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454, 0. Wallach und Mein. Hoffmann: Ueber die Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf substituirte Amide einbasischer
Sduren.

(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 2. December.)

In einer friiheren Abhandlung!) haben wir schon mitgetheilt,
dass durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf substituirte
Sdureamide durch doppelten Austausch von Sauerstoff gegen Chlor
eigenthiimliche Chloride entstehen, deren wichtigste Reprisentanten
wir zum Gegenstand der Untersuchung wihlten. Waihrend nun das
Produkt, welches durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Benzanilid gebildet wird, sehr bestindig ist und leicht rein erhalten
werden konnte, bot die Untersuchung anderer Amide, wie z. B. des
Acetanilids und Acetdthylamids nach derselben Richtung hin sehr
grosse Schwierigkeiten dar, an deren Ueberwindung wir, wie das
Folgende zeigen soll, seitdem gearbeitet haben.

Acetanilid und Phosphorpentachlorid.

Wie wir in unserer ersten Mittheilung {iber diesen Gegenstand
schon erwihnten, gelingt es durch Einwirkung von fein zerriebenen
Phosphorpentachlorid auf ganz reines und trockenes Acetanilid ein
Acetanilidchlorid zu gewinnen und zwar am besten, wenn man die
Reaction unter Durchschiitteln beider Substanzen, aber mit méglichster
Vermeidung von Erwidrmung einleitet. Es entstand dann unter sehr
geringer  Salzsiureabspaltung eine hellgelbe, vollstindig fliissige
Masse, welche sich nach lingerem Stehen in der Kilte ganz mit
schénen Krystallnadeln — dem neuen Chlorid — durchsetzt. Durch
Absaugen der iiusserst unbestindigen Krystalle auf einer porésen
Platte konnte ein Material gewonnen werden, aus dessen Studium
mit Sicherheit hervorging, dass sich zuerst nach der Gleichung
CH, CONH.C, H; + PCl, = CH,; CCl, NHC; H; + POCl;
ein Amidechlorid gebildet habe, welches selir schnell in das Imidchlorid
CH,CCl: :N.C4H; ibergeht, von letzterem konnten auch stimmende
Analysen erreicht werden; aber andere Beweise fiir die Existenz
dieses letzteren Kdrpers waren noch wiinschenswerth.

Um diese beizubringen haben wir auf das trockene Chlorid
trockenes Anilin in geringem Ueberschuss einwirken lassen. Die
Reaction ist sehr heftig und von bedeutender TemperaturerhGhung
begleitet. Nach dem Erkalten wird die Masse steinhart und 13st sich
klar in Wasser auf. Aus der wiissrigen Ldsung fillen Alkalien eine
Base als dicken, weissen Niederschlag. Wenige Mal aus heissem
Alkohol umkrystallisirt ist dieselbe vollstindig rein und bildet biischel-

1y Diese Berichte VIII, 313.




1568

formig gruppirte, lange, farblose Nadeln, welche bei 132° schmelzen.
Der Schmelzpunkt sowohl als auch scharf stimmende Analysen zeig-
ten, dass die in ganz glatter Art und quantitativer Menge entstandene
Base Aethenyldiphenylamimid sei, welches aus dem Chlorid
nur auf folgende Weise entstanden sein kann.
~NCgH,
CH,; CCl- :-NC, H; +~ NH,C4, H; = CH, C¢ + HCl
"NH.C¢H,
Auch an ibren sonstigen Eigenschaften konnte die Aethenylbase leicht
erkannt werden.

Unsere frilher gemachte Voraunssetzung!), dass man aus den
Imidchloriden die ganze Reihe der von A. W. Hofmann
zuerst entdeckten Basen miisse darstellen kdnnen, findet
durch diesen Versuch also ihre vollstindige Bestidtigung.

Dennoch glaubten wir uns iiberzeugen zu miissen, dass in dem
angewandten Chlorid nicht schon die erwihnte Base vorgebildet
erhalten war. Zu dem Zweck haben wir einen Theil desselben
Chlorids, welches zur Einwirkung des Anilin diente, mit Wasser in
Berithrung gebracht. Dabei findet eine lebhafte Zersetzung statt, es
scheidet sich ein allmihlich erstarrender Kérper aus, der nach ein-
maligem Umkrystallisiren bei 113° schmilzt und sich auch sonst in
jeder Beziehung wie Acetanilid verhiilt. In der von dem Acetanilid
abfiltrirten Flissigkeit, in welcher urspriinglich vorhandenes Aethenyl-
diphenylamimid sich vorfinden wiisste, sind gewdhnlich allerdings noch
sehr geringe Mengen des salzsauren Salzes basischer Kérper zu finden,
deren Auftreten aus dem weiter unten Mitgetheilten seine Erklirung
findet, das Hauptprodukt ist indess Acetanilid und es liegen bei der
Zersetzung des Chlorids mit Wasser im wesentlichen dieselben Ver-
bélfnisse vor, welche fiir die Riickbildung von Benzanilid aus Benz-
anilidehlorid und Wasser schon friiher von uns ausfihrlich erértert sind.

Nachdem diese Versuche es ausser Zweifel gesetzt hatten, dass
aus Acetanilid und P Cl; in erwidhnenswerther Menge zunichst nur
Acetanilidchlorid gebildet wird, war es von Wichtigkeit, diese That-
sache mit der von uns und auch von Lippmann?) gemachten Beob-
achtung in Einklang zu bringen, dass durch Einwirkung von PCl,
auf Acetanilid bei etwas hdherer Temperatur direct Aethenyldiphenyl-
diamin entstehen kann.

Zunéchst miissen wir in Bezug auf diese Reaction der Angabe
von Lippmann entgegentreten, bei Einwirkung von 1 Mol. P Cl,
auf 1 Mol. Acetanilid werde nur die Hilfte des Phosphorpentachlorid
aufgebraucht. Wir haben die Reaction unter den verschiedensten Be-
dinguogen — in der Kilte und bei sofortiger Anwendung hgherer

1y L. e p. 814,
9) Diese Berichte VII, 542,
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Wirmegrade — ausgefiibrt, (natiirlich wandten wir aber die Materialien
in fein vertheiltem Zustand aun) haben jedoch nie diese Beobachtung
machen kénnen ; das Phosphorpentachlorid wurde immer vollstindig
aufgebraucht. Aufmerksamer Beobachtung kann es indess nicht
entgehen, dass die Einwirkung in mehreren Phasen verliuft. Anfangs
bildet sich eine durchsichtige, hellgelbe Fliissigkeit, dann bei weiterem
Erwiirmen findet lebhafte Salzsiureabspaltung statt, die Fldssigkeit
firbt sich mehr und mehr, und als Endprodukt resultirt ein dunkel
rothbrauner, zdher Syrup. Destillirt man von diesem im Vacuum das
gleichzeitig entstandene Phosphoroxychlorid ab, so hinterbleibt nach
dem Erkalten eine harte, glasartig spréde Masse, welche sich in
Wasser fast vollstindig anflést, und aus der mit Alkali eine Base in
amorphem Zustande sich niederschligt. -Aus dieser kann erst durch
sehr oft wiederholtes Losen in Séure und Fillen mit Ammoniak richtig
schmelzendes Aetbenyldiphenyldiamin in sehr kleinen Mengen gewonnen
werden.

Dass bei Anwendung von Anilin- oder Anilinsalzhaltigem Acet-
anilid diese Verbindung als Reactionsprodukt in einiger Menge ent-
stehen kann, ist nach dem, was erst iiber die Einwirkung von Anilin
auf Acetanilidchlorid gesagt wurde, vollstindig verstéindlich und bedarf
gar keiner weiteren Erklirung. Wir haben uns aber stets eines auf
dus sorgfiltigste gereinigten Materials zu unseren Versuchen bedient
und dass dann die Reaction, welcher die Base ihre Entstehung ver-
dankt, keine einfache sein kann, leuchtet ein.

Die Bildung des Aethenyldiphenylamimid

~NCs Hy

CH, C7

“NHC; H,
durch directe Zersetzung des Chlorids CHy CCl =:z= NC4 H, ist iiber-
haupt kaum denkbar. Wir hieltes es indess doch fiir angezeigt, das
Verhalten jenes Imidchlorid fiir sich zu studiren; zun#chst nur zu dem
Zweck, uns davon zu iiberzeugen, ob und auf welche Weise die
Aethenylbase aus demselben entstehen konne, denn dass sie bei sorg-
filtigen Darstellungen im Chlorid selbst nicht schon enthalten ist,
wurde oben gezeigt.

Auf Thonplatten im Exsiccator mdglichst von den Matterlaugen
befreites Acetanilidchlorid wurde fiir sich der trocknen Destillation
unterworfen. Es fand dabei augenscheinlich eine heftige Reaction
statt und bei geniigender Erhéhung der Temperatur ging in die Kiihl-
rohre ein erstarrender, gelb gefirbter Kdrper iiber, welcher sich in
Wasser loste. Ammoniak fillte aus der Lésung einen harzigen Nieder-
schlag, aus dem durch vielfach wiederholtes Fillen auch Aethenyl-
diphenylamimid, aber wieder nur in #usserst spirlichen Mengen ge-
wonnen werden kounnte.
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Auch dieser Versuch verdeutlicht demnach, dass jene Verbindung
nicht aus dem Acetanilidchlorid allein stammt; wohl aber ist in diesem
Fall ihr Auftreten aus der gleichzeitigen Anwesenheit einer gewissen
Menge von Acetanilid erkldrbar, welche dem so schwer zu reinigen-
den und durch Feuchtigkeit so leicht zersetzlichen Chlorid sehr wohl
beigemengt sein kann. Die Méglichkeit, dass aus einem Gemenge
dieser beiden Verbindungen Aethenyldiphenylamimid entsteht, zeigt
uns die Gleichung:

CH, OJCI NG My + _ o oo NO M v coal
CH, O _ ; N
|CH; CO| NHG, H; * UNHC, H, ?

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu priifen, haben wir dem
Acetanilidchlorid bei der Destillation etwa 1 Mol. Acetanilid zugesetzt.
So erhielten wir auch thatsichlich eine namhaft grissere Ausbeute an
der Aethenylbase und gleichzeitig war in der Vorlage etwas Acetyl-
chlorid nachweisbar, Glatt verlduft die Reaction auch in diesem Fall
keineswegs. Man darf aber doch wohl annehmen, dass bei der directen
Bildung des Aethenyldiphenylamimid aus Acetanilid und PCl; ein
derartiger Vorgang stattfindet, zumal wenn man weniger als 1 Mol.
PCl, auf 1 Mol. Acetanilid einwirken lisst. Daneben ist ferner die
Annahme nicht ganz unstatthaft, dass ein kleiner Theil des Acetanilids
durch die bei der Reaction auftretende HCl unter Anilinbildung ver-
seift wird und letzteres dann als Veranlassung zur Bildung der Base
mit vorhandenem Acetanilidchlorid giebt.

Nach den eben besprochenen Versuchen hatte nun die Frage:
was entsteht beim Erhitzen des Acetanilidehlorid? an
Interesse nur noch gewonnen.

Wir haben darum méglichst trockenes Acetanilidehlorid in einem
vor dem Zutritt feuchter Luft geschiitzten Reagensrohr in einem
Schwefelsidurebad erhitzt. Das Chlorid schmilzt noch unter 50° zu
zu einer schwach gefirbten Fliissigkeit. Erhitzt man wenig héher,
so beginnt eine schwache Salzsdureentwickelung; in diesem Moment
habes wir durch schnelles Abkiihlen den Korper einer weiteren
Reaction entzogen. Der Inhalt des Rohrs war nun merklich ver-
dndert. Das Chlorid hatte sich zum gréssten Theil in das salzsaure
Salz einer Base verwandelt. Letzteres wurde in Wasser gelsst, von
ausgeschiedenem Acetanilid abfiltrirt und das Filtrat alkalisch gemacht.
Es fillt dann die neue Base zuerst in Oeltrépfchen aus, welche schnell
krystallinisch erstarren. Aus Alkoholdther umkrystallisirt stellt diese
Verbindung kleine, wasserhelleoderschwachgelb gefiirbte, glasglinzende
Prismen dar, welche bei 116 —117° unter Briunung schmelzen.

Vollstindige und gutstimmende Analysen der freien Base, sowie
ibres Platinsalzes fiilbrten zu der Formel C,, H,, CIN,. Eine Base
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dieser Formel kann man sich aus Acetanilidimidchlorid nur in folgen-
der Weise entstanden denken:

_ CH,C =:=NC
CH, C[Cl] =:=NC; H, 5 o He

CH,[H| COl = =NC, H; /. + HO

l ST T8 TS CH,CCl==NC¢ H,

Es hat demnach eine sehr merkwiirdige Synthese aus 2 Mol
Acetanilidchlorid stattgefunden ).

Die Base kann natiirlich bequemer und zwar in grossen Mengen
erhalten werden, wenn man nicht das trockne Chlorid, sondern das
directe, ohne Anwendung von Wirme gebildete Reactionsprodukt
zwischen Acetanilid und P Cl; sehr schwach und kurze Zeit erhitzt.

Die Salze der Base scheinen schwer zu krystallisiren. Das sal-
petersaure Salz fillt in Oeltropfchen aus, welche unter dem Exsic-
cator zu einem Syrup eintrocknen. Beim wiederholten Umkrystalli-
siren aus Alkohol, sowie beim Erhitzen mit Wasser, zersetzt sich die
Base unter Bildung von Acetanilid.

Am bemerkenswerthesten ist das Verhalten der Verbindung
C,e H,; CIN, beim Erhitzen fiir sich.

Wir sind dabei genau verfabren wie bei dem Erhitzen des Chlo-
rids Cz Hy CIN. Die Base schmilzt bei 117° zu einer klaren Flissig-
keit, welche sich bei weiterer Warmezufulir zusehends dunkler férbt.
Zwischen 140—150° tritt dann plétzlich eine heftige Reaction ein,
Kiihlt man jetzt die dunkelbraun gewordene Masse ab, so wird sie
fest und besteht nun aus dem in Wasser l8slichen salzsau-
ren Salz einer neuen Base, welche durch Alkali amorph mit
gelbrother Farbe fillt und ein amorphes Platinsalz liefert.

Diese Base ist chlorfrei und identisch mit den Hauptpro-
dukten, welche wir, wie erst angedeutet, durch directes Erhitzen eines
Gemenges von Acctanilid und Phosphorpentachlorid oder auch durch
directes starkes Erbitzen des Acetanilidchlorid erhielten. Da die Base
und ihre Verbindungen bisher nur amorph von uns erbalten werden
konnten, liess sich eine sichere Reinigung nicht vornehmen. Man
sollte durch den beschriebenen Vorgang die Bildung der Verbindung
C,¢ Hy, N, erwarten, gemiss der Gleichung:

1) Die Art der Bindung, welche durch das Zusammeutreten der zwei Chlo-
ridmolekille hervorgerufen wird, geben wir mit Vorbehalt. Vorlzufig ist uns die
hier gegebene Verkettung wahrscheinlicher, als z. B. die ebenfalls mogliche

CH, C=:=NC, Hy
~N

AN
CH,CCl=:=NC H,
u. a. deshalb, weil das Benzanilidehlorid C; Hy CCINC, Hy beim Erhitzen keine
Base giebt, sondern, wie wir frither zeigten, sich unzersetzt destilliren lsst.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIIL, 104
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C,H,;;CIN = C,;H, N, + HCl
oder wenn man sich anfgelgster Formeln bedienen will:
CH,CCl == NC, H, C\HQ.C == NCgH,
N = + HOl
CH,.C == NC, H CH,.C == NC, H,

Die Analyse des Platinsalzes ergab im Mittel von dreizehn Be-

stimmungen 21 pCt. pt statt 22.4 pCt., welche die Formel

(Ci,eHiy Ny, . HCI], Pt Cl,
verlangt und C-, H-, Cl-Bestimmungen zeigten Abweichungen inner-
halb dhnlicher Grenzen; es muss also eine Controlle dieser vorliufig
wahrscheinlichsten Formel vorbehalten bleiben.

Eine Base von gedachter Zusammensetzung beansprucht natiirlich
ein ganz besonderes Interesse, denn man hitte in ihr den ersten
Repriisentanten einer durch Wasserentziehung aus einem substituirten
Siureamid entstandenen Verbindung und das letzte Glied einer Reihe
von Koérpern, welche man, von dem Acetanilid ausgehend, durch fol-
gende scharf getrennt verfolgbare und fir das Auge in iusserst ele-
ganter Weise darstelibare Reactionen gewinnen kann:

CH, CONHC, H, + PCl, = CH, CCl, NHC, H, + POCI,

CH,CCl,NHC,H, = CH, CCl == NC, H, + HCI
2 C4 Hy CIN = C,; H;, CIN, + HCI
C,sHy; CIN, = C, H,,N, + HCL

Acetithylamid (CH; CONHC, H,) und Phosphorpenta-
chlorid.

Das Acetithylamid, welches zu den nachstehenden Versuchen in
Verwendung kam, stellten wir uns durch Einwirkung von wisserigem
Aethylamin auf Essigither und nachherige Destillation dar. Die Reac-
tion wurde duorch tropfenweise Einwirkung von 1 Mol. Amid aaf
1 Mol. Phosphorpentachlorid ausgefiihrt. Es entweicht viel Salzsiure,
aller Chlorphosphor wird verbraucht und das Reactionsprodukt ist,
wenn zu starke Temperaturerhthung vermieden wurde, eine fast farb-
lose Flissigkeit. Unterwirft man diese im Vacuum aus dem Wasser-
bade der Destillation, so erhidlt man ein im Wesentlichen aus POCI,
und etwas P Cly bestehendes Destillat. Ein braunrother, im Wasser
leicht léslicher Syrup bleibt im Riickstand.

Die Klarstellung der Natur dieses Korpers war mit nennens-
werthen Schwierigkeiten verbunden. Schliesslich leiteten uns einige
Beobachtungen zu der Erkenntniss, dass jenes syrupartige, auch bei
monatelangem Stehen {ber Schwefelsiure nicht erstarrende Produkt
aus dem salzsauren Salz einer chlorhaltigen Base bestehe. Wir
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stellten uns nun aus der von den Phosphorverbindungen méglichst
befreiten Masse ein Platinsalz dar. Letzteres liess sich durch Umkry-
stallisiren leicht reinigen. Es bildet dann prachtvoll ansgebildete Kry-
stalle des monoklinen Systems?).

Zahlreiche und scharf stimmende Analysen ergaben fiir das Salz
die Formel [C; H,; CIN, .HCl],.PtCl,.

Danach unterliegt es keinem Zweifel, dass die Reaction zwischen
Acetithylamid und P Cl; analog derjenigen zwischen Acetanilid und
P Cl; folgendermassen?) verluft:

CH; CONHC, H; +PCl; = CH; CCl,NHC, H, + POCl,
CH,CCl, NHC,H, = CH; CCINC,H;, + HCl
2CH; CCINGC, H, = Cy H;, CIN, + HCL

Die Acetithylamidchloride selbst baben wir bis jetat wegen ihrer
grossen Loslichkeit in Phosphoroxychlorid und den gewdhnlichen
trocknen Losungsmitteln noch nicht isoliren kénnen. Ebenso wenig
gelang es aber, die freie Base Cg H;; CI N, rein zu gewinnen. Fiigt
man festes Aetzkali zu einer wiisserigen Losung des salzsauren Salzes,
welches das eben beschriebene Platinsalz liefert, so scheidet sich als-
bald eine starke Base &6lférmig ab. Diese wird jedoch bei der De-
stillation zum Theil zersetzt und selbst die fast farblos iibergegange-
nen Antheile gaben bei der Analyse keine klaren Zahlen; letztere
wurden auch nicht besser, als die Base in ihr Platinsalz zuriickver-
wandelt wurde. Weder die analytischen Zahlen, noch der Habitus
der Krystalle stimmten mit dem erst gewonnenen Salz iiberein; wir
hatten es augenscheinlich mit einem unreinen Produkt zn thun und
zwar, wie die Analysen zeigten, mit einem chlordrmeren als der Base
Cg Hy; CIN, entspricht. Wir haben daher, um einer Zersetzung
dieses Kérpers bei der Abscheidung aus seinem Salz méglichst vor-
zubeugen, sehr verdiinnte Lésungen des Chlorhydrats mit Barytwasser
im Ueberschuss zersetzt und dann die Base mit Chloroform ausge-
schiittelt, Nach Entfernung des Chloroforms hinterblieb eine nicht
unangenehm, eigenthiimlich theeartig riechende Fliissigkeit von stark
basischen Eigenschaften. Die so mit aller Vorsicht abgeschiedene
Base in einen fiir die Analyse geeigneten Zustand zu bringen ist uns
indess bis jetzt auch nicht gelungen; ihr Platinsalz zeigte einen Ge-
halt von durchschuittlich 27.5 pCt. Pt, wihrend die Formel

(Cg H,, CIN, . HCI) PtCl,
25.93 pCt., die Formel (C, H,, N, .HCl),PtCl, 28.67 pCt. ver-
langt. Obgleich die ausgefiihrten Analysen ziemlich gut untereinander

1) Hr. Bodewig hat die Giite gehabt die Krystalle, an deren moglichst
genauer Kenntniss uns lag, zu messen. Eine Zeichnung und die Daten, welche
sich auf die Messung beziechen, werden wir in den Annalen mittheilen.

2) Um das erwihnte Auftreten von P Cl, zu erkldren, muss natiirlich eine
nebenlaufende, aber, wie es scheint, unwesentliche Reaction angenommen werden.

104 *
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stimmten, bleibt also, bis auf weitere Untersuchungen, nur die An-
nahme mdglich, dass hier ein Gemenge vorlag.

Nachdem aber das urspriingliche Vorhandensein der chlorhaltigen
Base Cq4 H,; CIN,, sowie die Leichtigkeit, mit welcher dieselbe Chlor
abgiebt, constatirt war, lag die Vermuthung nahe, durch energischeres
Bebandeln mit KOH wiirde wenigstens die Base Cy; Hy; CIN, sich
leicht in die Base C, H,, N, iiberfiihren lassen. Der Versuch sollte
uns jedoch sehr bald eines Anderen belehren,

Die ans dem erwihnten Rohprodukt der Reaction zwischen Acet-
dthylamid und PCl, mit KOH abgeschiedene, noch stark chlorhal-
tige Base wurde mit festem Kali schwach erwirmt. Dabei tritt unter
Abscheidung von KCl eine heftige Reaction ein. Fiibrt man die Ope-
ration mit einem Thermometer aus und controllirt den Siedepunkt der
Fliissigkeit vor und nach der Operation, so kann man ein Fallen
desselben von ungefihr 220° auf 170° wahrnebmen.

Digerirt man nach Verlauf der ersten heftigen Reaction die
trockne Base noch einige Zeit mit festem KOH anf dem Wasserbade,
so erhilt man eine nun vollstindig ohne Zersetzung destillirende
Fliissigkeit, deren Siedepunkt sich zwischen 165-—168° einstellt.

Die neue Base ist wasserhell, 6lig, mischbar mit Wasser, Alkohol,
Aether, sie riecht und reagirt sehr stark basisch, ihre wisserige Lo-
sung fillt die meisten Metallsalze und ein Ueberschuss der Base
lost das gefillte Aluminiumoxydhydrat wieder auf.

Eine Analyse des Korpers im freien Zustande ergab mit Sicher-
heit die unerwartete Formel C; H;, Ny und diese Zusammensetzung
wurde durch die Analyse des schén krystallisirenden Platinsalzes
[C¢ H s N . HCl3, PtCl, countrollirt.

Demnach unterliegt es keinem Zweifel, dass wir es hier mit
dem ersten Reprisentanten einer Aethenylbase der Fett-
reibe zu thun haben, einem Aethenyldiithylamimid.

sNC, Hy
CH, C¢ = CsH,, H,
“NHC,H,

welches also dem Aethenyldiphenylamimid, von dem erst die Rede
war, in seiner Zusammensetzung vollstindig entspricht.

Was die Entstehung dieser Verbindung aus der obigen chlor-
haltigen Base betrifft, so giebt iiber die Moglichkeit derselben uns fol-
gende Gleichung Aufschluss:

C,H,,CIN;, + 2KOH = C;H,, N, + KCl 4+ C, H; 0, K.

Die Bildung von essigsaurem Kalium neben Chlorkalium bei der
Zersetzung der chlorhaltigun Base mit KOH konnte dann auch leicht
nachgewiesen. werden. Wie aber der Mechanismus der Reaction ver-
léuft, ob nicht doch die Base Cz; Hy, N, als isolirbares Zwischenpro-
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dukt bei derselben auftritt, das werden erst weitere Versuche klar-
legen.

Jedenfalls ist, so hoffen wir, schon durch das hier vorliufig Mit-
getheilte dazu beigetragen, unsere Kenntnisse idber die Vorgiinge,
welche zwischen substituirten Sdureamiden und Phosphorchlorid statt-
findeu,” wesentlich zu erweitern. Die bis jetzt erhaltenen Resultate
unter allgemeine theoretische Gesichtspunkte zusammenzufassen er-
scheint aber nicht eher zweckmissig, als bis noch weitere Analogie-
Versuche die in dem Vorstehenden gegebeue Auffassung von der Con-
stitution der beschriebenen neuen and merkwirdigen Korper bestitigt
haben. Zu dem Zweck sind bereits Arbeiten begonnen, bei welchen
namentlich auch Amide der Ameisensiurereihe Bericksichtigung finden
werden; denn die Kenntniss von dem Verhalten dieser letzteren muss,
wie leicht einzuseben ist, besonderen Werth fiir die Ableitung bestimm-
ter theoretischer Verhiltnisse haben.

455. 0. Wallach: Ueber Amidine.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 2. December.)

Im Anschluss an die in der vorhergehenden und auch -schon in
friheren Abbandiungen mitgetbeilten Versuche, mochte ich einige
Bemerkungen iiber die Basen von der allgemeinen Formel

LN.R
R.Cz
“N,. R’Q
jetzt schon hier Platz greifen lassen.

Wir kdnnen, wie jetzt hinlinglich bewiesen ist, diese Kdrper uns
durch eine einfache Reaction stets abgeleitet denken von Sdureamiden
beliebiger Art.

Aus R.CONR'; (wo R oder R’ Wasserstoff, oder ein beliebiges
Kohlenwasserstoffradical bedeutet) wird durch Wechselwirkung mit
Phosphorpentachlorid R.CCl; NR', beziehungsweise R. CCl =:= NR/
erzeugt und daraus durch Einwirkung von Aminen

JNR
R.C?
“NR/,

Jedem Siureamid entspricht also eine Reihe von

Basen, welche aus dem ersteren entstanden gedacht werden kénnen

11
durch Ersetzung von O durch (NR).
Damit erhalten alle diese Korper eine ganz bestimmte Stellung
im chemischen System, ndmlich als Derivate der Sdureamide und





