
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.] 
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Temperator des Wasserbades sublimirende, noch nicht ntiher unter- 
suchte S h e .  

Mit Chlorzink giebt ChloroxalBtbylin ein ungemein lijsliches Dop- 
pelsalz der Formel [C, H, ClN, .HCI], Zn Cl,. Dieses Salz wurde, 
rnit dem mehrfachen seines Gewichts an Aetzkalk gemeogt, der trock- 
nen Destillation unterworfen. Bei der Destillation entwicben reich- 
liche Mengen von Ammoniak und in Wasser unliisliche, brerinbare 
Gase. Das iibergegangene, fliissige Destillat roch nach Ammoniak und 
Pyridinbasen. Es enthielt noch unveriindertes Chloroxaliitbylin und 
e i n e  V e r b i n d u n g ,  w e l c h e  e i n e n  rnit S a l z s a u r e  b e f e u c h t e t e n  
K i e n s p a h n  i n t e n s i v  roth f a r b t e .  Man wird daraus das E n t -  
s t e h e n  von P y r r o l  aus dem Chloroxalathylin folgern diirfeo, es  sei 
denn, dass eine neue Base entstanden iat, welche jene SO charakteristi- 
sche Eigenschaft des Pyrrols theilt. Versuche in  griisserem Maase- 
stabe werden dariiber sichere Auskunft geben. 

Diese Rase rerbindet sich rnit explosionsartiger 
Heftigkeit rnit J o d m e t h y l ,  so dass man bei Verarbeitung einiger 
Mengen beide Substanzen vor dem Vermischen rnit Aether oder Alko- 
hol rerdiinnen muss. Das entatehende Additionsprodukt hat die For- 
me1 c, HI ,, N, . CH, J und bildet achiine, weisse Krystalle, welche zer- 
fliesslich und auch in Alkohol sehr loslich sind. Das Produkt zeigt 
die Eigenthiimlichkeit, dass es  aus seiner wissrigen Liisung selbst 
durch verdiinnte Natronlauge als  eigenthiimlich basisch riechendes, in 
Salzsaure sehr leicht lijsliches Oel gefallt wird, und dann schwer wie- 
der erstarrt. Dies Verbalten machte uns im ersten Augenblicke glau- 
ben, dass wir es mit dem jodwasseretoffsauren Salz einer neuen, methy- 
lirten Base zu thun hatten, es war  jedoch leicht nachzuweisen, dass 
jenes durch Alkali abgeschiedene Oel durch Silbernitrat fiillbares Jod  
enthielt und nach einiger Zeit wieder zu. dem urspriinglichen Produkt 
erstarrte: m i  t h i n  i s t  d a s  O x a l i i t h y l i n ,  wie das Chloroxaliithylin, 
e i n e  t e r t i a r e  B a s e .  M i t  einem Molekiil J o d  vcreinigt sich das 
C,H,  N, .CH, J za einem in dunklen, schiin griio schillernden Nadeln 
krystallisirenden Polyjodid. 

B r o m  wird vom Oxaliithylin mit grosser Energie absorbirt, sei 
es, dass man das Halogen der  iitherischen oder wassrigen L6sung 
der f r e i e n  Base, sei es, dass man es der wassrigen Losung der 
S a l z e  bietet. Fiigt man in eine Liisung des Sulfats nach und nach 
1 Molekiil Brom, so verschwindet das letztere sofort und aus der 
Liisung scheidet sich gleichzeitig ein rijthlich gefarbtes Oel aus. Durch 
Schiitteln dieses Produkts mit Alkalien erhalt man eine i n  Wasser 
unlosliche, gebromte Rase. 

Mit C h l o r z i n  k vereinigt sich das Oxslathylinchlorhydrat zu der 
Doppelverbindung [C, HI  N, . H CI], ZnCI,, es sind das wasserfreie, 
bei 159 - lGOo schmelzende, in Wasser leicht liisliche, luftbestandige 

O x a l i i t h y l i n .  

34* 
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Prismen von einer Krystallisationefahigkeit und Schonhoit der Aus- 
bildurrg, wie es l e i  organiechen Substanzen zur Seltenheit gehiirt. 
Ein Vorversuch deutet darauf hin, dass die Zersetzung dieser Verbin- 
dung beim Erhitzen mit Aetzkalk Lhnlich verlauft wie bei der ge- 
chlortcn Base. 

C h l o r o x a l p r o p y l i n ,  C,H,,CIN,. Diese Rase wurde ganz 
wie das entsprechende Aethylin BUS Diproxyloxamid (Schmelzp. 162”) 
dargestellt. Die freie Base ist schwcr liislich in Wasser, riecbt eelrr 
narkotisch und siedet bei 235O (uncorr.). D r s  S i l h e r s a l z  krystallisirt 
in Nadeln, das P l a t i n s a l z ,  [C,H, ,CINl  .HCI], PtCI,, in derben, 
gclben Krystallen. 

C h l o r  ox a l a m  y l i  n , C, a Ha C1 N,, ausBiisoamyloxamid (Schmelz- 
punkt 128- 1290) ist eine zwischen 265- 270° aiedende Fliissigkeit, 
fast unliislich in Wasser, mit Wasserdampfen flichtig; dae gut kry- 
stallisirende , salzsaure Salz ist weniger loslich, als das der niederen 
Homologen. 

J e  mehr der Kohlenstoffgehalt der gechlorten Oxalbasen wachst, 
einer deeto hoheren Temperatur bedarf es, urn ihre Bildung aus den 
zugehorigen Imidchloriden zu vollziehen. 

142. 0. Wallach nnd Iwan Kameneki: Ueber die Entstehung 
von Baeen aue enbstituirten Sanreamiden. 

[littheilung aus dem chemiscben Instilut der Uuiversitat Bono.] 
(Eingegangen am 13. YBrz 1SSO.) 

Ee ist nuiimehr in zahlreichen Fallen nachgewiesen worden, dass 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf substituirte S h e -  
amide B a s e n  entstehen konnen, es lasst sich aber bis jetzt nicht mit 
Bestinimtheit angeben, welche Bedingungen erforderlich sind , damit 
eirie Basenbildung iiberhaupt stattfindet, welche Verhaltnisse diese 
Bildung besonders begiinetigen und wi  e die Bildung erfolgt. Durch 
des Folgeude beabsichtigen wir einen Beitrag zur LBsang dieser Frage 
zu liefern. 

Wir  haben fiir unsere Versuche zunachst eine miiglichst einfrrche, 
e i n  h a s i s c h e  Siiure gewiihlt, die Essigsaure. 

S c e t a t h y l a m i d ,  CH, C O N H C a H , ,  giebt beim Behandeln mit 
Phoaphorpentachlorid , wie durch friihere Versuche dargethan worden 
ist’), eine Base C, H,, CIS,, welche beim Freimachen aus ihren 
Salzen in das Amidin C, H,,  N, und Essigsaure zerfiillt. 

I )  Ann. Chom. Pharm. 184, 108. 




