
502. A. L a d  e n b u r g : Ueber Lysidin. 
(Eingegangen am 25. November.) 

1. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  von B e n z o y l c h l o r i d  a u f  L y s i d i n  
und  den  N a c h w e i s  d e s  L y s i d i n s  in  v e r d i i n n t e n  Losungen .  

Das von mir im vergangenen Jahre beschriebene Lysidin I) geht 
bei der Behandlung mit Benzoylchlorid in verdunnter alkalischer 
Lasung zunachst in Acetdibenzoylathylendiamin und dann in Diben- 
zoyliithylendiamin fiber nach den Gleichungen : 

.NH\ N(4HaO)CaH30 

CPH4LNd9 
C . CH3 + 2 C.rH5OCI + 2 RHO = CaH4’ 

‘\NHC7HbO 
+ 2 KC1 + HaO. 

N(C7HsO)(CaHs 0) 
Ca&’ + NaOH = CzH3Na02 + C~H,(NHCIH~O)P. 

Zur Darstellung des Acetdibenzoylathylendiamins schiittelt man 
Lysidin in verdiinnter wassriger Lasung rnit einem Ueberschuss von 
Benzoylchlorid unter Zusatz ron Kaliumcarbonat bis der Geruch des 
Chlorids ganz versohwunden ist. Es scheidet sich ein Oel ab ,  das 
nach einiger Zeit krystallinisch eratarrt. Nach der Filtration wird 
der Earper aus Alkohol, worin er sehr leicht liislich ist, umkrystalli- 
sirt. Er bildet kleine Krystalle, die bei 113 - 114O schmelzen und 
lieferte bei der Analyse Zahlen, die wenigatens nahe auf die Formel 
ClaHleNaOs eines Acetdibenzoylathylendiamins stimmen. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.67, H 5.80, N 9.03. 
Gef. * Y) G9.01, 6.13, n 8.88. 

\NHC,H~O 

Schiittelt man diese Verbindung einige Zeit mit Natronlauge, so 
geht sie in eine andere in Alkohol schwer liisliche Verbindung iiber, 
die sich durch ihren Schmelzpunkt (244O) und ihre sonstigen Eigen- 
schaften, namentlich die Schwerltislichkeit in Alkohol, als Dibenzoyl- 
gthylendiamin erwies I). 

Wenn man Lysidin direct rnit Benzoylchlorid und Natronlauge 
schtittelt, so erhalt man meiet den letzteren Kijrper oder ein Qemenge 
desselben rnit dem zuerst beschriebenen. Zum Nachweis des Lysidins 
ist es im Allgemeinen angezeigt, langere Zeit mit einem grosseren 
Ueberschuss von Natronlauge zu schiitteln, um direct Dibenzoylathylen- 
diamin zu erhalten. Es gelingt so, noch in Losungen, die 0.1 pCt. 

’) Diem Berichte 27, 2952. 
Nach diesen Resultaten miissen die Angaben meiner Schiiler Klingen- 

stein und Baumsnn (diese Berichte 28,  1173 u. ll?G), relche glaubten, 
dass die von ihnen dargestellten Glyoxalidine durch Behandlung mit Benzoyl- 
chlorid in Benzoylverbindungeo iibergehen, berichtigt werden. 
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der Base enthalten, durch die Abscheidung der schwer loslichen Ben- 
zoylverbindung das Lysidin zu erkennen. Natiirlich ist der Beweie 
nur dann erbracht, wenn man iiberzeugt sein darf, dass kein Aethylen- 
diamin in der Losung vorhanden ist. 

1st dies nicht der  Fall, so kann man wenigstens versuchen, durch 
Anwendung von Benzoylchlorid und kohlensaurem Kali die leicht 
losliche und niedrig schmelzende Bcetbenzoylverbindung zu isoliren. 

Zum Nachweis von Lysidin im Horn dampft man diesen auf ein 
kleines Volumen ein , versetzt mit starker Natronlauge und schiittelt 
mehrfach mit Chloroform aus. Nach dem Trocknen des Chloroform- 
auszugs durch Kaliumcarbonat, destillirt man das  Losungsmittel ab, 
wo eventuell vorhandenes Lysidin meist krystallisirt zuriickbleibt und 
durch das Dibenzoylathylendiarnin leicht charakterisirt werden kann. 
Bei Anwendung von 0.5 g Lysidin auf  100 ccm Harn blieb ein 0.3 g 
betragender krystallinischer Kiickstand , so dam der Nachweis wohl 
noch in 0.1 procentiger Losung gelingen wird. 

2. Z e r s e t z a n g  v o n  s a l z s a u r e m  L y s i d i n  d u r c h  Wii rme.  
Die Veranlassung zu diesen Versuchen war die Beobachtung, dass 

Lysidin beim Steben in schlecht verschlossenen Gliisern oder nach 
mehrmaligem Oeffnen der Gliiser, einen deutlicben und bisweilen sehr 
heftigen Geruch nach Ammoniak anuimmt. Es is t  allerdings keine 
sehr weitgehende Zersetzung, die dabei eintritt, denn wenn man Ly- 
sidin 8-10 Tage an der Luft stehen lasst, so dass es vollstiindig zer- 
fliesst, so nimmt man gar keinen Ammoniakgeruch wahr, und es ge- 
lingt sehr leicht, aus  dem Riickstand krystallisirtes Lysidin wieder zu 
gewinnen. 

Immerhin hat es mich interessirt zu erfahren, ob man aus dem 
Lysidin griissere Mengen von Ammoniak abspalten kiinne und was 
daneben entstehe. Man durfte an eine Zersetzung etwa in folgendem 
dinne denken : 

CHz-N CH . N 
N C . C H ~ = N H ~ +  : 

C H ~ .  H N /  CH . c .  C H ~  
und es ware nicht unwicbtig gewesen, dirsen Vierring kennen zu 
lernen. Ich habe daher eine Reihe von Versuchen gemacht, um 
eine solche Zerlegung zu realisiren, leider aber bisher ohne den ge- 
wiinschten Erfolg. 

Beim Ueberhitzen mit Wasser oder Erwiirmen mit Alkalien bildet 
sich kein Ammoniak, sondern es wird Acetiithylendiamin oder Aethylen- 
diamin erzeugt. Alkali in der  Kglte ist ganz oboe Wirkung, wie 
auch die Bildung des Lysidins beweist. Dagegen liefert die trockne 
Destillation von salzsaurem Lysidin grosse Mengen vom Chlorammo- 
nium und freies Ammouiak, daiieben aber destillirt eine organische 
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stickstoffhaltige Pliissigkeit, von der icb zuniichst glaubte , dass sie 
dem obigen IC6rper C:lHsN eritsprechen k6nnte und von der ich daher 
grossere hIengeii darstellte. 

Die Flksigkei t  , die von einer ganzen Anzatil Destillationen ge- 
earnmelt wurdc, warde iiber Calciunichlnrid getrocknet und dann de- 
etillirt. Der Siedepuukt war  81-$3”. Die Andyse  ergab die fol- 
genden auf Acetonitril stirnmenden Bahlen: 

Analyse: Ber. Procente: C 3 . 4 2 ,  H 7.70, N 33.74. 
Gef. )\ )) 55.53, 7.31, 34.14. 

Da auch der Siedepunkt und die Dichtebestinirnung (Molekular- 
gewicht: Gef. 41.57, \lei*. 41) die fiir Acetonitril bekannten Werthe 
ergaben, so ist kein Zweifel, dass bier wirklich dieser Korper vorlag. 
Man sollte daher annehrnen, dass die Zersetzung iiach der folgenden 
Gleichung vor sich gegangen sei: 

CHI --N, 

C H 2 .  H N  
‘C . CBsEICl = NHrCI + CHjCN + C2Aa. 

Danu aher musste Acetylen oder ein Polymeres desselben ent- 
etanden sein, die aber bishcr in keiuer Weise zu constatiren waren. 
Freilich bleibt in1 Destillationsriickstand neben Chloramrnonium ein 
i n  Alkohol leicht liialiches schwarzes Oel, doch habe ich daraus noch 
nichts Charakterisirtes isoliren kiinrieo. 

583. A do l f  S c  h u f t  an: U e b e r  a-p-  Dimethyloxtbeol. 
[&us dem chemischen Tnstitut der Univcrsit&t Breslau.) 

(Eingegangen am 25. November.) 
In seiner Arbeit: BUeber Orazole und Derivatea: I )  giebt M. L e w y  

PI], es sei ihm trotz grosster Miihe nicht gelungen, ein a-p-Dimethyl- 
oxazol darzustellen. Der Forscher war behufs Darstellung dieses 
Korpers in der Weise rorgegangen, dass e r  1 Th.  Chloraceton mit 
2 Th. Acetarnid am Riickflusskiihler erhitzte. Hierbei trat bald Aos- 
scheidung von Chlorammon unter Dunkelfarbung der Fliissigkeit ein. 
Nach Entfernung des Salmiaks wurde dieselbe fractionirt , indessen 
oline jeden Erfolg. Die erste Fraction bis 130° enthielt noch un- 
rerandertes Chloraceton; die &her siedenden Destillate -- theils 
farblose, theils riithliche Oele - ergaben bei der Analyse stet8 
einen bedeutend geringeren Rohlenstoffgehalt als der gesuchte Korper 
beansprucht. Auch ist es Le w y  nicht gelungen, rerwendbare Salze 
211 erhalten. 

1) Diese Bericlite 21, 2192. 




