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I ,  

'. 
in dem Pyrrol an Stelle dee Catoms die Gruppe .:NH zu stcIhoti 

kommen, deren Vorhandeneaio, und zugleich das Nichtvorhstideiiseiri 
einer N 8,-Gruppe noch nacheuweieen ist. Diesbezugliohe Versuche 
habe ich echon in Gemeinschaft mit Hrn. M. F i l e t i  begonnen und 
kiinnen wir. echon jetzt mittheileo, dase Aldehyde, Senfiile, SchwefelJ 
kohlenetoff auf Pyrrol ohne Einwirkung sind. 

Ich miichte die Fachgenoseen bitteu, mir diesen Kijrper, ebeneo 
wie das Furforamid und Furfnrio, noch auf einige Zeit iiberlasaeu zu 
wollen. 

&om, letituto cbi ico,  14. Juni 1877. 

805. 0. Walldcb and F. Oppenheim: Zur Kenntnirs der Baren 

(Mittheilong an8 dem chemischen Institut der Uoivereitiit Bonn.) 
(Eingegangeu am 20. Jani; vorgetragen in der Sitrung von Hrn. Eue. Sell.) 

Nachdem dorch eine Reihe von Untersuchungen O) die Wecheel- 
wirkung, welche nwischen eubetitoirten Siloreamiden and Chlorphoephor 
ststtfindet, ihrem Umfang nach in vorlilufig auereiohender Weise fest- 
gestellt worden war, musste dae Detailstndium der charakterietischsten 
bei jener Reaction entatandenen Eodprodukte in Angriff genommeri 
werden. Ale wichtigete und intereeeanteete Glieder der neu entdeckten 
Verbindungen eiod aber nach Huseeren Eigenscheften sowohl wie 
cbemischem Verhalten die Baeen anzusehen, welche an8 substitoirtan 
Oxamiden mit Leichtigkeit en gewinnen Bind und es wurde demnach 
die Untoreuchong mil dem Ch 1 or o x a1 ii t hy l i  o begonnen. 

Dime ihmn Eigeneuhaften nach schon siemlich ausfiihrlich be- 
echriebene Base C, H, C1 N, ent8teht aus Diilthyloxamid in reich- 
licher Menge und zwar wurden an roher Base gewijhnlich 75,pCt. 
vom Gewicht dee aogewandten Diathyloxamids gewonnen , WRB auch 
etwa dreiviertel der theoretisehen Auebeute entapricht. Zu dein friihcr 
echon Angegebenen sei hier ausserdem coch hinzugefiigt , daee dio 

cm l i Z n - 3  c1 % # 

1) Diem Formel enthlllt zwar ein asyrnrnetrisches Kobleiistoffatom, wahrend, 
wie ich mich iiberzeugt h n l e ,  ~ H R  Furfurol optibch inactiv ist. Ee apricbt dies 
jedoch nicht gegen jene Formel, dn wohl, so w i t  itneere Kenntnisse reichsn, jnde 
optisch active Snbstrmz ein aeymmebisches Kohleartuffatom enthat, e.i& aber rlk. 
Satz doch nicht hemmdrehen 1Ksst. 

") Annalen d. Chem. 11. Pham. 184, 1. 
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Base immer nach Entfernung des bei der Reaction enstandenen 
Phovphoroxychlorids aua ihrem salzsauren Salz mit Kalihydrat frei- 
gemacht und mit Chloroform ausgeschuttelt wurde. Nachdem das 
Chloroform abdestillirt ist, wird die rohe Base durch fractionirte 
Destillation gereinigt. Dabei flillt auf, dsss einmal destillirte Base bei 
erniedrigter Ternperatur fast ganz erstarrt. Diese Erscheinung wird 
wesentlieh durch eine Veronreiuigang der Substans mit Diiithyloxamicl 
bedingt, welches den Dgimpfen dcr Base bartnackig folgt und den 
Siedepunkt der letzten Fractionen stark erh8ht. Ganz reine Substanz 
ervtarrt auch in einer Eiiltemischung meist sehr echwer und erst nacli 
langem Verweilen bei sehr niederer Temperatur. 

Urn cinen Anhaltepunkt dariiber zu gewinnen, ob es miiglich sei 
duzch einfacche Reactionen das Chlor aus dem Chloroxalathylin zu ent- 
fernen, wurde die Base in Petrolenmiither geliist und in die Liisung 
1 Mol. fein geschnittenes, metallhches Natrinm gegeben. S&on nach 
einigen Stunden fangt das Natrium an, sich mit einer dunklen Schicht 
zu umkleiden ood nach Verlauf mehrerer Tage ist alles Natrium in 
eine braunschwarze Masse umgewandelt, welche zur griissten Menge 
m s  Ncltriumchlorid beeteht. Um das neu entstandene Produt t  zu 
gewinnen, murde der PetrQleumiither abgegossen, der niit Salzaiiure 
angesauerte Riickstand zur Trockne gebracht, mit Alkohol aupgezogen 
und wieder eingedampft. Die in  dem abgegossenen Petroleumiithcr 
geliiaten basischen Produkte aber wurden direct mit wassariger Salz- 
slure  ausgeschiittelt. Aus den vereinigten Mengen der 80 erhaltenen 
salzsauren Salze ward die Base durch Kalihydrat in Freiheit gesetzt 
und mit Chloroform au8geschiittelt. Nach Verdunstung des Chloro- 
form wurde die zuriickbleibende Fliissigkeit destillirt. 

Es ging erst etwas unrerlndertes Chloraxaliitbylin iiber, dann eine 
dicke basische Fliiseigkeit ron einem iiber 3000 lfegenden Siedepunkt. 
Diese hochaiedenden Antheile wurden in  das Platinsalz verwandelt. 
Dasselbe stellte ainen amorphen , sehr schwer lbslichen Niederschlag 
dar und gab bei der Aaalyse Zahlen, welche auf die Formel 

gut atimmen. 

nach der Gleicbung 
2C,€X,ClN,  + N a ,  = C l 9 H , , N , + 2 N a C I  

verlaufen. Die Base C,,  H I ,  N, kann man D i o x a l t i t h y l i n  ne1int.n 
und ibre Entstehung zeigt die Miiglichkeit, das Chloroxaliitliylin diirch 
doppelten Aaetausch des in ihm enthaltcneu Chloratoms manoigfacb 
umzuformen. 

Einem genaueren Studium wurden die Produkte unterworfen, 
welche durch Einwirkung von 1; r 0 m auf Cblorosalithylin eutstehen. 

[(C, H, N& J 2 H (31 + Pt C1, 

Die Reaction zwischen Chloroxaliithylin und Natrium ist mithin 
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Von einer Liisnng der Base i n  ScLwefelkoblenstoff oder Chloro- 
hrin wird Brom heftig absorbirt. NaCh freinilliger Verdunatung des 
LSsungemittels hinterbleibt eine rotb gefiirbte, krystallinisch erstarrende 
Mame. Dieselbe hat keine eideitliche Zusammensetzung , sondern 
kann durch Krysta:lisation aus warmem Chloroform .in zwei Produkte 
zerlegt werden. Das eine davon, welches bei geniigeoder Anwendung 
von Brom in bei weitem iiberwiegender bfenge aoftritt, durchsetzt 
das Chloroform (von welcher Fliissigkeit man eehr vie1 zur volletan- 
digen G s u n g  des rothen Kiirpers bedarf) nach dem Erkalten bald 
mit feinen rothen Nadeln vom Schmelzpunkt 112.5- 113.5O. Die 
iiussersten Mutterlangen, welche von dieaer KFystallisation stammen, 
bleiben gewiihnlich lange fliiseig, setzten 8ber schlieaslich sehr grosse, 
s c h b  ausgebildete Krystalle von hochdher Fsrbe ab. Dieselbcn 
m9melzen bei 132-133O nnd haben nach gefiilliger Mittheilung son 
Hrn. B o d e  w ig folgenden k r y e t a l t o p p h c h e n  Charakter: 

,Kryetallsystem monoaymmetrisch. 
a :  b : c = 2 0645 : 1 : 1.796. 

t9 = 74.27. 
Fnndamentalwinkel : Normaler Winkel: 

p : p  an a 126.37 

q : p hinten 110.3. 
Beobachtete Formen: 

p : C hinten 96.55 

p = a , P .  C = O P .  q=-Pao 
(110)' (001) ' (101) 

Es wurden aasserdem noch mP00 und * P  beobacbtet, deren 
Messungen w den anderen Flachen wegen ihrer triiben Beschaffenheit 
nur augenaherte Werthe ergaben. - P 00 tritt entweder ale kleine 
Flacbt? auf, die Polkaote von --ir' gerade abstumpfend oder sebr 
gross, d2e Basis beinahe verdrangend. f P treten ale achmale Ab- 
stumpfungen der Kanten. C :  p auf. Auf m P 00 stehen die Bus- 
loschungen gerade auf ao P 00 schief.' 

Beide eben beschriebenen Substanzen sind loslich in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Alkohol , unliislich in kaltem Wasser, werden 
aber von heissem Wasser gelost, indem sie dabei unter Brom-Abspal- 
tnbg Zersetzung erleiden ; auch von kal'ten alkaliechen Liisungen wer- 
den sie langsam aafgenommen. 

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

Beide K8rper enthalten Chlor und Brom. Zur Ermittelung, in 
welchen Mengenverhitti issen, wurde eine Oesammtbestimmung der 
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Halogene nach der Carius’achen Methode ausgefiihrt und der Gehalt 
an Brom im Gernenge dea Chlorsilber + Bromsilber durch Yer- 
draingong dies Brom im Chtorstrarn festgeatellt. 

ES stellte sich dabei fiir die in Nadeln krystalliaireade, schwerer 
liisliche, bei 112.5-113.5° schmoloende Verbindung die Zueammen- 
setzung Ce H9C1N,. Br, heraus, far die zweite be; 132-- 1330 schmel- 
zelvde die Formeb C,H,CIPIJ,. Br8.1) 

Da nun daa Chlor im ChloroxalPthylin sehr feRt gebunden ist und 
durch Silbernitrat nicht direct gefallt werden kann, Losungen der 
Bromprodukte mit jenem Reagene aber Niederachlfige yon Brouisilber 
lieferten, SO schien es anfangs leicht den Bromgebnlt in jenen Brorniden 
getrennt Torn Chlor zu bestimmen. Bald jedoeh stellte es sicti heraus, 
dass je nach den eingehaltenen analytisrhen Bedingungen auf diese 
Weise ganz verschiedene Werthe fiir Brom sicb ergaben. Wurde die 
Substanz in reiner wiiseeriger Natronlauge geliist, die Lasung mit etwas 
Natriumsulfit vereetzt, angesgnert und mit salpetersaureln Silber gefallt, 
80 wurden weeentlich niedrigere Zahlen fiir Brom erhalten, ale wenn 
die in A l k o h o l  gelBste Substanz d i r e c t  mit NO, A g  gefallt wurde. 
( so  wurde z. B. fiir das Tetrabromid gefunden, nach der ersten Me- 
thode 52.51 pCt. Brom uod nach der zweiten 70.88 pCt., 67.31 pCt. 
nrom u. 8. w.) Dime Differenzen konntbn aber nur darin ihre Er- 
Erkliiruiig finden, dam dae vom Cbloroxaliithylin aafgenommenc? Brom 
in verschiedener Form in den Bromiden enthalten ist. Es kann n h -  
lich in dereelben S u b t a n a  ale Bromwasaerstoff, oder an Stelle von 
Wasserstoff eubstituirt oder schliesslich addirt rorhanden sein und die 
vorliegenden Verbitidungsformen waren festzustollen. 

Zur Beetimmong des additionellen Broms schien ein Titretione- 
verfahren mit Anwendung von aehwrfliger Siiure und Jod das 
geeigoetete au sein. Die grosee Schwerliislichkeit des Materials in 
Wasser, verdiinnter schwef liger SHure nnd Natriumhypoeulfit, seteten 
iodesa der Anwendung dieser Methode Sebrhnken. Ea wurde daber 
die Substanz in mggliehst wenig Alkohol geliist und die Liisung mit 
titrirter SO, -Liisung verdiinnt. So ging die Sabstane zwar scbnell 
ond vollsthdig in LZiaung und ee zeigte sich bei der Titration deut- 
lich die Anwesenheit oxydirenden d. h. addirten Broms an. Die er- 
halteuen Zahlen wichen aber unter einander stete um ganz bedeutende 

Fur C,H, ClN,Br, 

Br 68.89 pCt. 68.80 68.99 68.91 69.08 69.23 
c1 7.64 - 7.44 7.46 7.46 7.61 7.49. 

Ftlr C, H, CIN, Bri 

- 

berechnet gefnndln 
1) 

berechnet gefundeo - - Br 62.41 pCt. 61.38 61.70 - 
c1 9.26 - 9.08 9.18 - - - 
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Wertlie a b  und als Regelrnassigkeit stellte sich lediglich heraus, dass 
die fiir Brom gefundenen Zahlen urn so hiiher wurden, j e  m e h r  
Alkohol zur Liisurig der Substanz in Anwendung gekomrnen war. 
Es erkl l r t  sich das daraus, dass in concentrirten alkoholischen Lij- 
sungen der Substanz ein Theil des additio~ielien Brom momentan sub- 
stituirend auf den Alkohol einwirkt und aomit der schwefligen Saure 
gegeniiber nicht mehr zur Wirkung kommt. 

I n  Folge dessen wurde diese Methode verlassen und mit besserem 
Erfolg eine Methode angewendet , welcher sich in iihnlicher Form 
H u b  c r  bedient hat, um Bestimmungen fiir die Rroniadditionsprodukte 
des Nicotins auszufiihren l). Die abgewogene Substanz wurde in 
einem Kolben mit kaltem ausgekochten Wasser tibergossen, allt: Luft 
durcL Wasserstofl oder Kohlenslure verdriingt und dann ein Strom 
schweflige Saure uiiter Erwirmen in das Wavser eingeleitet bis alle 
Substanz geliist uiid schweflige Saure irn Ueberschuss vorhanden war. 
Letztere wurde durch Wasserstoff und Kochen der Fliissigkeit wieder 
verdrangt und nun die in Schwefelsjiure umgewandelte Menge SO, 
aiif gewijhnlichem Wege als schwefelsaures Barium bestimmt und 
daraus die Menge des urspriinglich vorhandenen additionellen Broni 
berechnet. 

Auf diesem Wege wurde mit Sicherheit nachgewiesen, dass so- 
wohl in dem T e t r a b r o m i d  als auch in dem T r i b r o m i d  2 A t o m e  
R r o m  a n g e l a g e r t  e n t h a l t e n  s i n d .  

Nach Feststellung dieser Thatsarhe war e8 nun einfach die 
Menge des hydrogenisirten und des durch Substitution in das Chlor- 
oxalathylin eingefiihrten Brom ancli zu ermitteln. Es wurde unter 
den oben angegebenen Bedingungen die Substsnz in wgssriger Na- 
tronlauge geliist und rnit Silbernitrat versetzt. Dabei fallt d n s  addi- 
tionelle Brom und das als B r H  vorhandene gleichzeitig aus. Die 
Menge des ersteren war  durch den vorhergehenden Versuch bekannt, 
aus der Differenz berechnet sich die des B r H .  Der  Antheil Brom 
endlich, welcher direct iiberhaupt nieht fallbar ist, muss substituirt in 
der Substanz enthalten sein. 

Aus der Zusammenstellung der 80 gefundenen Daten ergebeii 
sich folgende aufgeliiete Formeln fiir die analysirten Bromide a )  : 

Tetrabromid = C, H, C1 N, Br, = C, H, C1 Br Na . Br, . Br H 
Tribromid = C, H, C1 N 2  Br, = C, H, C1 Br N:, . Bra. 

Dafiir , dass das Tetrabromid nur das hromwasserstoffsaure Salz 
des Tribromids ist , konnte auch leicht ein experimenteller Beweis 
beigebracht werden. Liist man namlich das letztere in Chloroform 

I )  Ann. d. Chem. 11. Phys. 131, 270. 
a )  Beiliiufig sei erwllhnt, dnss bei einigen Darstellungen noeh ein nnderes Bromitl 

beobaclitet wurde, dem die Forniel C ,  H, Cl N, , Ur, zuzukommen selieint. 



1198 

und leitet in die Liisung gaafirmige Bromwasserstoffssiure eiu . so 
erhalt man direct das Tetrabromid. 

Wie uben bereits erwlhnt wurde, zersetzen sich die Bromide 
beim Kochen mit Wnsser unter Entweichen von Bromdiimpfen. Bet 
liiufig lehrten quantitativ ausgefihrte Versuche, dasa nicht die Ge- 
sammtnirnge derr addirten Broms auf diese Weise frei wird und be- 
stimmt werden kann , sondern daas ein Theil desselben durch eine 
Nebeureaction rerloren geht. 

Sei es nun, daes daa Tetrabromid oder Tribromid mit Wseser 
zersetzt wu.rde, in beiden Fffllen erhfflt man nach beendeter Brom- 
entwickluog eine klare Fliiesigkeit, welche beim Eindampfcn riel BrA 
abgiebt nnd das bromwasserstoffsaure Salz ein und  d e r r e l b e n  Base 
en thiilt. 

Diem Base, welche nach dem Abecbeiden itu8 ihren S&en 
mittelst Kali ein dickes, bei liingerem Verweilem nnter dem Exsiccator 
allmllig erstarrendes Oel darstellt, iet daa B r o m c h l o r o x a l a e t h y l i n  
0, H, C1 Br N,. 

Daseellbe ist aebr wenig liislich in Wsswr, liislich in Alkohol, 
hat einen eigenthiimlichen aromatischen Oeracb und giebt schiin kry- 
stallisirendel Salze. Aasser dem direct gewonnenen im trocknen Zu- 
stand eebr hygroscopischen b r  om w aes  e r a  toffs aure n S d z ,  wurden 
erhalten das s a l z e a u r e  S a l z  in waaserhaltigen Prismen, das 8al- 
p e t e r s a u r e  b s l z  in kleinen krammflilcbigen Nadeln, das P l a t i n -  
s r l z  [C, H, ClBrNa HCI], PtCl, in sobinen Bliittern. Sehr 
charakteristisch iet daa S i l b e r s a l z  [C, H, C1 Br NS], NO, Ag. Es 
entrteht naeh kurzer Zeit, wenn wlbrige LBsungen der Base mit 
Silbernitrat versetzt mrden, langeamer , wenn eine alkoholische 
Lusting der Base angewendet wird, weil das Salz sehr schwer liislich 
in Wasser, aber leicht liislich in Alkohol ist Aus verdiinntam Al- 
kohol krystallisirt es in ausgezeibet ausgebildeten , wasserhellen, 
glssglanzen'den Priamen. Aucb mit anderen Metdlsalzen giebt das 
Chlorbromo:xallthyli~~ Fanngen; dieselben aind iihnlich denjenigen, 
weiche auch das Chloroxaliithylin giebt. 

Das Brom in der freien Base scheiut entsprechend feet gebundeu 
zu sein wie das Chlor. Von wausrigem und alkoholhchem Kali wird 
sic schwer apgegriffen. Beim Destilliren zersetzt sie sich vollsttindig. 

Wird das biumwaseerstoffsaure Snlz C, H, Cl Br NL . HBr in 
wiissriger Iijstiiig mit  Hrom geschiittelt , so verschwindet die Farbe 
des letzteren sofort und es fiillt ein gelbrother K6rper aas, der nach 
Jem Umkrystallisiren aus Chloroform an Schmelzpunkt und Eigen- 
scbaften leicht sls das oben beachriebene Tetrabromid c6 H, 01 Br N, 

Rr, . HBr identificirt werden konnte, 80 daes anch diiroh diem.&- 
action Jie aus den analytisclien Resultaten abgeleitote Constitutions- 
formel jctieli Riirpers ihre vollatandige Bestiitigung fiudet. 



Die Analogie der hier beechriebenen Halogenderivilte Jes Chlor- 
oxalathylins mit den vom Nicotin bekannten ist auffallend und sie 
wird es noch mehr, wenn man sich Chlor in den1 ersteren durch 
Urom ersetzt denkt. Man hat dann: 

Darivate des Oxallthylin. Dcrionte des Nirotin. 

C6 HI 0 N, 
C, H, Rr, N, . Br, . HBr 
C, Ha Bra N, . Br, 

C i  o Hi 4 Na 
C, ,, B, 
Ci o Hi  a Bra Na * Brz 

Bra Na . Br, . H h  

C, He Bra N, . H B r  C,,  H i ,  Bra Na . HBr.  
In iihnlicher Weise wie Rrom hann Jod mit dem Cbloro.zaliithyliu 

rerbunden werden. 
Das  Studium der Base nach anderen Richtungen wird fortgesetzt 

und sol1 baldrniiglichet, namentlich iiber ihr Verhalten gegen Oxy- 
dutionsmittel beriohtet werdcn. 

308. Ire Remren: Ueber die Xgloleulfamide. 
(blittheilung aus dem chem. Laboratoriiim der Johns  U o p k i n s  Uoivcrsitit.) 
(Eingegangen am 20. Juni; vorgetragen in der Sitzuug von Brn. Eug. Sell.) 

In. dem 8. Hefte dieser BGrichte, w e l c h  rnir heute zugckominen 
ist,  befindet sich eine Notiz von F. W i t t i n g  dtid J u l .  P o s t  iiber 
die Darstellung isomerer Sulfoxylole. sc i t  einiger Zeit bin ich i n  
Gemeinschaft mit Hrn. M. W. Iles rnit diesem Gegenstunde beschiiftigt, 
und vor vierzehn Tageii haben wir eine Mittheililng fiber unsere 
Kesultate an die Berichte nach Deutachland abgeschickt. Es lag uus 
niiht so vie1 daran die Sdfoxylole fiir sich zu etudiren, rls rielmehr 
das Verhalten derselben gegen Oxydationsmittel genau zu untersuchen; 
und obwohl wir die Absicht hatten, nebeiibei die Sulfoqlole auch 
zu studiren, sind wir gern bereit von diesem Theile der Untersuchung 
ruriicktuireren. 

Seit unaerer ersten Mittheilung haben wir gefunden, dass die 
vollstandige Trennung der Xylolsulfamide schwerer ist als ee eueret 
schien. Bus unserem rohen Pmdukt  habeii wir nur drei Kijrper 
isoliren konnen. Einer davon, wie scbon angegeben , schmilzt bei 
132O; der zweite bei 1100. Diese beiden eind Derivate vom Isoxylol. 
Der dritte Iiorper wurde nicht rein erbalten und wir wissen daher 
nicht, ob er von dem Parttxylol oder dem Isoxylol herstammt. Dieser 
tfritte Kiirper entstand in dem von uns untersuchten Fall in vie1 
lileinere Quantiiit, als die zwei ersten. 

Wir haben das Amid vom Schmelzpunt 13%O fiir sich und rnit 
Kalk destillirt und in beiden Fallen eine reiclie Ausbeute an einem 
in Wasscr unloslichen, BUS Alkohol krystallihireoden KSrper erhnltea. 
Wir behalten uns die Untersuchung dieses KBrpers vor. 




