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144. 0. Wallach: Zur Kenntniss der substituirten Oxamide,
Formamide und der Didthyloxaminsdure.
[Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 24. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Nachdem die friiher mitgetheilten Versuche es wahrscheinlich
gemacht hatten, dass von den Sdureamiden die Amide der Oxalsiure
allein es sind, die mit besonderer Leichtigkeit in alkaloidartige Basen
iibergehen, war es werthvoll zu wissen, ob sich die verschiedenen,
moglichen substitnirten Oxamide in dieser Hinsicht gleich verhalten
mdchten. Bisher wurden nuor die symmetrischen bisubstituirten

CONHR
Oxamide der Formel | untersucht und das hatte seinen gaten
CONHR

Grund darin, dass Repriisentanten der vier Verbindungstypen
CONHR CONR, CONR, CONR,

CONH,  GONH, CONHR CONR,
grosstentheils noch ganz unbekannt und auch jedenfalls schwer zo-
giinglich waren. Die folgende Arbeit batte demgemiss zum néchsten
Zweck, die Darstellung solcher Verbindungen zu versuchen und ihr
Verbalten in Riicksicht auf Basenbildung mit Hiilfe des Phosphor-
peutachlorids zu studiren.

CON(C, Hy),

Isodidthyloxamid, | .
CONH,

Diese Verbindung léisst sich in folgender Weise gewinnen. Man
iibergiesst reinen Diiithyloxaminsfiureiither (Siedep. 253 —254°) mit
etwa dem gleichen Volum starken wissrigen Ammoniaks und ldsst
einige Stunden stehen. Es ist dann der Aether verschwunden und
an seiner Stelle findet man wohl ausgebildete, durchsichtige Krystalle?).
Dieselben werden von der Mutterlauge (welche noch erhebliche Mengen
derselben Substanz enthiilt) getrennt und am besten aus verdiinntem
Alkohol oder aus heissem Wasser umkrystallisirt. So erhilt man die
Verbindung in sebr schén ausgebildeten, eventuell zolllangen, dicken
Prismen, welche biiufig eine charakteristische, der Prismenfliche parallel
gehende Zwillingsverwachsung zeigen.

1) Diese Umsetzung mit Ammoniak kann dazu dienen, um den Dikithyl-
oxaminsiureither auf seine Reinheit zu prtfen. Ist derselbe nicht ganz
rein — und ich habe es ganz ungemein schwierig gefunden, den bei der Trennung
der Aethylbasen gewonnenen rohen Aether lediglich durch fraktionirte Destillation
zu reinigen — 80 erhilt man bei der Umsetzung mit Ammoniak picht lediglich
durchsichtige Prismen des Isodiithyloxamids, sondern undurchsichtige kleine
Krystallnadeln oder Warzen, welche den durchsichtigen Krystallen anhaften, oder
sie gar ganz ersetzen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. X1V, 48



736

Der Schmelzpunkt des Isodidthyloxamids liegt bei 126—127°,
es siedet bei 266—268° (corr.) unter ganz geringer Zersetzung, subli-
mirt aber schon bei der Temperatur des siedenden Wassers in nadel-
formigen Krystallen. Die Analyse ergab:

Berechnet flir

C,H,,N,0, Gefunden
C  50.00 50.27 pCt.
H 8.33 840 -
(0] 22.22 — -
N 19.44 18.89 -

Die Entstehung des Korpers wird durch die einfache Gleichung

verdeutlicht:
CON(C;3Hy), COO(C,Hy),
i + NH; = C,H,0H + |
COOC;H, CONH,

Man konnte nun gespannt darauf sein, wie diese dem Diithyl-
oxamid, (CONHC,H,),, isomere Verbindung sich gegen Phosphor-
pentachlorid verhalten wiirde. 1 Molekiil des getrockneten Isodi&thyl-
oxamids wurde daher mit 2 Molekiilen Phosphorpentachlorid behandelt.
Da die Reaktion sehr heftig verlduft, erwies es sich als zweckmissig,
nicht mebr als 20 g des Oxamids auf einmal in Arbeit zu nehmen und
die nothige Menge des Phosphorpentachlorids iu kleinen Portionen hin-
zuzufiigen. Es wird dann zunfichst etwa nur die Halfte des Phospbor-
pentachlorids verbraucht und wenn man fiir geniigende Abkiihlang
wihrend der Reaktion sorgt, bleibt die Masse hellgelb gefirbt. Wird nun
aber das Produkt schwach erwidrmt, so beginnt eine bochst energische
Einwirkaog, aller Chlorphosphor wird unter stirmischer Salzsiureab-
spaltung verbraucht und die Masse nimmt ein schwarzbrauues, har-
ziges Aussehen an. Es wurde weiter wie dblich verfabren und das
alkalisch gemachte Produkt mit Chloroform ausgeschittelt. Der
Auszug ist fast schwarz gefirbt und nach Entfernung des Chloroforms
bleibt ein sehr dunkler Riickstand. Versucht man aus diesem durch
Destillation die darin enthaltenen basischen Korper zu gewinnen, so
tritt vollkommene Zersetzung ein und nur Spuren einer Base gehen
in das Destillat, Statt dessen wurden daher aus dem Reaktionspro-
dukt die basischen Verbindungen mit Wasserddmpfen abgetrieben und
aus dem wiissrigen Destillat wieder mit Chloroform ausgeschiittelt.
So bekommt man einen fast farblosen Auszug, der eine nun ganz
ohne Zersetzung siedende Base enthilt.

Die Hauptmenge der Substanz ging bei der Rektifikation zwischen
215—220° iber, nur ein ganz kleiner Theil etwas hoher. Verhalten
und Eigenschafien der freien Base waren von demen des Chloroxal-
&thylins nicht zu unterscheiden, ebenso zeigte ihr Platinsalz mit dem
Chloroxalithylinplatinchlorid die grosste Aehnlichkeit.
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Berechnet fur G
[C¢H,CIN, . HCI]; PtCl, efanden

Pt 28.13 27.94 28.25 pCt.

Es wurde nun das Jodmethyl-Additionsprodukt der Base darge-
stellt. Der Schmelzpunkt lag zwischen 203—205° (Chloroxalmethy-
linjodmethyl schmilzt bei 203°),

C|
cage.:e o E:t.féuﬂ o3 Gefunden
J 4433 44.22 pCt.

In der That war also avs Isodifithyloxamid Chloroxalithylin
gebildet worden, wenn auch in relativ sehr geringer Menge. Ein
anderes gut charakterisirtes Produkt konnte in der Reaktionsmasse
nicht aufgefanden werdea.

Wie ist aber dies im hdchsten Grade auffallende Resultat zu
erkliren? War trotz der grossen Unterschiede in den Eigenschaften
und der scheinbar absoluten Reinheit des angewandten Isodidthyl-
oxamids letzterem doch etwa von der isomeren Verbindang beigemengt
gewesen, oder hatte eine molekulare Umlagerung wihrend der Reak-
tion stattgefunden?

Meiner bisherigen Aauffassung iber den Verlauf der Reaktion
gwischen S#ureamiden und Phosphorpentachlorid nach, musste aus
Isodifithyloxamid und Phosphorpentachlorid sich zunéichst das Chlorid

C Cl, N(C, Hy) 5

CCl, N H,
CCl,N(C,H;,),
CN

durch weiteren Salzsiiareaunstritt dieselbe Base entstehen kann, wie aus
C'Cl, NHC,H,

¢Cl,NHC, H,
iiberhaupt richtig sei, dass ganz reines Isodidthyloxamid mit Phosphor-
pentacblorid Chloroxaldthylin liefern kénne, war experimentell zu
controlliren ond entschieden, wenn es gelang aus dem Isodiithyl-

CON(C;H;)s
oxamid das Cyanid ; abzuleiten und wenn dieser Kérper

bilden, das durch Salzséiure - Abspaltung in

iibergehen konnte. Wie aus letzterem Kérper aber

, bleibt zundchst unerklirt. Ob indess die Thatsache

mit Phosphorpentachlorid auch in Chloroxalithylin dberging.

CON(C,Hj;),
Disthylcarbamincyanid, |
CN

Um die eben erdrterte Frage zu erledigen, wurde Isodifithyloxamid
mit Phosphorsiureanhydrid erwirmt. Beide Korper treten leicht in
Reaktion und es entsteht ein ziemlich schwer iiberdestillirendes Oel,

48*
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das bei der Rektification constant zwischen 219—2200 gsiedete. Die
Analyse ergab:
Berechnet flir

CON(C, H,), .CN Gefunden
Cc 5714 56.75 pCt.
H 7.94 8.10 -
N 22.22 2227 -
(0] 12,70 —_ -

Das entstehende Cyanid, welches als ein Amid der Cyankohlen-
siiure aufgefasst werden kann, ist eine farblose, schwach riechende
Fliissigkeit; es ist leichter als Wasser, mit Wasserddmpfen flichtig
und in kaltem Wasser wenig 18slich.

1 Molekill der Verbindung 18st bei gewdhnlicher Temperatur
1 Molekiil Phosphorpentachlorid auf, ohne dass dabei besondere Er-
scheivungen eintreten 1), sobald man indess die Masse schwach erwirmt,
erfolgt eine dusserst heftige Reaktion. Die Fliissigkeit farbt sich alsbald
schwarzbraun und unter starkem Aufschiumen entweichen Stréme von
Salzsdure (der nur eine geringe Menge anderer Gase beigemengt sind).
Nach Beendigung der stiirmischen Einwirknng wurde das Phosphor-
oxychlorid durch Waschen mit Petrolenméither entfernt und der sehr
stark verharzte Riickstand mit Kali versetzt und mit Chloroform aus-
gezogen. Das Chloroform nahm sehr viel Harz und eine Base auf,
die nach dem oben beschriebenen Verfahren (dorch Destillation mit
Wasserdiimpfen u. 8. w.) gewonnen wurde. Die Quantitit derselben
war sebr gering, aber ausreichend, um eine Ueberfiihrung in das
Platinsalz, sowie eine Analyse und krystallographische Bestimmung
des letzteren zu ermdglichen. Das Salz enthielt 28.15 pCt. Pt (berechn,
fir Chloroxalithylin: 28.13 pCt. Pt). Eine Base von der Zusammen-
setzung des Chloroxaliithylins war also nachgewiesen, immerhin konnte
aber ein lsomeres dieser Verbindang vorliegen. Ich bin daber Hrn.
Dr. Bodewig zu grossem Dank verbunden, dass er mit bekannter
Bereitwilligkeit die Platinsalze der Basen aus symmetrischem
Diidthyloxamid, aus Isodidthyloxamid und aus Didthylcarb-

1) In dieser Losung muss sich das Chlorid (CN)CCl, N(C,H,), befinden,
R 9
welches beim Behandeln mit Basen Amidine des Typus C=:-' :NR liefern kbnnte.
‘CN
Reprisentanten dieser in mancher Beziehung interessanten Klasse von Amidinen hat
neulich Hr. Lauhenheimer kennen gelehrt (cf. diese Berichte XIII, 2155), seine
Versuche aber abgebrochen, um mein Arbeitsgebiet nicht zu bertthren. Da indess
Hrn. Lanbenheimer nicht nur unzweifelhaft die Prioritit der Entdeckung jener
Amidine zukommt, sondern der vou ihm angegebene Weg zur Gewinnung derselben
sicherlich bequemer ist als der hier angedeutete, so stehe ich gern von Versuchen
nach dieser Richtung zurtick und wiirde mich freuen, wenn Hr. Laubenheimer
sich durch mejne Arbeiten nicht hindern liesse, seine inter te Untersuchung
fortzufithren.
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amincyanid einer krystallographischen Vergleichung anterzog und
constatirte, dass alle drei Salze identisch seien. Die Messung ergab
Folgendes:

Krystallsystem: monosymmetrisch.
a:b:c=1.3680:1:1.470; § = 719,
Formen:
a= oPx% = 100; p= P =110; ¢ = 0P = 00l; r = +Po =101;
=3P =012
Die Erystalle sind bald kurz-, bald langprismatisch ohne nach-
weisbare Spaltbarkeit.

Normalwinkel:
*p:ganb = 75026
* a:r hinten = 510 37’
®a:¢ vorn = 719,

Ebene der optischen Axen senkrecht za P& = 010.

Diese Thatsache, dass jene ganz verschieden constituirten Ver-
bindungen in dieselbe Base iibergeben, kann man, wie mir scheint,
so deuten, dass aus dem Isodifithyloxamid sowohl wie aus dem zuge-
horigen Cyanid zuniichst das oben schon angefihrte Chlorid

CClyN(C3H;),

CN
entsteht, dass aus diesem Chlorid beim Erwirmen aber in erster
Linje nicht Salzséure, sondern Chlorithy! sich abspaltet, welches
sich im Entstehungszastand sofort an die vorhandene Cyangruppe

addirt. Der Vorgang wiirde sich also in folgender Weise darstellen
lassen:

CCl,N(C4H,), * CCl:== NC,H, CCl =:= NC,H,
; = + C4H,Cl = }
C=:=N C=:=N CCl =:: NCyH

d. h. es wiirde nach dieser Auffassung auf einem Umweg aus Iso1p-
#ithyloxamid dasselbe Imidchlorid sich bilden, welches aus dem ge-
wohnlichen Disthyloxamid mit Phosphorpentachlorid sogleich entsteht
und welches durch Salzs@ureabspaltung in Chloroxalithylin dbergeht.
Nur ist dieser Uebergang beim Isodiithyloxamid nichts weniger als
glatt, sondern als Hauptprodukt der Reaktion entstehen harzige
Karper,

Das eben besprochene eine Beispiel geniigt, um zu zeigen, dass
die unsymmetrischen, bisubstitairten Oxamide keinenfalls geeigoet sind,
iiber die Art der Basenbildung bei den Oxamiden Aafschluss zu ver-
schaffen. Fir die symmetrischen, bisubstituirten Oxamide fehlte
nun bisher noch eine Angabe dariiber, von welchem Einflass auf die
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Basenbildung es ist, wenn eine der substituirenden Gruppen, oder
wenn beide aromatischen Kohlenwasserstoffen entstammen. Die fol-
genden Versuche geben dariiber einigen Aufschluss,

CONHC,H,

Diphenyloxamid, giebt bei der Behandlung mit
CONHC¢H;

Phosphorpentachlorid ein Chlorid, das mit Schwefelwasserstoff in eine

schéne Thioverbindung iibergefibrt werden konnte!); beim Erhitzen

fir sich ging aber das Chlorid in keine Base iiber: der Eintritt zweier

aromatischen Reste ist also in diesem Fall der Basenbildung hinderlich.
CONHC,H,

Aethylphenyloxamid, | . Dieser Kérper ist schon
CONHC H,

friber von mir dargestellt und beschrieben worden2); mit Phosphor-

pentachlorid tritt er leicht in Reaktion; bei schwachem Erwirmen

wird die Masse schnell flissig. [Dass in dieser Fliissigkeit sich ein

Amidchlorid befindet, ist leicht dadurch nachgewiesen worden, dass

durch Einwirkung von Schwefeiwasserstoff daraus das Thiamid,

(IJSNHC,H_.,

CSNHC,H;
in Aether und Chloroform sehr léslicher Krystalle erhalten warde.]
Destillirt man von der urspriinglichen Reaktionsmasse das Phosphor-
oxychlorid ab, so erfolgt noch einmal eine heftige Reaktion, als deren
Produkt sich das salzsaure Salz einer Base vorfindet. Dasselbe wurde
in die Platindoppelverbindung iibergefiihrt und analysirt:

Berechnet fiir

in Form rother, tafelformiger, bei 36—37° schmelzender,

[C, ;H,N,Cl. HCI,PiCl, Gefunden

C 30.09 30.02 29.99 pCt.
H 2.51 2.18 2.68 -
Pt 24.75 24.67 24.69 -

Hier ist also die Basenbildung in normaler Weise nach der
Gleichang
CONHC,H, CCI;NHC,H,
; +2PCl;=2POCl,+: =C, HyCIN,+3HCI
CONHC H, CCIgNHCH,
verlaofen und damit erwiesen, dass das Vorbandensein einer Phenyl-
gruppe die Basenbildung bei symmetrischen, zweifach substituirten
Oxamiden nicht verhindert.

Bei dem Studium der Monosubstituirten Oxamide wurden
bisher wenig erfreuliche Erfahrungen gemacht.

') Diese Berichte XII, 1065; XIII, 527.
2) Ann. Chem. Pharm. 184, 66.
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CONHC,H,
Monoidthyloxamid, 1), verharzt bei der Behand-
ONH, ‘
lung mit Phosphorpentachlorid fast vollkommen.

CONHC,H,
Mounophenyloxamid, |} 3), liefert unter denselben
ONH,

Bedingungen eine Flissigkeit, aus der ein fester, schwer léslicher,
hellgelber Korper gewonnen werden kann, der sich mit Alkalien unter
Verbreitung eines starken Isonitrilgeruches zersetzt. Vou einer néberen
Untersuchung dieser Verbindung ist einstweilen abgesehen, weil sie
zu den Oxalinbasen wohl keine Beziehung hat.

CON(C;H;),
Tridthyloxamid, ! .
CONHC;H

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Diithyloxamethan mit
starker wissriger Aethylaminlésung gemischt, die Mischung einige
Tage sich selbst iiberlassen und dann (unter Hinzufiigung von etwas
Talk) der Destillation unterworfen. Die Hauptmenge der Fliissigkeit
gebt zwischen 240—260° iber und bei der Rektifikation stellt sich
der Siedepunkt zwischen 257— 2590 ein®). Da der Diithyloxamin-
sdureiither zwischen 253 —254° siedet, wirde man glauben kdnnen,
dass die Reaktion nicht in der gewiinschten Weise nach der Gleichuug

CON(C,Hy), CON(C,; Hy),

i + NH,C;Hy = | + C,H,0H

COOC,H, CONHCz;H
verlaufen wire, sondern dass unverindertes Ausgangsmaterial vorlag.
Indess, die Eigenschaften der erhaltenen Fliissigkeit weichen von denen
des Oxaminsdureithers vollkommen ab. Wihrend letzterer bekannt-
lich ein in Wasser ganz unldslicher (beildofig auch mit Wasserddmpfen
nicht fliichtiger) Kérper ist, kann man die neue Verbindung in jedem
Verbiltniss mit Wasser mischen, aus der wissrigen Losung wird sie
aber schon durch Hinzufigung ziemlich verdiinnter Losuugen von
Alkalien oder durch Pottasche wieder abgeschieden. Die Analyse
ergab:

Berechnet fir CgH, . N, O, Gefunden
C 5581 5531 — pCt.
H 9.30 930 — -
0] 18.61 — - -
N 16.28 15.85 1528 -

1) Darstellung und Eigenschaften vergl. Ann. Chem. Pharm. 184, 65.

2} ef. Ann. Chem. Pharm. 184, 271.

3) In den etwas niedriger siedenden Fraktionen beobachtete ich einige Mal die
Bildung eines erstarrenden Korpers (vielleicht ein Aminsalz der Dilthyloxaminsture).
Derselbe wurde nicht niher untersucht.
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Aus diesen Zahlen wird man, zumal unter Beriicksichtigung des
Umstandes, dass die Verbindung von anhaftenden Spuren Diithyloxa-
methans sich schwer trennen lisst, den Schluss ziehen diirfen, dass
die bei 257—2599 siedende, in Wasser lésliche Fliissigkeit Tridthyl-
oxamid ist.

Die Eigenschaften dieses Oxamids lenken die Aufmerksamkeit
abermals auf einen Punkt, auf den ich schon friher hingewiesen habe,
auf die Schwierigkeit ndmlich, den Diiithyloxaminsfuresther, der bei
der Trennung der Aethylbasen mittelst Oxalither entsteht, von gleich-
siedenden Verbindungen zu befreien. Man wird nicht daran zweifeln
diirfen, dass ausser dem frilher schon von mir nachgewiesenen, bei
244-—2460° siedenden Monoathyloxamethan!) stets auch das Triithyl-
oxamid dem Diiithyloxamethan beigemengt sein kann, wenn man zur
Gewinnung des letzteren ein Gemenge von Diéthylamin und Aethyl-
amin auf Oxalither einwirken lisst.

Behandelt man unter sorgfiltiger Abkihlung 1 Molekiil Tridthyl-
oxamid mit 2 Molekiilen Phosphorpentachlorid, so treten beide ruhig
in Reaktion und es entsteht ohne Salzséiureabspaltung eine gelb ge-
firbte Fliissigkeit, beim Erwirmen entweicht Salzsdure und die Masse
wird schwarzbraun. Die Phosphorverbindungen wurden non im Va-
cunm abdestillirt (dem Phosphoroxychlorid war sehr viel Phosphor-
trichlorid beigemengt). Das riickatindige Produkt, wie gewdhnlich
behandelt, lieferte beim Alkalischmachen eine grosse Menge schwarzer,
fester Massen, die unléslich in Kalilauge, etwas loslich in Wasser
und leicht 15slich in Salzsdure sind. Die salzsaure Lisung gab mit
Platinchlorid ein zur Anpalyse ungeeignetes Salz. Beim Erhitzen fiir
sich entwickeln die trocknen schwarzen Produkte brenzlich riechende,
basische Oele. Es ist kein Zweifel, dass man diese unerquicklichen,
basischen Harze als Hauptprodukt der Reaktion anzusehen hat.
Ausser ibnen waren grade nur nachweisbare Spuren einer basischen
Fliissigkeit entstanden, deren Platinsalz einen Gehalt von 27.70 pCt.
Platin zeigte, die also wohl lediglich aus Chloroxalithylin bestand;
dass diese Base durch eine Nebenreaktion in diesem Fall leicht wird
sich bilden kdnnen, ist ja einleuchtend.

Der Gewinnung von Tetraithyloxamid stellten sich, wie das
Folgende zeigen wird, ganz unerwartete Schwierigkeiten in den Weg.
Zupiichst lag der Versuch nabe, diese Verbindung, dbnlich wie
das Trilithyloxamid, durch Zersetzung von Didthyloxamethan mit Di-
dthylamin darzustellen. Diéthylaminsduredther wird aber bei gewdhn-
Yicher Temperatur von Difithylamin nicht angegriffen, wihrend beim

1) Vergl. Aon. Chem. Pharm. 184, 62 und diese Berichte VIII, 760.
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Erbitzen aof etwa 200° Zersetzung eintritt,!) was sich schon durch
den in den R&hren befindlichen starken Druck bemerklich macht.
Von den bei der Zersetzung entstehenden Produkten wird weiter unten
die Rede sein.

Nachdem dieser Versuch fehigeschlagen, war der nichstliegende
Gedanke der, durch trockene Destillation von didthyloxaminsaurem
Didthylamin Tetradthyloxamid zu gewinnen.

Zu dem Ende war die Beschaffung grisserer Mengen Diithyl-
oxaminsure nothwendig.

Darstellung der Didthyloxaminséiure. Diese S#ure ist
bereits von Heintz aus Didthyloxaminséiureither erbalten worden.
Die von ihm gegebene Darstellungsweise ?) — Verseifung des Aethers
mit Aetzkalk, Zersetzen des gebildeten Kalksalzes mit Oxalsiure und
Eindampfen der filtrirten Fliissigkeit — ist aber nicht nur unbequem,
sondern wegen der durch die Sublimationsfihigkeit der Siure beding-
ten grossen ‘Verluste fir die Gewinoung grosserer Quantitéten vollig
ungeeignet. Folgendes Verfabren gab mir ein in jeder Beziehung
befriedigendes Resultat.

23 Theile metallisches Natriom werden in Alkohol gelést und
die Lisung unter bestindigem Umriibren in 173 Theile reinen, mit
wenig Alkohol versetzten Didthyloxaminsiuredther langsam einge-
gossen. Die Flissigkeit wird erst fiir sich bis zur Bildung einer
Krystallhagt, dann noch anter mehrmaligem Hinzufiigen von Wasser
bis zur volligen Verjagung des Alkohols auf dem Wasserbad einge-
dampft und von den sich gewdhnlich in geringer Menge ausscheiden-
den schwer léslichen Verunreinigungen eventuell getrennt. Die con-
centrirte Losang, (welche nach dem Erkalten schone Krystallblitter
von wasserbaltigem didithyloxaminsauren Natriom absetzt)
wird nun noch warm ) mit 110—120 Theilen 33 procentiger Salz-
sdure unter Umrihren vermischt. Es scheidet sich nun die freie
Disthyloxaminsfiure ifiber der concentrirten Salzschicht als dickes
Oel ab, das nach dem Erkalten zu einer harten Krystalimasse erstarrt,
wihrend die darunter befindliche Flissigkeit mit feinen, biegsamen
Krystallen der Saiure sich durchsetzt. Man lisst die Mutterlauge von
den Krystallen abtrdufeln, die zerkleinerten, schneeweissen Krystalle

1) Beildufig bemerkt bt Dikthylamin auf Kohlensturetither bei dieser Tempe-
ratur noch keine Einwirkung aus,

2) Apn. Chem. Pharm. 127, 53.

8) Fillt man die SHure in der Kilte, 30 scheidet sie sich als ein sehr feines,
die ganze Flitssigkeit durchsetzendes Krystallmagma ab, das schwer von anhaftender
Mutterlauge befreit werden kann. In verdinnteren Flissigkeiten, oder bei Anwen-
dung eines Ueberschusses von Salzstiure bilden sich auch wohl Ubershttigte L&sun-
gen, welche nach Hineinbringen eines Krystalles der Shure sofort schdn krystalli-
siren. Die in der Mutterlauge bleibende S#ure kann aus diesen durch wiederholtes
Ausschiitteln mit Aether gewonnen werden.
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auf einem porgsen Teller trocknen und krystallisirt sie schliesslich aus
sehr wenig heissem Wasser um. Man erhilt dann grosse, prachtvoll
ausgebildete, monokline Prismen, deren Form Heintz beschrieben
hat.1) Meine Beobachtungen iiber den Schmelzpunkt derselben wei-
chen ab. Ich fand den Schmelzpunkt von zerriebenen, sorgsam unter
dem Exsiccator getrockneten Krystallen bei 99—101°, Heintz giebt
80° an und habe ich allerdings auch becbachtet, dass hartnickig
Feachtigkeit von den Krystallen zuriickgebalten wird, was dann den
Schmelzpunkt natirlich driickt.

Didthylaminsaures Didthylamin. Dieses Salz erhilt man
gut krystallisirt, weon man Diédthyloxaminséure in Didthylamin aufldst.
Um die bei der trockenen Destillation desselben entstehenden Pro-
dukte zu fangen, ist es nicht ndthig das Salz in trockenem Zustande
darzustellen, Man verfahrt vortheilhaft folgendermassen. Aequiva-
lente Mengen der trockenen Siure und des trockenen Amins werden
in absolutem Alkohol geldst, die Losungen gemengt und (om regel-
miéssiges Sieden zu erzielen unter Hinzufiigung kleiner Mengen Kalk)
aus einem mit Thermometer versehenen Fraktionskolben destillirt.
Sobald das Thermometer 100° erreicht hat, wechselt man die Vorlage,
denn nun erfolgt die Zersetzung des Salzes.

Das Gibergegangene Destillat enthielt Didthylamin und eine wasser-
helle, zwischen 177—179° siedende Flissigkeit, die ich zunichst fir
Tetradthyloxamid zu balten geneigt war. Jedoch, der auffallend nie-
drige Siedepunkt der Verbindung machte mich doch bedenklich und
noch mehr die Beobachtung, dass bei der Destillation des Aminsalzes
eine Entwickelung von Gasen bemerklich geworden war, die sich ein
Gemenge von Kohlensinre mit Kohlenoxyd erwiesen.

Nun steht in der empirischen Zusammensetzung dem Tetradthyl-
oxamid [CON(C,H;),];, das Diiithylformamid, HCON (C, H,),, ja
sebr nah und fiir letzteren Kérper, welcher von Linnemann dorch
Destillation von ameisensaurem Didthylamin dargestellt warde, wird
als Siedepunkt 175—178° angegeben. Die Analysen zeigten denn
auch eine bessere Uebereinstimmung mit diesem als mit jenem Korper:

Berechnet fir

[CON(C,H,),], HCO(C,H,), Gefunden
C 60.00 59.41 59.23 59.23 pCt.
H 10.00 10.89 11.22 10.92 -
0 16.00 15.84 —_— — -
N 14.00 13.86 13.23 —_ -

Wenn danach noch ein Zweifel sein konnte, dass Disithylformamid
und nicht Didthyloxamid vorlag, so musste die Dampfdichtebestimmung
denselben nehmen:

Ber. f. HOON(C,H,), 345  Gef. 3.50.

') Hr. Fr. Bodewig konnte die angegebenen Daten besthtigen.
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Die Zersetzung des diithyloxaminsauren Didthylamins konnte nan
entweder in der Weise vor sich gegangen sein, dass sich in normaler
Weise Tetraiithyloxamid bildete, welches durch den Einfluss des gleich-
zeitig entstehenden Wasser zerfiel, nach der Gleichung:

CON(C, H,), CON(C, Hy, .1

: = ~+ = HCON(C;H,),

COOHNH(C,Hy);  CON(C,H,), HO

+ COy + NH(C,H,),

oder — von vorn herein wabracheinlicher — es hatte sich durch
Dissociation Diiithylamin und freie Diéithyloxaminsiure gebildet, die
ihrerseits Didthylformamid als Zersetzungsprodukt lieferte. Die letzte
Anschaunung erwies sich als die richtige:

Wird Didthyloxaminsiure wenig iiber ihren Schmelz-
punkt erhitzt, so erfolgt unter stiirmischer Gasentwicke-
lung Zersetzung und die Siore geht glatt in Didthylform-
amid d@ber.

Auch fiir diese Zersetzung ist eine doppelte Erklirung moglich.
Entweder zerfilllt die Sdure nach der Gleicbung:

CON(C,H,),

I) = HCON(C, H,), + CO,,

oder die Zerlegung erfolgt nach dem Chema:
CON(C,H;),

Im 2¢! = HCON(C,;H,;); +2C0O;+CO+NH(C,H,),.
CO,H

Der Umstand, dass die bei der Zersetzung der freien Séure ent-
wickelten Gase neben Kohlensiure auch stets etwas Kohlenoxyd ent-
halten und dass man im Destillat auch etwas freies Diithylamin
nachweisen kann, liess vermutben, dass die zweite Qleichung die
Zersetzung richtig wiedergiebt. Ein anniihernd quantitativ ausgefiibrter
Versuch belehrte mich aber dariiber, dass sie doch wesentlich nach
Gleichung I stattfindet.

10 g Didthyloxaminsiiure wurden in einem kleinen, an aufsteigen-
dem Kiibler befindlichen K&lbchen etwas iber den Schmelzpunkt er-
hitzt und die fortgehenden Gase aufgefangen. In letzterem iberwog
die Kohlensiiure das Kohlenoxyd sebr bedeutend. Bei der Rekti-
fication der im Kolbchen zuriickgebliebenen wasserklaren Fliissigkeit
wurden 6 g reines Disthylformamid erhalten. 10 g Séure sollten nach
Gleichung I. 7g nach Gleichung II. nur 3.5g des Amids liefern.
Damit ist iiber den wesentlichen Gang der Zersetzung entschieden.
Dieselbe erfolgt so glatt und leicht und giebt ein so reines direkt
wasserfreies Produkt, dass sie fiir die Darstellung von Didthyl-
formamid sehr empfohlen werden kann.
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Nach Klarlegung dieser Thatsachen musste sich die Vermuthung
sufdringen, dass Diithylformamid anch bei der Zersetzung von Di-
dthyloxamethan mit Didthylamin bei hdherer Temperatur gebildet
wird. Die Verbindung konnte denn auch mit grosser Leichtigkeit in
dem betreffenden Reaktionsprodukt nachgewiesen werden.

Beziiglich der Eigenschaften des bei diesen Umsetzungen
entstandenen Diathylformamids mdchte ich Folgendes er-
wihnen. Die Angaben von LLinnemann!), dass dasselbe eine wasser-
helle, olige, mit Wasser mischbare, ans der wiissrigen Losung darch
Pottasche wieder abscheidbare Verbindung sei, kann ich nar bestitigen.
Den Siedepuokt fand ich, wie schon bemerkt, zwischen 177 —179°
(Thermometer in Dampf).

Ausserdem ist mir aufgefallen, dass der Korper basische Eigen-
schaften besitzt. Leitet man in eine &therische Ldsung desselben
trockne Salzsdore, so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Aethers
ein Syrup, der, mit Platinchlorid versetzt, nach einiger Zeit ein sehr
schén krystallisirendes, in Wasser und Alkohol sehr ldsliches Platin-
doppelsalz von der Formel 2[HCON(C,H,),],HCl + PtCl,
absetzt,

Gefunden Berechnet

Pt 24.50 24.18 pCt.

Der Zweck obiger Versuche, Tetraiithyloxamid darzustellen, war
nicht erreicht, es gab aber noch einen anderen Weg, der Aussicht
auf Erfolg hatte, ndmlich die Umsetzung von Didthylamin mit dem
noch unbekannten Didthyloxaminsdarechlorid CON(C,H,), — und

cocl
warum sollte diese Verbindung nicht darstellbar sein, da doch Aeth-
oxalylchlorid, QOO C,H;, und das oben beschriebene Diithylcarb-

cocl

amincyanid existenzfihige Korper sind?

Darstellung und Verhalten eines Chlorids aus Didthyl-
oxaminséure.

Um das Chlorid der Siure zu gewinnen, wurde dieselbe mit
Phosphorpentachlorid schwach erwirmt. Unter Salzsiureentwickelung
verflissigt sich die Masse. Bei der Destillation, wihrend welcher
sich eine Gasabspaltung bemerkbar macht, geht nach dem Phos-
phoroxychlorid die Hauptmenge der Fliissigkeit gwischen 190-— 200°
iber. Bei der Rektification des letzteren Antheils stellte sich der
Siedepunkt bestimmter bei 190—195% ein. — Diese Fliissigkeit raucht

!) Chem. Centralbl. 1870, 189.



nicht an der Luft, hat einen ganz eigenthiimlichen, an die Ver-
bindungen der Mesityloxydgruppe erinnernden Geruch und zersetzst
sich langsam beim Schiitteln mit Wasser. Bei der Analyse ergab
das Produkt verschiedener Darstellungen einen Chlorgehalt von
26.75 pCt. und 25.83 pCt. Chlor, wibrend das erwartete Chlorid
CON(C,;H,); .COC! nur 21.66 pCt. Cl verlangt. Diese grosse Dif-
ferenz — obgleich bei der Analyse von Siéurechloriden, die von an-
haftender Salzsiure und von Phosphorverbindungen kaum befreit
werden konnen, allenfalls erklirlich — musste doch Zweifel erre-
gen, ob wirklich die erwartete Substanz vorlag.

Es wurde nun das erhaltene Cblorid in ganz absolatem Aether
geldst und in die Lisung allmihlich 2 Molekiile trocknes Didthylamin
eingetragen. Sofort schied sich salzsaures Didthylamin aus. Nach
einigem Steben wurde von dem ausgeschiedenen Salz abfiltrirt, der
Aecther aus der abgelanfenen Flissigkeit durch Destillation entfernt,
der Riickstand rektificirt. Es ging eine fast ganz zwischen 210—215°
siedende Flissigkeit iiber, Dieselbe hat einen angenehmen, pfeffer-
miinzartigen Geruch, ist unléslich in Wasser und verhilt sich wie
eine Base; mit Platinchlorid giebt sie ein dusserst 16sliches Salz, aus
salzsaurer Losung scheiden Alkalien die Verbindung wieder onverin-
dert ab. Die Analyse ergab:

Berechnet fur CO(NC H, ), Gefunden
C 6279 63.11 pCt.
H 11.63 11.66 -

Unzweifelhaft liegt also hier der schon von W. Michler?) darch
Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Diithylamin erhaltene Tetra-

dthylharnstoff CO<::§E8:E:%:, vor und damit ist der weitere
Schluss gegeben, dass das aus Diidthyloxaminsiure entstandene Chlorid
nicht Difithyloxaminsiurechlorid, sondern Didthylcarbaminséure-
chlorid (‘)ON(C,H‘.,), war,
¢l

Damit stimmen auch die beobachteten Thbatsachen iiberein. Dies
Chlorid bat einen Chlorgehalt von 26.20 pCt., was den oben aufge-
fihrten Analysen gut entspricht. Eine Untersuchung des bei der
Destillation von Didthyloxaminséure mit Phosphorpentachlorid ent-
weichenden, von der beigemengten Salzsiure befreiten Gases liessen
dieses als reines Kohlenoxyd erkennen.

Somit ldsst sich die Bildung des Diathylecarbaminséiarechlorids

durch Kohlenoxydabspaltung aus dem Diithyloxaminséurechlorid er-
kldren:

1) Diese Berichte VIII, 1665.
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CON(C,H;); CO(NC,H,),
i =] +
cocql Cl

Es ist dies Cblorid ein neuer Repriisentant der gleichfalls von
Michler!) aaf dem oben angedeuteten Wege zuerst dargestellten
nwHarnstoffchloride“ und theilt vollkommen deren Eigenschaften.
Beim Steben an der Luft zieht es Wasser an und spalter Koblensiure
ab, indem sich in der Fliissigkeit schone Krystalliafeln von salzsaurem
Diéthylamin abscheiden. [Beildufig ist salzsaures Didithylamin
in reinem Zustande nicht zerfliesslich, krystallisirt aus Alkohol-Aether
in schénen Blattern, siedet bei 320—330° und schmilzt bei 215—217°).
Mit warmem Wasser zusammengebracht, zersetzt sich das Chlorid
schoeller in derselben Weise, gemiéiss der Gleichung:

N(C,Hy)s
Co. ol + 1,0 = CO, + NH(C,H,), .HCL

Durch die von mir aufgefundene Bildungsweise sind nun diese
interessanten Chloride, sowie die aus ihnen darstellbaren voll-
kommen substituirten Harnstoffe leicht zugéingliche Kor-
per geworden. Auf eine nihere Untersucbung derselben habe ich
natiirlich verzichtet?), um nicht in die Arbeiten von Hrn. Michler
einzugreifen.

Der Umstand, dass eine starke Abspaltung von Kohlenoxyd aus
der Reaktionsmasse zwischen freier Didthyloxaminsdure und Phosphor-
pentachlorid sich erst bei der Destillation der Flissigkeit bemerklich
machte, erlaubte den Schluss, dass in erster Linie sich wirklich Di-
iithyloxaminsiurechlorid fertig bilde, und dass dies Chlorid erst bei
héherer Temperatur sich ganz so zerlegt wie die freie Sidare selbst,
entsprechend der oben gegebenen Gleichung. Um die Richtigkeit dieser
Auffassung zu erweisen, liess ich Diidthyloxaminsdure und Phosphor-
pentachlorid bei mbglichst niederer Temperatur in Wechselwirkung tre-
ten, versetzte das Produkt sodann mit trocknem Aether und leitete in
die dtherische Fliissigkeit trocknes Ammoniak ein. Unter heftigen Reak-
tionserscheinungen schied sich Salmiak aus; aus der dtherischen Ld-
sung konnte aber in reichlicher Quantitit das bei 126—127° schmel-
zende Isodidthyloxamid erhalten werden. Damit ist der Beweis
geliefert, dass das Didthyloxaminsédurechlorid existirt. Es
eriibrigte nur noch den Versuch zu machen, ob das durch Einwirkung
von Didthylamin auf dasselbe sich unzweifelhaft bildende Tetradthyl-

CO

1) Diese Berichte VIII, 1866. IX, 396 u. 710.
2) Ich mdchte nur angeben, dass Tetrafithylhamstoff mit Phosphorpentachlorid
in Reaktion tritt und wahrscheinlich das Chlorid, CCl <:.N(C, Hs)’,
ITN(C, H,),
dem man dann vollkommen substituirte Guanidine u. s. w. witrde darstellen kdnnen.

liefert, aus
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oxamid sich wiirde isoliren lassen, oder ob die zu erwartende gleich-
zeitige Bildung von organischen Phosphamiden die Isolirung des bis
dahin vergeblich gesuchten Kirpers verhindere.

Die Versuchsbedingungen blieben dieselben, nur wurde statt
Ammoniak trocknes Diithylamin angewendet. Nach Verdanstung
des vom ausgeschiedenen Aethylaminchlorbydrat abfiltrirten Aethers
hinterblieb eise dickliche Flissigkeit, die sich zum Tbeil in Wasser
loste und in der sich reichliche Quantititen von Phosphorverbindungen
nachweisen liessen. Es blieb also nichts iibrig, als eine Trennung der
Bestandtheile durch Destillation zu versuchen. Beim Erhitzen trat
ein furchtbarer isonitrilartiger Geruch auf. Die zwischen 280—290°
iiberdestillirten Bestandtheile erstarrten nach einigen Tagen. Die von
den anhaftenden Laugen befreiten Krystalle waren ungemein 1dslich
in Wasser und in Chloroform. Nach dem Umkrystallisiren und
wiederholten Abpressen schmolzen sie bei 34—36° zu einer sehr
schwer wieder erstarrenden Flissigkeit. Die Analyse ergab Zahlen,
welche den fiir Tetrasithyloxamid geforderten nahe liegen, es zeigte
sich aber auch ein, wenn auch sehr geringer Phosphorgehalt und der
bohe Siedepunkt der Verbivdung spricht gegen die Annahme, dass
sie Tetraidthyloxamid sei. Um ihre Natur definitiv festzustellen, be-
darf es der Darstellung grésserer Mengen Substanz, was nur mit
grossen Opfern an dem sebr kostbaren Didtbylamin zu erkaufen ist.
Ich werde deshalb vorldufig weitere Versuche nach dieser Richtung
anfgeben und zusehen, ob die béheren Homologen des Ditithyloxamin-
siurechlorids vielleicht leichter zu isoliren sind und eine glattere
Ueberfiibrung in ganz substitnirte Oxamide gestatten.

Avuf das Interesse, welches eine Untersuchung der substituirten
Formamide parallel mit derjenigen der substituirten Oxamide be-
anspraucht, wurde schon vor lingerer Zeit von mir aufmerksam ge-
macht.

Ueber das Phenylformamid habe ich schon vor mehreren
Jahren Hrn. Bungener veranlasst, Versuche anzustellen. Dieselben
ergaben, dass mit Phosphorpentachlorid aus der Verbindung als End-

~ ~NHCgH,
produkt das Dipbenylformamidin CH{, entsteht.
NC¢H,

Monodthylformamid lieferte mir unter denselben Bedingungen
auch kein besonders bemerkenswerthes Resultat. Die Reaktion ver-
lauft nicht sehr glatt; es treten stark dunkel gefirbte, nach Isonitril
riechende basische Kdrper auf, aus denen sich unzweifelhaft auch ein
Formamidin wird gewinnen lassen. Ich beschreibe die angestellten
Versuche hier nicht n&her, weil sie ohne allgemeines Interesse sein
diirften.



Viel besser entsprach den gehegten Erwartungen das Didthyl-
formamid, das mir von den oben beschriebenen Versuchen her als
Ausgangsmaterial zu Gebote stand,

Die Reaktion zwischen gleichen Molekiilen Didthylformamid und
Phosphorpentachlorid verléuft auffallend elegant. Wenn man von
dem Reaktionsprodukt das Phosphoroxychlorid aus dem Wasserbade
im Vacuum abdestillirt hat, hinterbleibs, entgegen allen Erfahrungen,
die selbst bei den Sidureamiden gemacht wurden, die ganz glatt in
Basen iibergehen, ein ganz hell gefirbter, keine Spur eines Harzes
enthaltender Riickstand.

Dieser Riickstand besteht wesentlich aus dem salzsauren Salz
einer Base, die als helle Flissigkeit durch Kalilauge abgeschieden
werden kann. Auf einen mit Salzsdure befeuchteten Fichtenspahn
iibt diese Base guar keine verdndernde Wirkung uus. Bei dem Ver-
such sie zu destilliren, zersetzt sie sich aber unter theilweiser Ver-
koblung und die fortgebenden Dampfe firben einen mit Salzsiure
befeuchteten Span intensiv blutroth. Die iibergegangene basische
Fliissigkeit nimmt bei Zusatz von Salzsiure schnell dieselbe Farbe
an und setzt nach kurzem Stehen reichliche Quantititen von Pyrrol-
roth ab, Versetzt man die salzsaure Losung mit Platinchlorid, so
entsteht nach einiger Zeit eine tiefe, schdn violette Firbung. Ein
dunkel gefirbtes Platinsalz scheidet sich nicht ab !).

Dies interessante Resultat, dass die aus Diithylformamid ent-
stehende Base sich unter reichlicher Bildung eines Pyrrolderivats (Aethyl-
pyrrol?) zersetzt ?), musste natiirlich dazu auffordern, die Zusammen-
setzung der urspriinglich vorbandenen Verbindung zu ermitteln, Es
warde dies dadurch errreicht, dass das bei der Reaktion entstehende
salzeaure Salz in Wasser gelost und direkt mit Platinchlorid versetzt
wurde. Es fiel ein eigelb gefirbtes Platinsalz aus, das beim Erhitzen
die Pyrrolreaktion gebende Dimpfe ausstiess. Bei der Analyse dieses
Platinsalzes erhielt ich folgende Zahlen:

Berechnet fitr [C, ;H, ,CIN,.HCI],PtCl, Gefunden
24.21

Pt 24.54 pCt.
Cl  34.72 34.89 -
C 2934 30.18 -
H 4.89 534 - .

Aus dieser Analyse ergiebt sich die wichtige Thatsache, dass
Phosphorpentachlorid aaf Diithylformamid ganz ahnlich wie auf Di-

1} Allerdings wurde aus der vollkommen eingetrockneten Flitssigkeit eine kleine
Menge eines gelben, krystallisirenden Platinsalzes erhalten, dem eine violette Farbe
mechanisch anhaftete. Die Quantithit reichte zu einer genauen Analyse nicht hin.

2) Man erinnert sich dabei naturlich an die Notiz, welche A. Bell in seiner
reichhaltigen und interessanten Arbeit Uber die Derivate des Pyrrols giebt, dass
néimlich Didthylamin beim Hindurchleiten durch glithende Réhren reichlich Pyrrol
liefert (vergl. diese Ber. X, 1868).
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éthyloxamid eingewirkt hat, jedoch, wie das bisher bei allen Amiden
einbasischer Siéuren beobachtet wurde, unter Verkniipfang zweier

Molekiile des Amids, Folgende Gleichungen geben den Vorgang
wieder:

1) HCON(C,H,); + PCl; = HCCI,N(C, H;), + POCI,

2) 2HCCIy;N(C3H,), = C,,H,,CIN, +~ 3HCL

Die Constitation der Base C;,H,, CIN, heute schon bestimmt
aufstellen zu wollen, wire voreilig. Doch méchte ich, unter Vorbe-
halt, darauf aufmerksam machen, dass man zu einer Formel fir die
Base gelangt, die sehr deutliche Beziehungen zu der wahracheinlichsten
Pyrrolformel zeigt, wenn man folgende Umformungen annimmt:

[H|caicl| N (c, Hy), qllgll'N(C,H,), N(C;H,),
= oneomonmE ~ ¢

ol <CH,CH,H — &
[HcalciN,Hy), ON“CH;CHy~ (o cr,
NC,H,.

Die Verfolgung dieses Gegenstandes, sowie das Studium sab-
stituirter Formamide bleibt vorbehalten.

145. 0. Wallach: Ueber einige Derivate der Pyroschleimsdure.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 24. Mérz; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In den Kreis meiner Versuche iiber Basenbildung aus Amiden
eiubasischer Siuren habe ich auch die Pyroschleimsaure gezogen und

bei der Gelegenheit einige Beobachtungen gemacht, die ich kurz mit-
theilen mdéchte.

Zunichst sachte ich zn ermitteln, ob das normale Amid jeoner
Siure, das Pyromucamid, (C, H;0)CONH,, sich gegeniiber dem
Phosphorpentachlorid ebenso verhalten wiirde, wie die Amide der ge-
wohnlichen Fettsiuren. Die Verbindung wurde leicht in bekannter
Weise aus dem Chlorid, oder besser, aus dem schén krystallisirenden
Aecther der Pyroschleimsiure gewonnen. Ich beobachtete fiir das
Amid den Schmelzpunkt 140—1429%, angegeben finde ich 130°.

Das trockne Amid reagirt mit Phosphorpentachlorid erst in der
Wirme. Es entsteht eine klare Fliissigkeit, deren bis 110° siedende
Anthejle abdestillirt, der Riickstand aber in Eiswasser gegossen wurde.
Die sich ausscheidenden OQeltrépfchen wurden darch Schiitteln der
Fliissigkeit mit wenig Aether aufgenommen. Sodann wurde das ge-

wonaene Produkt darch Destillation vom Aether befreit, mit wissri-
Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XIV. 49



