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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-
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gem Ammoniak gewaschen (um das anhaftende Brenzschleimsiure-
chlorid zu entfernen), mit Calciumchlorid getrocknet und rektificirt.
Die constant bei 146 — 148% siedende Flissigkeit warde der
Analyse unterworfen.

Berechnet fir C;H;ON Gefunden
C 6452 pCt. 64.20 pCt.
H 3.23 - 3.72
N 15.05 - 14.39 -
(0] 17.20 - —_ -

Es war also aus dem Amid, (C,H;0)CONH,, das Cyanid,
{C,H,0)CN, entstanden, das man als Furfuronitril bezeichnen
kans. Dasselbe ist wasserhell, nimmt aber im Lauf der Zeit eine
gelbliche Farbe an. Es hat einen schwachen, lebhaft an Benzonitril
erinnernden Geruch, welcher namentlich hervortritt, wenn man einen
Tropfen der Fliissigkeit zwischen den Fingern reibt; es ist unlgslich
in Wasser. Mit nascirendem Wasegerstoff aus saurer Quelle liefert es
eine Base (also wahrscheinlich das Furfurylamin (C,H;0) CH,NH,).

Damit ist erwiesen, dass das Brenzschleimsiiurcamid sich dem
Benzamid villig analog verhilt und ein Gleiches liess sich von den
entsprechenden substituirten Amiden erwarten.

Wird Brenzschleimsiuredther mit starker, wissriger Aethylamin-
ldsung einige Tage auf 1000 erhitzt und die Flissigkeit dann
fraktionirt, so erhilt man das Aethylamid, (C,H;0) CONHC,H,,
als ein bei 258° siedendes, dickes, schwer bewegliches, farbloses Oel.
Beim Erwérmen mit Phosphorpentachlorid entsteht daraus eine Flissig-
keit, die nach dem Erkalten zu schonen Krystallen erstarrt, welche,
abgepresst und anpalysirt einen Chlorgehalt von 36.72 pCt. zeigten,
withrend ein Chlorid, (C,H;0)CCI,NHC,H,, 36.60 pCt. Cl ver-
langt. Bei der Destillation der urspriinglichen Reaktionsmasse ver-
flichtigte sich dieses Chlorid zum Theil unzersetzt (in den iiber-
destillirten Krystallen warde gefunden 35.94 pCt. Cl). Im Destillations-
riickstand blieb nur einc so geringe Quantitdt des sulzsauren Salzes
einer Base, dass eine nihere Untersuchung unterblieb.

Um die Darstellung des Aethylamids zau vermeiden, wurde nun
der Versach gemacht pyroschleimsaures Aethylamin direkt in
eine Base iberzufihren. Man kann dies Salz leicht gewinnen. Es
stellt eine unter 100° schmelzende, beim Erkalten schén krystallinisch
erstarrende, sehr hygroskopische Masse vor.

20 g des trocknen Salzes mit 80 g Phosphorchlorid zusammen-
gebracht, reagirten anfangs ungemein stiirmisch. Dann liess die Ein-
wirkung nach und ein Theil des Phosphorpentachlorids wurde erst
bei schwachem Erwirmen verbraucht. Beim Erkalten erstarrte auch
in diesem Fall die Reaktionsmasse zu blittrigen Krystallen, welche
aber, soweit wie méglich von anhaftenden Phosphorverbindungen be-
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freit, einen Chlorgehalt von 50.64 pCt. und einen starken Phosphor-
gehalt zeigten, so dass also wohl ein Phosphorprodukt der mehrfach
von mir beschriebenen Art vorlag. — Die erstarrte Krystallmassd
wurde nun wieder geschmolzen und weiter erhitzt. Dabei entwich
viel Salzsdure und in das Destillat ging ausser Phosphoroxychlorid
eine stark zu Thrinen reizende, zwischen 160—180° siedende Fliissig-
keit. Siedepunkt, Chlorgehalt (gefunden 28.06 pCt. Chlor, berechnet
fir C; H,0,Cl 27.17 pCt. Cl) und die Umwandlung mit Ammoniak
in das Pyromucamid zeigten, dass dieselbe wesentlich ans Breunz-
schleimsiiurechlorid bestand.

Aus dem Destillationsriickstand wurde nach dem Zusatz von Kali
eine Base erhalten, die, mit Chloroform der Fliissigkeit entzogen,
iiber 200° siedete und ein in schonen Blittchen krystallirendes Platin-
salz gab, dessen Analyse folgende Werthe lieferte:

Berechnet fur [C4H, (N, 0. HCI], PtCl, Gefunden

Pt 26.58 26.09 26.13

Cl 28.59 28.70 —

N 7.52 7.23 —

Es kann demnach kaam einem Zweifel unterliegen, dass das
s NGy Hy
Amidin, (C,H,0) C/ vorlag.

N 2 5

Es verhalten sich also die Amide der Brenzschleimsidure im
Wesentlichen ebenso wie die Amide anderer einbasischer Siduren.

Zuar Analyse von Platinsalzen.

Es sei mir erlaubt im Anschluss an die vorstehenden Arbeiten
eine Methode mitzutheilen, deren ich mich seit ldngerer Zeit mit
dorchaus giinstigem Resualtat bei der Aunalyse von Platinsalzen be-
diene. In allen Fillen, wo die Zusammensetzung einer Base lediglich
aus dem Platinsalz erschlossen werden kann, ist eine Bestimmung
des Chlors in demselben natiirlich unerlésslich. Bekanntlich ist nan
die Carius’sche Methode fir den Zweck nicht anwendbar und die
Bestimmung durch Glihen mit Marmor ist unbequem, zeitraubend
und leicht ungenau. Ich fiihre die Bestimmangen in folgender Weise
aus: das zu analysirende Platinsalz wird in einer Platinschale ab-
gewogen und mit einer frisch bereiteten concentrirten Aufldsung von
4 bis 1g Natrium in absolutem Alkohol dbergossen. Der iiber-
schiissige Alkohol wird durch Erwidrmen auf dem Wasserbad bis zar
Bildung einer Krystallhant abgeraucht. Die Schale wird dann auf
ein Dreieck gesetzt und durch vorsichtiges Nahern einer Flamme der
Alkohol in derselben entziindet, Es brennt nun der Alkohol und das
Alkoholat ganz ruhig und obne das mindeste Schdumen oder Ver-
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spritzen ab!). Das Platinsalz aber wird vollig zerlegt unter Ab-
scheidung von metallischem Platin, wibrend sich alles Chlor an das
gegenwirtige Alkali bindet. Wenn die Flamme erloschen ist, wird
noch kurze Zeit die Schale iber freiem Feuer erhitzt und dann nach
dem Erkalten der Schaleninbhalt (CO;Na,, Pt, NaCl, C) in ein
Becherglas gespiilt, mit Salpetersiure angesiuert und das Chlor
gefillt. Das auf dem Filter befindliche Gemenge von Platin und
Koblenstoff wird in dieselbe Schale gebracht, in welcher die Zer-
legung des Platinsalzes stattfand und nach Verbrennung des Filirums
und der dem Platin beigemengten Kohle das Platin gewogen.

Die Zahlen fiir Chlor fallen sehr genau aus, die fiir Platin lassen
aus leicht verstdndlichen Griinden manchmal zu wiinschen iibrig,
reichen aber vollkommen aus, um das Verhiltniss von Platin zu
Chlor in den Salzen genau erkennen zu lassen und darf man es
wohl als einen Vorzug ansehen, das durch eine Bestimmung er-
reichen zu kénnen.

146. A. Grupe und B, Tollens: Ueber das Verhalten von
Phosphaten zu Citronensaurelosung.

(Eingegangen am 26. Mérz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit haben wir eine Mittheilung iiber das Verhalten
von Phosphaten zu citronensaurem Ammon gebracht, in welcher wir
binsichtlich der Wirkung dieses von Fresenius, Neubauer und
Luck, ferner von Joulie und Anderen, und in neuster Zeit be-
sonders von Petermann ?) benutzten Reagens zu dem Schlusse gelangt
waren, dass es nicht nur das Dicalciumphosphat, CaHPO,,
sondern auch mehr oder weniger Tricalciumphosphat, Cay(PO,),,
16st, und dass bei direkter Féllung der Phosphorsiure aus diesen
Lésungen mittelst Magnesiamixtur einerseits geringe Mengen Phos-
phorsdure in Ldsung bleiben, andrerseits aber etwas Kalk und ein
geringer Ueberschuss von Magnesia in den Niederschlag iibergehen
kénnen, dass jedoch durch Compensation dieser beiden Umstinde
trotzdem zuweilen richtige Resultate erlangt werden.

Diese Ergebnisse sind in letzter Zeit von verschiedenen Seiten
bestiitigt worden, und auch wir haben weitere diesheziigliche Beob-
achtungen angestellt.

1) War der angewandte Alkohol aber stark wasserbaltig, oder hatte das Al-
koholat Wasser angezogen, macht sich beim Abdampfen immer ein mebr oder we-
niger starkes Spritzen bemerklich und die Analyse ist natiirlich verloren.

4) Uebrigens in recht verschiedener Zusammensetzung.



