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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- 
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gem Ammoniak gewaschen (urn das anhaftcnde RrenzschleimsHure- 
chlorid zu entfernen), mit Cnlciumchlorid getrocknet und rektificirt. 

Die constant bei 146 - 148O siedende Flussigkeit wurde der  
Analyse unterworfrn. 

Bereehnet fur C, 13, ON G e f u d e n  
C 64.52 pCt. 64.30 pCt. 
H 3.93 - 3.72 - 
N 15.05 - 14.39 - 
0 17.20 - - -  

Es wnr also atis dem Amid, ( C , H , 0 ) C O N H 2 ,  das Cyanid, 
(C,H,O)CN,  entstanden, das man als F u r f u r o n i t r i l  bezeichnen 
kanri. Dasselbe ist wasserhell, nimmt aber im Lauf der Zeit eine 
gelhliche Parbe an. Es hat einen schwachen, lebhaft an Benzonitril 
erinnernden Geruch, welcher namentlich hervortritt, wenn man einen 
Tropfen der Flussigkeit zwischen den Fingern reibt; es ist unliislich 
in Wasser. Mit nascirendem Waseerstoff aus snorer Quelle liefert ea 
eine Rase (also wahrscheinlich das Furfurylamiri (C, H, 0) CH,NI-I,). 

Damit ist erwiesen , dass das Brenzschleimsaiirc~aoiid sich dem 
Benzamid viillig analog verhalt imd ein Gleiches liem sich von den 
entsprechenden siibstituirten Amiden erwarten. 

Wird Rrenzschleimedureatlier mit starker, wassriger Aethylamin- 
lasung einige Tage  auf looo erhitzt und die Flussigkeit dann 
fraktionirt, so erhiilt man das A e t h y l r m i d ,  ( C , H 3 0 )  C O N H C , H , ,  
ale ein bei 258O siedendes, dickes, schwer bewegliches, farbloses Oel. 
Beim Erwiirmen mit Phosphorpentachlorid entsteht daraus eine Fliissig- 
keit, die nach dem Erkalten zu schonen Krystallen erstarrt,  welche, 
abgepresst und analysirt einen Chlorgehalt von 36.72 pet .  zeigten, 
wiihrend ein Chlorid , (C, H, 0) CCI, N H  C, H, , 36.60 pet .  C1 ver- 
langt. Rei der Drstillation der urspriinglichen Reaktionsmasse ver- 
fliichtigte sicli diesrs Ctilorid zum Theil iinzersetrt (in den iiber- 
destillirten Kryatallan wurde gpfunden 35.94 pCt. Cl). 11x1 Destillations- 
riickstand blieb nur einc so geringe Qonntitat dtbs sltlzsauren Salzes 
einer Base, dass eine naliere Untersuchung unterblieb. 

Urn die Darstellung des Aethylamids zu vermeiden, wurde nuu 
der Versueh gemacht p y r o s c h l e i m e a u r e s  A e t h y l a m i n  direkt in 
eine Base ijberzufuhren. Man kann dies Salz leicht gewinnen. Es 
stellt eine unter loo0 schrnelzende, h i m  Erkalten schijn krystallinisch 
erstarrende, sehr hygroskopische Masse vor. 

20 g des trocknen Salzes mit 80 g Phosphorchlorid zusammen- 
gebracht, reagirteri anfangs ungemein stiirmisch. Denn liess die Ein- 
wirkong nach und ein Theil des Phosphorpentachlorids wurde erst 
bei schwachem Erwiirmen verbraucht. Beim Erkalten erstarrte auch 
in  diesem Fall die Reaktionsmasse zu hlattrigen Kryetallen, welche 
aber, soweit wie moglich von anhaftenden Phosphorverbindungen be- 
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freit, einen Chlorgehelt von 50.64 pct .  und einen starken Phosphor- 
gehalt zeigten, so dass also wohl ein Phosphorprodukt der mehrfach 
von mir beschriebeneii Art  vorlag. - Die erstarrte Krystallmassb 
wurde nun wieder geschrnolren und weiter erhitzt. Dabei entwich 
vie1 Salzsaure und in das Destillat ging ausser Phosphoraxycblorid 
eine stark zu Thraneri reirende, zwischen 160-180" siedeiide Fliissig- 
keit. Siedepunkt, Chlorgehalt (gefirnden 28.06 pCt. Chlor , berechnet 
f i r  C, H, 0, CI 2-7.17 pCt. Cl) rind die Umwandlung mit Amrnoniak 
in das Pyromucamid zeigten , dass dieselbe wesentlich aus Brenz- 
schleimsnurechlorid bestand. 

Aus dem Destillationsriickstand wurde nach dem Zusatz von Kali 
eine Base erhalten, die, mit Chloroform der Fliissigkeit entzogen, 
iiber 2000 siedete und ein i n  schiinen Bliittchen krystallirendee Platin- 
salz gab, dessen Analyse folgende Wertbe lieferte: 

Berechnet fur [C, HI, N, 0 I HCl], Pt Cl, Gefnnden 
Pt 26.58 26.09 26.13 
C1 28.59 28.7 0 - 
N 7.52 7.23 - 

Es kann demnach kaum einem Zweifel unterliegeu, dnes das  

. 5  NC, H, 
Amidin, (C, H, 0) Ci' vor I ag. 

' \ N H C , R ,  
Es verhalten sich also die Amide der Brenzschleimsaure im 

Wesentlichen ebenso wie die Amide anderer einbasischer Sauren. 

Zur  A n a l y s e  v o n  P l a t i n s a l z e n .  
Es sei mir erlaubt im Anschlnss an die rorstehenden Arbeiten 

eine Methode mitzutbeilen, deren ich mich seit liingerer Zeit mit 
durchaus giinstigem Resoltat bei der Aualyse von Platinsalzeo be- 
diene. In allen Fiillen, wo die Zusammensetzung einer Base lediglich 
aus dem Platinsalz erschlossen werden kann , ist eine Bestimmung 
des Chlors in demselben natiirlich unerlasslich. Bekanntlich ist nun 
die Carius 'sche Methode fiir den Zweck nicht anwendbar und die 
Bestimmung durch Gliihen rnit Marmor ist anbequem, zeitraubend 
und leicht ungenau. Ich fuhre die Bestimmungen in folgender Weise 
am: das zu analysirende Platinaalz wird in einer Platinschale ab- 
gewogen und mit einer frisch bereiteten concentrirten AufMsung von 
4 bis 1 g Natrium in absolutem Alkohol iibergossen. Der  iiber- 
schiissige Alkohol wird durch Erwarmen auf dern Wilsserbad bie zur 
Bildung einer Krystallhaut abgeraucbt. Die Schale wird dann auf 
ein Dreieck gesetzt und durch vorsichtiges Niiliern einer Flamme der  
Alkohol in derselben entzirudet. Es brennt nun der Alkobol und dae 
Alkoholat ganz ruhig und ohne das mindeste Schiiumen oder Ver- 
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spritzen ab l ) .  Das Platinsale aber wird vBllig zerlegt unter Ab- 
scbeidung von metallischem Platin, wahrend sich alles Chlor an das  
gegenwlrtige Alkali bindet. Wenn die Flamme erloschen ist, wird 
noch kurze Zeit die Scbale iiber freiem Feuer erhitzt und dann nach 
dem Erkalten der Schaleninhalt ( C O , N a a ,  Pt, NaC1, C )  in ein 
Becherglas gespiilt, mit Salpetersaure angesauert und das C b  lor  
gefallt. Dae auf dem Filter befindliche Gemenge von Platin und 
Koblenstoff wird in d i e s e l  b e  Schale gebracht, in welcher die Zer- 
leguog des Platinsalzes etattfand und nach Verbrennung des Filtrums 
und der dem Platin beigemengten Kohle dss  Platin gewogen. 

Die Zablen fiir Chlor fallen sehr genau aus, die fur Platin lassen 
aus leicht verstandlichen Griinden mancbnml zu wiinschen iibrig, 
reichen aber vollkommen aus, um das Verbiiltniss von Platin zu 
Chlor in den Salzen genau erkennen zu lassen und darf man ee 
wobl ale einen Vorzug ansehen, das  durch e i n e  Bestimmung er- 
reichen zu kijnnen. 

146. A. Grnpe and B. Tollens: Ueber das Verhalten von 
Phosphaten zn Citronensanrelosung. 

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

Vor einiger Zeit haben wir eine Mittheilung iiher das Verhalten 
von Pbosphaten zu citronensaurem Ammon gebracht, in welcher wir 
hinsichtlich der Wirkung dieses von F r e s e n i u s ,  N e u b a u e r  und 
L u c k ,  ferner von J o u l i e  und Anderen, und in neuster Zeit be- 
aonders von P e t e r m a n n  8 ,  benutzten Reagens zu dem Schlusse gelangt 
waren, dass es nicht nur das D i c a l c i u m p h o s p b a t ,  C a H P O , ,  
sondern auch mehr oder weniger T r i c a l c i u m p b o s p h a t ,  Ca,(PO,),, 
lost, und dass bei direkter Fallung der Phosphorsaure aus diesen 
Losungen mittelst Magnesiamixtur einerseitcl geringe Mengen Pbos- 
phorslure in  Liisung bleiben, andrerseits aber etwas Kalk und ein 
geringer Uebcrscbuss von Magnesia in den Niederschlag iihergehen 
konnen , dass jedoch durcb compensation dieser beiden Umstande 
trotzdem zuweilen ricbtige Resultate erlangt werden. 

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

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

2) Uebrigens in recht verschiedener Zusammensetzang. 


