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entstehen, habe ich hierbei zu beobachten Gelegenheit gehabt, dass 
dirjenigen, welche die scliwerer laslichen Alkalisalze bilden, mit den 
nach R e  k u l 6  dargestellten methylirten und athylirten Derivaten der 
sogenannten Paraphenolsulfos$ure identisch sind. 

Entscheidendere Auskunft fiir die Stellung der letzteren Saure ge- 
wahrte die Oxydation. Beim gelinden Erwarmen ihres Natriumsalzes 
mit Rraunstein und Schwefelsiiure trat eine ziemlich heftige Reaction 
ein, und in dem Kuhlrohr setzte sich eine verhaltnissmassig reichliche 
Menge von Chinonkrystallen ab, welche durch den richtigen Schmelz- 
punkt und ihre Ueberfiihrung in Hydrochinon constatirt wurden. Bei 
gleichen Versuchsbedingungen gab die andere Phenolsulfosaure kein 
Chinon. 

Dieses Resultat liess es wiinschenswerth erscheinen, die von A d o r  
iind V. M e y e r  ausgefiihrte Oxydation der Sulfanilsaure zu wieder- 
Iiolen, zumal L i m p r i c h t  bei der Oxydation der a-Amidosulfobenzol- 
saure kein Chinon erhalten hat. A d o r  und V. M e y e r  beobachteten 
bei der Sulfanilskure einen bei 66O schmelzenden, chinonartigen Kiir- 
per, der durch Reduction in Hydrochinon Bberging. Ich habe sowohl 
durch Oxydation mit Braunsteiu und Schwefelsaure als auch mit Chrom- 
&ure direct bei 113O schmelzendes Chinon und zwar in  so betracht- 
licher Menge erhaltan, dass die Sulfanilsaure geeignet scheint, an 
Stelle der Chinasaure zur Darstellung dcs Chinons zu treten. Wie die 
Bildung des von jenen Herren beobachteten KBrpers zu erklaren ist, 
bin ich nicht im Stande zn sagen. 

Mit obigem Resultat stimmen die Versuche von K e k u l B  und 
B a r b  a g l i  a ,  welche aus Paraphenolsulfosaure beim Behandeln rnit 
p CI, eine Chlorpheuylphosphorsaure erhielten, welche mit Wasser in 
Chlorphenol zerfallt, dessen Zugeharigkeit zur Parareihe durch Ueber- 
fuhrung in festes Dichlorbenzol unzweifelhaft nachgewiesen ist. Nach 
diesen Beobachtungen scheint die Ansicht, welche in neuerer Zeit all- 
genreiner zur Geltung gckommen ist, sich zu hestatigen, dass die Bil- 
dung von Chinon als eine fiir die Paraverbindungen entscheidende 
Reaction angesehen werden darf. 

K B n i  gs b e r g  i/Pr., Universitatslaboratorium. 

224. 0. W a l l a c h :  Zur Trennung der Aethylbasen mittelst 
Oxalaether. 

(Mittheilung ails dem chern. Institut der Universitat Boon.) 
(Eingegangen am 7. Juni.) 

Die nachstehenden Thatsachen glaubte ich schon jetzt aus einer 
Untersuchung, welche liingere Zeit in Ansprucb nehmen wird, mit- 
theilen zii sollen, da rnir aus denseiben fiir die Reindarstellung der 



Aethylbasen nicht ganz unwichtige Folgerungen scheinen gezogen 
werden zu miissen. 

Hekanntlich ist die von A. W. H o f m a n n  angegebene Trennung 
der Amine der Aethylreihe mittelst Oxalather die einzige brauchbare 
Scheidungsmethode, welche wir fiir diese Rorper besiteen und das 
diesbezlgliche Verfahren besteht dsr in ,  dass das A e t  h y l a m i n  als 
festes Diaethyloxamid ausgeschieden , das D i a e t h y 1 a m  i n aber in 
fliissigen bei 250- 254O siedenden Diaethyloxaminslureather verwan- 
delt wird, wahrend man das bei 89O siedende, den Oxalather nicht 
verandernde T r i a e t h y 1 a m i  n direct als solches abdestillirt. 

Dass auf diese Weise das Bethylamin und Triaethylamin vollig 
rein erhalten werden kann, ist allseitig anerkannt, die Mijglichkeit der 
Reindarstellung von Diaethylamin aber zuerst von H e i n t z  1) bestritten 
worden. H e i n t z  hat zur Trennung des Diaethyloxamids vom Diaethyl- 
oxaminsaureaether das von Triaethylamin befrrite Reactionsprodukt 
zwischen den gemischten Basen und dem Oxalather mit heissem Wasser 
gewaschen und so zwar Diaethyloxamid krystallisirt erhalten, im Riick- 
stand aber nicht Diaethyloxaminsaureather , sondern f r  e i e Mo no-  
a t  h y lox a m i n s a u r e  und freie D i a  t h y 1 ox a m  i n  s a u r  e gefunden. 
H o f m a n n  hat nun schon gezeigt a), dass bei Anwendcng von wasser- 
freien Materialien die Bildung freier Aminsauren nicht moglich ist, 
dass aber wohl bei der Behandlung mit heissem Wasser der gebildete 
Diathyloxaminsaureather verseift werden kann. D i e  B i l d  u n g  d e  r 
f r e i e n  M o n o a t h y l o x a m i n s a u r e  b l e i b t  d a b e i  i m m e r h i n  u n -  
e r k l a r t .  Zur Vermeidung der von H e i n t z  beobachteten Uebelstande 
iiberbaupt, schlagt endlich A. W. H o f m a n n  vor 3 ) ,  das Diathyloxa- 
mid vom Diathyloxaminsaureather nicht durch Waschen mit Wasser, 
sondern durch Ausfrieren iind Auspressen zu treniien , letzteren aber 
durch f r a c  t i o n i r  t e D e s  t i  I l a  t i o n  zu reinigen. 

Zur weiteren Klarung des vorliegenden Sachverhalts scheinen nun 
folgende Beobachtungen dienen zu konnen. 

Wie ich schon vor einiger Zeit mitgetheilt habe 4 ) ,  fand ich es 
bei der Darstellung von Diathyloxamid stets unvortheilhaft, diesen 
KBrper durch Einwirkung trocknen Aethylamins auf Oxalather zu ge- 
winnen. Es bildeten sich dabei fast stets olige Produkte, welche vie1 
Diathyloxamid losten und die Ausbeute bedeutend herabdrcckten. 

Neuerdings habe ich nun Hrn. Pau 1 W e s t  veranlasst, behufs 
weiterer Untersuchung die Darstellung des M o n o a t h y l o x a m i n -  
s s u r e a t h e r s  (Aethyloxamethan) zu versuchen. Hr. W e s t  hat diesen 

1) Ann. d. Chem. und Pharm. 127, p. 43. 
2) Diese Ber. 111, 778. 

4) Diese Ber. VII, 1783. 
3) 1. c. 
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K6rper auch durch Einwirkung von Aethylamin auf Oxalather auf 
spiiter zu beschreibende Weise leicht erhalteri gemass der Gleichung: 

C O N H . C , H ,  
-I- C, H, OH.  

COOC, H, 

C O O C ,  H, COOC, H ,  
Dieser Aether ist eine olige, bei 244-246 O (uncorr.) siedende 

Flussigkeit, welche sich in jedem Verhdtniss mit Wasser mischt und 
ebenso leicht von Alkohol und Aether aufgenommen wird. 

Mit wiissrigem Animoniak zersetet er sich schnell unter Abschei- 
dung biegsamer Nadeln, welche aub M o u o a  t h y l o x a m i d  bestehen. 

I + N H ,  C, H, = 

C O N H C ,  H, 
I + c, €I, OH. 

C O N H C ,  H, 
, + N H , =  

COOC, H, CONHz 
Diese Verbinduug ist sction friiher von rnir durch Wechselzer- 

C O O C ,  H,  

C O N H ,  C O N H ,  

seteung von Oxametban und Aethylaniin dargestellt worden : 
C O N B C ,  H, 

I 

I + c, H, OH. + N H 9 C z H ,  = 

Fin  Vergleich der auf verschiedenem Wege gewotinenen Produkte 
setzte die Identittit beider ausser Zweifrl. 

Durch Koclien mit Wasser wird d r r  Monoatliyloxaminsaureather 
verseift. Reim Schiitteln desselben mit Kalkmilch findet sofort Zer- 
setzung untcr lebhafter Warmeentwicklung stntt. Es bildete sich da- 
bei ein in schiincn, glasglanzenden Prismen krystallisirendes Kalksalz, 
dem die Formel 

CONHC, H, 

[COO 
] , Ca + 2H2 0 

zukornmt. 
Die wgssrige Liisung des Kalksalzes wurde mit Salzsaure ver- 

setzt und mit Aether ausgesehiittelt. Nach dem Verdunsten des 
Aethers hinterhleibt eine leicht in schneeweissen, wolligen Nadelcben 
sublimirende Slure, deren Schmelzpunkt es unzweifelhalft macht, dass 
sie rnit der von H e i n t z  bescbriebenen M o n o d t h y l o x a m i n s a u r e  
identisch ist. 

Es unterliegt drmnach keinem Zweifel, dass bei der Einwirkung 
van Aethylamin auf Oxallither iiherhaupt M o n o  B t  h y loxa m i n  s l u r  e - 
S t h e r  entstehen kann; dass die iiligen Produkte, welche durch Ein- 
wirkung von gasfiirmigem Aethylamin aid Oxaliither neben Diathyl- 
oxamid gebildet werden, im wesentlichen aus diesern Korper bestehen, 
und dass er daher auch bei Einwirkung der gemischten Aethylbasen 
auf Oxalather -- ~ ~ a m e n t l i c h  b e i  A r i w e n d u n g  e i n e s  g r o s s e n  
U e b e r s c h u s s e s  von l e t z t e r e m  - wohl jedesmal wirklich ent- 
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stehen wird. Dafiir spricht auch besonders Jer Umstand, dam Elein t z ,  
als er in der oben erwahnten Weise verfubr, freie M o r i o l t h y l o x a -  
minsaure fand. Letztere hatte ihren Ursprung sictierlich von der Vei- 
seifung des neben Diatbyloxaminsaureather entstaridenen Monoathyl- 
oxaminslureathers durch Wasser. 

Ebenfalls liegt es ferner auf der Hand,  dass bei gleichzeitiger 
Entstehung der letzteren beiden Aether von so ahnlichem Siedepunlrt 
eine Trennung derselben durch fractionirte Destillation nicht miiglich 
ist, wenn miin nicht niit sehr bedeutenden Quantitlten arbeitet. Solche 
haben Hrn. Ho f m  a n n nun bei seinen Versuchen in ungewiihnlichem 
Maasse zu Gebote gestanden und darum gelarig es ihm wohl durch 
Rectification (ob vielleicht auch durch nachheriges Waschen mit 
Wasser, ist in der citirten Abhandliing nicht angegeben) den Mono- 
atbylather zu eliminiren und ganz reinen Diathylathcr zu erhalten. 
Rei Arbeiten in kleinerem Maassstabe wird aber leicht der nach dem 
oben erorterten Verfahren dargestellte Diathyloxaminsaiireather mit 
Monoathyloxamins&ureather verunreinigt sein und damit die Reindar- 
stellung des Diathylamins iiberhaupt mehr oder weniger illusorisch 
werden. Da indess der Monoathyloxaminsaureiither in Wasser liislich 
ist, der DiLthyloxaniinsaureather nicht, so liegt in diesem Verhalten 
der Weg zur Trennung beider angedeutet. Wahrscheinlich wird durch 
Waschen mit k a1 t e m W a s  s e r den] Diathyloxaminsaureathcr aller 
Monoatbyloxaminsaureatlier zu entziehen und somit die angedeutete 
Schwierigkeit xu iibcrwinden sein. - Leider fehlt mir das geniigende 
Material, um die Rrauchbarkeit dieses Vorschlages selbst experimentell 
priifen zu konnen. 

Correspondenzen. 
225. It. Gerstl ,  aus London, den 15. Yai. 

Die in der vorwiicbentlichen Sitzung drr Cheniischen Gesellschaft 
zum Vortrage gekommenen Mittheilungen waren: 

,Andrewsit und Challrosiderit," ron N. S. M a  s k e  ly  11 e .  Ueber 
das erstere Mineral wurde schon vor einigen Jahren berichtet 1). Seit- 
her iat die richtige Formel desselben bextimmt worden, - sie ist 
2(2Fe, P, 0, + Fe,  H, 0,) + Cu H ,  0,. Die d m  Andrewsit beglri- 
tenden hellgriineri Krystslle ergaben sicli bei Vergleich mit iiltern 
Musrern im Rrittischen Musenni als identisch mit U11 i n  a n  n ' s  Chal- 
koeiderit. Dieses letztere Mineral, das bisher irrthiimlich als Dufrcnit 
classificirt worden iut, kann als 2 F r ,  P, 0 ,  + Fe,  H ,  0, + CuH, 0, 
+- 4H, 0 angesehen werden. 

'1 Diese Berichte IV, S .  881. 




