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HC--C--X1)
HC«: CH
in dem Pyrrol an Stelle des Catoms die Gruppe \f:NH za stehen

kommen, deren Vorhandensein, und zugleich das Nichtvorhaundenscin
einer N H,-Gruppe noch nachzuweisen ist. Diesbeziigliche Versuche
habe ich schon in Gemeinschaft mit Hrn. M. Fileti begonnen und
kdonen wir schon jetzt mittheilen, dass Aldehyde, Senféle, Schwefels
kohlenstoff auf Pyrrol ohne Einwirkung sind.

Ich mdchte die Fachgenossen bitten, mir diesen Korper, ebenso
wie das Furfuramid und Furfurin, noch auf einige Zeit Gberlassen zu
wollen.

Rom, Istitato chimico, 14. Juni 1877.

305. 0. Walldch und F. Oppenheim: Zur Kenniniss der Basen
C. Hx3CIN,.
(Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 20. Juni; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell)

Nachdem durch eine Reihe von Untersachungen?) die Wechsel-
wirkang, welche zwischen substituirten Sdureamiden und Chlorphosphor
stattfindet, ihrem Umfang nach in vorldufig ausreichender Weise fest-
gestellt worden war, musste das Detailstadium der charakteristischsten
bei jener Reaction entstandenen Endprodukte in Angriff genommen
werden. Als wichtigste und interessanteste Glieder der neu entdeckten
Verbindungen sind aber nach &usseren Eigenschaften sowohl wie
chemischem Verhalten die Basen anzusehen, welche aus substitairten
Oxamiden mit Leichtigkeit zu gewinnen sind und es wurde demnach
die Untersuchang mit dem Chloroxalithylin begonnen.

Diese ihren Eigenschaften nach schon siemlich ausfiibrlich be-
schriebene Base C, Hy Gl N, entfteht ans Diithyloxamid in reich-
licher Menge und zwar wurden an roher Base gewdhnlich 75 pCt.
vom Gewicht des angewandten Diithyloxamids gewonnen, was auch
etwa dreiviertel der theoretischen Ausbeute entspricht. Zu dem friiher
schon Angegebenen sei hier ausserdem nock hinzugefiigt, dase dic

1) Diese Formel entbdlt zwar ein asymmetrisches Koblenstoffatom, withrend,
wie ich mich #iberzeugt habe, das Furfurol optisch inactiv ist. KEs spricht dies
jedoch nicht gegen jene Formel, da wohl, so weit uneere Kenntnisse reichen, jede
optisch active Substanz ein asymmetrisches Kohlerstoffatom entb&lt, sich aber der
Satz doch nicht herumdrehen ldsst.

?) Appalen d. Chem. u. Pharm. 184, 1.
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Base immer nach Entfernung des bei der Reaction enstandenen
Phosphoroxychlorids aus ihrem salzsauren Salz mit Kalihydrat frei-
gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt warde. Nachdem das
Chloroform abdestillirt ist, wird die rohe Base durch fractionirte
Destillation gereinigt. Dabei fillt auf, dass einmal destillirte Base bei
erniedrigter Temperatar fast ganz erstarrt. Diese Erscheinung wird
wesentlieh durch eine Veranreinigung der Substans mit Diithyloxamid
Ledingt, welches den D&mpfen der Base hartnickig folgt und den
Siedepunkt der letzten Fractionen stark erhdht, Ganz reine Substanz
erstarrt auch in einer Kéltemischung meist sehr schwer und erst nach
langem Verweilen bei sehr niederer Temperatur.

Um einen Anhaltepunkt dariiber za gewinnen, ob es mdglich sei
durch einfache Reactionen das Chlor aus dem Chloroxalithylin zu ent-
fernen, wurde die Base in Petroleuméather gelést und in die Losung
1 Mol. fein geschnittenes, metallisches Natrinm gegeben. Schon nach
einigen Stunden fingt das Natrium an, eich mit einer dunklen Schicht
zu umkleiden und nach Verlauf mehrerer Tage ist alles Natrium in
eine braunschwarze Masse umgewandelt, welche zur gréssten Menge
aus Natriumchlorid besteht. Um das neu entstandene Produkt zo
gewinnen, wurde der Petroleumither abgegoasen, der mit Salzsdure
angesiiuerte Rickstand zur Trockne gebracht, mit Alkohol ausgezogen
und wieder eingedampft. Die in dem abgegossenen Petroleumither
geloaten basischen Produkte aber wurden direct mit wisseriger Salz-
siiure ausgeschiittelt. Aus den vereinigten Mengen der so erhaltenen
salzsauren Salze ward die Base durch Kalihydrat in Freibeit gesetzt
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach Verdunstung des Chloro-
form wurde die zuriickbleibende Fliissigkeit destillirt.

Es ging erst etwas unverindertes Chloroxaléthylin dber, dann eine
dicke basische Fliissigkeit von einem iiber 300° liegenden Siedepunkt.
Diese hochsiedenden Antheile wurden in das Platinsalz verwandelt.
Dasselbe stellte. vinen amorpben, sehr schwer 13slichen Niederschlag
dar und gab bei der Analyse Zahlen, welche auf die Formel

[(Cc Hy Ny),1 2HCL + Pt Cl,
gut stimmen.

Die Reaction zwischen Chloroxaldthylin und Natrium ist mithin
nach der Gleichung

2CsHy CIN, +Na; = C,; H;{ N, + 2NaCl
verlanfen, Die Base C;3 H,, N, kann man Dioxaléthylin neunen
und ihre Entstebung zeigt die Moglichkeit, das Chloroxalithylin durch
doppelten Austausch des in ibhm enthaltenen Chloratoms mannigfach
umzuformen.

Einem genaueren Studium wurden die Produkte unterworfen,
welche durch Einwirkung von Browm auf Chloroxalithylin eutsteben.
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Von einer Losung der Base in Schwefelkoblenstoff oder Chloro-
form wird Brom heftig absorbirt. Nach freiwilliger Verdunstung des
Losungsmittels hinterbleibt sine roth geférbte, krystallinisch erstarrende
Masse. Dieselbe hat keine einheitliche Zusammensetzung, sondern
kann durch Krystallisation aus warmem Chloroform .in zwei Produkte
zerlegt werden. Das eine davon, welches bei geniigender Anwendung
von Brom in bei weitem iiberwiegender Menge auftritt, durchsetzt
das Chloroform (von welcher Fliissigkeit man sehr viel zur vollstin-
digen Lésung des rothen Kgrpers bedarf) nach dem Erkalten bald
mit feinen rothen Nadeln vom Schmelzpunkt 112.5—113.5% Die
dussersten Mutterlangen, welche von dieser Krystallisation stammen,
bleiben gewéhnlich lange fliissig, setzten aber schliesslich sehr grosse,
schén ausgebildete Krystalle von hochrother Farbe ab. Dieselben
‘schmelzen bei 132—133° und haben nach gefélliger Mittheilung von
Hro. Bodewig folgenden krystallogrphischen Charakter:

»Krystallsystem moposymmetrisch.

a:b:ic = 2.0645:1:1.796.

B = 74.27.
Fundamentalwinkel: Normauler Winkel:
p:p an 126.37
p: C hinten 96.55
q: p hinten 110.3.
Beobachtete Formen:
p=oP C(C=0P 6 gq=-—Pw
(110)° (001)° (101)

Es wurden ausserdem noch o P o und = P beobachtet, deren
Messungen zu den anderen Flichen wegen ibrer triiben Beschaffenheit
nur angendherte Werthe ergaben. — P oo tritt entweder als kleine
Fliche anf, die Polkante von — P gerade abstumpfend oder sehr
gross, die Basis beinahe verdringend. == P treten als schmale Ab-
stampfungen der Kaoten- C:p auf. Auof o P oo stehen die Aus-
l6schungen gerade auf o P o schief.“

Beide eben beschriebenen Substanzen sind loslich in Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Alkohol, unldslich in kaltem Wasser, werden
aber von heissem Wasser geldst, indem sie dabei unter Brom-Abspal-
tung Zersetzung erleiden; auch von kalten alkalischen Lésungen wer-
den sie langsam aufgenommen.

Der genauen Ermittelung der analytischen Zusammensetzung
dieser Bromprodukte stellten sich gewisse Schwierigkeiten entgegen,
weshalb wir es fiir geeignet halten, unsere diesbeziiglichen Erfahrungen
auch an dieser Stelle schon .kurz mitzutheilen.

Beide Korper enthalten Chlor und Brom. Zor Ermittelung, in
welchen Mengenverhilt:isgsen, wurde eine (Gesammtbestimmung der
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Halogene nach der Carius’schen Methode ausgefiihrt und der Gehalt
an Brom im Gemenge des Chlorsilber + Bromsilber durch Ver-
driingung des Brom im Chlorstrom festgestellt.

Es stellte sich dabei fiir die in Nadeln krystallisirende, schwerer
l6sliche, bei 112.5—-113.5° schmelzende Verbindung die Zusammen-
setzung Cg HyCIN,. Br, herauns, fiir die zweite bei 132--133? schmel-
zende die Forme} C4H,CIN, . Br;.1)

Da nun das Chlor im Chloroxalithylin sehr fest gebunden ist und
durch Silbernitrat nicht direct gefilit werden kann, Lésungen der
Bromprodukte mit jenem Reagens aber Niederschlige von Bromsilber
lieferten, so schien es anfangs leicht den Bromgehalt in jenen Bromiden
getrennt vom Chlor zu bestimmen. Bald jedoch stellte es sich heraus,
dass je nach den eingehaltenen analytischen Bedingungen auf diese
Weise ganz verschiedene Werthe fir Brom sich ergaben. Wurde die
Substanz in reiner wiisseriger Natronlauge geldst, die Losung mit etwas
Natrinmsulfit versetzt, angeséinert und mit salpetersauremn Silber gefillt,
so wurden wesentlich niedrigire Zahlen fir Brom erhalten, als wenn
die in Alkohol gelste Substanz direct mit NOg Ag gefillt warde.
(So wurde z. B, fir das Tetrabromid gefunden, nach der ersten Me-
thode 52.51 pCt. Brom und nach der zweiten 70.88 pCt., 67.31 pCt.
Brom u. s. w.) Diese Differenzen konnten aber nur darin ihre Er-
Erkléruug finden, dass das vom Chloroxaliithylin aufgenommene Brom
in verschiedener Form in den Bromiden enthalten ist. Es kann ném-
lich in derselben Substanz als Bromwasserstoff, oder an Stelle von
Wasserstoff substitnirt oder schliesslich addirt vorbanden sein und die
vorliegenden Verbitidungsformen waren festzustellen.

Zur Bestimmung des additionellen Brome schien ein Titrations-
verfabren mit Anwendung von schwefliger S#ure und Jod das
geeignetste zu sein. Die grosse Schwerldslichkeit des Materials in
Wasser, verdiinnter schwefliger Saure und Natriumhyposulfit, setzten
indess der Anwendung dieser Methode Schrénken. Es wurde daber
die Substanz in mdoglichst wenig Alkohol geldst und die Losung mit
titrirter SO, -Lésung verdinnt. So giog die Substanz zwar schnell
ond vollstindig in Ldsung und es zeigte sich hei der Titration deut-
lich die Anwesenheit oxydirenden d. h. addirten Broms an. Die er-
haltenen Zahlen wichen aber unter einander stets um ganz bedeutende

1) Fur C H, CIN,Br, .
berechnet gefundén
Br 68.89 pCt. 68.80 68,99 68.91 69.08 69.23
Cl 7.64 - 7.4¢ 7.46 7.45 7.81 7.49.
Fur C,H,CIN,Br,
berechnet gefunden
Br 62.41 pCt. 61.38 61.70 — — —_

Cl 9.26 - 9.08 9.13 -— —_
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Wertlhe ab und als Regelmissigkeit stellte sich lediglich heraus, dass
die fiir Brom gefundenen Zahlen um so hoher wurden, je mehr
Alkohol zur Lisung der Substanz in Anwendung gekommen war.
Es erkliart sich das daraus, dass in concentrirten alkoholischen L&-
sungen der Substanz ein Theil des additionellen Brom momentan sub-
stituirend auf den Alkohol einwirkt und somit der schwefligen Sdure
gegeniiber nicht mehr zur Wirkung kommt.

In Folge dessen wurde diese Methode verlassen und mit besserem
Erfolg eine Methode angewendet, welcher sich in iihnlicher Form
Huber bedient hat, um Bestimmungen fir die Bromadditionsprodukte
des Nicotins auszufiibren 1). Die abgewogene Substanz wurde in
einem Kolben mit kaltem ausgekochten Wasser dbergossen, alle Luft
durch Wasserstoff oder Kohlensdure verdringt und dann ein Strom
schweflige Sdure uuter Erwiirmen in das Wasser eingeleitet bis alle
Substanz gelost und schweflige Séure im Ueberschuss vorhanden war.
Letztere wurde durch Wasserstoff und Kochen der Flissigkeit wieder
verdringt und nun die in Schwefelsiure umgewandelte Menge SO,
anf gewohnlichem Wege als schwefelsaures Barinm bestimmt und
daraus die Menge des urspriinglich vorhandenen additionellen Brom
berechnet.

Auf diesem Wege wurde mit Sicherheit nachgewiesen, dass so-
wohl in dem Tetrabromid als auch in dem Tribromid 2 Atome
Brom angelagert enthalten sind.

Nach Feststellung dieser Thatsache war es nun einfach die
Menge des hydrogenisirten und des durch Sabstitution in das Chlor-
oxaldthylin eingefiibrten Brom auch zu ermitteln. Es wurde unter
den oben angegebenen Bedingungen die Substanz in wissriger Na-
tronlauge geldst und mit Silbernitrat versetzt. Dabei fillt das addi-
tionelle Brom und das als BrH vorhandene gleichzeitig aus. Die
Menge des ersteren war durch den vorhergehenden Versuch bekannt,
aus der Differenz berechnet sich die des Br H. Der Antheil Brom
endlich, welcher direct iiberhaupt nicht fillbar ist, muss substituirt in
der Substanz enthalten sein.

Aus der Zusammenstellung der so gefundenen Daten ergeben
sich folgende aunfgeléste Formeln fiir die analysirten Bromide 2):

Tetrabromid = C; Hy CIN, Br, = C; H; CIBr N, .Br, .BrH
Tribromid = Cgz Hy Ol Ny Bry = C4 Hy C1Br Ny . Br,.

Dafiir, dass das Tetrabromid nur das bromwasserstoffsaure Salz
des Tribromids ist, konnte auch leicht ein experimenteller Beweis
beigebracht werden. L&st man niimlich das letztere in Chloroform

') Ann. d. Chem. u. Phys. 131, 270-
?) Beildufig sei erwithnt, dass bei einigen Darstellangen noch ein anderes Bromid
beobachtet wurde, den die Formel C,H,CIN, . Br, zuzukommen scheint.
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und leitet in die Losung gasformige Bromwasserstoffsiure ein. so
erhiilt man direct das Tetrabromid.

Wie uben bereits erwihnt wurde, zersetzen sich die Bromida
beim Kochen mit Wasser unter Entweichen von Bromdimpfeu. Bei-
liufig lehrten quantitativ ausgefibrte Versuche, dass nicht die Ge-
sammtmenge des addirten Broms auf diese Weise frei wird und be-
stimmt werden kann, sondern dass ein Theil desselben durch eine
Nebeureaction verloren geht.

Sei es nun, dass das Tetrabromid oder Tribromid mit Wasser
zersetzt wurde, in beiden Fallen erhilt man nach beendeter Brom-
entwicklung eine klare Fliissigkeit, welche beim Eindampfen viel BrH
abgiebt und das bromwasserstoffsanre Salz ein und derselben Base
enthalt.

Diese Base, welche nach dem Abscheiden aus ihren Salzen
mittelst Kali ein dickes, bei lingerem Verweilen unter dem Exsiccator
allmélig erstarrendes QOel darstellt, ist das Bromchloroxalaethylin
C; H; C1Br N,.

Dasselbe ist sebr wenig 18slich in Wasser, ldslich in Alkobol,
hat einen eigenthiimlichen aromatischen Geruch und giebt schon kry-
stallisirende Salze. Ausser dem direct gewonnenen im trocknen Zn-
stand sehr hygroscopischen bromwasserstoffsauren Salz, wurden
erhalten das salzsaure Salz in wasserhaltigen Prismen, das sal-
petersaure Salz in kleinen krammflichigen Nadeln, das Platin-
salz [C; H; CIBrN; HCI], PtCl, in schSnen Blattern. Sehr
charakteristisch ist das S8ilbersalz [Cq Hy Cl Br Ng]; NO, Ag. Es
entstebt nach kurzer Zeit, wenn wissrige Lisungen der Base mit
Sifbernitrat versetzt werden, langsamer, wenn eine alkoholiache
Losung der Base angewendet wird, weil das Salz sehr schwer ldslich
in Wasser, aber leicht l6slich in Alkohol ist Aus verdiinntem Al-
kohol krystallisirt es in aunsgezeichnet ausgebildeten, wasserhellen,
glasglinzenden Prismen. Auch mit anderen Metallsalzen giebt das
Chlorbromoxaléthylin Fillongen; dieselben sind d#hnlich denjenigen,
weiche auch das Chloroxalithylin giebt.

Das Brom in der freien Base scheiut entsprechend fest gebunden
zu sein wie das Chlor. Von wiissrigem und alkoholischem Kali wird
siec schwer angegriffen. Beim Destilliren zersetzt sie sich vollstindig.

Wird das bromwasserstoffsaure Salz C; Hy C1 Br N, . HBr in
wissriger Lésaug mit Brom geschiittelt, so verschwindet die Farbe
des letzteren sofort und es fillt ein gelbrother Kdrper aus, der nach
dem Umkrystallisiren aus Chloroform an Schmelzpunkt und Eigen-
schaften leicht als das oben beschriebene Tetrabromid C; Hy Cl Br N,
Br, . HBr identificirt werden konnte, so dass anch durch diese Re-
action Jie aus den analytischen Resultaten abgeleitete Constitations-
formel jenes Korpers ihre volistindige Bestétigung findet.
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Die Analogie der hier beschriebenen Halogenderivate des Chlor-
oxalithylins mit den vom Nicotin bekannten ist auffallend und sie
wird es noch mehr, wenn man sich Chlor in dem ersteren duareh
Brom ersetzt denkt. Man hat dann:

Derivate des Oxaliithylin. Derivate des Nicotin.
CeH,, N, CipH\, N,
Cs;Hy;Bry, N, .Br, .HBr C,o H;y, Bry Ny . Bry . HBr
C¢H, Bry Ny . Br, CioH,;y Bryg Ny . Br,
C; H,Br, N, .HBr C,pH,,Bry, N, . HBr.

In #hnlicher Weise wie Brom kaun Jod mit dem Chloroxzalithylin
verbunden werden.

Das Studium der Base nach anderen Richtungen wird fortgesetzt
und soll baldmdglichst, namentlich {iber ihr Verhalten gegen Oxy-
dationsmittel berichtet werden.

308. Ira Remsen: Useber die Xylolsulfamide.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Johns llapkins Universitat.)
(Eingegangen am 20. Juni; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell.)

In- dem 8. Hefte dieser Berichte, welches mir heute zugekommen
ist, befindet sich eine Notiz von F. Witting und Jul. Post iber
die Darstellung isomerer Sulfoxylole. Secit einiger Zeit bin ich din
Gemeinschaft mit Hro. M. W. Iles mit diesem Gegenstande beschiiftigt,
und vor vierzehn Tagen haben wir eine Mittheilung #iber unsere
Kesultate an die Berichte nach Deutschland abgeschickt. Es lag uns
nicht so viel daran die Sulfoxylole fir sich zu studiren, als vielmebr
das Verhalten derselben gegen Oxydationsmittel genau zu untersuchen;
und ohwohl wir die Absicht hatten, nebenbei die Sulfoxylole auch
zu studiren, sind wir gern bereit von diesem Theile der Untersuchung
zuriickzutreten.

Seit uonserer ersten Mittheilung haben wir gefunden, dass die
vollstindige Trennung der Xylolsulfamide schwerer ist als es zuerst
schien. Aus unserem rohen Produkt haben wir nur drei Kaérper
isoliren kdénnen. Einer davon, wie schon angegeben, schmilzt bei
1329; der zweite bei 1109, Diese beiden gind Derivate vom Isoxylol.
Der dritte Koérper wurde nicht rein erbalten und wir wissen daber
nicht, ob er von dem Paraxylol oder dem lsoxylol herstammt. Dieser
dritte Kérper entstand in dem von uns unteisuchten Fall in viel
kleinere Quantiiit, als die zwei ersten.

Wir haben das Amid vom Schmelzpunt 132° fiir sich und mit
Kalk destillirt und in beiden Fillen eine reiche Ausbeute an einem
in Wasser unléslichen, aus Alkohol krystallisirenden Kdérper erhalten.
Wir behalten uns die Untersuchung dieses Korpers vor.





