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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 .  
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Jodphosphonium oder auch nur amorphen Phosphor auf jodwasser- 
stoffsaures ChloroxalHthylin reagiren liessen. ’) 

J o d w ass e r s t o f f s  a u  r e s C h 1 o r  o x a l a  t h y 1 i n , c6 H C1N, . HJ 
+ H, 0, ist eine in ganz prachvollen, zollgrossen, durchsichtigen, 
dicken Prismen anschiessendes Salz. Im Wasserbad erhitzt, schmilzt 
es erst in seinem Krystallwasser und verliert dasselbe danri vollkommen. 
Das wasserfreie Salz erstarrt beim Abkiihlen zu einer krystallinischen, 
schwach braun gefarbten , hygroskopischen Masse. Nachdem diese 
Verbindung in zugeschmolzenen Rohren mit den genannten Agentien 
behandelt war, wurde das Reaktionsprodukt alkslisch gemacht, mit 
Chloroform ausgeschuttelt und nach dem Abdestilliren des Chloroforms 
die riickbleibende Fllssigkeit rectificirt. Es ging reichliche Ausbeute 
a n  einer d igen ,  hochsiedenden Base iiber, welche in vieler Hinsicht 
so grosse Aehnlichkeit mit Chloroxalathylin hatte, dass man geneigt 
sein konnte sie fur dies Produkt zu halten, indess die Analyse er- 
gab u. a.: 

I1 = 9.05 pCt.; 
wahrend C 6 H l 0 N 2  rerlangt: 

I1 = 9.O!J pCt.; 
somit lag vor das 

O x a l a t h y l i n ,  C, H l o  N, ,  eine dicke, ijlige, ganz wasser- 
helle Fllssigkeit von stark narkolischern Geruch , welche vollig con- 
stant bei 212-213O siedet, a l s o  n u r  uni 4O n i e d r i g e r  a l s  i h r  
C h l o r s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t  C,€19CIN,. - Das Oxaliithylin ist 
leichter als Wasser; spec. Gew. etwa = 0.9520, niit der Mohr’schen 
Wage bestimmt. (spec. Gew. des C , H ,  CIN, = 1.142O); rnit Wasser 
in jedem Verhaltniss mischbar (C,H,CIK, ziernlich schwer loslich in 
Wasser); die wasserige Losung hat stark basischa Eigenschaften und 
fallt Metallsalze u. 8.: M e r c u r o n i t r a t :  grau; Mercuricblorid: weiss; 
M e r  c u r i  c y a n  id : weiss, schon krystallinisch; K u  p f e r  s u  1 f a t :  blau, 
der Niederschlag lost sich im Ueberschuss der nase;  K o b a l t n i t r a t :  
echon violett; F e r r i c h l o r i d :  braun; u. s. w. 

Auffallen muss es, dass diese starke Rase, welche zwei Atome 
Stickstoff enthslt, unter gewohnlichen Bedingungen jedenfalls nur 
e i n s l u r i g  ist. 

Das C h l o r h y d r a t  hat die Formel C , H , , N , .  HCI, und ist im 
trockneu Zustand zerfliesslich, schmelzbar (erstarrt nach dem Schmelzen 
zu einer schijnen , krystallinischen Masse), sublimirbar. (Rerechnet: 
24.23 pCt. C1; Gefunden: 24.29 pCt. Cl.) 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ( C 6 H l o N 2 .  HCI),PtCI,, ist rothgelb, 
loslich in heissem Wasser iind claraus gut krystalliairbar. Seine 

C = 65.17 pCt.; 

C = 65.45 pCt.; 

N = 25.2G pCt., 

N = 25.45 pCt. 

1 )  Beilaufig sei bemerkt, dsss diese Versuchc begonnen wurden, ehe wir ron  
den die Entchlorung des Chlorchinolins betreffendeu Arbciten des IIm. B a e y e r  
Kenntniss hatten. 
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Zusammensetzung wurde durcb die analytische Bestimmung aller 
Bestandtheile festgestellt. 

Das S i l b e r s a l z ,  (C,H,,N,),h'O,Ag, fiillt beim directen Vermi- 
when wasseriger Liisungen der Base rnit Silbernitrat schiin krystal- 
linisch aus; es ist liislich in heissem Wasser und leicht ldslich in 
Alkohol. Aus letzterem krystallisirt es  in weissen Nadeln. (Gef. 
Ag = 27.43 pCt., Berech. 27.69 $3.) 

Das N i t r a t  krystallisirt in schiinen, durchsichtigen Nadeln, ist 
aber  sehr zerfliesslich. Zerfliesslich ist auch das j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  
Salz, sehr lijslich das G o l d d o p p e l s a l z .  

Besonders schiin kryatallisirt das Doppelsalz der s a l z s a u r e n  
B a s e  rnit C a d m i u m c h l o r i d .  Die Verbindung ist luftbestindig und 
d e r  in der folgenden Abhandlung beschriebenen Chlorzinkverbindung 
ahnlich. 

Gelegen tlich unsercr sonstigen Studien iiber C h l o r  o x a l i  t h y l i  n 
haben wir einc Beobachtung gemacht, die wir auch schon jetzt mit- 
theilen miichten. WIhrend das Chloroxallithylin rnit Petroleurniither 
i n  jedem Verbtiltniss mischbar ist, tritt gleichzeitig mit jenem a b  und 
zu eine Base auf, welche in Petroleumiither ganz unliislich ist. Wir 
sind dieser Beobachtung nachgegangen und haben gefunden, dass von 
dieaer unliislichen Base rege lmts ig  kleine Mengen gebildet werden, 
wenn man Chloroxalathylin uber festem Aetzkali destillirt und zwac 
befindet sie sich in den letzten Antheilen, die bei der Destillation 
iibergehen. In das Platinsalz verwandelt, gab sie fiir Platin Zahlen, 
welche rnit den fiir Chloroxalathylinplatinsalz verlangten genau stimm- 
ten, und als eine gtiissere Menge in das Chlorbydrat verwandelt und 
die Base mit Alkali wieder in Freiheit gesetzt war ,  ergab sich, dass 
das  Produkt sich iiun wieder vollkommen in Petroleumather l h t e ,  
danach echeint es beinah, als habe man es  hier mit einer anderen 
Modification des Chloroxalathylios zu thun, doch wird eine (nicht grade 
leichte) Beschaffung griisserer Mengen niithig sein, um definitiv dac- 
iiber entscheiden zu kiinnen. - I n  der Reihe der Oxalbasen haben 
die Glieder mit dichterer Kohlenstoffverbindung und langerer Kohlen- 
stoff kette ein besonders grosses Interesse. Wir versuchten daher die 
Darstellung einer Allylverbindung. 

Allylamin wirkt energisch auf Oxalather ein und es  entsteht in 
Form schijner weisser, i n  heissem Wasser liislicher Krystallbliittchen 
das D i a l l y l o x a m i d .  Die Verbindung schmilzt bei 154O und siedet 
unter theilweiser Zersetzung bei 274". Sie reagirt xiicht so leicht 
mit Chlorphosphor wie die gesiittigten Oxamide, narneiitlich die Sale- 
siiureabspaltung, welche vom Imidchlorid zur Base fiihrt, tritt niclit 
freiwillig ein, sonden) verlangt eine ziemlich betrachtliche Erhiihung 
der Temperatur. Es mag das mit eine Veranlassurlg sein zur Bildung 
der stiirenden Harzmassen, die bei der Reaction entstehen. Die Base 

Berichtde. D. chern. Gesellschah. Jahrg. XIII.  34 



wurde wie gew6hnlich durch Ausschiitteln der alkalisch gemacbten 
Salzlosung rnit Chloroform gewonnen. Der  Versoch, sie durch directe 
Destillation von den beigemengten , starken Verunreinigungen zu be- 
freien, erwies sich als unausfiihrbahr, d s  die Base beim Erhitzen ganz 
plotzlich sich in  eine pechartige Masse zersetzt. 

Wir  haben uns deshalb vorliiufig damit begniigt, das Platinsalz 
der Base zu bereiten (was beillufig auch nicht ohne weiteres rein zu 
erhalten ist), und durch dessen Analyse die Existenz des C h l o r o x a l -  
a I 1  y 1 i n s, C, H ,ClN,, erwiesen, desseu E n  tchlorungsprodukt, C , H ,N, , 
wie man leicht aiebt, seiner e m p i r i s c h e n  F o m e l  n a c h  ein Homo- 
loges des Nicotins ist. 

Schliesslich mijchten wir bemerken, dass das Diallyloxamid, i n  
Chloroform geltist und mit der entsprechenden Menge Brom versetzt, 
in ein T e t r a b r o m i d ,  

C O  N H  C H ,  C H B r  C H , B r  

C O N H C H ,  C H B r C H 2 B r ’  
iibergefiihrt werden kann. Diese Verbindung ist weiss, unlijslich i n  
Chloroform und den meisten gewiihnlichen Losungsmitteln, lHsst sich 
aber aus heissem Eisessig umkrystallisiren. Oberhalb 2200 zersetzt 
sie sich ohne vorher zu schrnelzen. Auch mit Chlorphosphor gelang 
es uns nicht, sie ohne Zersetzung in Reaction zu bringen. 

141. 0. Wallach und E r n a t  Schulze :  Ueber Basen der Oxal- 
sanrereihe. 

(Eingegangen am 13. UBrz 1SSO.) 

Die Versuche, welche wir bisher ausgefiibrt haben und in Begriff 
sind weiter fortzusetzen, erstrecken sich vorzugsweise darauf, die Um- 
wandlungs- und Zersetzungsprodukte der Basen der Oxalsaurereihe 
zii studiren. Besondere beahsiehtigen wir dabei die hoheren, bis jetzt 
noch unbekannten Glieder der Reihe in den Kreis der Untersuchung 
zu ziehen, und da  diese wegen der Schwierigkeit das nijthige Aus- 
gangsmaterinl zu beschaffen, roraussichtiich langere Zeit in Anspruch 
nehrnen wird, so theilen wir die bisher gewonnenen Resultate vor- 
1Hufig mit. 

C h l o r o x a l i i t h y l i n .  Wird diese Rase mit etwa 10Th. concentrirter 
Schwefelsaure erhitzt, so beginnt sie sich bei etwa 220° zu zersetzen, 
alles Chlor entweicht als Salzsaure und, ohne dass Verkohlung ein- 
tritt, scheint das  Molekiil C,HS CIN, vollkommene Spaltung zu erlei- 
den. - Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht M o n o -  
i i t h y l o x a r n i d  iind eine bei 111-1120 schmelzende, schon bei der 

[Mlittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitSt Bonn.] 




