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Aus diesen Daten geht hervor, dass 
befriedigende und genaue Resultate giebt. 

Die Versuche, das erwahnte Princip 
Uranoxydul neben Uranoxyd anzuwenden, 
tiven Resultaten. 

Die Arbeiten wurden im chemischen 

die beschriebene Methode 

auf die Beatimmung von 
fiihrten vorllufig zu nega- 

Laboratorium des Herrn 
Professor Dr. J. J. P o h l  an der k. k. tcchnischen Hochschule aus- 
gefiihrt. 

W i e n ,  Januar  1880. 

139. 0. W a l l a c h  a. Ad. L i e b m a n n :  Ueber die  Einwirkung von 
Alkoholen nnd  Phenolen auf Saureimidchloride. 

[Dlittheilong atis dem chemischen Institut der Gniversittit Bonn.] 
(Eingegangen am 13. Mirz.) 

Dass die Saureamidchloride mit organischen Basen leicht Amidine 
liefern, ist friiher ausfiihrlich erijrtert worden, ebenso dass die Imid- 
chloride, C1---RC=:= NR’, bei der Behaudlung mit Wasser nicht die den 
Siiureamiden ieomeren Verbindungen OH--- R C --N R’ geben, sondern 
unter gleichzeitiger Molekularumlagerung Saureamide, 0 - R C  -.-N H R ,  
zuriickbilden. Liisst man statt Wasser waeserfreie Alkohole aof die 
betreffenden Chloride einwirken , so ist eine derartige Umlagerung 
nicht wohl wahrscheinlich, vielmehr ist zu erwarten, dass sich in 
diesem Fall nach der allgemeineu Gleichung: 

die den Saureamiden Isonieren bilden, Korper also, die den Imido- 
atbern der HH. P i n n e r  und K l e i n ’ )  entsprechend waren. Ein 
solcber Verlauf der Reaktion wiirde in so fern Interesse bieten, ale 
damit ein Mittel geboten wiire, gerade diejenigen Isoamide darzu- 
stellen, welche nach der schijnen Methode von P i n n e r  und K l e i n  
(Einwirkung von Salzsaure auf alkoholische Nitrile) nicht gewinnbar 
sind. Nach letzterer Methode kann man namlich nur Kijrper der 
Formel 0 R - - -  RC::=N H erzeugen, wahrend die Wechselwirkung von 
Alkoholen und Imidchloriden vorzugsweise auch Kiirper, welche die 
Gruppe N R  enthalten, hervorbringen wiirde. 

D a  die Chloride des Oxamethan besonders leicht darstellbar sind 
veranlasste uns das, unsere diesbeziiglichen Versuche mit diesen zu 
beginncn. 

Cl - - -RC=:=NR’+ HOR” = OR”.---RC=z:NR’+- HC1, 

~ 

1) Diese Berichte X, 1889. 
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Friscb dargestelltes, gereinigtes Oxametbanchlorid, 
C O O C 2 H s  -.- CCI,NH, ,  

wurde mit der Iquivalenten Menge Benzylalkohol in einem mit Chlor- 
calciumrohr versehenen Eolben iibergossen. Das Chlorid lost sich im 
Allrohol und dann erfolgt plotzlicb eine Busserst heftige, von Salz- 
saureentwicklung begleitete Reaktion, die schliesslich durch schwachea 
Erwarmen ganz zu Ende gefuhrt wurde. I m  Kolbeninhalt befand sich 
eine klare, beim Erkalten krystallinisch erstarrende Fliissigkeit. Die 
entstandene Krystallmasse zejgte sich durchtrankt von Benzylchlorid; 
sie wurde abgesaugt, aus beissem Alkohol umkrystallisirt und so in 
langen, weissen, geruchlosen, bei 134 - 135n schmelzenden Nadeln 
erbalten. 

Die Analysen fiihrten zu der Formel C,H,NO, .  - Indem wir 
der Erfahrung Rechnung trugen, dass C O O C ,  H,---CCl,NHa schon 
beim schwachsten Erwarmen sich in C O O C ,  H, - - - C C l N H  verwan- 
delt, batten wir eine Umsetzung in folgendern Sinne erwartet: 

Letztere Formel besitzt aber die ernpirische Zusammensetzung 
C l l H l 3 N O 3  nnd es war also bei der Reaktion der Bestandtheil 
C,H, m e h r  eliminirt als wir angenornmen hatten. Es hielt nicht 
schwer, den Verbleib desselben zu ermitteln. Die bei der Reaktion 
entweichenden Gase wurden alsbald von uns nicht als reine Salzsaure, 
sondern als ein Gemiscb von Salzsaure und C h l o r a t h y l  erkannt. 

Entsprecbende Resultate ergaben sich, als wir Benzylalkohol mit 
anderen Alkoholen vertauschten. Die Reaktion verlief in allen Fallen 
ahnlich. 

Wir  erhielten mit I s o b u t y l a l k o h o l ,  C , H 9 0 H ,  statt des er- 
warteten Imidoiithers, C ,  H ,  , NO,,  wasserhelle, bei 89-90° schmel- 
zende Krystalle der Zusarnmensetzung C,H,NO,. Mit G a h r u n g s -  
a m y l a l k o h o l  entstanden unter besonders heftiger Reaktiou bei 92 
-93O schmelzeode Krystalle einer Verbindung c, H ,  NO,. Wasser- 
freies P h e n o l  lieferte, statt C l 0 H , , N O 3 ,  scbone, bei 132O schmel- 
zende Nadeln der Formel C,H,NO,.  

Immer spaltete sich Chlorathyl bei der Reaktion ab. 
Die Frage ist nun, welche Striiktur die neu entstandenen Eorper 

besitzen. Der  Reaktionsverlauf zwischen Oxamethanchlorid und Alko- 
holen unter Chlorathylabspaltung k6nnte folgendermaassen gedacht 
werden : 



508 
- 

C O O  C, H 5  

?N H 

C O O C z H 5  
! ,C] I c< - .  - + HCI 

CCl,h’H, 

COOC,  H ,  COOC,H, 
! ’cl + R O H  = I ’ ’OR + HCl 
C{ c: 

‘:NH x N H  
C O O H  

C{ 
- - j , O R  + C,B,C1. 

:NH 
Setzt man in diese letztere Formel statt R die Reste Benzyl, Iso- 

butyl, Amyl, Phenyl ein, so hat man allerdings Korper von der em- 
pirischen Zusammensetzung der gewonnenen. Indess gegen einen 
solchen Verlauf der Reaktion spricht die Natur der entstandenen Ver- 
bindungen selbst, welche keine Saureeigenschnften zeigen. So bleibt 
denn kaum eine andere Deutung iibrig, als die neuen Verbindungen 
als h o m o l o g e  O x a m e t h a n e  aufzufassen, also als: 

COOCH,C, I I ,  COOC,H,  COOC,H, ,  COOC,H, 

C O N H ,  CO”, C O N H ,  C O N H ,  
, !  7 ,  3 :  

Damit stimmen auch die allgemeinen Eigenschaften der beschrie- 
benen Verbindungen. Um indess die Richtigkeit dieser Auffassung 
zu controlliren, liessen wir einerseits ganz wasserfreien dethylalkohol 
auf Oxametbaiichlorid einwirken : dabei entstand lediglich wieder Oxa- 
methan. Andererseits schritten wir zur Synthese eines der fraglichen 
Oxamethane. 

Durch Einwirkung von Salzsaure auf eine Losung von Oxalsaure 
in  Isobutylalkohol wurde der bei 222-224O siedende, von C a h o u r s  
schon beschriebene Oxalsaureisobutylather dargestellt und letzt,erer in 
der Kalte mit 1 Mol. Ammoniak verseift. Es entstand eine bei 89 
- 900 schmelzende Verbindung, welche mit der oben beschriebenen, 
aus Isobutylalkohol und Oxamethanchlorid gewonnenen in den Eigen- 
schaften auch sonst iibereinstimmte, so dass beide als identisch be- 
trachtet werden diirfen. 

Somit ware gezeigt, dass durch Einwirkung von Alkoholen und 
Phenolen auf Oxamethanchlorid die Oxaminsaureather der angewandten 
Alkohole entstehen k6nnen. Es eriibrigt nur, den Mechanismus der 
stattgefundenen Reaktiou zu betrachten. 

Man wird zunachst au eine directe Verdrangung der Gruppe 
O C ,  H,  im Oxamethan durch hohere Alkoholgruppen denken. Eine 
solche scheint aber schwer stattzufinden, wenigstens konnten wir durch 
tagelanges Kochen von Oxamethan mit Phenol sie nicht bewerk- 
stelligen. Von den verschiedenen, sonst moglichen Erkllirungsweisen 



509 

f i r  die Reaktion hat die grosste Wahrscheinlichkeit wohl die, dass 
der Process so verlauft wie oben angenommen wurde, dass sich aber 
aus der Verbinducg - 

, O R  . O H  

:N H :NH 
C O O H - - -  C( sofort C O O R  --- C (  

und aus dieser durch Atomverschiebung .:o 
COOR -.- (35’ 

NH, 
bildet. 

Als allgemeine Bemerkung moge hinzugefiigt werden, dass die 
oben beschriebenen Reaktionen (auch wenn man,  wie selbstverstand- 
lich, sehr sorgsam jede Feuchtigkeit dabei ausschliesst) meist sehr 
mangelhafte Ausbeute geben, was z. Th.  dem ljmstand zuzuschreiben 
ist, dass bei den Umsetzungen ErwZrmung schwer so weit verrnieden 
werden kann,  dam nicht ein Theil des Oxamethanchlorids in Cyan- 
kohlensaureather iibergeht, ehe es der Einwirkung des Alkohols be- 
gegnet. 

Cm die Wechselwirkung zwischen alkoholartigen Korpern und 
Saureimidcbloriden an einem Beispiel zu studiren, welcbes weniger 
Complicationen zulasst, baben wir fcrner P h e n o l  auf B e n z a n i l i d -  
i m i d c h l o r i d  reagiren lassen. 

Beim Erhitzen gleicher Molekiile dieser Verbindungen tritt keine 
besonders heftige Reaktion ein; die Masse farbt sich braun, dann 
smaragdgrun, und es bleibt nach dem Erkalten eine griine, syrupose 
Substanz zuriick. Ueberlasst man diese einige Tage  a n  der Luft sich 
selbst, so wird sie fest, nimmt eine braungelbe Farbc und Phenol- 
geruch an. Der nun vorhandene, feste Korper schqilzt oberhalb 260° 
und ist in Aether, Chloroform, Benzol so gut wie nnloslich. Mit Al- 
kobo1 und dann niit Aether und Chloroform ausgewaschen, binter- 
bleibt eine hellgelbe, einheitlich aussehende Masse, drren Analyse im 
Mittel zu Werthen fiihrte, die den fiir die Verbindung 

N C , H ,  =:= C , H , C - - -  N H C , H , . H C l  
(salzsaures Benzenyldiphenylamidin) geforderten nahe liegen. 

Thatsachlich konnte das freie Amidin aus derselben auch durch 
Alkali abgeschieden und durch seinen Schmelzpunkt, 144.5O, sowohl, 
wie durch die Analyse seines Platinsalzes identificirt werden. 

Es fand sich weiter, dass in  den Alkoholather, mit dem d s s  
Amidinsalz ausgewamhen worden war ,  verschiedene andere Verbin- 
dungen iibergegangen waren. Nach dem Verdampfen der fliichtigen 
Losongsmittel konnte dem Riickstand durch Wasser s a l z s a u r e s  A n i -  
l i n ,  durch Natronlauge P h e n o l  entzogen werden. Ungelost von 
diesen Agentien blieb ein angenehm riechender, fester Kiirper. Der- 
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selbe wurde aus alkoholischem Aether umkrystallisirt und so in  pracht- 
voll ausgebildeten , monosymmetrischen Prismen erhalten , welche bei 
68-69O schmelzen und durch die Analyse als B e n z o B s a u r e p b e n y l -  
a t h e r  erkaunt wurden. Zurn Ueberfluss wurde das  Praparat mit 
einem synthetisch aus Benzoylchlorid und Phenol dargestellten ver- 
glichen und identisch gefunden. 

Aus  dem Reaktionsprodukt zwischen Phenol und Benzanilidchlorid 
waren sonlit vier Kiirper isolirt : salzsaures Benzenyldiphenylamidin, 
salzsaures Anilin, Phenol, BenzoEsaurephenylather. Da der urspriing- 
lich entstandene Kijrper aber ,  wenn auch nicht ohne Weiteres zur 
Analyse tauglich, so doch dem Anschein nach eine einheitliche Sub- 
stanz war, so ist anzunehmen, dass jene vier Verbindungen als 
S p a 1 t u 11 g s p r o d u  k t e einer anderen angesehen werden miissen. Wirk- 
lich hatte sich eine VerBnderung der ursprunglich vorhandenen Masse 
unter dem Einfluss feuchter Luft und des Alkohols auch beobachten 
lassen. Urn diese Einfliisse zu eliminiren, wurde bei einer neuen 
Darstellung es mit besonderer Sorgfalt vermieden, den bei der Reaktion 
unmittelbar gebildeten Korper feucht werden zu lassen. Zu dem 
Zweck wurde die frisch bereitete, griine, syrupiise Verbindung mit 
ganz absolutem Aether iibergossen und i n  wohl verschlossenem Ge- 
fass sich selbst uberlassen. Dabei verwandelte sie sich nach einigen 
Tagen in eine gelbliche Masse. Nachdem diese ein homogenes Aus- 
sehen angenommen hatte, wurde der (nar wenig Phenol und Benz- 
anilid enthaltende) Aether abgegossen, die Masse nach dem Zerschlagen 
des Gefasses auf einen porosen Teller von ungebranntem Porzellan 
schnell ausgebreitet, iiber Schwefelsaure getrocknet und dann analysirt. 
Eine Analyse ergab: C = 74.01 pCt.; H = 5.11 pCt.; N = 4.8 pCt.; 
C1 = 10.96 pCt. Die Verbindung 

OG6 H, C6 H, C N C ,  H, . HC1 
wiirde verlangen: C = 73.7 pCt.; €1 = 5.13 pCt.; N = 4.52 pCt.; 
Cl = 11.47 pCt. 

Diese Zahlen stimmen ausreichend iiberein, um es sehr wahr- 
scheinlich zu machen, dass in erster Linie bei der Einwirkung von 
I’heiiol auf Benzanilidchlorid ein I m i d o a  t h e r  entsteht, der aber durcb 
feuchte Luft und Lijsungsmittel sich schnell zersetzt. 

Letztere Thatsache konnte a n  dem analysirten Prodokt nun auch 
wieder beobachtet werden; um noch bessere Anhalte fiir dieselbe zu 
gewinnen, wurde folgender Versuch angestellt. 

13 g des aus 9 g Benzanilidchlorid und 4 g Phenol frisch darge- 
stellten Produkts wurden direct mit Wasser gekocht. Nach Entfernung 
des entstandenen Phenols in geeigneter Weise resultirten 4.5 g Arnidin- 
chlorhydrat und 4 g BenzoEsaurephenylather. Namentlich die Menge 
des letzteren entspricht einer Umsetzung in folgendem Sinne: 
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OC,H5---C,  H,C: l=NC,H, ,  H C l +  H,O 
= C 6 H , C 0 , C , H ,  + C , H , N H 2 . H C l ,  

OC,H5---C6H,C:=:NC,H,  + C , H , N H ,  .HCI 

Dass die Umsetzung des Anilinsalzes in  Amidinsalz nicht immer 
vollsttindig sein wird, andererseits dass das Amidin selbst leicht wird 
Anilin abspalten konnen, liegt auf der Hand. 

= N H C , H , - - - C g H 5 C : = : N C s H , ,  H C 1 +  C s H S O H .  

140. 0. Wallach nnd 0. Stricker: Ueber Oxalathylin nnd 
Chloroxalallylin. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitlt Bonn.] 
(Eingegangen am 13. Ygrz 1880.) 

Die letzten Notizen iiber C h o r o x a l a t h y l i n ,  die durch Einwir- 
kung von Phosphorpentachlorid auf Diiithyloxarnid entstehende Base 
C6H9ClN2,  hat der Eine von une mit Fr. O p p e n h e i m  veroffentlicbtl). 
Es wurden damals die Bromsubstitutions- ond -additionsprodukte der- 
selben bescbrieben und das durch Einwirkung con Natrium auf die 
Base entstehende Dioxaliitbylin, C, a H, N,. 

Uns haben nun seit llngerer Zeit vorzugsweise Versuche be- 
schiiftigt, welche dahin zielten, das Cblor des C,H9C1N2 durch 
Wasserstoff zu ersetzen, d. h. zum Oxaliithylin C,H, ,N, zu gelangen. 

Auf die nngemein feste Bindung des Chloratoms im Chloroxal- 
iithylin ist friiher echon hingewiesen worden. Es zeigt sich, dase 
wochenlange Einwirkung von Natriumamalgam auf eine alkoholische 
Losung der Base kaum Spuren von Chlor zu eliminiren vermag, 
Eben so wenig gelangten wir zum Ziel als wir die Verbindung mit 
metallischem Magnesium und metallischem Aluminium bei Gegenwart 
von Alkohol behandelten, als wir aber metallisches Natrium in eine 
nlkoholische Losung derselben eintrugen, konnten wir zum ersten Ma1 
constatiren, dass unsere Ansicht erreicht sei: wEihrend der in  dicsem 
Fall heftig erfolgenden Wasserstoffentwicklung, scheidet sich in grossen 
Mengen Natrinmchlorid aus. Die Reaktion fiihrt aber nicht schnell 
und in einem Schritt zur vollstandigen Entchlorung, vielmehr scheiot 
die Cblorentziehung in Fliissigkeiten, die sehr stark alkalisch geworden 
sind, nur langsam von statten zu gehen, man muss daher das Gemenge 
chlorfreier und chlorhaltiger Base dem alkalischen Reaktionsprodukt 
in geeigneter Weise eutziehen , es nocbmals mit Natrium behandelo 
u. s. w. - Bequemer nnd schneller gelangten wir zum Ziel ale wir  

1) Diese Berichte X, 1193 .  




