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144. 0. Wallach: Znr Kenntniss der snbrtituirten Oxamide, 
Formamide and der Diathyloxaminsaure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Boun.] 
(Eingegangeu am 24. M i i n ;  verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.)  

Nachdem die friiher mitgetheilten Versuche es wahrscbeinlich 
gemacht hatten, daas von den Siiureamiden die Amide der Oxalsaure 
allein es eind, die mit besonderer Leichtigkeit in alkaloidartige Basen 
iibergehen, war ea werthvoll zu wissen, ob sich die verschiedeuen, 
miiglichen substituirten Oxamid e in dieser Hinsicht gleich verhalten 
miichten. Bisher wurden nnr  die symmetriechen bisubs t i t u i r t en  

CONHR 
Oxamide der Formel : untersucht und daa hatte seinen goten 

CONHR 
Grund darin, dass Reprasentanten der vier Verbindungstypen 

C O N H R  CONR,  CONRa CONRa 
! . I  ; I  

C O N H a ;  CONHa' C O N H R  CONR,' 
griisstentheils noch ganz unbekannt und auch jedenfalls schwer zu- 
ganglich waren. Die folgende Arbeit hatte demgemiies zitm nlchaten 
Zweck, die Darstellung solcher Verbindungen zu versuchen und ihr 
Verhalten in Riicksicht auf Basenbildung mit Hiilfe des Phosphor- 
pentachlorids zu studiren. 

CON(C,H,), 
I ao d i  a t  hylox am id,  i 

CONHa 
Diese Verbindung lbe t  sich in folgender Weise gewinnen. Man 

iibergieest reinen Ditthyloxaminsiiureiither (Siedep. 253 - 254O) mit 
etwa dem gleichen Volum starken wassrigen Ammoniaks und llsst 
einige Stunden stehen. Es ist dana der Aether verschwunden und 
an seiner Stelle findet man wohl ausgebildate, durchsichtige Kryetalle'). 
Dieselben werden von der Mutterlauge (welche noch erhebliche Mengen 
dereelben Substanz enthiilt) getrennt und am besten aus verdiinntem 
Alkohol oder aus heissem Wasser nmkrystallisirt. s o  erhiilt man die 
Verbindung in sehr schiin ausgebildeten , eventuell zolllangen , dicken 
Prismen, welche biiufig eine charakteristische, der Prismenflache parallel 
gehende Zwillingsverwachaung zeigen. 

1 )  Diese Umsetznng mit Ammoniak kann dazn dienen, nm den D i l l t h y l -  
o x a r n i n s a u r e i l t h e r  auf s e i n e  R e i n h e i t  zn prtlfen. 1st demelbe nicht ganz 
rein - nnd ich habe es ganz nngemein schwierig gefhnden, den bei der Trennung 
der Aetbylbaaen gewonnenen rohen Aether lediglich dorclh frnktionirte Deatillation 
zu reinigen - so erbdt  man bei der Umsetzong mit Ammoniak nicht lediglich 
d n r  c h  s i c  b t i  g e  Prismen des Iaodilithyloxamids, sondern un d n r c h  s i c h t i ge kleine 
Krystallnadeln oder Wanen,  welche den dnrohsichtigen Krystallen anhaften , oder 
sie gar ganz ersetzen. 

Bsriohta d. D. ohem. Geaelhahalt. Jabrg. XIV. 48 
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D e r  Schmelzpunkt des I s o d i a t h y l o x a m i d s  liegt bei 126--127O, 
es siedet bei 266-268O (corr.) unter ganz geringer Zersetzung, subli- 
mirt aber schon bei der Temperatur des siedenden Wassers in nadel- 
firmigen Kryatallen. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berecbnet 5 r  

%HI zN* 0% 
C 50.00 50.27 pCt. 
H 8.33 8.40 - 
0 22.22 
N 19.44 18.89 - 

- -  

Die Entatehung des Kiirpers wird durch die einfacbe Oleicbung 
verdeutlicht: 

COO (Ca H 5 1 a 
+ N H ,  = C , H 5 0 H +  i C 0 N (Ca H J a  

bOOC,H, CONH,  
Man konnte nun gespannt darauf sein, wie diese dem Diiithyl- 

oxamid, ( C O N  HC, H s ) a ,  isomere Verbindung sich gegen Phosphor- 
pentachlorid verhalten wiirde. 1 Molekiil des getrockneten Isodiathyl- 
oxamids wurde daher mit 2 Molekiilen Phosphorpentachlorid behandelt. 
Da die Reaktion sehr hefiig verlhuft, erwies es sich als zweckmiissig, 
nicht mebr als 2 0 g  des Oxamids auf einmal in Arbeit zu nehmen nnd 
die niithige Menge des Pbospborpentachlorids iu kleinen Portionen hin- 
zuzufiigen. Es wird dann zunachst etwa nur die Hiilfte des Phosphor- 
pentachlorids verbraucht und wenn man fiir geniigende Abkiihlong 
wPhrend der Reaktion sorgt, bleibt die Masse hellgelb gefarbt. Wird nun 
aber das  Produkt schwach erwirmt, so beginut eine hiichst energische 
Einwirkung, aller Chlorphosphor wird unter stiirmischer Sslzsaureab- 
spaltuug verbraucht und die Masse nimmt ein schwarzbraunes, har- 
ziges Aussehen an. Es wurde weiter wie iiblich verfiihren und das  
alkalisch gemachte Produkt mit Chloroform ansgeschiittelt. D e r  
Auszug ist fast schwarz g e i r b t  und nach Entfernung des Chloroforms 
bleibt ein sehr dunkler Riickstand. Versucht man aus diesem durch 
Destillation die darin enthaltenen basischen Kiirper eu gewinnen, so 
tritt vollkommene Zersetzung ein ond nor Spuren einer Rase gehen 
in  das  Desdllat. Stat t  dessen wurden daher aus dem Reaktionspro- 
dukt die basischen Verbindungen mit Wasserdiimpfen abgetrieben und 
ans dem wiissrigen Destillat wieder mit Chloroform ausgeecbiittelt. 
So bekommt man einen fast farblosen Auszug, der eine nun ganr  
ohne Zersetzung siedende Base enthtilt. 

Die Hauptmenge der Snbatanz ging bei der Rektifikation zwischen 
215-220° iiber, our ein ganz kleiner Theil etwas hiiher. Verhalten 
und Eigenschaften der freien Base waren von denen des Chloroxal- 
Hthylins nicbt zu unterscheiden, ebenso zeigte ihr Platinsalr mit dem 
Chloroxaliithylinplatinchlorid die griisste Aehnlichkeit. 
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Berechoet Mr 
[C, H, ClN, . HCl], PtC1, Gefuoden 

Pt 28.13 27.94 28.25 pCt. 
Es wurde nun das Jodmethyl-Additionaprodukt der Base darge- 

stellt. Der Schmelzpnnkt lag zwischen 203-205O (Chloroxalmethy- 
linjodmethyl echmilzt bei 2030). 

Berechoet fUr 
C,H,CIN, . C H , J  Ciefundeo 

J 44.33 44.22 pCt. 
In der That war also aue IeodiHthyloxamid Ch lo roxa lP thy l in  

geb i lde t  w o r d e n ,  wenn auch in relativ eehr geringer Menge. Ein 
anderes gut charakterisirtes Produkt konnte in  der Reaktionsmasse 
nicht aufgefunden werden. 

Wie iet aber dies im bBchsten Grade auffirllende Resultat en 
erkllren? War trotz der groesen Unterschiede in den Eigenschaften 
nnd der scheinbar abeoluten Reinheit des angewandten Isodiiithyl- 
oxamids letzterem doch etwa von der isomeren Verbindong beigemengt 
gewesen, oder hatte eine molekulare Umlagerung wiihrend der Reah- 
tion stattgefunden? 

Meiner bisherigen Aoffaesung iiber den Verlaof der Reaktion 
zwischen SHureamiden und Phosphorpentachlorid nach, mosete m e  
Isodiiithyloxamid und Phosphorpentachlorid sich zuniichet dae Chlorid 

bilden , das durch Salzsanre - Abspaltnng in 
8 C h  N (Ca Hs 1 a 

CClaN(CaHda 

CN 

C CIS N Ha 

iibergehen konnte. Wie ans letzterem Karper aber 

durch weiteren Salzeiiureaustritt dieselbe Base entstehen kann, wie an8 
CCI2NHCa H, 
I , bleibt zuniichet unerkliirt. Ob indess die Thatsache 

CC1,NHCa Hs 
iiberhaupt richtig eei, daes ganz reines Isodiiithyloxamid mit Phosphor- 
pentacblorid Chloroxaliithylin liefern kbnne , war experimentell zu 
controlliren and entschieden , wenn es gelang aue dem Isodiiithyl- 

CON(C2H 5)s 
osamid das Cyanid ; abznleiten und wenn dieaer EBrper 

CN 
mit Phosphorpentachlorid auch in Chloroxaliithylin iiberging. 

CON(CaHda 

6 N  
Di t i t hy lca rbamincyan id ,  ! 

Um die eben erarterte Frage zu erledigen, wnrde Isodiiithyloxamid 
mit PboephorsHureanhydrid erwiirmt. Beide Kbrper treten leicht in 
Reaktion und es enteteht ein ziemlich achwer iiberdeetillirendes Oel, 

48. 



738 

daa bei der Rektification constant zwischen 219-2200 siedete. 
Analyse ergab: 

Die 

Gefunden Berecbnet fUr 
CON(C,H,), .CN 
C 57.14 56.75 pCt. 
H 7.94 8.10 - 
N 22.22 22.27 - 
0 12.70 - -  

Das entstehende Cyanid, welches als ein Amid der Cyankohlen- 
saure aufgefasst werden kann, ist eine farblose, schwach riechende 
Fliissigkeit; es ist leichter als Wasser, mit Wasserdiimpfen fliichtig 
und in kaltem Wasser wenig liislich. 

1 Molekiil der Verbindung last bei gewirhnlicher Temperatnr 
1 Molekiil Phosphorpeotaehlorid auf, obne dass dabei besondere Er- 
scheinungen eintreten I), aobald man indess die ,Masee schwach erwiimt, 
erfolgt eine ausserst heftige Reaktion. Die Fliissigkeit fiirbt sich alebald 
schwarzhraun und unter starkem Aufschiiumen entweichen Strome von 
SalzePure (der nor eine geringe Menge anderer Oase beigemengt sind). 
Nach Beendignng der stiirmischen Einwirkang wnrde dae Phosphor- 
oxychlorid darch Waschen rnit Petrolenmiither entfernt und der sehr 
stark verharzte Riickstand rnit Kali versetzt and rnit Chloroform 80s- 

gezogen. Daa Chloroform nahm sehr vie1 Harz und eine Base auf, 
die nach dem oben beschriebenen Verfahren (durch Deatillation rnit 
WasserdPmpfen u. 8. w.) gewonnen wurde. Die Quantitiit derselben 
war sehr gering, aber ausreichend, um eine Ueberfiibrung in das 
Platinsalz, aowie eine Analyse and krystallographische Bestimmung 
des letzteren eu ermBglichen. Das Salz entbielt 28.15 pCt. P t  (berechn. 
fiir Chloroxaliithylin: 28.13 pCt. Pt). Eine Base ron der Zusammen- 
setzung des Cbloroxaliithylins war also nachgewieaen, immerhin konnte 
aber ein Ieomeres dieser Verbindung vorliegen. Ich bin daber Hrn. 
Dr. Bodewig  zu grossem Dank verbunden, daes er rnit bekannter 
Bereitwilligkeit die P l a t i n s a l z e  der Basen aus s y m m e t r i s c h e m  
Dii i thyloxamid,  aus I sod i i i t hy loxamid  und aus Dii i thylcarb-  

1) In dieser Liisang muss sich das Chlorid (CN)CCl, N(C,H,), befunden, 

welches beim Behandeln mit Basen Amidine des Tppns C<::NB liefern klnnte. 
‘-CN 

Bepritsentanten dieser in mancher Beziehnng interessanten K l a m  von Amidiuen hat 
nenlich Hr. L a n b e n h e i m e r  kennen gelehrt (cf. diese Berichte XIII, 2166), seine 
Versaclie aber abgebrochen, nm mein Arbeitagebiet nicht 5u berlihren. Da indesa 
Hm. L a  u b e n h e  i m e r nicht nor unzweifelhaft die Prioritllt der Entdecknng jener 
Amidine zukommt, sondern der von ihm sugegebene Weg zur Gewinnnng dereelbea 
sicherlicb beqnemer ist ale der hier angedentete, so stebe ich gern von Versnchen 
nach dieser Richtung znrUck nnd wUrde mich thoen, wenn Hr. L a n b e n h e i m e r  
aich durch meine Arbeiten nicbt hindern liesse, seine interessante Untersnchung 
fortzufUhren. 

, / N R ,  
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amin  c y a n  id  einer kryetallographiechen Vergleichung untereog and 
conetatirte, daee alle drei Salee iden t i ech  eeien. Die Meseung ergab 
Folgendee : 

Kryetalleyetem : monoeymmetriscb. 
a : b : c =  1.3680:1:1.470; B = 7 l 0 .  

Formeo : 
a= OOPZ = 100; p= 0oP = 110; c =  OP- 001; r =  t P w =  101; 

Die Kryetslle eind bald kure- , bald langpriematiech ohne nach- 

- 
1 =F +Po0 = 012. 

weiebare Spaltbarkeit. 

Normalwin kel: 
* p : g  an b = 75026’ 
* a:  r hinten = 510 37’ 

a : c  vorn = 710. 
Ebene der optischen Axen eenkrecht ea COP& = 010. 

Dieee Tbateacbe, daee jene ganz verechieden conetituirten Ver- 
bindungen in dieeelbe Base iibergehen , kann man, wie mir ecbeint, 
80 deuten, dase aue dem Ieodiiithyloxamid eowohl wie aue dem zuge- 
bbrigen Cyanid zunachet dae oben echon angefiihrte Chlorid 

C C l , N ( C a H J a  

C N  
entateht, daea aue dieeem Chlorid beim Erwarmen aber in ereter 
Linie nicht S a l z e a u r e ,  eondern C hlorii thyl sich abspdtet, welchee 
eich im Entetehungezustand eofort an die vorhandene Cyangroppe 
addirt. Der Vorgang wiirde eich also in folgender Weiee daretellen 
laeeen : 

CCI,N(CaH,), - CCI == NCZH, CCI NCaH, 
I s !  +C,H,Cl = 1 

CZEN W E N  CCI =:: NC,H, 
d. h. ee wiirde nach dieser Auffassung auf einem Umweg aue ho!p- 
tithyloxamid d a8 e e 1 b e Imidchlorid eich bilden, welches aue dem ge- 
wi5bnlichen Ditithyloxamid mit Phosphorpentachlorid eogleich entetebt 
und welchee durch Salzeiureabspaltung in Chloroxalithylin Bbergeht. 
Nur iet dicser Uebergang beim Isodifithyloxamid nichta weniger ala 
glatt, sondern ale Hauptprodukt der Reaktion enteteben harzige 
Karper. 

Dan eben beeprochene eine Beiepiel geniigt, um zu eeigen, dass 
die nneymmetriechen, bieubetituirten Oxamide keiuenfalle geeignet eind, 
iiber die Art der Baeenbildung bei den Oxamiden Anfechluee LU ver- 
echaffen. Fiir die e y m m e t r i  e c h e n ,  bieubstituirteu Oxamide fehlte 
non biaher noch eine Angabe dariiber, von welchem Einfloea auf die 
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Basenbildung es ist, wenn eine der substituirenden Oruppen, oder 
wenn beide aromatischen Kohlenwasserstoffen entstammen. Die fol- 
genden Verauche geben dtrriiber einigen Aufschluss. 

CONHC,H, 

CONHC6H5 
D i p h e n y l o x a m i d ,  ! giebt bei der Behandlung mit 

Phosphorpentachlorid ein Chlorid, das rnit Schwefelwasserstoff in eine 
schone Thioverbindung ubergefiihrt werden konnte l);  beim Erhitzen 
fiir sich ging aber das  Chlorid in  keine Base iiber: der Eintritt zweier 
arornatischen Reste ist also in diesem Fall der Basenbildung hinderlich. 

CONHC,H, 
A e t h y l p h e n y l o x a m i d ,  1 . Dieser Kiirper ist echon 

CONHC, H 
friiher von mir dargestellt und bescbrieben worden a) ;  mit Phosphor- 
pentachlorid tritt er leicht in Reaktion; bei schwachem Erwlirmen 
wird die Masse schnell fliissig. [Dass in dieser Fliissigkeit sich eio 
Amidchlorid befindet , ist leicht dadurch nachgewiesen worden, dam 
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff daraus das Thiamid, 
CSNHC,H, 

CSNHC6 H 5 

in  Aether und Chloroform sehr loslicher Krystalle erhalten worde.] 
Deetillirt man von der urspriinglichen Reaktionsrnasse das Phosphor- 
oxychlorid ab, so erfolgt noch einmal eioe heftige Reaktion, als deren 
Produkt sich das salesaure Salz einer Base vorfindet. Dasselbe wurde 
in  die Platindoppelverbindung iibergefiihrt und analysirt: 

I 
I in Form rother, tafelfiirrniger, hei 36-37O schmelzender, 

Gefunden Berechnet fur 
[C, ,H,N,Cl. HCl],PtCl, 
C 30.09 30.02 29.99 pCL 
H 2.51 2.78 2.68 - 
Pt 24.75 24.67 24.69 - 

Hier ist also die Basenbildung in normaler Weise nach der 
Gleichnng 
CONHC, H CCl , N H C  H , 

+2PCI,= 2 P O C 1 , t  ! = C,,H,CINa+SHCl 
k O N H C 6 H S  CCI 2 N HC6 H, 
verlanfen und damit erwiesen, dass das Vorhandeneein e i n e r  Phenyl- 
gruppe die Basenbildung bei symmetrischen, zweifach subetituirten 
Oxamiden nicht verhindert. 

Bei dem Studium der M o n o s u b s t i t u i r t e n  O x a m i d e  wnrdeo 
bisher wenig erfreulicbe Erfahrnngen gemacht. 

') Diese Berichte XII, 1066; XIII, 627. 
2, Ann. Chem. Pharm. 184, 66. 
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CONHC,H, 

CONH, 
Monoii thyloxamid,  i I), verharzt bei der Behand- 

lung mit Phosphorpentachlorid fast vollkommen. 
CONHC,H,  

CONH,  
Monophenyloxamid,  i ,), liefert unter denselben 

Bedingungen eine Fliissigkeit, aus der ein fester, schwer loslicher, 
hellgelber Kiirper gewonnen werden kann, der sich mit Alkalien unter 
Verbreitung einrs starken Isonitrilgeruches zersetzt. Von einer nHheren 
Untersuchung dieser Verbindung ist einetweilen abgesehen , weil sie 
zo den Oxalinbasen wohl keine Beziehung hat. 

co N (C, H 5)s  

CONHC, H,' 
T r i i i t hy loxamid ,  1 

Zor Darstellung dieser Verbindung wurde Diathyloxamethan mit 
starker wiissriger Aethylaminlosung gemischt , die Mischung einige 
Tage sich selbst iiberlassen und darin (unter Hinzufiigung von etwas 
Talk) der Destillation unterworfen. Die Hauptmenge der Fliissigkeit 
gebt zwischen 240- 2600 iiber und bei der Rektifikation stellt eich 
der Siedepunkt zwischen 257- 2590 ein *). Da der Diiithyloxarnio- 
saureiither zwiechen 253- 254O siedet, wiirde man glaoben hiinnen, 
dass die Reaktion nicht in der gewiinschten Weise nach der Gleichung 

CON(C2 H d s  + CgHgOH 
0 N (C, H S > l  

-t NH2C,H,  = i 
bOOC, H, CONHC,  H, 

verlaufen wiire, sondern dass unverandertes Ausgangsmaterial rorlag. 
Indess, die Eigenschaften der erhaltenen Fliissigkeit weichen von denen 
des Oxaminsiiureiithers vollkommen ab. Wiihrend letzterer bekannt- 
lich ein in Wasser ganz unliislicher (beiliiufig auch mit WasserdHmpfen 
nicht fluchtiger) K6rper ist, kann man die neue Verbindung in jedem 
Verbiiltniss rnit Wasser mischen, aus der wiissrigen Liisung wird sie 
aber echon durch Elinzufigung ziemlich verdiinnter Losriilgen von 
Alkalien oder durch Pottasche wieder abgeschieden. Die Analyse 
ergab: 

Berechnet fdr C, H ,  N, 0, Gefunden 
c 55.81 55.31 - pCt. 
H 9.30 9.30 - - 

- - -  0 18.61 
N 16.28 15.85 15.28 - 

1) Darstellnng nnd Eigenschaften vergl. Ann. Chem. Pharm. 184, 65. 
*) cf. Ann. Cheni. Pharm. 184, 271. 
8 )  In den etwas aiedriger siedenden Fraktionen beobachtete ich einige Md die 

Bildung eines erstarrenden Kiirpers (vielleicht ein Aminsalz der Di&thyloxminsllare). 
Derselbe wnrde nicht airher untersncht. 
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Aus diesen Zahlen wird man, zumal unter Beriicksicbtigung dee 
Umstandes, dass die Verbindung von anbaftenden Spuren Diiithyloxa- 
methane sich schwer trennen Iasst, den Scbluss ziehen diirfen, dass 
die bei 257-2590 siedende, in Wasser lijsliche Fliissigkeit T r i i i t h y l -  
o x a m i d  ist. 

Die. Eigenscbaften dieses Oxamids lenkeii die Aufmerksamkeit 
sbermals auf einen Punkt, auf den ich schon friiher hingewiesen habe, 
auf die Schwierigkeit niimlich, den Diathyloxaminslurelther, der bei 
der Trennung der Aethylbaeen mittelst Oxaliither entsteht, von gleich- 
siedenden Verbindungen zu befreien. Man wird aicbt daran zweifelo 
diirfen, dass ausser dem friiher schon von mir nachgewiesenen, bei 
244-2460 siedenden Monoathyloxamethan 1) stet8 auch das  Triatbyl- 
oxamid dem Diatbyloxamethan beigemengt sein kann, wenn man eur 
Gewinnung des letztereo ein Gemenge von Diatbylamin und Aetbyl- 
amin auf Oxaliither einwirken llsst. 

Behandelt man unter sorgfliltiger Abkiihlung 1 Molekiil Triiithyl- 
oxamid mit 2 Molekiilen Pbosphorpentacblorid, so treten beide ruhig 
in Reaktion und es entsteht ohne Salzsaureabapaltung eine gelb ge- 
fgrbte Flissigkeit, beim Erwarmen entweicht SalzsLure und die Masse 
wird schwarebraon. Die Phospborverbindungen wurden nun im Va- 
cnnm abdestillirt (dem Phosphoroxychlorid war sehr vie1 Phosphor- 
trichlorid beigemengt). Das riickatandige Produkt, wie gewiihnlich 
behandelt, lieferte beim Alkalischmachen eine grosse Menge schwarzer, 
fester Massen, die unloslich in  Ealilauge, etwas loslicb in  Wasser 
und leicht Ilislich in SalzsPure sind. Die salzsaure Losung gab mit 
Platinchlorid ein zur Analyse ungeeignetes Salz. Beim Erhitzen fiir 
eich entwickeln die trocknen echwarzen Produkte brenzlich riecbende, 
basische Oele. Es ist kein Zweifel, dass man diese unerquicklichen, 
basischen Harze ale Hauptprodukt der Reaktioo anzusehen hat. 
Ansser ibnen waren grade nur nachweisbare Spuren einer basischen 
Fliissigkeit entatanden, deren Platinsalz einen Gehalt von 27.70 pCt. 
Platin zeigte, die also wohl lediglich aus Chloroxaliithylin bestaod; 
daes diem Base durch eine Nebenreaktion in diesem Fall leicht wird 
sich bilden kiiunen, ist ja einleuchtend. 

Der  Gewinnung von T e t r a i i t h y l o x a m i d  stellten sich, wie dae 
Folgende zeigen wird, ganz unerwartete Schwierigkeiten in den Weg. 

ZunPchst lag der Versuch nabe, diese Verbindung, ihnlich wie 
das Trilthyloxamid, durch Zersetznng von Dilthyloxametban mit Di- 
iithylamin darzustellen. Dietbylaminslureiither wird aber bei gewlihn- 
licher Temperatur von Diiithylamin nicht angegriffen , wiihrend beim 

1 )  Vergl. Ann. Chem. Pharm. 184, 62 nnd diese Berichte VIIJ, i 6 0 .  



743 

Erbitzen anf etwa 200° Zereetzung eintritt,') was eich echon durch 
den in den Rtihren befindlichen starken Druck bemerklich macht. 
Von den bei der Zereetzung entatehenden Produkten wird weiter nnten 
die Rede sein. 

Nachdem dieaer Veraucb feblgeschlagen , war der niichetliegende 
Oedanke der, durch trockene Deetillation von diiithyloxaminsaurem 
Diiithylamin Tetraiitbyloxnmid zu gewinnen. 

Zn dem Ende war die Beachaffung grosserer Mengen Diiitbyl- 
oxamioeliure nothwendjg. 

D a r e t e i l n n g  d e r  D i i i t h y l o x a m i n e a u r e .  Diese Sliure iet 
bereits von H e i  n t z m e  Diathyloxaminsiiureiither erhalten worden. 
Die von ibm gegebene Daretellungsweiae %) - Verseifung dea Aethers 
rnit Aetzkalk, Zersetzen dee gebildeten Kalksalzee mit Oxaleliure und 
Eindampfen der filtrirten Fliiesigkeit - iat aber nicbt nur unbequem, 
eondern wegen der durch die Sublimationefahigkeit der Saure beding- 
ten grossen Terluete fir die Gewinnung grijsserer Quantitaten vtillig 
nngeeignet. Folgendes Verfahren gab mir ein in jeder Beziehung 
befriedigendes Reeultat. 

23 Theile metalliscbea Natrium werden in Alkohol gcltiet und 
die Liisung unter beetiindigem Umriihren in 173 Tbeile reinen, mit 
wenig Alkohol versetzten Diatbyloxaminsiiureiitber langsam einge- 
goeeen. Die Fliissigkeit wird erst fur aich bis eur Bildung einer 
Krystallbant, dann noch unter mehrmaligem Hinzufiigen von Waeser 
bis zur viilligen Verjagung des Alkobols auf dem Waseerbad einge- 
dampft und von den eicb gewiihnlicb in geringer Menge aueecbeiden- 
den schwer Itislichen Verunreinigungen eventuell getrennt. Die c o n  - 
c e n  tr ir te  Ltisong, (welche nach dem Erkalten schiine Kryetallbliitter 
von w a a s  e r h a1 t i g e  m d i ii t h yl o x a m  i n  sau r e n N a t r i  om abeetzt) 
wird nun n o c h  w a r m  8 )  mit 110-120 Theilen 33procentiger Sale- 
siiure unter Umriihren vermischt. Ee acheidet aich nun die freie 
Diiithyloxaminsliure iiber der concentrirten Salzacbicht ale d ick  e e  
O e l  ah, das  nach dem Erkalten zu einer harten Kryetallmaeae erstarrt, 
wtihrend die darnnter befindliche Fliissigkeit mit feinen, biegsamen 
Kryetallen der Sffure sicb durchsetzt. Man lffest die Mutterlauge von 
den Erystallen abtriiufeln , die zerkleinerten , schneekeiasen Krpetalle 

1) Beillufig bemerKt Ubt DiItthylamin auf Kohlensturetther bei dieser Tempe- 

2) Ann. Chem. Pharm. 127, 63. 
8 )  Ftllt man die Sllure in der Ktlte, so scbeidet sie aich als ein sehr feines, 

die gauze FJLsigkeit durchsetzendee Krystsllmagina ab, das achwer von anhattender 
Mutterlaage befreit werden kann. In verdlinnteren FlUseigkeiten, oder bei Anwen- 
dung eines Ueberschosses von Salzslure bilden sich auch wohl Uberatttigte L8sun- 
gen, welche nach Eineinbringen eines Krystalles der Sture sofort acb6n kryetalli- 
siren. Die in der Mutterlange bleibeude Store kann nus diesen durch wiederholtea 
AusschUtteln mit Aether gewonnen werden. 

ratnr noch keine Einairkung nus. 
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a u f  einem portisen Teller trocknen und krystallisirt sie echliesslich aus 
sehr wenig heiseem Waseer um. Man erhalt dann grosse,' prachtvoll 
ausgebildete, monokline Prismen, deren Form H e i  n t z  beschrieben 
hat. 1) Meine Beobachtungen iiber den Schmelzpunkt derselben wei- 
&en ab. Ich fand den Schmelzpunkt von zarriebenen, sorgsam unter 
dem Exsiccator getrockneten Krystallen bei 99-101O. H e i n  t z  giebt 
80° a n  und habe ich allerdiugs aucb beobachtet, dass bartnackig 
Feuchtigkeit von den Rrjstallen zuriickgehaltcn wird, was dann den 
Schmelzpunkt natiirlich druckt. 

Dieses Salz erhiilt man 
gut krystallisirt, wenn man Diathyloxaminslure in Diiithylamin auf ltist. 
Urn die bei der trockenen Destillation desselben entstehenden Pro- 
dukte zu fangen, ist es nicht nothig das Salz in trockenem Zustande 
darzustellen. Man verfahrt vortheilhaft folgendermassen. Aeqoiva- 
lente Mengen der trockenen Saure und des trockenen Amins werden 
in absolutem Alkohol gelost, die Losungen gemengt und (om regel- 
massiges Sieden zu erzielen unter Hinzufiigung kleiner Meogen Kalk) 
au8 einem mit Thermometer versehenen Fraktionskolben destillirt. 
Sobald das Thermometer looo erreicht hat, wechselt man die Vorlage, 
denn nun erfolgt die Zersetzung des Salzes. 

Das iibergegangene Destillat enthielt Dilthylamin und eine waseer- 
belle, zwischen 177- 179O siedende Fliissigkeit, die ich zunachst fir 
Tetralthyloxamid zu halten geneigt war. Jedoch, cter auffallend nie- 
drige Siedepuukt der Verbindung machte mich doch bedenklich und 
noch mehr die Beobachtung, dass hei  der Destillation des Arninsalzea 
eine Entwickelung yon Gasen hemerklicb geworden war, die sicb ein 
Oemenge von Kohlensiiure 'mit Kohlenoxyd erwiesen. 

Nan steht in  der empirischen Zusammensetzong dem Tetraiitbyl- 
oxamid [CON(C,H,)a]s, das  Diiithylformamid, H C O N ( C ,  H,),, ja 
sehr nah und fiir letzteren Rijrper, welcher von L i n n e m a n n  dnrch 
Destillation von arneisensaurem Diathylamin dargestellt wurde, wird 
als Siedepunkt 175- 178O angegeben. Die Analyseu zeigten denn 
auch eine bessere Uebereinstimmung mit diesem ale mit jenem Ktirper: 

D i a t h y l a m i u s a u r e s  D i g t h y l a m i n .  

- 

Gefunden Berechnet fUr 
[CON(C,H,),I, HCWC,K,)s 

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 Diathylformamid 
und nicht Diiithyloxamid vorlag, so musste die Dampfdichtebestimmung 
deneelben nehmen: 

Ber. f. H C O N ( C , H , ) ,  3.45 Gef. 3.50. 
__ . . . . 

1) Hr. Fr. B o d e w i g  konnte die angegebeoen Daten bestltigen. 
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Die Zersetzung des diffthyloxaminsauren Diiitbylamins konnte non 
entweder in der Weise Tor sich grgangen seio, dass sich in normaler 
Weise Tetraathyloxamid bildete, welches durch den Einfluss des gleich- 
zeitig entatehenden Wasser zerfiel, nach der Gleichung: 

oder - von vorn herein 

........................................................ 
:CON(Ca H5)a H: 

O: .~.(C.,.H . ) ................. + 
. . . . . . . . . . .  5 a. . .  . . .  

............................................. 
I = HCON(C,H,), 

Hi0 

wabrscheinlicher - es hatte sich durch 
+ CO, + NH(C,H,)a 

Dissociation Diiithglamin und freie Diathyloxaminsaure gebildet , die 
ihrerseits Diiitliylformamid als Zersetzungsprodukt lieferte. Die letzte 
Anscbauung erwies sich als die richtige: 

W i r d  D i l t h y l o x a m i n s a u r e  w e n i g  i iber  i h r e n  S c h m e l z -  
p u n k t  e r h i t z t ,  so e r f o l g t  u t i t e r  s t i i r m i s c h e r  G a s e n t w i c k e -  
l u n g  Z e r e e t z u n g  u n d  d i e  Sf fore  g e h t  g l a t t  i n  D i i i t h y l f o r m -  
a m i d  iiber. 

Auch fiir diese Zersetzung ist eine doppelte Erklfrung mijglich. 
Entweder zerfallt die Slure nach der Gleichung: 

CON(CaHd2  

C O O H  
1) :. = HCON(CaH5)S + CO,, 

oder die Zerlegung erfolgt nach dem Chema: 

Der  Umstand, dass die bei der Zersetzung der freien SIiure ent- 
wickelten Gase neben KohlensHure aucb stets etwas Eoblenoxyd ent- 
halten und dam man im Destillat auch elwas freies Digthylamin 
nachweisen kann , Less vermuthen, dass die zweite Gleichung die 
Zersetzung richtig wiedergiebt. Ein anniihernd quantitativ ausgefiihrter 
Versuch belebrte mich aber dariiber, dase sie doch wesentlich nach 
Gleicbung I stattfindet. 

10 g Diathyloxaminsiiure wurden io einem kleinen, a n  aufsteigen- 
dem Kuhler befindlichen Kijlbchen etwas iiber den Schmelzpunkt er- 
hitzt und die fortgehendeo Gase aufgefangen. I n  letzterem iiberwog 
die KohlensHure das Kohlenoxyd sehr bedeutend. Bei der Rekti- 
fication der im Kijlbchen zuriickgebliebenen wasserklaren Fliissigkeit 
wurden 6 g reines Diiithylformamid erhalten. 10 g S l u r e  sollten nach 
Gleichung I. 7 g nach Gleichung 11. nur 3.5 g des Amids liefern. 
Damit ist iiber den wesentlichen Gang der Zersetzung entschieden. 
Dieselbe erfolgt so glatt und leicbt und giebt ein so reines direkt 
wasserfreies Produkt, dass sie fiir d i e  D a r s t e l l u n g  von D i i i t h y l -  
f o r m a m i d  s e h r  e m p f o h l e n  w a r d e n  k a n n .  
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Nach Klarlegung dieser Thatsachen musste sich die Vermuthung 
aufdrlngen, dass Diiithylformamid auch bei der Zersetzung von Di- 
Hthyloxamethan mit Digthylamin bei biiherer Temperatur gebildet 
wird. Die Verbindung koonte denn auch mit grosser Leichtigkeit in 
dern betreffenden Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. 

Beziiglich der E i g e n s c b a f t e n  d e s  b e i  d i e s e n  U m s e t z u n g e n  
e n t s t a n d e n e n  D i P t h y l f o r m a m i d s  m o c h t e  i c h  Folgendee er- 
wiihnen. Die Angaben von L i n n e m a n n ' ) ,  dass dasselbe eioe wasser- 
belle, iilige, mit Waeser mischbare, aus der wbsrigen Losung durch 
Pottasche wieder abscheidbare Verbindung sei, kann ich nur bestiitigen. 
Den Siedepunkt fand ich, wie schon bemerkt, zwischen 177-179' 
(Thermometer in Dampf). 

Ausserdem ist mir aufgefallen, dass der Kiirper baeische Eigen- 
schaften besitzt. Leitet man in  eine Ctherische Liieung desselben 
trockne Salzsiinre , so hinterbleibt niich dern Verdunsten des Aethers 
ein Syrup, der, mit Platinchlorid versetzt, nach einiger Zeit ein eehr 
scbiin krystiillisirendes, in  Wasser und Alkohol sehr liisliches Pla t i n -  
d o p p e l s a l z  von der Formel 2[RCON(CaH,) , ] ,HCl + PtCI, 
absetzt. 

Gefonden Berechnat 
P t  24.50 24.18 pCt. 

Der Zweck obiger Versuche, Tetraiithyloxamid dareustellen, war  
nicht erreicht, es gab aber noch einen anderen Weg, der Aussicbt 
auf Erfolg hatte, niimlich die Umsetzung von Diathylamin mit dem 
noch unbekannten Diiithyloxaminsaurechlorid C O  N(C, H5)2 - und 

boa 
warum sollte diese Verbindung nicht daretellbar sein, da doch Aeth- 
oxalplchlorid, COO C, H, , und das  oben bescbriebene Diiithylcarb- 

I 

C O C l  
amincyanid existenzfahige KBrper sind? 

D a r s t e l l u n g  a n d  V e r h a l t e n  e i n e s  C h l o r i d s  a u s  D i i i t h y l -  
ox a m i n s a u r  e. 

Urn das  Chlorid der SIure  zu gewinnen, wurde dipselbe mit 
Phosphorpentachlorid echwach erwlrmt. Unter Salzsaureentwickelung 
vediissigt sich die Masse. Bei der Destillation, wtihrend welcher 
sich eine Oasabspaltung bemerkbar macht, geht nach dem Phos- 
phoroxychlorid die Hauptmenge der Fliissigkeit zwischen 190 - 200° 
iiber. Bei der Rektification des letztaren Antheils stellte sich der 
Siedepunkt bestimmter bei 190-1950 ein. - Diese Fliissigkeit raucht 

I )  Chem. Centralbl. 1 8 i 0 ,  189. 
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nicht an der Luft, hat einen ganz eigenthiimlichen, an die Ver- 
bindungen der Mesityloxydgruppe erinnernden Geruch und zersetzt 
sich langsam beim Schiitteln mit Waeeer. Bei der Analyse ergab 
das Produkt verschiedener Darstellungen einen Cblorgehalt von 
26.75 pct. und 25.83 pct. Chlor, wiibrend das erwartete Chlorid 
CON(C9 Hs)a . COCI nur 21.66 pCt. Cl verlangt. Diese grosse Dif- 
ferenz - obgleich bei der Analyse von Saurechloriden, die von an- 
haftender Salzeiiure und von Phosphorverbindungen kaum befreit 
werden kannen, allenfalls erkliirlicb - musste doch Zweifel erre- 
gen, ob wirklich die erwartete Substanz vorlag. 

Es wurde nun das erhaltene Cblorid i n  ganz absolutem Aether 
geliist und in die Liisung allmiihlich 2 Molekiile trocknes Diiithylamin 
eingetragen. Sofort echied sich salzsaures Digthylamin aue. Nach 
einigem Stehen wnrde POD dem ausgeschiedenen Salz abfltrirt , der 
Aether aus der abgelaufenen Fliissigkeit durcb Destillation entfernt, 
der Rickstand rektificirt. Es ging eine fast ganz zwischin 210-215° 
siedende Fliissigkeit uber. Dieselbe hat eiuen angenehmen, pfeffer- 
miinzartigen Geruch, ist unloslich in Wasser und verhalt sicb wie 
eine Base; mit Platinchlorid giebt sie ein iiusserst lasliches Salz, aus 
salzsaurer Liisung scheiden Alkalien die Verbindung wieder nnveriin- 
dert ab. Die Analyse ergab: 

Berechnet fUr CO(NC,H, J,, Gefunden 

H 11.63 11.66 - 
C 62.79 63.11 pCt. 

Unzweifelhaft liegt also hier der schon von W. Mich le r l )  durch 
Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Diatbylamin erhaltene T e t r a -  

a t h y l h a r n s t o f f  C O * : 1 ~ [ ~ a ~ 5 ) 4  vor und damit ist der weitere 
a 5 ) a ’  

Schluss gegeben, dass das aus Digthyloxaminsiiure entstandene Chlorid 
nicht Ditithyloxaminsiiurechlorid, sondern Diiith y l c a r b a m i n  s i iu re -  
ch lo r id  CON(C4H,), war. 

! 

C1 
Damit stimmen aueh die beobachteten Tbatsachen iiberein. Dies 

Chlorid bat einen Chlorgehalt von 26.20 pCt., was den oben aufge- 
fiihrten Analysen gut entspricbt. Eine Untersuchung des bei der 
Deatillation von Diiithyloxaminsaure mit Phospborpentachlorid ent- 
weichenden, von der beigemengten Salzsiiure befreiten Gases liessen 
dieses ale reines Eohlenoxyd erkennen. 

Somit l b s t  sich die Bildung des Diiitbylcarbaminsliurechlorids 
durch Kohlenoxydabspaltong aus dem Dilthyloxaminslurechlorid er- 
kliiren : 

1) Diese Bericbte VIII, 1666. 



co c1 Cl 
Es ist dies Chlorid ein neuer Reprisentant der gleichfalls von 

M i c h l e r  I )  auf dem oben angedeuteten Wege zuerst dargestellten 
,, H a r n s t o f f c h  1 ori d e  und theilt vollkommen deren Eigenschaften. 
Beim Stehen a n  der Luft zieht es Wasser a n  und spaltet KohleoaPure 
ab, indem sich in  der Fliissigkeit schone Krystalltafeln von salzsaurem 
Digthylamin abscheiden. [Beiliiufig ist s a l z s a u  r e s  Dii i  t h yl  a m  i n 
in reinem Zustande nicht zerfliesslich, krystallisirt aus Alkohol-Aether 
in schonen Blattern, siedet bei 320-3300 und schmilzt bei 215-217"]. 
hlit warmem Wasser zusammengebracht, zersetzt sich das  Chlorid 
schneller in  derselben Weise, gemass der Gleichung: 

Durch die von mir aufgefundene Bildungsweise sind nun diese 
interessanten C h l o r i d e ,  sowie die aus ihnen darstellbaren ro l l -  
k o  m m c n s u b s t i t u i r t e n €1 a r n s  to f f e 1 e i c h t z u g a n g  1 i c h e K 6 r - 
p e r  geworden. Aof eine niihere Untersuchung derselben habe ich 
natiirlich verzichteta), um nicht in die Arbeiten von Hrn. M i c h l e r  
einzngreifen. 

Der  Umstand, dass eine starke Abspaltung von Kohlenoxyd aus  
der Reaktionsmasse zwischen freier DiHthyloxaminsaure und Phosphor- 
pentachlorid aich erst bei der D e s t i l l a t i o n  der Fliissigkeit bemerklich 
machte, erlaubte den Schluss, dass in erster Linie sich wirklich Di- 
iithyloxaminsiiurechlorid fertig bilde, and dass dies Chlorid erst bei 
hiiherer Temperatur sich ganz so zerlegt wie die freie Saure selbst, 
entsprechend der oben gegebenen Gleichung. Um die Richtigkeit dieser 
Aaffasaung zu erweisen, liess ich Diathjloxaminsaure und Phosphor- 
pentachlorid bei m8glichst niederer Temperatur in Wechselwirkung tre- 
ten, vereetzte das  Produkt sodann mit trocknem Aether und leitete in 
die Btherische Fliissigkeit trocknes Ammoniak ein. Unter heftigen Reak- 
tionserscheinungen schied sich Salmiak aus; aus der iitherischen L6- 
sung konnte aber i n  reichlicher Quantitat das  bei 126-127O schmel- 
zende I s o d i a t h y l o x a m i d  erhalten werden. Damit ist der Beweis 
geliefert, d a s s  d a s  Dis i thyloxaminsaurechlor id  e x i e t i r t .  Es 
eriibrigte nur  noch den Versuch zu machen, ob das  durch Einwirkung 
von Digthylamin auf dasselbe sich unzweifelhaft bildende Tetraiithyl- 

I )  Diem Berichte VIII, 1866. lX, 396 a. 710. 
3 )  Ich miichte nar angeben, daas TetraUhylharnstoff mit Phosphorpentachlorid 

.-N(ca '51.9 , liefert, an8 in Reaktion tritt and wahracbeinlich daa Chlorid, CCl,,<.+ 

dem man d a m  vollkommen sabatitnirte Gnanidine u. 8. w. wllrde damtellen k6nnen- 
(C, H A  
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oxamid sich wurde isoliren lassen, oder ob die zu erwartende gleich- 
zeitige Rildung von organiscben Phosphamiden die Isolirung des bis 
dahin vergeblich gesuchten Kiirpers verhindere. 

Die Versuchsbedingungen blieben dieselben, nor wurde statt 
Ammoniak trocknes Diiithylamin angewendet. Nach Verdunstnng 
des vom ausgeschiedenen Aethylaminchlorhydrat abfiltrirten Aethers 
hinterblieb eioe dickliche Fliissigkeit, die sich zum Tbeil in Wasser 
liiste und in der sich reichliche Quantitaten von Phosphorverbindungen 
nachweisen Lessen. Es blieb also nichts iibrig, als eine Trennung der 
Bestandtbeile durch Deetillation zu versuchen. Beim Erhitzen trat 
eio furchtbarer isonitrilartiger Geruch auf. Die zwischen 280-290° 
iiberdestillirten Restandtheile erstarrten nach einigen Tagen. Die von 
den anhaftenden Laugen befreiten Krystalle waren ungemeiii loslich 
in  Wasser und in Chloroform. Nach dem Umkrystallisiren ond 
wiederholten Abpressen schmolzen sie bei 34-36O zu einer sehr 
schwer wieder erstarrenden Flussigkeit. Die Analyse ergab Zahleo, 
welche den fiir Tetraiithyloxamid geforderten nahe liegen, es zeigte 
sich aber auch ein, wenn auch sehr geringer Phosphorgehalt und der  
hohe Siedeponkt der Verbiuduog spricht gegen die Annahme, dass 
sie Tetraiithyloxamid sei. Um ihre Natur definitiv festzustellen, be- 
darf es der Darstellung griisserer Mengen Substanz, waa nur mit 
grossen Opfern a n  dem sehr kostbaren Diathylamin zu erkaufen ist. 
Ich werde deshalb vorliiufig weitere Versuche nach dieser Richtung 
aufgeben ond zusehen, o b  die hiiheren Homologen des Dilithyloxamin- 
siiurechlorids vielleicht leichter zu isoliren sind und eine glattere 
Ueberfiihrung in ganz substitoirte Oxamide gestatten. 

- 

Auf das  Interesse, welches eine Untersucbung der s u b s t i t u i r t e n  
F o r m a m i d e  parallel mit derjenigen der substituirten Oxamide be- 
ansprocht, wurde schon vor llingerer Zeit von mir aofmerksam ge- 
macht. 

Ueber das P h e n y l f o r m a m i d  habe ich schon vor mehreren 
Jahren Hrn. B u n g e n e r  veranlasst, Versuche anzustellen. Dieselben 
ergaben, dses mit Phosphorpentachlorid aus der Verbindung ale End- 

produkt das Diphenylformamidin CH<. entsteht. 
:N H C 6 H 5  

':NC,H, 
M o n o P t h y l f o r m a m i d  lieferte mir unter denselben Bedingungen 

auch kein besondere bemerkenswerthes Resultat. Die Reaktion ver- 
lguft nicht sehr glatt; es treten stark dunkel gefiirbte, nach Isonitril 
riechende bseische KBrper auf, aus denen sich uneweifelhaft auch ein 
Formamidin wird gewinnen lassen. Ich beschreibe die angeetellten 
Versuche hier nicht nPher, weil aie ohne allgemeinea Interesse sein 
diirften. 
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Vie1 besser entsprach den gehegten Erwartungen das D i a t h y l -  
formamid, das  mir von den oben beschriebenen Versuchen her ale 
Aosgangsmaterial zu Gebote stand. 

Die Reaktion zwischen gleichen Molekiilen Diathylformamid und 
Phosphorpentachlorid verlauft auffallend elegant. Wenn man von 
dem Reaktionsprodukt das  Phosphoroxychlorid aus dern Wasserbade 
im Vacuum abdestillirt hat ,  hinterbleibt, entgegen allen Erfahrungen, 
die selbst bei den Skureamiden gemacbt wurden, die ganz glatt in 
Basen iibergehen, ein ganz h e l l  gefarbter, keine Spur eines Harzes 
enthalteuder Riickstand. 

Dieser Riickstand besteht wesentlich aus dem s a l z s a u r e n  S a l e  
e i n e r  B a s e ,  die als helle Fliissigkeit durch Kalilauge abgeschieden 
werden kann. Auf einen mit Salzeaure befeuchteten Fichtenspahn 
iibt diese Base gar  keine verandernde Wirkung YUS. Bei dem Ver- 
such sie zu destilliren, zersetzt sie sich aber unter theilweiser Ver- 
kohlung und die fortgehenden Dampfe farben einen mit Salzsiiure 
befeuchteten Span i n  t e n s i v b l  u t ro t h. Die ubergegangene baaiache 
Fliissigkeit nimmt bei Zuslrtt von Salzsiiure schnell dieselbe Farbe 
a n  und setzt nach kurzem Stehen reichliche Quantitiiten von Pyrrol- 
rotb ab. Versetzt man die salzsaure Losung mit Platinchlorid, so 
entsteht nach eiuiger Zeit eine tiefe, sch6n violette Fiirbung. Ein 
dunkel gefiirbtes Platinsalz echeidet sich nicht a b  1). 

Dies interessante Resultat, dass die aus Diathylformamid ent- 
stehende Base sich unter reichlicher Bildung einesPyrrolderivats (Aethyl- 
pyrrol?) zersetzt a), musete natiirlich d a m  auffordern, die Zusammen- 
setzung der urspriinglich vorhandenen Verbindung zu ermitteln. Es 
worde dies drdurch errreicht, dass das  bei der Reaktion entstehende 
salzsaure Salz in Wasser gelost und direkt rnit Platinchlorid versetzt 
wurde. Es fie1 ein eigelb gefiirbtes Platinsalz aus, dae beim Erhitzen 
die Pyrrolreaktion gebende Diimpfe ausstiess. Bei der Anirlyse dieses 
Platinsalzes erhielt ich folgende Zahlen : 

Berechnet fW [C,,H,9CIN,.HCl],PtCl, Gefunden 
Pt 24.21 24.54 pct .  
C1 34.72 34.89 - 
C 29.34 30.18 - 
H 4.89 5.34 - . 

Aus dieser Analyse ergiebt sich die wichtige Thatsache, dass 
Phosphorpentachlorid aof Diathylformamid ganz iihnlich wie auf Di- 

1) Allerdinga wnrde aus der vollkommen eingetrockneten Flussigkeit eine kleine 
Menge eines gelben, krystallisirenden Platinsdzes erhalten, dem eine violette Farbe 
me c h a n i nc h anbaftete. Die Qusntitkt reichte zu einer genauen Analyse nicht bin. 

2) Man erinnert sich dabei naturlich an die Notiz, welche A. Be l l  in seiner 
reichhaltigen und interessanten Arbeit Uber die Derivate des Pyrrols giebt, d.es 
nkmlich Dinthylamin beim Hindurchleiten durch glUhende R6hren reichlich Pynol 
liefert (vergl. diem Ber. X, 1868). 



751 

iithyloxamid eingewirkt hat, jedoch, wie das  bisher bei allen Amiden 
einbasischer Sauren beobachtet wurde, nnter VerknCpfung sweier 
Molekiile des Amids. Folgende Gleichnngen geben den Vorgang 
wieder : 

1) 
2) 

H C O N ( C g H 5 ) a  + PCl ,  = HCClaN(C2 Ha), + POCl, 
2HCCl,h ' (CgH5),  = CIoH1,ClNa + 3HC1. 

Die Constitution der Base C,  H ,  ClN,  heute schon bestimmt 
aufatellen eu wollen, w l r e  voreilig. Doch mochte ich, unter Vorbe- 
halt, darauf aufmerksam machen, dass man zu einer Formel fiir die 
Base gelangt, die sehr deutliche Beeiehungen zu der wahrscheinlichsten 
Pyrrolformel eeigt, wenn man folgende Umformongen annimmt: 

. .  
NC,H,. 

Die Verfolgung dieses Gegenstandes, sowie das  Stodium snb- 
atituirter Formamide bleibt vorbehalten. 

146. 0. Wal lach:  Ueber einige Derivate der Pyroschleimsiure. 
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.) 

(Eingegangen am 24. M a w ;  verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  den Kreis meioer Versuche iiber Basenbildung aue Amiden 
einbasischer Siiuren habe ich auch die Pyroschleimslure gerogen und 
bei der Gelegenheit einige Beobachtungen gemacbt, die ich kurz mit- 
theilen mochte. 

Zuniichst suchte icb zu ermitteln, ob dae riormale Amid jeoer 
Slure ,  das  P y r o m u c a m i d ,  (C, H 3 0 ) C O N H 2 ,  sich gegeniiber dem 
Phosphorpentachlorid ebenso verhalten wiirde, wie die Amide der ge- 
wiihnlichen Fettsauren. Die Verbindung wurde leicht in bekannter 
Weise ails dem Chlorid, oder besser, aus dem sch6n krystallisirenden 
Aether der Yyroschleimsiiure gewonnen. Ich beobachtete fiir das  
Amid den Schmelzpunkt 140-142O, angegeben finde ich 130O. 

Das t r o c h e  Amid reagirt mit Phosphorpentachlorid erst in  der 
Wgrme. Ee entsteht eine klare Fliissigkeit, deren bis l l O o  siedende 
Antheile abdeatillirt, der Riickstand aber  in  Eiswasser gegossen wurde. 
Die sich ausscbeidenden Oeltropfchen wurden durch Schiitteln der 
Fliissigkeit mit wenig Aether aufgenommen. Sodann wurde das  ge- 
wonnene Produkt dnrch Destillation vom Aether befreit, mit wiissri- 

49 Berichte d. D. cham. Gaeellsebaft. Jahrg. XIV. 


