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88. H. Klinger: Ueber Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf
Phenyloxaminsiureaethylither.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Vorgetragen in d. Sitzung v. Hro. 0. Wallach))

Aethylirtes oder methylirtes Oxamid giebt, auf geeignete Weise
mit Phosphorsuperchlorid behandelt, das salzsaure Salz einer sauer-
stofffreien Base!). Zweck meiner Versuche ist, den Verlauf der Reac-
tion, namentlich auch in Ricksicht auf die Bildung von Basen, kennen
zu lernen, wenn, wie beim Oxamethan, dem Monamid einer zwei-
basiscben Siure, nur die Hélfte des Oxalsiurecomplexes der Einwir-
kung von Phosphorpentachlorid ausgesetzt ist, gleichzeitig aber an
Stickstoff gebundener Wasserstoff einmal durch Radicale der Fett-
sdurereihe, das andere Mal durch Phenylreste vertreten wird.

Der leichten Zuginglichkeit wegen wurden zuerst Aether pheny-
lirter Oxaminsduren zu Versuchsobjecten gewihlt.

C00C,H,

CONH.C,H,
dieselbe Weise gewonnen wie die entsprechende Naphtalinverbindung
von Ballo?). Anilin und Oxalsiureaethylither (gleiche Mol.) werden
erhitzt, bis nach dem Erkalten die Fliissigkeit vollstindig erstarrt.
Die weisse, krystallinische Reactionsmasse ist ein Gemenge von Ox-
anilid und phenylirtem Oxamethan. Von warmem Alkohol wird nur
der Aether geldst und durch nochmaliges Umkrystallisiren aus dem-
selben L&sungsmittel rein erhalten. Die Ausbeute betrigt 70—80 pCt.
der theoretischen.

Der Aether bildet grosse, farblose Tafeln und Prismen, bei 66°
schmelzend, in Aether, Alkohol, Benzol leicht, in heissem Wasser
schwer, in kaltem nicht l6slich. Aus Wasser krystallisirt er in ver-
filzten, feinen, weissen Nadeln, welche bei 64.95 bis 65° schmelzen.
Dieser Korper scheint auch schon von Henry3) durch Einwirkung
von Anilin auf Aethyloxyoxalylchlorid erhalten worden zu sein.

Alkalien fiihren den Aether (Ox anilaethan nach der Bezeich-
nung von Gerhardt und Laurent?) in Salze der Phenyloxamin-
sdure, Ammoniak in Monophenyloxamid iber. Mit Chloracetyl ver-
bindet er sich unter Abspaltung von Salzsiiure zu Phenylacetyl-
oxaminsduredther

Phenyloxaminsédureaethylither wird auf

1) Cf. 0. Wallach, diese Ber. VII, 8. 326 u. O. Wallach u. A. Boeh-
ringer, ebend. 8, 902.

?) Diese Ber, VI, 8. 247,

3) Dijese Ber. IV, S. 600.

%) Ann. Chem. Pharm. 68. 18.



311

CON (G, H,0) (G, Hy)

COOC,;H,

farblose Tafeln oder dicke, weisse Prismen bei 66—67° schmelzend.
Brom wirkt substituirend auf den Phenylrest des Oxanilaethans;

CONH.C,H,Br

COO0OC,H;

flache Nadeln, Schmelzpunkt 154—156°, und lieferte beim Verseifen

bei 61—62° schmelzendes Bromanilin.

der Korper bildet glinzend weisse Blittchen und

Phenyloxaminsiuredther und Phosphorpéntachlorid wirken bei ge-
wohnlicher Temperatur nur langsam aufeinander ein; unter schwacher
Erwirmung verfliissigt sich ca. } Stunde nach Mischung der Substan-
zen ein Theil des Gemenges; die noch festen Partikeln werden durch
ihre verschiedenen specifischen Gewichte gegenseitiger Einwirkung
entzogen, Die Reaction, bei welcher ein Entweichen von Salesiure
nicht beobachtet wurde, muss durch Erwéirmen weiter gefiihrt werden;
von der Dauer dieser Erwirmung und von der dabei erreichten Tem-
peratur ist die Zusammensetzung des resultirenden Kdorpers wesent-
lich abbingig.

Erwiirmt man nicht Gber 70° und nur bis Phenyloxaminsiure-
dther und Phosphorpentachlorid vollstindig verfliissigt sind, so er-
starrt nach ‘dem Erkalten die braungelbe Fliissigkeit zu einem Brei
schwach gelbgefirbter, durchsichtiger Krystallnadeln. Phosphoroxy-
chlorid kann von denselben durch Decantation und wiederholtes
Waschen mit Petroleumither fast vollstindig getrennt werden. Durch
einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Petroleumither erhilt man
die Nadeln farblos. Sie schmelzen bei 71°; die Analysen fiihren zu
der Formel C,;,H,;COl; NO,. Die analytischen Zahlen stimmen aller-
dings nicht genau, aber doch sebr anndhernd mit den von der Theorie
geforderten iiberein; das in folgendem beschriebene Verhalten des
Korpers erklirt diese Differenzen zur Geniige.

Der neue Korper, Phenylamidodichloressigsiiureiither,
CCl, NH.C H;
f ist ziemlich unbestindig; an feuchter Luft geht cr
CO0CGC, Hy
uuter Salzséiureabspaltung in Phenyloxamaethan zuriick; heisses Was-
ger veranlasst unter lebhafter Einwirkung dieselbe Oxydation. Durch
Alkalien und wissriges Ammoniak wird er demzufolge in dieselben
Verbindungen wie Phenyloxamaethan iibergefiihrt. Docb scheint
hierbei eine theilweisc tiefere Zersetzung stattzufinden: heftiger Iso-
nitrilgeruch tritt auf und beim Kochen mit wissrigem Ammoniak ent-
weicht Kohlenoxyd.

Lingere Zeit auf 80—90° erwirmt oder bei kurzem Erhitzen auf
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110" gebt das Dichlorid unter Austritt von Salzséiure in einen Kdrper
folgender Formel iiber:

COl== N.C,H,
CO0.0C,H,

Dieselbe Verbindung entsteht, wenn das Gemenge von Phenyl-
oxaminsiureither und Phosphorpentachlorid auf Temperaturen iiber
80° erwdrmt wird, z. B. wenn man das entstandene Phosphoroxy-
chlorid im Vacuum abdestillirt. Es entweicht Salzsiure; der Destil-
lationsriickstand liefert beim Umkrystallisiren aus Petroleumither bei
919 schmelzende, farblose Nadeln obiger Constitution. Gegen Wasser
und Alkalien verhilt sich das Monochlorid wie das Dichlorid; mit
iiberschiissigem Aniliu behandelt liefert es auch dasselbe Anilid: gelb-
griine, bei 134—136° schmelzende Flitter, welche durch Kochen mit
verdiinntem Alkohol in Oxanilid tbergefiihrt werden.

Die Bildungsweise ldsst tiber die Constitution dieses Anilids in
Zweifel; ebenso die Analyse, da Substanzen der Formeln

C (NHCHy), C::N G, H,
;' ' \NHC, H,
CONH.C,H, CONHC,H,

fast dieselbe procentische Zusammensetzung haben. Die Menge des
bei Zersetzung mit Wasser entstandenen Anilins wird zwischen die-
sen Constitutionsformeln, von denen die letztere grossere Wahrschein-
lichkeit fiir sich bat, entscheiden.

Beim Erhitzen auf 120—150° zersetzen sich die Chloride rasch
unter Entwicklung von Kohlenoxyd, Salzsiure, Chloraethyl und wenig
Kohlensiure. Dieselbe Zersetzung findet statt bei lingerem Erhitzen
anf 90—100°. Die riickbleibenden, krystallinischen Korper sind noch
nicht weiter untersucht worden.

Phosphorpentachlorid wirkt demnach folgender Gleichung gemiss
aof die Gruppe — CONHC H; ein

— CONHC,H, +PCl, =—CC,NHC H; +POCI; ).

Der Eintritt der Phenylgruppe in den Complex — CONH,
scheint die Bildung von Basen bei den dem Oxamaethan entsprechend
constitnirten Verbindungen zu verhindern.

Ueber Einwirkung von PCl, auf Toluyloxaminsduredther
(66—67° Schmelzp.) und auf Xylyloxaminséduredther erlaube ich
mir spiter zu bericbten.

') POCI, vom Schmelzp. 108—110° wurde in theoretischer Menge erhalten,





