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Der Methyl- und Aethylester wurden durch Einleiten Ton Salz- 
saure in  die methyl- bezw. iithylalkoholische Losung der S u r e  er- 
halten. Ersterer krystallisirt aus Methylalkohol in langen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 123 - 125 ". 

Analyse: Ber. f i r  CaoHla03. CH3. 
Procente: C 79.75, H 5.06. 

Gef. D )) 50.14, s 5.37. 
Der Aethylester schiesst aus Alkohol in Blittchen an. 

punkt 99-101 O. 

Analyse: Ber. f i r  C2oHi303 . CsH5. 

Schmelz- 

Procente: C 80.00, IS 5.46. 
Gef. D )> 80.41, 5.17. 

B r a u n s c h w e i g ,  Techn. Hochschule, Labor. fiir analyt. uod 
techn. Chemie. 

95. C. Blacher: Synthesen mittels Natramidverbindungen. 

(Eingegangen am 11. Miirz.) 
Die leichte Ersetzbarkeit einiger charakteristischer , am Kohlen- 

st off sitzender Wasserstoffatome durch Metalle hat zu den fruchtbar- 
sten Synthesen in der  organischen Chemie gefiihrt; ebenso hat  die 
Ersetzbarkeit der an einem Stickstoffatom befindlichen Wasserstoff- 
atome durch Metalle schon zu einzelnen Versuchen, analoge Synthesen 
auszufiihren, Veranlassung gegeben, jedoch ist es bei den einzelnen 
Versuchen geblieben und eine Untersuchung dieser Synthese im All- 
gemeinen fehlt noch. 

Die von mir unternommene Arbeit sol1 nun der Anfang einer 
systematischen Untersuchung dieses Gebietes sein. 

W a s  die Ersetzbarkeit der  in Rede stehenden Wasserstoffatome 
anbetrifft, so ist sie nicht iiberall die gleich leichte. I m  Allgemeinen 
lassen sich die Amidwasserstoffe leichter durch Metalle ersetzen wie 
die Aminwasserstoffe. Auf das  Diphenylamin wirkt das Natrium 
erst bei dessen Siedetemperatur (310O) '); Kalium wirkt auf Anilin 
schon leichter eina); ein Saureradical wirkt jedoch immer giinstig: 
das  Natracetanilid lasst sich bekanntlich darstellen durch Einwirkung 
von Natriumathylat auf Acetanilid und Abdestilliren des Alkohols im 
Vacuum, und das  Dibenzamid lost sich sogar in Natronhydrat zu dem 

[I. M i t t  h e i l  u n g.] 

l) H e y d r i c h ,  diese Berichte 18, 2156. 
2) M e r t z ,  Wei th ,  diese Berichb 6, 1514. 
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Sake (CGHS . CO), N IVa, welches beim Einengen der Liiaung heraus- 
krystallisirt, und hat die Eigenschaften einer einbasischen Saure '). 

EJ war nun zu erwarten, daas sich das Natrium auch in die 
Sliureamide selbst wird einfiihren lassen k8nnen; beim Acetamid sind 
die  Verbindungen Hg(C2HsO. NH)%*) und Ag(C2H30.  NH) scbon 
bekanut, jedoch nicht zu synthetischen Zwecken benutzt worden, 
und das Acetamidnatrium ist rneines Wissens nach nicht dargestellt 
worden. 

Ich babe nun gefunden, dass das Natrium sich sehr leicht in die 
Siiureamide einfiihren liisst und babe das A c e t u m i d n a t r i u m ,  das 
B e n  z a m i d n  a t r i  u m und das P 11 e n  y l h  a r  n s t o f fn  a t r i u m  dargestellt 
und zwar auf folgende Weise: 

Eine Molekel des Amids wurde in der gerade zur Liisung niithigen 
Menge absoluten Alkohols heiss geltist, diese Liisung in eine einer 
Molekel entsprechende, 5 procentige Liisung von Natrium in absolutem 
Alkohol gegossen und der Alkohol im Vacuum im Wasserbade ab- 
destillirt ; schon nach einiger Zeit krystallisirte die Natriumverbindung 
in glanzenden Rliittchen aus dern Alkohol; nach dem vollstandigen 
Abdestilliren des Alkohols wurde die Substanz noch einige Stunden 
im Vacuum im Wasserbade oder im Oelbade bei einer Temperatur 200'3, 
bei welcher diese Verbindungen noch bestaudig sind, gehalten. Ge- 
wijbnlich war schon die Wasserbadtemperatur geniigend, denn der 
Riickstand hatte das fiir die Natriumvrrbindung niithige theoretiache 
Gewicht; das Trocknen konnte durch Herausnehmen und Pulvern der 
Substanz beschleunigt werden. 

In diesem feinpulverigen, staubtrockenen Zustande wurden die 
Natriumverbindungen zu den Synthesen verwandt und zwar, da  An- 
wesenheit von hydroxylhaltigen Liisungsmitteln bei der Synthese so- 
fort das  Amid regenerirte, suspendirt in iiber Natrium deetillirtem 
Aether, Benzol, Toluol und Xylol, j e  nach der fiir die Umsetzung 
giinstigen Temperatur. 

Um eine Analogie mit den Malon- und Acetessigestersynthesen 
beizubehalten, habe ich die Einwirkung von 1. halogensubstituirten 
Rohlenwasserstoffen, 2. Saurechloriden, 3. J o d  und 4. halogensubsti- 
tuirten SBureestern auf die Natriumverbinducgen vorgenommen und 
zur  Priifung der Synthesen das  Benzamid dem Acetamid vorgezogen, 
weil letzteres wegen seiner Wasserliislichkeit Schwierigkeiten beim 
Aufarbeiten bieten konnte. 

Zu jedem der vier Versuche habe ich nun die bequemsten Re- 
priisentanten gewiihlt und folgende Synthesen durchzufiihren ver- 
aucht. 

1) Barth ,  Senhofer ,  diese Berichte 9, 975. 
9 Yarkownikow,  J. 1865, 325. 
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1. CsHs.  CO . N H N a  -t- ClCHa. CeH, 

2. c6 H5. co . N H N a  -+ C l C O .  C6H5 

3. 2 C6H5. CO . N H N a  + Ja = (C6H5. co. NH)a + 2 J N a .  

4.  CgH5.CO.NHNa-kClCHa.COOCaH5 

= CS H5 . CO . N H  . CHo . C6H5 + C1 Na. 

= (C, H5 . CO)aNH + ClNa. 

= C6H5. CO . N H  . CHo . COOCaH5 + C1 Na. 

1 .  E i n w i r k u n g  v o n  B e n z y l c h l o r i d  a u f  B e n z a m i d n a t r i n m .  
Eine Molekel Benzamidnatrium (3.5 g)  wurde in Xylol (50 ccm) 

suspendirt, die entsprechende Menge Benzylchlorid (3 g) zugegeben 
und die Masse an einem rnit Chlorcalciumrohr versehenen Steigrohr 
kochen gelassen. Nach 13 Stunden war  neutrale Reaction eingetreten; 
die L6sung wurde heiss vom ausgeschiedeneti Kochsalz abfiltrirt, aus 
dem Filtrat krystallisirte eioe Substanz, die sich durch Fractioniren 
aus Benzol leicht in Benzamid und eine Verbindung zerlegen liees, 
welche aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt den Schmp. 105-107" 
hatte und in kurzen Prismen ausfiel. 

Es war das erwartete B e n z o y l b e n z y l a m i n ,  C6H5. CO .NH,  
. CHa . CsH5, wie folgende Analyse zeigt. 

Analyse: Ber. fiir GdH13NO. 
Procente: C 79.62, H 6.16. 

Gef. * )) 79.66, 2 6.34. 
Diese Verbindung ist in der Hitze 16slich in  Benzol, Chloroform, 

in der Kalte in Alkohol, Aceton, unloslich in Ligroi'n und Wasser. 
Bei weiterer Ausarbeitung dieser Synthese will ich versuchen 

durch Spaltung ausser zu dem schon von R u d o l p h  l) auf diesem 
Wege erhaltenen Benzylamin auch zu dem Methylamin, Aethylamin 
und womoglich zum Aethylendiamin zu gelangen, falls ihre Benzoyl- 
oder Acetylderivate sich auf diesem Wege darstellen lassen. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  B e n z a m i d n a t r i u m .  
Eine Molekel Benzamidnatrium (3.5 g) wurde in Xylolsuspension 

mit der einer Molekel entsprechenden Menge (3.5 g) Benzoylchlorid 
in Reaction gebracht; sofort erwiirmte sich die Fliissigkeit stark und 
war  auch bald neutral. Nach dem Abkiihlen wurde der ausge- 
schiedene Niederschlag durch Absaugen von der  Fliissigkeit getrennt, ge- 
trocknet und mit Wasser ausgekocht. Chlornatrium loste sich im Wasser, 
ebenso Benzamid, welches nach dem Erkalten ausfiel. Beim weiteren 
Auskochen des Niederschlags mit mijglichst wenig Alkohol krystal- 
lisirte aus letzterem eine Verbindung, welche den Schmp. 148- 150" 

1) Diese Berichte I%, 1297. 
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hatte und mit dem schon friiherl) dargestellten D i b e n i a m i d  iden- 
tisch war. Die Analyse bestatigte es. 

Analjee: Ber. fiir ClrHllNOr. 
Procente: N 6.22. 

Gel. a B 6 47. 
Der in Alkohol schwer liisliche Theil liess sich aus  heiseem 

xylol oder vie1 heissem Alkohol umkrystallisiren, aue welchem er 
in feinen Nldelchen ausfiel, hatte den Schmp. 207-208O und erwiee 
sich diese Verbindung aus der Analyse ale das T r i b e n z a m i d :  
(Ce Hs . (20)s N. 

Analyse: Ber. fir C & I H ~ ~ O ~ N .  
Procente: C 76.59, H 4.58, N 4.25. 

Gef. s n 76.44, * 4.64, w 4.51. 
Diese Verbindung ist in heissem Benzol, Toluol, Xylol und Ace- 

ton leicht, in den iibrigen Liisungsmitteln schwer liislich, in Wasser 
und Ligroin unliislich. 

Die Bildung des Tribenzamids war hier zu erwarten, es tritt je- 
doch in geringerer Menge aof, wenn man bei niedriger Temperatur 
arbeitet. Ich will noch auf diesem Wege zu den gleich und ver- 
schieden diacidylirten Ammoniaken gelangen, welche Verbindungen 
ich zu Synthesen in der folgenden Gruppe verwenden will. 

3. E i n w i r k u n g  von J o d  auf  Benzamidnatr ium. 
Das Benzamidnatrium (3.5 g) wurde in Xylol suspendirt und in 

die siedende Liisung eine Lijsung von Jod in Xylol eintropfen gelassen, 
bis keine Entfarbung mehr eintrat. Es schienen sich dabei interrne- 
diHr Jodadditionsproducte zu bilden, da jeder Tropfen eine schnelk 
verschwindende, jedoch dunkle Braunfarbung hervorrief. 

Nach dem Abkiihlen wurde der Niederschlag von der Fliissig- 
keit getrennt, nach dern Trocknen mit Wasser ausgekocht und aw 
heissem Xylol oder vie1 Alkohol umkrystallisirt; aus dem mit 
Natriumthiosulfatliisung ausgeschiittelten, getrockneten und eingeengten 
Filtrate krystallisirte dieselbe Verbindung. Ihr Schmelzpunkt lag bei 

Analyse: Berechnet ffw QrHlaNgOs. 
204"- 205". 

Procente: C 70.00, H 5.00, N 11.67. 
Gef. B n 70.20, w 5.07, s 11.52. 

Diese Analyse stimmte wohl auf daa zu erwartende symmetrische 
Dibenzoylhydrazin ; den Schmelzpunkt dieser Verbindung hat jedocb 
S t r o v e  a) zu 2330 angegeben, mithin lag hier etwas Anderes vor. 

l) Barth,  Senhofer, diese Beriohte 9, 975. 

9 Jonrn. f. prakt. Chem. 50, 295. 

Pinner ,  Klein, diese 
Berichte, 11, 764. 
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Es erwies sich, dass bier der s y m m e t r i s c h e  B e n z o y l p h e -  
a y l h a r n s t o f f ,  CsH5. CO . NH.  CO . N H .  G ~ H s ,  entstanden war  und 
zwar a u f  analogem Wege wie die yon A. W. v. H o f m a n n  l) beob- 
acbtete Bildung von CH3. G O .  NH . CO . NH . CH3 aus Acetbromamid, 
Acetamid und Natronlauge. Wie dort Ho  f m a n  n diese Reaction aus 
dem intermediiir auftretenden Cyansfiuremethylester erklart, so kann bier 
auch durch Einwirkung von J o d  auf das oben erwahnte Additionsproduct 
durch successives Austreten von Jodaatrium und Jodwasserstoff die Ver- 
bindung C ~ H J  0 . CN elJtStehen, die rnit dem durch den Jodwaseerstoff 
regenerirten Benzamid sich zu dem entsprechenden Harnstoff condensirt. 
Letzteres ist j a  auch von K i i h n a )  auf diesem Wege erhalten worden; 
er giebt freilich den Schmp. 1990 an, dieser Unterschied ist jedoch 
zu gering, als dass man beide Verbindungen nicht f i r  identisch haltea 
konnte, zumal die anderen Eigenschaften iibereinstimmen und ich 
durch Einwirkung von Benzoglchlorid auf Pbenylharnstoffnatrium, 
wie auch das Naheren mitgetheilt werden soll, unter andern eine Ver- 
bindung erhalten babe, die sowohl im Schmelzpunkt als auch in allen 
iibrigen Eigenschaften mit der obigen Verbindung iibereinstimmt. 

Die Verkettung zweier Stickstoffe ist hier mithin nicht eingetreten. 
Weitwe Versuche sollen nun lehren, ob dieselbe vielleicht eintritt bei 
den Arnidrn, wo der Leicht bewegliche Wasserstoff durch ein Saure- 
radical oder Alkyl ersetzt ist, so z. B. Dibenzamidnatrium oder Ace- 
tylbenzarnidoatrium oder Benzoylmethylaminnatrium, und sollten hier 
die .Jodadditionsproducte stijrend wirken, so ware vielleicht die Ver- 
kettung auf folgeodem Wege: 

C ~ H S .  CO. N B r  . C O .  CHa + CGH5. C O .  N N a .  C O .  CH3 

zu erreichen, zurnal diese Bromide sich nach Analogie des Succin- 
amidbromids 3) darstellen lassen miissen. Marl konnte hier zu einigen 
sehr interessanteu Ergebnissen i n  Betreff der Cbemie des Stickstoffs 
gelangen. 

Nicht unerwabnt will ich noch lassen die Beobachtung, dass bei 
der Einwirkung von J o d  auf Benzamidnatrium in Toluol- oder Benzol- 
losung eine, wie die Analyse zeigt, isomere Verbindung auftritt, deren 
Schmelzpunkt bei 180-185'J liegt, und die sich nur schwierig durch 
Fractioniren aus Aether, in welcbern sie schwerer loslich ist, von drr 
anderen treanen lasst: 

= (CsH5. CO . N . CO . CH3)z + B r N a  

Analyse: Ber. f ir  ClrHiaNaOe 
Procente: C 70.00, H 5.00. 

Gef. w B 69.72, n 5.19. 

1) Diese Berichte 15, 409. 
Diese Berichh 26, 425. 

1) Diese Berichh 17, 2551. 
Ann. 15, 215. 
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Das nilhere Studinm der mitderweile begonnenen Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf Phenylharnstoff und seine Natriumverbindiing 
wird wohl die Constitution dieser 'Verbindung aufklliren. 

%Was nun die Einwirkung des Chlorassigesters auf Benzamid- 
aatrium anbetrifft, so musste k h  die begonnene Arbeit bald wieder 
aufgeben, da das Matrium den Ester spaltet, ehe es noch rnit dem 
Cblor in Reaction tritt ; aelhst rnit Chlo~ameisens~~cireester ging die 
Reaction nicbt wie erwiinscht. 

Wie einige mittlerweile aubgefiihrte Vereucbe zeigen, lasst sich 
das billigere Natracetamid ehenso mi den Synthesen verwenden und 
sol1 die weitere Untersuchung lebren, o b  auch Natriumverbindungen 
von Urethan, Oxamathan nnd anderen Amiden sich e u  solchen Syn- 
thesen verwenden lassen. Ich ersuohe daher die Herren Fachge- 
nossen niir vorlaufig dieses Gebiet zu iiberlassen. 

Chem. Laboratorium am Polytechnicum. 'Riga, Februar  1895. 

96. N. Stokes: U e b e r  Uhlorphmphors t icks tof f  und awei 
seiner homologen  Verbindungen. 

(Eingeg. am S. Miirz.) 
Chlorphosphorstickstoff, PS N3C16, ist von L i e b i g  I) im Jahre  

1832 entdeckt worden. Seitdem ist diese Verbindung von mehreren 
Forschern studirt worden, so von G l a d s t o n e  a ) ,  W i c h e l h a u s  9, 
H o f m a n n 4 )  und C o u l d r i d g e  6). Trotzdem Bind keine wirklich ent- 
acheidenden Fortschritte in der Erkenntniss dieses eigenthiimlichen 
Kiirpers und seiner Beziehungen zu andern Verbindungen des Phos- 
phors zu verzeichnen. 

Im Zusammenhange rnit meinen Arbeiten fiber die Amide der  
Phosphorsaure habe ich nun den Chlorphosphorstickstoff eiriem ein- 
gehenderen Studium unterworfen. I m  Lanfe der Darstellung griisserer 
Meogen dieses Kiirpers nach der ublichen Methode, die in der 
Destillation eines Gemenges von Phosphorpentachlorid und Salmiak 
beeteht, fand ich, dass derselbe stet8 VOLI i~och loindestens zwei Ver- 
bindungen derselben empirischen Zusammensetzung begleitet wird. 
E ine  dereelben ist mit hohem ~rystallisationsverm6gen ausgestattet 
nod kommt dem schon bekannten Chlorphosphorstickstoff, Ps N j  c16, 
an Stabilitat sehr nahe. Analyse, Dampfdichte und Siedepnnkts- 

1) Liebig-Wtihler,  Briefwechsel 1, 63; Ann. d. Chem. 11, 146. 
3 Quar. Journ. Chem. SOC. 3, 135, 353; Journ. Chem. SOC. [3] 2, 225. 
3, Diese Berichte 3, 163. 
5) Journ. Chem. SOC. 63, 398. 

4) Diese Berichte 17, IYOY. 

Barichte d. D. chem. QesdlSChah. Jahrg. X X V l I I .  23 


