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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. 
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T r i c b l o r a c e t i i t b p l a m i d ,  CCl, CONHC,H,. Wir  haben diese 
Verbindung aus Trichloressiglither und Aetbylamin bereiret. Sie 
krystallisirt in grossen, fnrblosen Tafeln , welche bei 74O scbmelzen 
nnd bei 229-2300 unter Brarinfarbung sieden. 

Bebandelt man die Verbindung mit einer iiquivalenten Menge 
PboPphorpentacblorid, so tritt erst beim Erwlirmen eine Reaktion ein. 
Es entstebt eine farblose Fliissigkeit, welche beim Destilliren zunilcbst 
Phosphoroxycblorid abgiebt, in der Hnuptmenge aber zwischen 
170-200° iibergeht. Dieser Antheil erstarrte in einer Riiltemiscbung 
oicbt und regenerirte, mit Wasser zusammengebracbt , Tricbloracet- 
atbylamid. 

Die Analyse ergab, dass das  Produkt wesentlicb aus dem h i d -  
cblorid CCI, CCINC, H, bestand, dem etwas Phospboroxycblorid bei- 
gemengt oder anch chemisch verbunden war. 

Eine Base war  aiif diesem Wege aus dem Trichloracetlithylamid 
nicbt zu erbalten. 

D i c b l o r a c e t a t b y l a m i d ,  CCl, HCONHC, H,,  wie die ent- 
sprecbende Tricblorverbindung dargcstellt, ist gleicbfalls ein scbijn 
krystallisirender Karper von ahnlicben Eigcnschaften, e r  scbrnilzt bei 
5S0, siedet bei 225-2270, ist anlfislicb in Wasser. Aucb auf ihn 
wirkt Pbosphorpentacblorid erst bei scbwacbem Erwlirmen ein. Die dabei 
entstandene Fliissigkeit’) konnte durch Rektification in verscbiedene 
Tbeile zerlegt werden. Die zwiscben 140- 1500 siedende Fraktion gab - 

:c, H, 
Zahlen, welcbe mit den von der Verbindung CCI, HCCI,N:, 

‘POCIa 
verlangten zusammenftrllen. Der zwischen 161-164O siedende Aotbeil 
erwies sicb als reines Imidchlorid CC1, HCClNC, H,. Aucb in diesem 
Fall wurde keine Spur einer Base gebildet. 

A c e t a n i l i d ,  CH, CONHC, H,, lieferte, wie friihere Versucbe 
scbon zeigten, mit Phosphorpentacblorid die cblorbaltige Base 
C, ,  H1, ClN,, welcbe beim Erbitzen fiir sicb, wie sebr wahrschpin- 
lich gemacht wurde, in eine andere, C,, H i ,  ISz, iibergeht. a)  

T r i c b lo  r a c  e t a n  i 1 id ,  CCl COKHC,H 5 ,  giebt mit Phospborpenta- 
cblorid unter den bekannten Bedingungen bebandelt, eine krystallisirende, 
bei 80-81 O scbmelzende Substanz, deren durcb Silbernitrat direct 
fallbarer Cblorgebalt (13.45 pCt.) zum Gesammtchlorgebalt (39.01 pCt.) 
in dem auffallenden Verbjiltniss von 1 :  3 steht (wiibrend man min- 
destens 1 : 4 erwarten sollte). Wir haben dieselbe nicbt naber unter- 

I )  Beiliirifig bemerkt, liefcrte diem FlUasigkeit mit Anilin in Ltheriacher Lasnng 
behandelt, eine in heiesem Wasser echwer ISaliche, chlor- und phosphorfreie, in 
h’adeln krystalliairende, zwiscben 115-1 16O schmelzende Verbindung, die in Natron- 
h u g e  nnter Zersetznng 1Sslicb war. 

’) Ann. Chem. Pharm. 184, 106. 
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sucht, weil uns im Augenblick nur die Thatsache interessirte, dass 
die entstandene Verbindung k e i n e  b a  s i e c  h e n  E i g e n  s c h a  f t e  n besass. 

M o n o c h l o r a c e t a n i l i d ,  CCIH, CONHC, H,, reagirte mit Chlor- 
phosphor achon in der Kiilte. E s  entwich Salzsaure und entstaod 
eine braune, heim Erkalten erstarrende Mssse. Aus dieser konnte 
durch Ausziehen mit Alkohol ein in gelben Nadeln krystallisirender 
Korper erhalten werden, der sich wie das salzsaure Salz einer Rase 
rerhielt und ein Platinsalz lieferte, dessen Platingehalt auf eine Ver- 
bindung, [C,, H, ,  CI, N, . HCI], PtCI,, hinwies (gefunden 19.44 pCt. 
und 20.22 pCt., berechnet 19.77 pCt. Pt.) Eine Salzsaure- und Oe- 
sammtchlor- Bestimmung im urspriinglichen Produkt bestatigte diese 
Formel. I )  

Damit ist die Mijglichkeit einer Basenbildung aus Monochlor- 
acetanilid erwiesen. 

A c e t m e t h y l a n i l i d ,  CH, CON(CH,)  C, H,, wirkt beim Er- 
warmen energisch auf Chlorphosphor ein. E s  entweicht vie1 Salz- 
siiore und hinterbleibt eine braune, nicht erstarrende Fliissigkeit, welche 
neben Phosphoroxychlorid das  salzsaure Salz einer Base enthalt, die 
nach dem Freimachen mittelst Natronlauge mit Chloroform ausge- 
schiittelt werden kann und, wieder iu Salzsaure geliist, rnit Plalin- 
chlorid ein amorphes, in kaltem Wasser kaum Iosliches, rnit warmem 
Wasser leicht zersetzliches Platinsalz liefert. Beim Trocknen iiber 
Schwefelsaure hat dieses Salz (fiir welches wir so wenig wie f i r  die 
freie Base bisher ein geeigrietes Reinigungsverfahren finden konuten) 
die Eigenschaft zu einer duukelbraunen , durchscheinenden Massc zu- 
sammenzusintern. Die Analyse desselben ergab: 
C 42.57, 42.72 pCt.; H 4.07; N 5.80; C1 22.89, 23.05, 22.89; 

Pt 20.50, 20.25, 20.38. 
Daas nun das Acetmethylanilid ganz besonders zur Basenbildung 

neigt, geht daraus hervor , dass dasselbe rnit Phosphorsaureanbydrid, 
selbst iiur schwach erwiirmt, eine Base liefert, wahreiid dieses Reagena 
in anderen Fallen, substituirten Saureamiden gegenuber, fast nie zur 
Wasserentziehung tauglich ist. 

Wir theilen die vorstehende Versuchsreihe, obgleich ihre Resultate 
noch nicht abgerundet sind, jetzt schon rnit , weil daraus ersicbtlich 
ist, welcher M e t h o d e  wir uns bedienen, um die oben aufgeworfene 

1 )  Bei wiederholten Versuchen, den Korper in grosseren Mengen darzustellen, 
crhielten wir aus Grilnden, die uns noch nicht klar sind (vermuthlibh spielt aber 
die bei der Reaction eingehaltene Temperatur eine Rolle), ganz andere Prodakte. 
Da dns Arbeiten mit ganz trockenem, fein gepulvertem und darum sehr verstau- 
bendem Monochloracetanilid, wie wir es zu unaeren Versuchen bedurften, der litzen- 
den Eigenschaften desselben wegen, hochst peinlich ist, standen wir einstweilen yon 
weiteren Experimenten ab, da durch das oben Mitgetheilte unser eigentlicher Z m c k  
als erreicht betrachtet werden muss. 
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Frage zu lasen: unter welchen Bedingungen und in welcher Art bildeu 
sich aus Saureamiden mit Chlorphosphor Basen? 

Wir ersetzen beiepielsweise in einer.einbasischen Sliure rnit kurzer 
Kohlenstoff kette zunPcbst die im Kohlenwasserstoffrest der Saure stehen- 
den Wasserstoffatome durch solche Elemente, welche mit Chlor nicht 
als Salzsaure eliminirt werden konnen und es zeigt sich, dass die 
Basenbildung sofort aufhort, wenn ceteris paribus diese Wasserstoff- 
atome zum grossereti Theil durch Chloratome vertreten werden. [Ob 
dasselbe der Fall ist, wenn der Wasserstoff durch schwer angreifbare 
Kohlenwasserstoffradikale ersetzt wird, werden wir a n  besonderen Bei- 
spielen erproben.] I n  zweiter Linie modificiren wir dann den primiiren 
Aminrest im SHureamid und finden, dass eine Basenbildung eintritt, 
gleichgiltig, ob dieser Rest der aromatischen oder Fettreihe angehort. 
Ersetzen wir nun weiter das  im primaren SIiurearnid am S t i c k s t o f f  
stehende Wasserstoffatom durch einfache Radicale, so wird die Basen- 
bildung keinenfalls unterdriickt. 

Diese Thatsachen machen bereits die Richtigkeit folgender Fol- 
gerung wahrscheinlich: W i r d  a u s  e i n e m  s u b s t i t u i r t e n  A m i d  
e i n b a s i s c h e r  S a u r e n  m i t  k u r z e r  K o h l e n s t o f f k e t t e  m i t t e l s t  
P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  e i n e  B a s e  g e b i l d e t ,  so t r e t e n  d n b e i  
z w e i  Moleki i le  d e s  A m i d s  u n d  z w a r  i n  d e r  W e i s e  i n  Re -  
a k t i o n ,  d a s s  W a s s e r s t o f f  aus d e m  d e r  S a u r e  a n g e h o r i g e n  
K o h l e n w a s s e r s t o f f r a d i k a l  e n t l e h n t  w i r d ,  u m  S a l z s a u r e  zu 
b i l d e n .  Dieser Schluss findet denn auch in friiher beobachteten und 
mitgetheilten Thatsachen seine Bestitigung und stiitzt die Auffassung, 
welche fiir die Constitution einiger Basen aus e i n b a s i s c h e n  Sauren 
friiher gegeben worden ist. l )  

Die oben angefiihrten Versuche bilden selbstverstandlich nur eine 
kleinere Episode aus einer liingeren Versuchsreihe, die wir vorhaben, 
und fiir welche das Material zum Theil schon herbeigeschafft ist. ES 
wird niimlich fiir die einbasischen Sauren weiter zu priifen sein, ob 
die  erorterten Verhlltnisse sich nicht Indern , wenn die Kohlenstoff- 
kette, sei es im SIiure- oder Amidradikal, eine sehr lange wird, wenn 
eie doppelte Bindungen entbalt, oder wenn ihr eine ganz bestimmte 
Struktur zukommt. 

Parallel rnit den Versuchen iiber einbasische Sauren liefen solche 
fiber z w e i b a s i s c h e ,  gesattigte sowohl wie ungesattigte, fette wie 
aromatische. Da die substituirten Amide mehrbasiacher Siiuren w- 
seren Erfabrungen nach oft nicht schwer zu bereiten, die ersten 
Schritte uuserer Reaktion aber ausreichend festgestellt sind , so be- 

') Vergl. 1. c., 9. 97. 
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dienten wir uiie fiir die betreffeoden Umsetzungen bier htiufiger der  
Amin s a l  e e  der SHuren, von der, wie die Thatsnchen zeigen, richtigem 
Voraussetzung ausgehend , dass Phosphorpentac!~lorid in erster Linie 
aus diesen Arnide bildet. Wir theilrn diesbeziiglich heute nur einen 
Versuch mit, der uns ein ganz besonderes Interesse zii haben scheint.. 

U e b e r  e i n e  B a s e  d e r  C a m p h e r s a u r e r e i h e .  

Verschiedene Griinde machten u n s  Versuche mit der C a m  p h er-  
s a u r e  erwiinscht. C a m p h e r s a u r e s  A e t h y l a m i n ,  kleine, gelb- 
weisse, aus verdiinntem Alkohol krystallisirbare Niidelchen, deren Zu- 
sammensetzung durch die Analyse als C,,H, R 0 1 ( S H 2 C 2 H 5 ) 2  fest- 
gestellt worden war ,  wurden mit 4 Molekiilen Phosphorpentachlorid 
behandelt. Schon in der R a k e  6ndet eine ausserst heftige Reaction 
statt und es entsteht unter massenhaftcr Salzslureent~ickelung e i n e  
klare, hrllgelbe Fliissigkeit. Erwirmt  man diese zam Sieden, so ent- 
weicht nochmsls Salzsiiure und die Fliissigkeit wird undiirchsichtig 
und tief bratrn. Man destillirt daa Phosphoroxychlorid nun ab Es 
hinterbleibt eine harzigc Mssse, die mit Wasser ausgezogen und genau 
80 behandelt wird, wie e s  mehrfach fiir die Oxalbasen angegeben 
wurde. Man erhalt so in sehr reicher Ausbeute eine Base, welche 
schon bei der ersten Destillation fast vollstHndig zwischen 280-286O 
iibergeht. Erst mit Pottasche, dann niit metallischem Natrium ge- 
trocknet , schliesslich in einer Wasserstoffatmosphare destillirt, stellt 
die Base eine constant zwischen 284--28G0 siedende Fliissigkeit vom 
dick-iiliger Consistenz dar ,  die einen tonirch - bittern Geschrnack be- 
sitzt , in concentrirtem Zustande sehr wenig, in verdiinntem a b e r  
deiitlich narkotisch riecht, rnit leuchtender Flamme brennt und ein 
spec. Gewicht von 1.01 bei 20° hat. Ihre chemischen Eigenschaften 
cbarakteriairon sie als sehr starke Rase; fast unlijslich in Wasser, liist 
sic etwas Wasser auf und diese Lijsung blaut nicht niir Lacknus- 
papier, sondern fiillt aus Kupfer- und Eisensalaen die Metalle a ls  
Oxyde aus. Mit Silbernitrat giebt eie eine zersetzliche, krystallinische 
Verbindung, rnit Jodmethyl ein in  Nadeln krystallisirendes, zerfliess- 
liches Additionsprodukt; Brom wird von ihr auch leicht addirt. 

Dss salzsaure Salz bildet eine farblose , blattrig-krystallinische, 
hygroskopische Masse, aus ihm gewinnt man ein Platinsalz, das aus  
verdiinntern Alkohol in ausgezeichneten, spiessigen Prismen krystal- 
lisirt werden kann. 

Wird man durch die physikalischen Eigenscbaften dieser Base 
unwillkiirlich an das  Spartei'n erinnert, so wird die Ansicht, sie kiinne 
mit dieeern in Beziehung stehen, durch die Analyse alebald ge- 
iindert. 
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Berechnet ilir 
c,  4H2 P , O  Cl  ,H,,N,O c 71.19 71.59 

H 10.17 9.40 
N 11.86 11.97 
0 6.78 6.84 

A n a l y s e  d e r  f r e i e n  B a s e :  

Gefunden 

0.46 70.28 
9.79 9.70 
0.99 10.41 
- - 

100.00 100.00 

A n a l y s e  d e s  P l a t i n s a l z e s :  

Berechnet fur Gefunden 
(C, rH,  ,N,O,HCl),PtCl, (C ,H, ,N, O,HCI) ,PtCl, 

c 37.97 38.14 37.39 37.54 38.01 
H 5.65 
N 6.33 
CI 24.07 
Pt 22.37 
0 3.62 

5.22 5.70 5.98 5.73 
6.36 5.85 5.98 6.46 

24. 18 24.74 24.46 23.17 
22.47 22.36 22.38 22.22 

- - - 3.63 
W a s  aus diesen Analysen rnit Sicherheit herrorgeht, ist, dass  

wir e3 mit einer chlorfreien'), einssurigen und - was besonders 
eigenthiimlich ist - sauerstoffhaltigen Base zu thun haben. Fiir eine 
Formel miichten wir u n s  nicht eher entscheiden, bis noch mehr Ana- 
lysen vorliegen, denn man bemerkt, dass wohl die Zahlen fur das  
Platinsalz (und zwar, beiliiufig, von verschiedenen Darstellungen), 
nicht aber die der freien Base ausreicbend mit berechneten Werthen 
stimrnen; letztere scheint dernnach noch nicht vollstandig rein oder 
noch nicht ganz trocken gewesen zu sein. Nur darauf weisen wir 
noch bin, dass die Bruttoformel des camphersawen Aethylarnins, 

der Sauerstoff als Wasserrcst oder in carnpherartiger Bindung in der  
Base enthalten ist, werden spatere Versache zeigen, die nicht schwer 
anzustellen sind, da  die Campherbase - wohl die interessanteste, 
die wir bisher unter Handcn batten - sicb beinah eben so glatt ge- 
winnen lasst wie die Oxalbasen. 

C14H3004Na ist und Cl,H3004Ng-4H,0 = C14HZaNa. Anch ob 

Ohne weitere Details anzufiihren, erwiihnen wir zum Schluss, 
dass es auch in der Phtalsiiurereihe mijglich ist,  Basen zu erhslten 
und dam wir namentlich aucb bemiiht sind zu studircn, wie sicb 
Oxy- ond Amidosaurearnide verhalten. Wir  erachten es dabei ale 
der Wissenschaft fijrderlicher in langsamer, sys  t e m a t i s c h e r  We%e 
diese Arbeiten durchzufiihren, anstatt einzeloe besonders interessante 

1) Dass die freie Base ganz chlorfrei ist, wnrde durch sorgfriltige besondere 
Vemche  nachgewiesen. 



Fiille allein herauszugreifen, was ja jedenfalls leichter und nach man- 
chen Gesichtspunkten bin ,lohnender' ist. Wir  werden wie biaher 
keine Muhe und keinen Aufwand an Zeit und Material scheuen, um 
a u f  diesem oft schwierigen und dornenvollen Wege vorzuschreiten; 
.urn so eher glauben wir uns aber der Hoffnung hingeben zu diirfen, 
dass wir es angestiirt werden thun kiinnen. 

143. 0. Wallach: Bemerkungen zu den vorstehenden Abhandlnngen. 
(Mittheilung aus dem chemischen Institot der Universitat Bonu.) 

(Eiogegaugen am 13. M l r z  1880.) 

Die Untersuchungen, welclie ich bereits in einer Reihe von Ab- 
haqdlungen iiber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Siiure- 
amide niedergelegt hube, sind weit entfernt davon , abgeschlossen zu 
sein, im Gegentheil stehen wichtige und interessante Versuche noch 
aus. I n  der Bearbeitung des betreffenden Gegenstandes ist seit der 
ersten Veriiffentlichung iiber denselben von meiner Seite keine Pause 
eingetreten, wenngleich meine sonstigen Pflichten es mir nicht ge- 
stattet haben, meine Arbeiten so schnell zu fijrdern als es vielleicht 
im Interesse der Sache liegt. Wenn ich aber seit langerer Zeit eine 
Mittheilung fiber den Oegenstand iiberhaupt nicht gernacht habe, so 
lag das wesentlich in dem Wunsch begriindet, nar  mit miiglichst ab- 
gerundeten Resultaten a n  die Oeffentlichkeit zu treten. Auch heute 
habe ich die beobachtete Reserve nur rnit 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 griisseren 
Anzahl zum Theil noch nicht veriiffentlichter Dissertationen, die unter 
meiner Leitung aogefertigt wurden) mit griisster Restirnmtheit bervor- 
geht, ist ein wesentlicher Gedanke, welchen ich in rneinen Arbeiten 
verfolgte, der gewesen, die den Siiurenitrilen isorneren Nitril b a s e  n 
zu gewinnen. Die Miiglichkeit, durch Phosphorpentachlorid substitu- 
irten SIureamiden Wasser zu entziehen, hatte den Weg ziir Liisung 
dieser Aufgabe rorgezeichnet. Eine V e r  a l l  g e m ei n e r  u n g  dieser 
Reaktion ist von Anbeginn von rnir vorbehalten worden und ich habe 
von vorn herein darauf aufmerksam gemacht, dass eine Nitrilbasen- 
bildung mittelst Phosphorpentachlorid sich auch in den Fallcn wiirde 
verwirklicben lassen, in denen Sauerstoff dem Stickstoffatom ferner 
gestellt ist als in den Slureamiden. 

Die hierauf beziigliche Stelle meiner Abhandlung ') lautet wiirtlich: 

1) Ann. Chew. Pharm. 184, 120. 
- 




