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erhitzt , so 1% sich die zuerst ausgeschiedene Salzmasse wieder auf 
und es geht neben Wasser die neue Base iiber. Das Destillat wurde 
nochrnals iiber Kali destillirt, auf die weitere Reinigung der bei etwa 
1300 siedenden Base jedoch verzichtet. Dieselbe ist ein stark alka- 
lisches, in Wasser wenig liisliches, im Geruch dem Pyrrolidinderivat 
ahnliches Liquidum. Durch Behandeln mit Jodrnethyl wird sie direct 
in das Jodmethylat iibergefuhrt. 

Das T e t r a m  e t h y 1 p y r  r o l id  i n j o dm e t h y la t ist in warrnem 
Alkohol bedeutend leichter liislich als das Dirnethylpyrrolidinjod- 
methylat, sein Schrnelzpunkt liegt bei 1870. 

G e f u n d e n Berechnet fiir CgHsoN J 
c 39.92 40.14 pCt. 
H 7.42 7.43 B 

N 5.3 5.20 B 

230. Jul ius  Tafel  und Carl Enoch: Ueber die Alkylirung 
der Slureamide. 11. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 24. Mai.) 

Tm Anschluss an das fruher Berichtetel) haben wir neuerdings 
das m - Nitrobenzamid durch Behandlung seines Silbersalzes mit Jod- 
athyl in m - Nitrobenzirnidoather iibergefuhrt , urn so einen weiteree 
Beweis fur die allgemeine Giiltigkeit der betreffenden Reaction fiir die 
arornatischen Amine zu erhalten. Andererseits haben wir bei mehreren 
fetten Aminen, so bei dem Acetamid, Harnstoff, Malonarnid, Oxam- 
athan und Monochloracetarnid uns vergebens bemiiht, die Reaction 
durchzufiihren. Von einigen dieser KGrper lassen sich keine bestan- 
digen Silbersalze darstellen, andere geben wohl solche, aber die Ein- 
wirkung des Jodathyls auf dieselben verliiuft nicht in der gewiinschten 
Weise. Auch das Phenylacetarnid bleibt der Aethylirung unzu- 
ganglich. 

A e thy1  ir u ng  d e s m- N i t r  o b en z a mi d. 
Das m -Nitrobenzamid haben wir durch Einwirkung von Ammo- 

niak auf das Chlorid nach der Methode von R e i c h e n b a c h  und Be i l -  
s te in2)  gewonnen. Zur Darstellung des Silbersalzes wurde das Amid 

l) Diese Berichte XXIII, 103. 
2, Ann. Chem. Pharm. 132, 141. 
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in verdiinntem Alkohol gelost und, wie friiher beim Benzamidl) be- 
schrieben, mit Silbernitrat und Natronlauge gefallt. Man erhalt einen 
weissen, schleimigen Niederschlag , der sich nur ausserst langsam 
filtriren und auswaschen lasst. Dabei tritt stets eine geringe Zer- 
eetzung ein, so dass die Silberbestimmung keine scharfe Zahl liefert. 

Ber. fur C, HsNz 0 3  Ag Gefunden 
I. 11. 111. 

Ag 40.54 40.2 40.09 39.56 pet.  
Dasselbe 

wurde rnit iiberschiissigem Jodathyl unter haufigem Umschutteln 
mehrere Tage auf 50° erwarmt, dann die Masse mit Aether verdiinnt, 
filtrirt und mit atherischer Salzsaure gefallt. Der salzsaure m -  Nitro- 
benzimidoathylather fallt als weisse, nicht deutlich krystallinische 
Masse aus, welche filtrirt und mit Aether gewaschen im Exsiccator 
zu einer hornartigen Mnsse eintrocknet. Von diesem Product haben 
wir 90 pC1. der theoretischen Menge erhalten. Zur Analyse wurde 
dasselbe in wenig Alkohol gelost und rnit Aether gefallt. 

Getrocknet bildet die Verbindung ein graues Pulver. 

Gefunden Ber. fur C9Hll Na 0 3  C1 
N 11.93 12.14 pct .  
Cl 15.16 15.40 B 

Der s a l z s a u r e  m-Ni t robenz imido l i the r  ist in Wasser und 
Alkohol leicht 18slich. Die wlisserige Liisung zeigt beim Erwarmen 
ein eigenthiimliches Verhalten. Sie triibt sich unter Ausscheidung 
eines Oeles, welches beim Erkalten krystallinisch erstarrt und reiner 
m-Ni t robenzoGsaure -Ae thy le s t e r  ist. Deraelbe entsteht glatt 
nach der Gleichnng: 
CsHa(NOz)C(NH)OCaH5 + Ha0 = CgH4(NOn)COOCaH$ + NH3. 

Der Ester wurde abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt. Seinen 
Schmelzpunkt fanden wir bei 43 0 (uncorrigirt), wahrend derselbe von 
E. Kopp2) zu 47O, und von Chance l s )  zu 420 angegeben worden ist. 

C 55.61 55.38 pCt. 
H 4.57 4.61 >> 

Gefunden Ber. fur CgHgN04 

Das Filtrat Tom m-Nitrobenzo6saureathylester wurde rnit Salz- 
saure angesauert, mit Platinchlorid versetzt und abgedampft. Dabei 
scheidet sich Platinsalmiak in wohlausgebildeten Krystallen ab. 

m - N i t r o  b en z i m i d o  a t  h y 1 a t  h e r , NOa - C6 Ha - c (NH) - OC2 Hg. 
Wird das salzsaure Salz des Aethers in kaltem Wasser ge16st 

und mit der berechneten Menge kohlensaurem Natron versetzt, so fallt 

I) Diese Berichte XXIII, 104. 
a) Jahresbericht 1847-48, 737. 
3) Ann. Chem. Pharm. 72, 275. 
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ein farbloses Oel aus, welches mit Aether aufgenommen wird. Letz- 
terer hinterlasst ein gelbliches, dickfliiseiges Oel, welches wir bisher 
nicht zum Krystallisiren bringen konnten. Wir haben daher aus dem- 
selben Salze darzustellen versucht, haben aber dabei meist eine Zer- 
setzung des Kdrpers unter Bildung von Ammoniaksalz beobachtet. 
Leicht lasst sich das saure Oxalat der Verbindung im reinen Zustand 
darstellen. Dasselbe fallt, wenn man eine atherische Losung des 
Aethers mit iiberschiissiger, alkoholischer Oxalsaure versetzt, in wohl- 
ausgebildeten Krystallen aus. Das Salz umeukrystallisiren ist nicht 
rathsam, weil es sich schon beim gelinden Erwarmen seiner Lijsung 
zersetzt. Wir haben daher das direct ausgefallene Product analysirt. 

Gefunden Ber. fur (211 HlaNa 07 
N 9.62 9.86 pCt. 
c 46.74 46.48 P 

H 4.35 4.22 2 

Das Salz schmilzt bei 132O unter Zersetzung. 

rn-N i t r o  ben  zam id  i n ,  NO2 -Ce Ha-C (NH)-NH2. 
Das salzsaure Amidin wurde ganz nach der Methode Yinner’s’) 

aus dem salzsauren Nitrobenzimidoather dargestellt und als eine wsisse 
Krystallmasse erhalten. Es 1Bst sich in Wasser sehr leicht, etwas 
schwerer in Alkohol und wird aus der alkoholischen Liisung durch 
Aether in farblosen Tafeln gefallt, welche bei 240° schmelzen. 

Gefunden Ber. fur C7 HsN3 0 2  C1 
N 20.84 20.79 pCt. 
C 42.07 41.68 
H 4.10 3.97 m 
CI 17.5 17.6 

Wird die alkoholische Losung des salzsauren Amidins mit Platin- 
chlorid versetzt und Aether zugefugt, so fallt ein Platindoppelsalz in 
schwach gelben, schillernden Blattcben aus. In wasseriger Lijsung 
mit iiberschiissiger Natronlauge versetzt, liefert das Salz das freie 
Amidin, welches in concentrirtem Alkali unlijslich, sich als Oel ab- 
scheidet und nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Durch vie1 
Aether kann es aufgenommen werden. Beim Verdunsten des Aethers 
hinterbleibt eine farblose , aber nicht deutlich krystallinische Masse, 
welche sich in Wasser leicht ldst und stark alkalisch reagirt. 

Bei Gelegenheit vorstehender Untersuchungen sind wir auf ein 
merkwiirdiges Verhalten der Metallverbindungen von Saureamiden ge- 
stossen. Dieselben addiren namlich zum grossten Theil Jod unter 
Bildung einheitlicher Substanzen, so haben wir z. B. vom Acetamid- 
Quecksilber und Benzamid-Quecksilber Verbindungen erhalten, welchen 

Dime Beriohte XVI, 1647. 
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wahrscheinlich die Formeln (CH&ONH)2HgJ2 und (CJ&CONH)zHgJa 
zukommen. Die Letztere geht beim Behandeln rnit Alkohol in einen 
neuen, schijn krystallisirten Kijrper iiber , dem wahrscheinlich die 
Formel CeH5CO(NH)HgJ zukommt. In  ahnlicher Weise addirt Harn- 
stoffsilber Jod unter Bildnng eines wenig gefiirbten Korpers, der aller- 
clings ausserst unbestandig ist. 

E i n  w ir k u ng  v o n  J o d au  f Qu e c k s il  b e r a c  e t a m  id. 

Das Quecksilberacetamid wurde von M a r k o w n i k o w  l) als kry- 
stallisirter Kijrper erhalten. Wird derselbe in Aether suspendirt und 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Jod verrieben, dann rnit 
Aether zum Entfernen des uberschuasigen Jods gewnschen , so bleibt 
.ein ziegelrothes Pulver zuriiek. Sein Stickstoffgehalt entspricht an- 
nahernd der Formel (CH3 C 0NH)zHg  Jz. 

Gefunden Berechnet I. 11. 
N 5.15 5.30 4.91 pct.  

Wird dieses Rohproduct rnit Alkohol gekocht, so lost ee sich 
unter Zuriicklassung geringer Mengen eines rothen Korpere (wohl HgJa) 
auf, und beim Erkalten scheidet sich ein Oel ab, das bald krystallinisch 
erstarrt. 

N 4.93 4.91 pCt. 
Ber. fur C4H~0zNaHgJa Gefunden 

Das Jodadditionsproduct lost sich in kaltem Wasser nur in Spuren 
auf, doch ist es in heissem Wasser ziemlich lijslich. Alkohol 16st den 
Kijrper in der Warme leicht und scheidet ihn beim Erkalten wieder 
ab. In  Benzol ist er unlijslich. Mit verdiinnter Salzsaure iibergossen 
wird aieser Kijrper schon in der Kalte unter Jodausscheidung zersetzt, 
wahrend andere verdiinnte Sauren ohne Einwirkung auf denselben sind. 
Beim Erhitzen schmilzt er unter Zersetzung und Bildung eines rothen 
S ublimat s. 

E i n w i r k u n g  von J o d  auf Q u e c k s i l b e r b e n z a m i d .  
Benzamid-Quecksilber wird, wie beim Acetamid-Quecksilber be- 

schrieben, rnit Jod behandelt. Auch hier resultirt ein rijthliches Pulver, 
welches in Wasser unliislich ist und beim Erhitzen und Behandeln 
rnit Salzsaure dasselbe Verhalten zeigt wie das Jodacetarnid-Queck- 
silber. Dem Stickstoffgehalt nach hat das Salz die Form: 

( C G H ~ C O N K ) ~  Hg Jz. 
Gefunden Berechnet 

N 4.20 4.03 pCt. 

'j Jahresberichte 1563, 325. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 100 
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Wird die rothgefarbte Verbindung mit wenig Alkohol zum Siedea 
erwarmt, so entfarbt sie sich pliitzlich und lost sich dann auf. Die 
schwach gelbe Losung wird rasch filtrirt, und scheidet beim Er- 
kalten ein weisses Pulver in mikroskopischen, spitzen Nadeln ab, 
Dieselben zeigen einen auf die F o r m  c6 Hg C 0 N H Hg J stimmenden 
Stickstoffpehalt. 

0 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

N 3.16 3.22 3.13 pCt. 
Die Bildung dieses Korpers miisste nach der Formel: 

( C ~ H G O N ) ~ H ~ J ~  = C 7 H s N O H g J  + C 7 H s N O J  
vnr sich gehen. In  der That  wird, wenn man das alkoholische Filtrat 
im Vacuum verdunstet, den Riickstand mit Aether auszieht, ein jod- 
haltiger und quecksilberfreier Kiirper aufgenommen, welcher sich jedoch 
schon beim Verdunsten des Aethers unter Jodabscheidung theilweise 
zersetzt, und daher nicht im reinen Zustand gewonnen werden konnte. 
Das daneben entstandene Quecksilbersalz schmilzt bei 194O und zer- 
setzt sich bei hijherem Erhitzen. I n  Wasser ist es nicht lijslich, beim 
Kochen tritt Zersetzung ein. Gegen kalte, verdunnte Sauren, mit Aus- 
nahme von Salzsaure, ist es bestandig, von Letzterer wird es sofort 
unter Jodabscheidung zersetzt. 

E i n w i r k u n g  r o n  J o d  a u f  H a r n s t o f f s i l b e r .  
Das Harnstoffsilber, erhalten durch Fallen einer Losung von Haru- 

stoff und Silbernitrat in Wasser durch Natronlauge, hat  nach den Unter- 
suchungen von M u 1 d e r  l)  die Zusammensetzung C 0 Nz HZ Agz. Wird 
diese Verbindung mit J o d  trocken zusammengerieben, so tritt Ver- 
puffung unter Bildung von Jodsilber ein. Wird dagegen die Ein- 
wirkung des Jods wie beim Acetamid-Quecksilber vorgenommen, SD 
nimmt das Harnstoffsilber zwei Atome J o d  auf und verwandelt sich 
in eine schwach griinliche Masse, welche ausserordentlich lichtempfindlich 
ist und sich sehr rasch tief dunkel farbt, ohne dass durch Aether J o d  
ausgezogen werden konnte. 

Gefunden Ber. fur C 0 Na Hg Agz J 
J 48.17 48.1 1 pCt. 
N 4.72 5.30 

Bei schwachem Erwarmen rerpufft die Substanz unter Bildung 
von Jodsilber. Dasselbe geschieht beim Erwarmen mit Alkohol, wobei 
unter heftigem Aufkochen Jodsilber sich abscheidet und Harnstoff rege- 
nerirt wird, dabei wird ein Theil des Alkohols zu Aldehyd oxydirt. 
Auch aus dem Harnstoffsilberjod wird durch verciiinnte Salzsaure das  
J o d  frei gemacht , welches durch Aether ausgezagen werden kann. 

1) Diese Berichte VI, 101 9. 




