedepunkt mit tbergerissen wird. Von 
Phosphorverbindungen enstelit bei der ganzen Reaction iiberwiegend 
(cf. untrn) nur P O C I , ,  ausserdc,m wurde von mir das Auftreten ge- 



riger Mengen freien Chlors constatirt. PCI, war jedenfalls nur in 
nicht deutlich nachweisbaren Mengen enstanden. 

Wie ich spater zeigen werde, scheinen gewohnliche Saureamide, 
in denen der NH,-Rest als solcher enthalten ist, mit Phosphorpenta- 
chlorid behandelt , vorzugsweise gern phosphorhaltige Produkte zu 
bilden. Das Oxamethan niacht davon keine Ausnahme. Wenn auch, 
wie das Vorhergehende zeigt, bei der entsprechenden Reaction eine 
Menge Oxamethanchlorid gebildet wird, welche an Gewicht ungefahr 
dem angewendeten Oxamethan gleichkommt, so ist es mir doch auch 
gelungen, daneben noch ein sebr wohl charakterisirtes, phmphorhal- 
tiges Produkt zu isoliren. 

Wenn man den Dichlorglycooollather mit Petroleumather ausge- 
fallt und durch Waschen damit von anhaftenden Phosphorverbindungen 
befreit hat ,  so scheiden sich beim langsamen Verdunsten des Petro- 
leumathers dicke, oft mehr als zolllange, durchsichtige Prismen ab. 

Die Krystalle sind phosphorhaltig, sie schmelzen bei 128-1300, 
sie losen sich langsam in kaltem Wasser und in Sauren, sehr leicht 
in fixen Alkalien und in Ammoniak (in letzterem o h n e  Abscheidung 
von oxaminsaurem Salz), leicht in Aether, Benzol, Chloroform; letzteres 
eignet sich ani besten zur Reinigung der urspriinglich erhaltenen Sub- 
stanz durch Krystallisation. In  Petroleumather sind die phosphor- 
haltigen Krystalle sehr schwierig loslich; sie konnen also nicht gleich- 
zeitig mit dem Oxamethanchlorid gebildet sein, sonst waren sie durch 
Petroleumather gleich anfangs mit dem Amidchlorid ausgefallt worden : 
sie miissen ihre Enstehung einer secundaren Reaction verdanken. 
Letztere wird, wie besondere Versuche gezeigt haben, eingeleitet durch 
vorhandene Feutigkeit. Schliesst man von der Flussigkeit, in der die 
phosphorhaltigen Krystalle sich bilden sollen , sorgsam den Zutritt 
fcuchter Luft ab ,  so enstehen sic nicht; ihr Encheinen kann aber 
schnell hervorgerufen werden , wenn zu dem Petroleumather, Phos- 
phoroxychlorid und Oxametbanamidchlorid enthaltenden Filtrat nur 
ein einziger Tropfen Wasser gesetzt wird: es scheiden sich dann sehr 
schon ausgebildete Krystalle in verhaltnissmiissig reichlicher Menge ab. 

C, H, 0, C1, N P .  
Auf ihren Schmelzpunkt erhitzt und dann abgekiihlt erstarrt sie wieder 
zu einer schonen, strahligen Krystallmasse. Bei starkerem Erhitzen 
entweicht Salzsaure und es destillirt eine hliissigkeit, die sich wie ein 
Gemenge von P 0 C1, und Cyankohlensaureather verhalt. 

Die Analyse erschliesst fur diese Verbindung die Formel 

C4 H, 0, C1, N P  = P O  Cl, + H CI + C4 H ,  0, N. 
41s eine blosse Doppelverbindung von Phosphoroxychlorid mit 

organischer Substanz dicse Verbinclung aufzufassen ist unzulassig. 
Lost man sie namlich in Wasser, so wird zwar alsbald HCI ,  nicht 

21 * 



aber Phosphorsaure in Freiheit gesetzt: die Substanz giebt ohne 
weiteres k e i  n e Reaction auf Phosphor; letztele lasst sich nur durch 
vollstandige Zerstorung des Korpers oder durch Digestion der wassrigen 
Losung mit Salpetersaure oder salpetersaureni Silber erzielen. Jeden- 
falls befiridet Bich also der Phosphor in fester Hindung. 

Die Constitution der Verbindung lBsst sich n u n  wobl in Rucksicht 
auf ihre Entstehung und ihr Verhalten am besten so deuteii, dass man 
annimmt, in der gleichzeitig in Petroleumather gelosteir, Oxamethanamid- 
chlorid und PO CI, enthaltenden Flussigkeit wirkten die letzten beiden 
Kijrper bei Gegenwart von Feuchtigkeit in folgender Weise auf ein- 
ander ein: 

C O O C ,  H ,  C O O C ,  H,  
+ POC1, = HCI + 1 

CCI, . N H H  CCI, . N H . P O C I ,  
Ein so constituirter Korper wiirde gerade beim Zersetzen mit Wasser 
zunachst eine organische Phospliaminsaure und nicht freie Phosphor- 
saure liefern missen. 

Auf Anilin wirkt das Phosphaminsliurechlorid beim schwachen 
Erwirmen iiberaus heftig ein. Das Produkt erstarrt zu einer gelben 
Masse, die sich in heissem Wasser schwer lijsst ond aus diesem Lii- 
sungsmittel amorph ausfallt, indess leicht sublimirt und dann in weissen 
Krystallnadelchen erhalten werden kann. Diese Substanz iihnelt in 
ihrem Verhalten sehr derjenigen, welche durch Einwirkung von Anilin 
auf Oxamethanamidchlorid entsteht. 

A c e  t a m  i d  u n d  P h o s p  h o  r p  e n  t a  ch l o r i d .  
H e n  k e l )  giebt a n ,  ,,Phosphorpentachlorid wirke so energisch 

auf Acetamid ein, dass nian zui* Mlissigung der Reactioii Sand hinzu- 
Mgen miisse; beiin Erhitzen destillire pine roth gefarbte Fllssigkeit 
uber, welche aus einer Verbindung von Acetonitril mit Phosphortri- 
chlorid bestehe". 

H e n k e  hat zu seinen Versuchen unzweifelhaft sehr unreiner Ma- 
terialien sich bedient. Trocknes Acetamid urid Phosphorpentachlorid 
wirken in der K d t e  so gut wie gar nicht auf' eiuander eiu. An den 
Beriihrungsstellen beider Verbindungem bildet sich ein weisser Korper, 
der von PC1, in der Kalte nicht angegriffen wird uiid sich als sciiuteende 
Eulle urn das noch unveranderte Acetamid legt. Mischt man Acetarnid 
und PCI,, beide in Chlorofnrni gelost, mit einander, so fiiidet auch 
bier unter heftigeni Aufkochen drr "lssigkeit sofort die Ausscheidung 
vines weissen Salzes, im wesentlichen aus salzsaurem Acetamid be- 
#tehend, statt. - Aus diesen Verhalten erhellt schon, dass die Reaction 
zwischen Phosphorpentachlorid und Acetamid nicht ganz einfach verlauft. 

') Ann. d. Chem. u. Pharm. 106, p. 273. 
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Erhitzt man das Gemenge von PCI,  und Acetamid andauernd 
hei aufsteigendem Kiihler , so resultirt schliesslich eine fast farblose 
Fliissigkeit, in der nur wenig ron einer harzartigen, phosphorhaltigen 
Materie schwirnint ; das wasserhelle Destillat siedet ond verhalt sich 
wie ein Gemenge ron C H ,  CN, PCI,, POCI,. I m  Riickstand bleibt 
in ziemlicher Menge eine zahe, braunlich gefarbte Masse. - Ob im 
Destillat wirklirh eine chemische Verbindnng von Acetonitril mit Phos- 
phortrichlorid sich befiridet, erscheint sweifelhaft, d a g e  g e  n spriciht, 
dass die Dampfdichte desselbcn, wie scbon H e n k e  fand, auf ein Ge- 
mengc deutet und fernrr der Urnstand, da9s PC1, sich mit Nitrilen 
ohne merkliche Tcmperatarerhohung mischt, und dass z. €5. ein Ge- 
misch gleicher Molekiile Benzonitril und P C1, beirn Destilliren den 
Charakter eines Gemenges zeigt. 

Nach alledem erschien das Acetamid fiir eine schnelle Entschei- 
dung der Fragen. um welche es sich uugenblicklich handelt, nicht 
sonderlich geeignet. Sehr auffallen musste bei der Reaction das Auf- 
treten von Phosphortrichlorid iiberhaupt. Versuche , welche auf die 
Bildung dieses Produkts ein Licht zu werfen geeignet erscheinen, sind 
im Gange. 

T r i c h l o r a c e t a m i d  u n d  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  
Da, wie d. r vorstehende Versuch reiqt, hei der Einwirkung yon 

Pliosphorpentachlorid auf Saureamid Phosphortricblorid auftreten kann, 
rind die M i i g l i c b k e i t  nicht zii verkennen ist, das unter Umstanden 
PCI, a w h  bei niederer Temperatur wie PCI, und CI, wirkt, so 
schien Q -  mir zweckmas$ig zu der Reaction cine Substanz zu wahlen, 
bei dc r  alles freie Chlor, welchrs hei der Einwirkung des Phosphor- 
pentachlorid gebildet werden kann, frei werdrn musste und nicht etwa 
durch substituirende Wirkung sich der Heobachtung entziehen konnte. 
Das T r i c h l o r a c c t a m i d  war fiir diese Versuche eine sehr gaeignete 
Verbindung. Es wurde aus Trichloressigather mit wassrigem Am- 
moniak gewonnen und zeigte einen constanten Siedepunkt bei 239". 

1 Mol. Trichloracetamid und 1 Mol. Phosphorpentachlorid mir- 
ken beim Erwiimen lebhaft auf einander ein; es  entweicht riel Salz- 
saure und dabei freies Chlor. Die Menge des freien Chlors erschien 
nicht unbedeutend, denn das zur Absorption der Sa\zsaure vorgelegte 
Wasser war deutlich grdn gefarbt, reigte aucb in hohem Masse das 
Vermijgen Indigo zn bleichcn und Jod  aus Jodkalium in Preiheit zu 
setzen. Dennoch erschien rnir daa Auftreten von freiem Chlor nicht 
geniigend, um dararif Schliisse su bauen uud es wurde zu einer mog- 
lichst annahernden quantitativen Bestimmung desselben geschritten 
Es ergab sich, dass wenn 5 Gramm PCl ,  in Arbeit genommen wur- 
den, bei der Reaction nur 0.01646 Grm. freies Chlor auftraten. 
1 Molekiil Chlor in Freiheit gesetzt, wiirde das Auftreten von etws 



1.7 Qrm. verlangen, - woraus gefolgert werden musste, dass das  
freie Chlor lediglich einer secundaren Reaction seine Entstehung 
verdanke. 

Diese Anschauung wurde noch mehr durcb die weitere Unter- 
suchung der Reactionsprodukte unterstiitzt. 

Nach der jemaligen Beendigung der Einwirkung erstarrte das 
rorher wasserhelle, fliissige Produkt zu einer compacten Krystallmasse, 
der nur Spuren fliissiger Phosphorverbindungen anhafteten , so dass 
ein kurzes Abwaschen der zerriebenen Substanz mit Pvtroleumather 
geniigte, letztere vollstlndig zu entfrrnrn. 

Die Analyse ergab fur die gewonnene Verbindung die Formel 
C, C1,O N P, fiir deren Entstehung folgende Reactionsphasen anzu- 
nehmen sein diirften : 

1) 

2) 
3) 

CC1, C O N H ,  + PC1, = CCI, CCI, N H 2  + P O C I ,  
Pentachlortithylamin 

CCI, C C l , N H ,  + P O C I , =  CCl ,CCl ,  N H .  P O C I , + H C I  
CC1, C C1,N H .  P 0 C12 = CCI, CC1-.= N .  POC1, +HCI 

Will man die Bezeichnung der  Gruppe P O C I ,  als C h l o r p h o s -  
p h o r y l  acceptiren, so wird man den neuen Korper als T r i c h l o r -  
a c e  t i m i d  c h l o r i  d - C h l o r p  h o  s p h o r y l  oder besser wohl als T e -  
t r a c h  l o r  a t  ti y l i d  e n i  m i  d - Chl  o r p ti o s p  h o r y l  bezeichnen konnen. 
Die Eigenschaft der Verbindung stiitzen die Auffassung, welche ich 
von ihrer Constitution habe. Frisch dargestellt l l ss t  sie sich ohne 
Zersetzung destilliren nnd zwar geht die Haoptrnenge als eine bei 
255-259O siedende Fliissigkeit iiber, welche in der Vorlage zu einer 
schneeweissen, blatterigen Krystallmasse erstarrt, deren Schmelzpunkt 
bei 70--80° gefunden wurde. Die Dampfe der Substanz reizen die 
Schleimhaute , namentlich der Augen, in empfindlichster Weise. In 
Wasser oder Ammoniak gelost , lasst sie keine Phosphorreaction 
hervortreten, 

Durch nur kurzes Liegeu unter dem Exsiccator wird die Verbin- 
dung schon verandert ; selbst Umkrystallisiren atis moglichst wasper- 
freien Liisungsungsmitteln (Benzol, Chloroform, Petroleumather), ails 
denen sie in  Gestalt kleiner Nadeln herauskommt, wandelt sie in eine 
chlorarrnere Substanz uin , deren Schmelzpunkt etwa bei 1500 liegt, 
auf deren vollstandige Analyse aber vorliiufig Verzicht geleistet wurde. 
Wird so veranderte Substanz destillirt, so erscheint auch der Siede- 
punkt stark herabgedriickt. Ein Theil geht schon unter 1000 iiber 
und bleibt in der Vorlage fast vollstandig fliissig, wahrend der hiiher 
siedende nur noch theilweise erstarrt. Der unter 1000 iibergegangene, 
hochst stechend riechende Antheil mit Wasser gewaschen und recti- 
ficirt siedet bei 83-84O, ist also unzweifeJhaft als T r i c h l o r a c e t o -  
n i t r  i 1 auszusprechen. 
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B e n z a m i d  und Phosph o r p e n t a c h l o r i d .  
G e r h a  r d t  giebt in einer lediglich in seinem Lehrbuch') ent- 

haltenen Notiz an, Phosphorpentachlorid und Bezamid wirkten in der 
Weise, dass zuerst Phosphoroxychlorid und ein Amidchlorid, dann 
unter Salzsaureahgabe ein Imidchlorid entstehe: 

1) 
2) 

CSH5 C O N H ,  + PCI5 = C, H5 C C l z N H ,  -I- POCI,  
C, H, CCl, N H,  = C, H5 CCI =:=NH + H C I  

experimentelle Belege fiir dieseBehauptung giebter nirgends. H e n c k e  9 )  

hat dann diesbeziigliche Versuche angestellt, ist aber zu einem n e g a -  
t i v e n  Resultat gekomnien: er erhielt bei jener Reaction immer nur 
Phosphoroxycblorid und Benzonitril. 

Die von mir uber das Oxamethan mitgetheilten Beobachtungen 
mussten mir naturlich die Angaben von Oerhardt als sehr wahrschein- 
lich erscheinen lassen, und ich habe desshalb dic in Rede stehenden 
Versucbe wiederholt. 

Ganz reines, geschmolzenes und dann gepulvertes Benzamid rnit 
fein zerriebenem Phosphorpentachlorid zusammen gescbuttelt , wirken 
ganz ohne aussere Warmezufuhr langsam und ohne erhebliche Tem- 
peraturerhijhung auf einander ein. Wahrend der Einwirkung ent- 
weicht reichlich Salzsaure und die Salzsaureentwickelung hijrt nicht eher 
auf, als bis eine klare, durchsichtige Flussigkeit entstanden ist. Aus 
dieser scheidet sich hei starker Abkiihlung kein fester Kijrper aus; 
mit Wasser zersetzt sie sich und giebt nach Zerstiirung des Phosphor- 
oxychlorids nur Benzonitril: s i e  i s t  t h a t s a c h l i c h  e i n  G e m e n g e  
v o  n P h o s p  h o r  ox y c h  1 o r i d  und B e n  z o n i t r  il. 

Anders, wenn man das Gemenge von Benzamid und Phosphor- 
pentachlorid von vornherein bis zum ersten Verfliissigen der Masse 
schwach erwarmt und dann den Reactionskolben schnell mijglichst 
stark abkiihlt. Es  e r s t a r r t  s o d a n n  d i e  g a n z e  S u b s t a n z  zu 
einem Krystallbrei von zarten, weissen Nadeln und die Salzsaureent- 
wickelung hort auf. Ueberlhsst man die fest gewordene Masse bei 
gewijhnlicher Temperatur sich selbst, so beginnt alsbald die Entwicke- 
lung von neuem, und es resultirt die oben beschriebene Flussigkeit. 
Dasselbe findet sogar statt, wenn auch sehr viel langsamer, wenn 
man das festgewordene Rohprodukt unmittelbar in Rijhren einschliesst 
und diese mehrere Tage sich selhst uberlasst. 

Bringt man indess den Krystallbrei, sei es iiach Zerschlagung 
des Gefasses oder durch Herausspiilen mit Petroleumather (indem sich 
aber viel 16st) schnell auf eine porijse Platte, die man sofort unter 
einen Exsiccator mit Natronkalk stellt, so erhalt man ziemlich trockene 
Nadeln, welche an der Luft bestandig Salzsaure ausstossen, sich heftig 

') Gerhardt, Lehrbuch der org. Chemie; deutsche Ausgebe IV, S. 701 .  
*) Ann. d. Chem. und Pharm. 106, 9. 276. 



n i t  Wasser zersetzen and mit salpetersaurem Silber sehr reichliche 
Mengen von Chlorsilber liefern. Es ist dies wohl ohne Frage das 
Produkt, welches Gerhardt unter Handen gehabt hat, (falls sich seine 
Retrachtungen fiir diesen Fall iiberhaupt auf eine experimentelle Grund- 
lage stiitzen), aber es hat nicht die Zusammensetzung, welche er ihm 
zuschreibt, denn neben Chlor enthiilt die Verbindung auch erheliliche 
Mengen von P h o s p h o r ,  welche nicht nur von mechanisch anhaften- 
den Phosphorverbindungen herriihren. 

Uebereinstimmende Zahlen fiir diese Eubstanz zu gewinnen, 
deren Reindarstellung Zuni Zweck der Analyse in diesem Fall niit 
ganz besonderen Schwierigkeiten verkniipft ist, mollte mir bisher noch 
nicht gelingen, doch wird man mit ziemlicher Sirherheit annehmen 
diirfen , dass hier ein ahnliches , phosphorhaltiges Produkt vorliegt, 
wie ich solche fiir das Oxamethan und Trichloracetamid be- 
schrieben habe. 

Wahrend durch das bisher von mir eingeschlagene Verfahren 
ein Amidchlorid des Benzamid'e C,H,  .CCl,  N H ,  noch nicht isolirt 
werden konnte, will es mich bediinken, als wenn Kiirper von ent- 
sprechender Zusammensetzung schon vor langerer Zeit, aber auf ganz 
anderem Wege dargestellt waren. 

Man erinnert sich, dass E n g l e r  ') durch Einwirkung von Rrom- 
wasserstoffsaure auf Nitrile Verbindungen von der Zusammensetzung 
( C H , C N  + 2 B r H ) ;  ( C , H , C N  2RrH);  (C,H,.CN+:!RrH) U.S.W. 

erhielt, Kijrper, die in ihren Eigenschaften sehr den \-on mir aus dem 
Oxamethan u. s, w. durch PCI, dargestellten Chloriden (cf. auch die 
noch folgenden Abhandlungen) ahneln. Als besonders charackteristisch 
miis9 aber der Umstand erscheinen, dass die Vrrhindung ( C ,  H, C N  
+ 2 Hr H), mit Wasser zersetzt, B e n  z a  mid  liefert ; denn die Riick- 
bildunp der Saureamide aus den Amidchloriden und Imidchloriden 
durch Wasser ist gerade fiir Ietztere bezeichnend: ein Kiirper von der 
Formel C,H,  C R r , . N H ,  Qollte ebcn ein solches Verhalten zeigen. 
Es gewinnt deshalb a n  Interesse die dnrch BrH-Addition a n  Nitrite 
entstehenden Kijrper naher zu untersaehen. Dir Frage nach ihrer 
Constitution hoffe ich, wird durch den Versuch zii einer Entscheidung 
gefiihrt werden kiinnen, ob sic mil Amiden, z. R. mit Anilin, Basen 
von der Reihe des Acediuamins oder ihnliche KBrper liefern. 

Ob endlich die Verbindungen; welche Gautier 2)  durch Addition 
von Salzsaure zu Nitrilen erhielt, der Gruppe von Korpern zuzu- 
ziihlen sind, welche ich unter dem Namen der Inlidchloride begreife, 
ist zweifelhaft, da Gautiw jene als sehr bestandig gegen Wasser 
schildert. 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 149. S. 8 0 7 .  
1, Ann. d. Chem. u. Pharm. 142.  S. 290. 



Der vorstehende Bericht soll die ersten Resultate einer weiteren 
Untersuchung geben, deren Ziel am Eingang angedeutet worden ist. 
Andere SBureamide, namentlich auch Saureamide zweibasischer Sauren 
werden augenblicklich nach der namlichen Richtung untersucht. Das 
ebcn Mitgetheilte, in Verbindung mit den] in den nachstehenden 
Abhandlungen Enthaltenen, geniigt aber vollstandig, urn als erwiesen 
hinzus tellen, 

d a s s  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  S a u r e a m i d e  n i c h t  
w i e  P h o s p h o r s a u r e a n h y d r i d  u n m i t t e l b a r  w a s s e r -  
e n t z i e h e n d  w i r k t ,  s o n d e r n  d a s s  d i e  R e a c t i o n  u n -  
t e r  R i l d u n g  v o n  A m i d c h l o r i d e n  o d e r  I m i d c b l o r i d c n ,  
b e  z i e h u n g s w e i  s e P h o s p h o r  y 1 c h 1 o r  i d v e r  - 
b i n d u n g e n  v e r l a u f t  

und es ist unzweifelhaft, dass derartige Produkte bisher nur bei allen 
entaprechenden Reactioneti meist iiberseheri worden sind, dass sie jetzt 
aber mit Leichtigkeit sich wcrden finden lassen. 

d e r e n 

87. ff. Angelbis:  Ueberfiihrnng des Cyankohlensaureathers in 
Gilycocoll. 

(Mitgetb. voii 0. Wallac h atis deln chemischen Iostitut der Uuiversitiit Bonn.) 
(Vorgetragen i n  der Sitzung von Hrn. 0. Wallach.) 

In seiner Abhandlung iiber drri Cyankohlensaureather giebt W e d -  
d i g e 1) an, dass es  ihm nicht gelkingen sei, denselben durch Behand- 
lung  mit Zirik und Salzsaure zu reduciren, sondern dass der Aether 
dabei in  Oxalsaure iibergefiihrt wurde. 

Da es immerhin von Wichtigkeit erschien, das Glycocoll in reich- 
lichercr Menge und rnit weniger Miihe herstclkn zu kcnnen, als es 
die bisher fiblichen Mcthoden erlauben. so reranlasste ich Hrn. A n -  
g el bi s , sich nach der obrn von mir angege,<%nen Methode Cyankohlen- 
saureather in einiger Menge zu verscbaffen und diesen rnit Zink ond 
Salzsaure zu redociren. Dabei musste es natiirlich vermieden wer- 
den, deli Aether rnit iiberschiissiger Salzsaure in Beriihrung zu laseen 
und darum wurde so verfahrcn, dass eine dkoholische LBsiing von 
Cyankohlens~urelther auf Zink gegossen und dann durch Hinzufiigen 
von jedesmal nur  geringen Mengen concentrirter Salzsiiure eine scbwache 
Wasscrstoffentwickelung in Gang gehalten wurde. 

Nach wenigen Tagen wurde die Operation unterbrochen und es 
ergab sich, dass auf diese Weisc so erhebliche Mengen an reinem 
Glycocoll gebildet worden waren, dass der Cyankohlensaurcather sehr 
wohl als Darstellungsmaterial fiir jene Verbindung gelten kann. 

') Journ. fiir pr. Chem. 1874, 208. 




