
auch Naphtalin liefern wird. Zn dem Ende habe ich in einer Glas- 
riihre einige Granime des festen I'henylbutylenbromids mit Kalk 
gemischt und iiber einer Schicht reinen Kalkes der Destillation 
unterworfen. Das erhaltene Produkt war anfaugs fliissig, jedoch nach 
dem Abblasen der fliichtigeren Verunreinigungen krystallisirte es in 
feinen Rliittchen, die den charakteristischen Geruch des Naphtalins be- 
sassen. Sie wurden zwischen Filtrirpapier abgepresst, der Sublimation 
unterworfen und auf diese Weise habe ich einen Kiirper erhalten, 
der seinem Geruch, Krystallform und seinern Schmelzpunkt nach voll- 
kommen mit dem Naphtalin iibereinstimmte. Die Reaction erfolgte 
also auch hier, griisstentheils nach der Gleichung: 

C,€I, C,H,Hra + CaO = CaBr, + H,O + H a  + C,,H, 

Endlich kann ich noch erwiihnen, dass bei der Einwirkung des 
Rroms sich das siedende Cymol (aus Ksmpher) ahnlich wie die 
anderen Kohlenwasserstoffi: verhdt  ; die dabei entstehenden Produkte 
habe ich jedoch nicht. niiher untersucht. 

L e m b e r g ,  10. Februar 1876. 

69. 0. W a l l a c h  und P. West:  Zur Kenntniss des Aethyl- und 
des Methyl-Qxamethan. 

(Eingegsngeii aiii 17. 12ebraar.) 
(Mittheilung :uis dcrn chem. Institut dcr Univcrsitit Bonn.) 

h i  einer friiheren hbhaudlungl)  ist bereits angezeigt worden, 
dass durch Einwirkung von troclrenem Aethylamin auf Aethyloxalat 

hauptsfchlich Monoiithyloxamethan entsteht und es  

wurden damals auch schon die Folgerungen hergeleitet, welche sich 
aus dieser Thatsache fiir die Reindarstellung der Aethylbasen ergeben. 

Seitdem haben wir den Monoathyloxaminsaureather, welcher sich 
in  reichlicher Menge gewinnen lasst, auch nach anderen Richtungen 
hin untersucht. 

Diirch Einwirkung von Aminen auf denselhen orhalt man leicht 
gemischte substituirte Oxamide. Das durch Einwirkung von Ammoniak 
entstehende M o n o S t h y l o x a m i d  haben wir schon beschrieben2); 
ferner gab uns Anilin nnd Aethyloxamethan : 

C O N H C ,  H ,  

C O O C ,  H, 

1) Dioso Ber. VIIT, 7 6 0 .  
2 )  ltlwnd. 762 .  



A e t h y  1 p h e n  y l o  x a m  i d  

CONHC,  H, CONHC, H, 
+ C , H , N H , = C , H , O I I +  j 

COOC, H5 CONHC,  H, 
Diese Verbindung ist sehr schwer liislieh in Wasser, kann aber 

aus Alkotlol in weissen, seideweiehen , glanzenden Nadeln erhalttn 
werden, deren Schmelzpunkt bei 1 G 9 O  liegt. 

Dsrselbe Korper ist, zum Zweck weiterer Untersochung, friiher 
schon von dem Einen von uns auf anderem Wege gewonnen worden 
und ewnr durcb Wechselwirkung von Aethylamio auf den von K li n - 
ge r 1) dsrgestellten Monophenyloxamin~~ure~ther  : 

nach der Gleichung: 

C O N H C ,  H ,  CONHC,  H, 
+C,H,  NH,  = C, 11, O I - I t  

COOC, H, CONHC,€I ,  

M e t h y l l t h y l o x a m i d .  
Methylamin wirkt mf Aefliyloxamtthan in gnnz analoger Weise 

CONHC, H ,  C O N H C ,  H, 
leicht ein. 

I - I - C H , N H , = C , H , O H +  ’ 
COOC, H, CONHCH, 
Das McthylRthyloxamid ist dem Monoiithyloxamid und dem Di- 

iithyloxamid sehr dhnlich. Es sublimirt leicht, liist sich in  heissem 
Wasser. 1Lsst sich durch Krystallisation aus Alkohol reinigen tind 
schmilzt bei 155-1570. 

Von besonderem Interesse war fiir UKIS das Stridiunl der E n -  
wirkung von Phosphorpentachlorid auf diese Verbinduug. Mit letzterem 
Reagens hatten sich aus dem Difthyl 2) und dem I)imethyloxamid 3, 

Basen oon der Formel C, [I, C1 N2 und C ,  H, C1 N, darstellen lassen. 
Einer entaprechenden Reaction musste das Methyl&thyloxamid fahig 
sein. TbatsBctilich verlief aach die Einwirkung des Yhosphorpenta- 
chlorid gauz in der erwarteten Weise. Es exitstand das salzsaure 
Salz des 

C h l o r o x a l m e t h a t h y l i n  C ,  H, CINa 
gemliss folgenden Vorgangs: 

CON €1 C ,  H, 

~ O N H C H ,  CCI, . NHCH, 

CCl, . NHC,H,  
1) ! i- ‘LPCI, = 2POC1, 4- I 

2) C, HI, C1, N, - 3 H C 1  = C5 H, GIN, 
Die freie Rase, rnit Alkali abgeschieden, einige Zeit, mit festem 

Kali digerirt und dann iiber Aetzbaryt rectificirt, siedete griisstentheils 

1) Diese Ber. VIII, 310. 
s) Dime Ber. VII, 327. 
3) Diese Ber. VII, 1783. 
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zwischen 212-213'. Sie bildet eine ijlige Flussigkeit, welche in ihren 
physikalischen Eigenschaften mehr Aehnlichkeit rnit dem Chloroxal- 
rnethylin als niit dern ChIoroxalathylin hat. Sie ist mischbar mit 
Wasser und scheidet sich aus erwarmten, wlissrigen Liisungen nicht 
ohne weiteres aus. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  C, €4, C l N , ,  HC1 krystallisirt beirii Steheii 
iiber SchwefelsRurr uiid ist wasserfrei ausserst hygroscopisch. 

Das P l a t i n s a l z  [C, H, ClN,  . HCl], . PtCl, l t s t  sich gut aus 
wassrigeni Alkohol umkrystallisiren und bildet grosse, derbe Tafeln. 

Die J o d m e t h y l - V e r b i n d n i i ~  C5 H, CI N,, J C H ,  ist sehr be- 
stiindig, liist sich Ieicht in Wasser und wird durch Krystailisation aus 
Alkohol am brsteri gereinigt. 

Die Reactionen drr Base in miissriger Liisuug gegen Metallsalze 
und Fallungsniittel z e i p n  niit denen der schon bekannten Homologen 
vollstandige Aehulichkrit. Ngher untersucht wurde das  Sil b e r s n  l z  
C, H, CIN,, NO, Ag. Es krystallisirt in schijnen, durchsichtigen 
Prisrnen. 

Mil der Darstellung des Chloroxalmethtthylin ist der Beweis 
vervollstLndigt, dnss aus substituirten Anliden der Oxalsiiurereihe FOD 

der allgemeinen Forrnel : (wo unler R und R' zuniichst he- 

liebige Amin-Reste der Fettslurereihe verstanden werden sollen) sich 
einc homologe Basenreihe herleiten lasst, dercn einzelne Glieder sich 
um die Differenzen C H, von einanller unterscheiden und welchen die 
allgemeine Forrnel C,, Hen - a CIN, zukummt. 

Rei niederer Temperatur wird sie fest. 

C O N H R  

C O N  I3 R' 

Als erste Reprasentsnten dieser Reihe sind nun bekannt: 
Chloroxalmethylin = C, H ,  CI N, Siedep. 204-2010 

Chloroxalmethlthylin = C ,  H,  C1 N, - 212-213' 
ChloroxalLthylin = C, H, C1 N, - 217'. 

A e t h y l o x a  m e t  h a n c h l  o r i  d. 
K l i n  g e r  * )  hat im hiesigen Leboratorium nachgewiesen, dass 

CONHC,H,  C O N H  C, H4 CH, 

co 0 c, H, bOOC,H, 

durch Einwirkung yon Phosphorpentachlorid auf Phenyloxamethan 

und auf Tolyloxamethan 

sich gut charakterisirte, wenn auch sehr unbestandige Amid- und 
Tmidchloride bilden, dass diese Chloride sich aber beim trocknen Er- 
hitzen vollstandig zersetzen , ohne dass dabei basische Yerhindungen 
aoftretm. Es war zu untersuchrn, ob das Mothyloxamethan sich iihn- 
lich verhalten, oder andere Umsetzungsverhaltnisse zeigen wiirde. 

*) Dipse Bet. VIIT, 310 



Mit trocknem Petroleumather gemengter Monogthyloxaminsaure- 
ather wirkt glatt auf ein Mol. PhosphorpentaclilOrid ein. Es entsteht 
eine klare Fliissigkeit, aus der sich, je nach der Verdiinnung dersel- 
ben, sehr grosse durchsichtige Prismen oder nadelfor mige Krystalle 
absetzen, wenn man in einer Kaltemischung abkiihlt. Die Analyse 
dieser Krystalle, welche ganz das  Verhalten der fruher beschriebeneu 
A midchloride zeigen, f ihrte  genau auf die Formel des Prlethyloxame- 
thandichlorid, welches demnach in  folgender Weise elitstanden ist : 

CONHC, H, CC1, N H C % H ,  

COOC,N, COOC,H, 
! 4- PCI, = POCI, -I- j 

Bei vorsichtigem langeren Erhitzen des trocknen Dichlorids auf 
1000 tritt Zersetzung ein. Es entweiclit in regelmassigem Strom 
Salasaure, Chlorathyl und etwas Kohlenslure, wiihrend eine schmierige, 
halbfeste Masse zuriickbleibt. Aus dieser kann in sehr geringer Quan- 
titat ein sublimirbarer, fiber 2000 schmelzender Kijrper gewonnen 
werden, doch reichte die so erhaltene Menge zu einer Analyse nicht 
hin. Eine Verbindung mit basischen Eigenschaften scheint aber auch 
in diesem Falle so wenig wie bei den entsprechenden Oxamethan- 
chloriden der Benzolreihe zu entstehen. 

M e  th J 1 ox a m  e t h a n .  
Es war nicht ohne Interesse, die Darstellung dieses Korpers auf 

demselben Wege zu versuchen, auf welchem auch dic Darstellung des 
Aethyloxamethans gelungen war. Thatsiichlich vollzieht sich die Um- 
setznng in analoger Weise, wenn mau gasfiirmiges Methylamin in 
Oxalather einleitet. 

Das Methyloxamethan 
C O N H C H ,  
I 

COOCaH, 
wird unter Oo fest, schmilzt aber bei gewiihnlicher Temperatur zum 
Theil wieder zu einem im Wasser loslichen Oel. Durch Doppelzer- 
setzung mit Ammoniak und Aminen wurden aus dem Monomethyl- 
oxaminsaureiitber folgende Verbindungen gewonnen : 

M o n o m e t h y l o x a m i d  
C O N  H CH, 
! 
CONH, 

Mikroskopische Nadelchen, dem Oxamid sction sehr iihnlich, 
schwer loslioh in Wasser und Alkohol. Schmelzpunkt ungefahr ') 
227-229'. 

1) Wegen ihrer lockeren Beschaffenheit und leichten Sublinlirbarkeit ist e8 
sehr schwer, den Schmelzpunkt der nieisten hier beschriebenan Verbindungen geneu 
festzusteilen. 



P h e n y l m  e t h y \  o x a  m i d  
C O N H C H ,  

CONHC,H, .  
Diinne, weism NIdelchen , leicltt sublimirbar. Schtdzputlkt  

171-173". 
M e t h y l a t h y l o x a m i d  

C O N H C H ,  

6, o NEI C, 1-1 5 .  

Identisch mit der aus Aethyloxamethan gewonnene~~ und oben 
beschriebenen Verbiudung. 

D i m e t h y l o x a m i d  
CONHCH, 

CONHCH,. 
! 

Krystallisirt mi scbiinsteri aus warmem Wssser. Schmelzpunkt 
209--2100. Iclentiscl~ mit dem BUS 0xal:ither und wiisserigetn Methyl- 
amin entsteheadeu Produkt. 

M o n o m e t h y l o x a m i n s i i u r e  
C O N H C H ,  
! 
COOH. 

Beim Schutteln niit atzenden Allralien wird der Methyloxamin- 
siiureiither xersetzt und es bilden sich Sake der schon friiher von 
W ur t z i, aus oxalsaurexn Methylamin gewonnerien Methyloxamin- 
sture. Das I<alksalz 

C O N H C H ,  

[a,, 1,c. 
krystallisirt am heissem Wasser in asbestartigen, w a s s e r f r e i e n  Na- 
deln, beim langsamen Verdunsten aus kaltern Wasser wird jedoch ein 
w a s s e r h a l t i g e s  salz in sehr schanen Prismen erhalten. Die freie 
SBure, aus dem Ralksalz dargestellt, hildet diinne, weiche, sehr subli- 
mirbare Nadeln. 

1 )  Centralbl. 1851, 173. 


