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Prismen von einer Krystallisationsfihigkeit und Schonheit der Aus-
bildung, wie es bei organischen Substanzen zur Seltenheit gehdrt.
Ein Vorversuch deutet darauf hin, dass die Zersetzung dieser Verbin-
dung beim Erhitzen mit Aetzkalk &dhnlich verlduft wie bei der ge-
chlorten Base.

Chloroxalpropylin, C4H,;CIN,. Diese Base wurde ganz
wie das entsprechende Aethylin aus Diproxyloxamid (Schwelzp. 162¢)
dargestellt. Die freie Base ist schwer l6slich in Wasser, riecht sebhr
narkotisch und siedet bei 2359 (uncorr.). Das Silbersalz krystallisirt
in Nadeln, das Platinsalz, [C4H,;CIN, . HCI], PcCl,, in derben,
gelben Krystallen,

Chloroxalamylin,C,,H,, CIN,,ausBiisnamyloxamid (Schmelz-
punkt 128 —1299%) jst eine zwischen 265— 270° siedende Fliissigkeit,
fast unldslich in Wasser, mit Wasserdimpfen flichtig; das gut kry-
stallisirende, salzssure Salz ist weniger l8slich, als das der niederen
Homologen.

Je mehr der Koblenstoffgehalt der gechlorten Oxalbasen wiichst,
einer desto hoheren Temperatur bedarf es, um ihre Bildung aus den
zugehdrigen Imidchloriden zu vollziehen.

142. 0. Wallach und Iwan Kamenski: Usber die Entstehung
von Basen aus substituirten Sdureamiden.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 13. Marz 1880.)

Es ist nunmehr in zahlreichen Fillen nachgewiesen worden, dass
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid - auf substituirte Sdure-
amide Basen entstehen konnen, es ldsst sich aber bis jetzt nicht mit
Bestimmtheit angeben, welche Bedingungen erforderlich sind, damit
eine Basenbildung iiberhaupt stattfindet, welche Verhiltnisse diese
Bildung besonders begiinstigen und wie die Bildung erfolgt. Durch
das Folgende beabsichtigen wir einen Beitrag zur Losang dieser Frage
zu liefern.

Wir haben fiir unsere Versuche zunéchst eine miglichst einfache,
einbasische Siure gewihlt, die Essigsiure.

Acetithylamid, CH; CONHC,H,, giebt beim Behandeln mit
Phosphorpentachlorid, wie durch frilhere Versuche dargethan worden
ist1), eine Base C4 H;, CIN,;, welche beim Freimachen aus ihren
Salzen in das Amidin C; H,, N, und Essigsiure zerfillt.

1y Apn. Chem. Pharm. 184, 108.
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Trichloracetiithylamid, CCl; CONHC,H;. Wir haben diese
Verbindung aus Trichloressigither und Aethylamin bereiret. Sie
krystallisirt in grossen, farblosen Tafeln, - welche bei 74° schmelzen
und bei 229—230° unter Braunfirbang sieden.

Behandelt man die Verbindung mit einer #quivalenten Menge
Phosphorpentachlorid, so tritt erst beim Erwirmen eine Reaktion ein.
Es entsteht eine farblose Fliissigkeit, welche beim Destilliren zunichst
Pbosphoroxychlorid abgiebt, in der Hauptmenge aber zwischen
170-—200° dbergeht. Dieser Antheil erstarrte in einer Kiltemischung
nicht und regenerirte, mit Wasser zusammengebracht, Trichloracet-
éithylamid.

Die Anpalyse ergab, dass das Produkt wesentlich aus dem Imid-
chlorid CCl; CCINC, H, bestand, dem etwas Phosphoroxychlorid bei-
gemengt oder auch chemisch verbunden war.

Eine Base war auf diesem Wege aus dem Trichloracetithylamid
nicht zu erhalten.

Dichloracetithylamid, CCl; HCONHC, H;, wie die ent-
sprechende Trichlorverbindung dargestellt, ist gleichfalls ein schén
krystallisirender Korper von #hnlichen Eigenschaften, er schmilzt bei
570, siedet bei 225—2270, ist unldslich in Wasser. Auch auf ihn
wirkt Phosphorpentachlorid erst bei schwachem Erwiirmen ein. Die dabei
entstandene Fliissigkeit!) konnte durch Rektification in verschiedene
Theile zerlegt werden. Die zwischen 140—150° siedende Fraktion gab

.C, H
Zablen, welche mit den von der Verbindung CC|2HCCI2L‘5: P
*POCl,

verlangteu zusammenfallen. Der zwischen 161—164° siedende Antheil
erwies sich als reines Imidchlorid CCl, HCCINC, H;. Auch in diesem
Fall wurde keine Spur einer Base gebildet.

Acetanilid, CH, CONHC, H,, lieferte, wie friihere Versuche
schon zeigten, mit Phosphorpentachlorid die chlorhaltige Base
C,s Hy; CIN,, welche beim Erhitzen fiir sich, wie sehr wahrschein-
lick gemacht wurde, in eine andere, C,, H,, N,, iibergeht. ?)

Trichloracetanilid, CCl; CONHC H;,, giebt mit Phosphorpenta-
chlorid unter den hekannten Bedingungen behandelt, eine krystallisirende,
bei 80— 810 schmelzende Sulstanz, deren duorch Silbernitrat direct
fillbarer Chlorgehalt (13.45 pCt.) zum Gesammtehlorgehalt (39.01 pCt.)
in dem auffallenden Verhiltniss von 1:3 stebt (widhrend man min-
destens 1:4 erwarten sollte). Wir haben dieselbe nicht niher unter-

!) Beilinfig bemerkt, lieferte diese Flussigkeit mit Anilin in #therischer Lisung
bebandelt, eine in heissem Wasser schwer ldsliche, chlor- und phosphorfreie, in
Nadeln krystallisirende, zwischen 115—116% schmelzende Verbindung, die in Natron-
lauge unter Zersetzung 18slich war.

3) Apn. Chem. Pharm. 184, 106.



sacht, weil uns im Augenblick nur die Thatsache interessirte, dass
die entstandene Verbindung keine basischen Eigenschaften besass.

Monochloracetanilid, CCIH, CONHC, H;, reagirte mit Chlor-
phosphor schon in der Kilte. Es entwich Salzsiure und entstand
eine braune, beim Erkalten erstarrende Masse. Aus dieser konnte
durch Auszichen mit Alkohol ein in gelben Nadeln krystallisirender
Korper erhalten werden, der sich wie das salzsaure Salz einer Base
verhielt und ein Platinsalz lieferte, dessen Platingebalt auf eine Ver-
bindung, [C, H,, Cl; N, . HCI], PtCl,, hinwies (gefunden 19.44 pCt.
und 20.22 pCt., berechnet 19.77 pCt. Pt.) Eine Salzsiure- und Ge-
sammtchior- Bestimmung im urspriinglichen Produkt bestitigte diese
Formel.1)

Dawit ist die Mdglichkeit einer Basenbildung aus Monochlor-
acetanilid erwiesen.

Acetmethylanilid, CH; CON (CH;) C; H;, wirkt beim Er-
wirmen energisch auf Chlorphosphor ein. Es entweicht viel Salz-
séare und hinterbleibt eine braune, nicht erstarrende Fliissigkeit, welche
neben Phosphoroxychlorid das salzsaure Salz einer Base enthilt, die
nach dem Freimachen mittelst Natronlauge mit Chloroform ausge-
schiittelt werden kann und, wieder in Salzsdure gelost, mit Platin-
chlorid ein amorphes, in kaltem Wasser kaum ldsliches, mit warmem
Wasser leicht zersetzliches Platinsalz liefert. Beim Trocknen iiber
Schwefelsdure hat dieses Salz (fiir welches wir so wenig wie fiir die
freie Base bisher ein geeiguetes Reinigungsverfahren finden kounnten)
die Eigenschaft zu einer dunkelbraunen, durchscheinenden Masse zu-
sammenzusintern. Die Analyse desselben ergab:

C 42.57, 42.72 pCt.; H 4.07; N 5.80; Cl 22.89, 23.05, 22.89;
Pt 20.50, 20.25, 20.38.

Dass nun das Acetmethylanilid ganz besonders zur Basenbildung
neigt, geht daraus hervor, dass dasselbe mit Phosphorsiureanhydrid,
selbst nur schwach erwirmt, eine Base liefert, wiahrend dieses Reagens
in anderen Fillen, substituirten S#ureamiden gegeniiber, fast nie zur
Wasserentziehung tauglich ist.

Wir theilen die vorstehende Versuchsreibe, obgleich ihre Resultate
noch nicht abgerundet sind, jetzt schon mit, weil daraus ersichbtlich
ist, welcher Methode wir uns bedienen, um die oben aufgeworfene

1) Bei wiederholten Versuchen, den Kérper in grosseren Mengen darzustellen,
crhielten wir aus Grinden, die uns noch nicht klar sind (vermuthli¢h spielt aber
die bei der Reaction eingehaltene Temperatur eine Rolle), ganz andere Produkte.
Da das Arbeiten mit ganz trockenem, fein gepulvertem und darum sehr verstiu-
bendem Monochloracetanilid, wie wir es zu unseren Versuchen bedurften, der #tzen-
den Eigenschaften desselben wegen, héchst peinlich ist, standen wir einstweilen von
weiteren Experimenten ab, da durch das oben Mitgetheilte unser eigentlicher Zweck
als erreicht betrachtet werden muss.
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Frage zu l6sen: unter welchen Bedingungen und in welcher Art bilden
sich aus Sdureamiden mit Chlorphosphor Basen?

Wir ersetzen beispielsweise in einer einbasischen Siure mit kurzer
Kobhlenstoffkette zunéchst die im Kohlenwasserstoffrest der Siiure stehen-
den Wasserstoffatome durch solche Elemente, welche mit Chlor nicht
als Salzsiure eliminirt werden kdnnen und es zeigt sich, dass die
Basenbildung sofort aufhdrt, wenn ceteris paribus diese Wasserstoff-
atome zum grésseren Theil durch Chloratome vertreten werden. [Ob
dasselbe der Fall ist, wenn der Wasserstoff durch schwer angreifbare
Kohlenwasserstoffradikale ersetzt wird, werden wir an besonderen Bei-
spielen erproben.] In zweiter Linie modificiren wir dann den priméren
Amiorest im S#ureamid und finden, dass eine Basenbildung eintritt,
gleichgiltig, ob dieser Rest der aromatischen oder Fettreihe angehort,
Ersetzen wir nun weiter das im primiren Siureamid am Stickstoff
stehende Wasserstoffatom durch einfache Radicale, so wird die Basen-
bildung keinenfalls unterdriickt.

Diese Thatsachen machen bereits die Richtigkeit folgender Fol-
gerung wahrscheinlich: Wird aus einem substituirten Amid
einbasischer Sduren mit kurzer Kohlenstoffkette mittelst
Phosphorpentachlorid eine Base gebildet, so treten dabei
zwei Molekiile des Amids und zwar in der Weise in Re-
aktion, dass Wasserstoff aus dem der Siure angehérigen
Kohlenwasserstoffradikal entlehnt wird, um Salzsiure zu
bilden. Dieser Schluss findet denn auch in friiber beobachteten und
mitgetheilten Thatsachen seine Bestiitigung und stiitzt die Auffassung,
welche fir die Constitution einiger Basen aus einbasischen Siuren
friiher gegeben worden ist.1)

Die oben angefiibrten Versuche bilden selbstverstindlich nur eine
kleinere Episode aus einer lingeren Versuchsreibe, die wir vorhaben,
und fir welche das Material zum Theil schon herbeigeschafft ist. Es
wird niimlich fiir die einbasischen Siduren weiter zu prifen sein, ob
die erdrterten Verhiltnisse sich nicht dndern, wenn die Kohlenstoff-
kette, sei es im S#ure- eder Amidradikal, eine sehr lange wird, wenn
sie doppelte Bindungen enthiilt, oder wenn ihr eine ganz bestimmte
Struktur zukommt.

Parallel mit den Versuchen iiber einbasische Siuren liefen solche
iiber zweibasische, gesiittigte sowohl wie ungesittigte, fette wie
aromatische. Da die substituirten Amide mehrbasischer Séuren up-
seren Erfabrungen nach oft nicht schwer zu bereiten, die ersten
Schritte unserer Reaktion aber ausreichend festgestellt sind, so be-

1) Vergl. L ¢, 8.97.
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dienten wir uns fiir die betreffenden Umsetzangen bier hiufiger der
Aminsalze der S#iuren, von der, wie die Thatsachen zeigen, richtigen
Voraussetzung ausgehend, dass Phosphorpentachlorid in erster Linie
aus diesen Amide bildet. Wir theilen diesbeziiglich heute nur einen
Versuch mit, der uns ein ganz besonderes Interesse zu haben scheint.

Ueber eine Base der Camphersidurereihe.

Verschiedene Griinde machten uns Versuche mit der Campher-
sdure erwiinscht. Camphersaures Aethylamin, kleine, gelb-
weisse, aus verdiinntem Alkohol krystallisirbare Nidelchen, deren Zu-
sammensetzung durch die Analyse als C, H,,0,(NH,C,H;), fest-
gestellt worden war, wurden mit 4 Molekiilen Phosphorpentachlorid
bebandelt. Schon in der Kilte findet eine #dusserst heftige Reaction
statt und es entsteht unter massenhafter Salzsiureentwickelung eine
klare, hellgelbe Flissigkeit. Erwirmt man diese zonm Sieden, so ent-
weicht nochmals Salzsiure und die Flissigkeit wird undurchsichtig
und tief braun. Man destillirt das Phosphoroxychlorid nun ab. Es
hinterbleibt eine harzige Masse, die mit Wasser ausgezogen und genan
80 behandelt wird, wie es mehrfach fiir die Oxalbasen angegeben
wurde. Man erhilt so in sehr reicber Ausbeute eine Base, welche
schon bei der ersten Destillation fast vollstindig zwischen 280—286°
iibergeht. Erst mit Pottasche, dann mit metallischem Natrium ge-
trocknet, schliesslich in einer Wasserstoffatmosphére destillirt, stelle
die Base eine constant zwischen 284—286° siedende Fliissigkeit von
dick-dliger Consistenz dar, die einen tonisch-bittern Geschmack be-
sitzt, in concentrirtem Zustande sebr wenig, in verdiinntem aber
deutlich narkotisch riecht, mit leuchtender Flamme brennt und ein
spec. Gewicht von 1.01 bei 20° bat. Thre chemiscben Eigenschaften
charakterisiren sie als sehr starke Base; fast unléslich in Wasser, 155t
sie etwas Wasser auf und diese Lésung blidut nicht nur Lacknus-
papier, sondern fillt aus Kupfer- und Eisensalzen die Metalle als
Oxyde aus. Mit Silbernitrat giebt sie eine zersetzliche, krystallinische
Verbindung, mit Jodmethyl ein in Nadeln krystallisirendes, zerfliess-
liches Additionsprodukt; Brom wird von ihr auch leicht addirt.

Das salzsaure Salz bildet eine farblose, blittrig-krystallinische,
hygroskopische Masse, aus ihm gewinnt man ein Platinsalz, das aus

verdiinntem Alkohol in ausgezeichneten, spiessigen Prismen krystal-
lisirt werden kann.

Wird man durch die physikalischen Eigenschaften dieser Base
unwillkiirlich an das Spartein erinnert, so wird die Ansicht, sie kdnne
mit diesem in Beziehung stehen, durch die Aunalyse alsbald ge-
éndert.
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Analyse der freien Base:
Berechnet flir

C!lH2 INZO CllHZ‘IN 70 Gefunden
C 7119 71.79 70.46 70.28
H 1017 9.40 9.79 9.70
N 1186 11.97 10.99 10.41
0O 678 6.84 — —
100.00 100.00

Analyse des Platinsalzes:
Berechnet flir

(C, H,,N,0HC]),PiCl, (C,,H,,N,0,HCI),PCl, Gefunden
C 37.97 38.14 37.39 37.54 38.01
H 5.65 5.22 570 598 5.73
N 6.33 6.36 585 598 646
Cl 2407 24.18 2474 2446 23.17
Pt 2237 22.47 22.36 22.38 22.22
O 3.62 3.63 — - — .
Was aus diesen Analysen mit Sicherheit hervorgeht, ist, dass
wir es mit einer chlorfreien!), einsdurigen und — was besonders
eigenthiimlich ist — sauerstoffhaltigen Base zu thun haben. Fiir eine

Forme! méchten wir uns nicht eher entscheiden, bis noch mehr Ana-
lysen vorliegen, denn man bemerkt, dass wohl die Zahlen fir das
Platinsalz (und zwar, beildufig, von verschiedenen Darstellungen),
picht aber die der freien Base ausreichend mit berechneten Werthen
stimmen; letztere scheint demnach noch nicht vollstindig rein oder
noch picht ganz trocken gewesen zu sein. Nur daraof weisen wir
noch bin, dass die Bruttoformel des camphersauren Aethylamins,
C,,H;,0,N, ist und C, H;,O0,N;—4H,0 = C; ;H,,N,. Auchob
der Sauerstoff als Wasserrest oder in campherartiger Bindung in der
Base enthalten ist, werden spétere Versuche zeigen, die nicht schwer
anzustellen sind, da die Campherbase — woh! die interessanteste,
die wir bisher unter Hinden batten — sich beinab eben so glatt ge-
winnen ldsst wie die Oxalbasen.

Ohne weitere Details anzuofiihren, erwihnen wir zum Schluss,
dass es auch in der Phtalsiiurereihe méglich ist, Basen zu erhalten
und dass wir pamentlich auch bemiiht sind zu studiren, wie sich
Oxy- und Amidosiureamide verhalten. Wir erachten es dabei als
der Wissenschaft forderlicher in langsamer, systematischer Weike
diese Arbeiten durchzufiihren, anstatt einzelne besonders interessante

1) Dass die freie Base ganz chlorfrei ist, wnrde durch sorgfiltige besondere
Versuche nachgewiesen.
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Fille allein herauszugreifen, was ja jedenfalls leichter und nach man-
chen Gesichtspunkten hin ,lohnender* ist. Wir werden wie bisher

keine Miihe und keinen Aufwand an Zeit und Material scheuen, um
auf diesem oft schwierigen und dornenvollen Wege vorzuschreiten;
um so eher glauben wir uns aber der Hoffnung hingeben zu diirfen,
dass wir es ungestirt werden thun kénnen.

143, 0. Wallach: Bemerkungen zu den vorstehenden Abhandlungen.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 13. Marz 1880.)

Die Untersuchungen, welche ich bereits in einer Reihe von Ab-
hagdlungen iiber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Siure-
amide niedergelegt habe, sind weit entfernt davon, abgeschlossen zu
sein, im Gegentheil stehen wichtige und interessante Versuche noch
aus. In der Bearbeitung des betreffenden Gegenstandes ist seit der
ersten Verdffentlichung iiber denselben von meiner Seite keine Pause
eingetreten, wenngleich meine sonstigen Pflichten es mir nicht ge-
stattet haben, meine Arbeiten so schnell zu férdern als es vielleicht
im Interesse der Sache liegt. Wenn ich aber seit lingerer Zeit eine
Mittheilung dber den Gegenstand iiberhaupt nicht gemacht habe, so
Jag das wesentlich in dem Wunsch begriindet, nor mit moglichst ab-
gerundeten Resultaten an die Oeffentlichkeit zu treten. Auch heute
habe ich die beobachtete Reserve nur mit Widerstreben und lediglich
desshalb aufgegeben, weil die Arbeitsrichtungen Anderer den von mir
eingeschlagenen Weg nahe zu streifen beginnen.

Wie aus meinen friiheren Mittheilungen (und aus einer grdsseren
Anzahl zum Theil noch nicht versffentlichter Dissertationen, die unter
meiner Leitung augefertigt wurden) mit grisster Bestimmtheit hervor-
gebt, ist ein wesentlicher Gedanke, welchen ich in meinen Arbeiten
verfolgte, der gewescn, die den Siurenitrilen isomeren Nitrilbasen
zu gewinnen. Die Moglichkeit, durch Phosphorpentachlorid substitu-
irten S&ureamiden Wasser zu entziehen, hatte den Weg zur Lésung
dieser Aufgabe vorgezeichnet. Eine Verallgemeinerung dieser
Reaktion ist von Anbeginn von mir vorbehalten worden und ich habe
von vorn herein darauf aufmerksam gemacht, dass eine Nitrilbasen-
bildung mittelst Phosphorpentachlorid sich auch in den Fillen wiirde
verwirklichen lassen, in denen Sauerstoff dem Stickstoffatom ferner
gestellt ist als in den Siureamiden.

Die hierauf beziigliche Stelle meiner Abhandlung ') lautet wortlich:

1) Ann. Chemn. Pharm. 184, 120.





