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auch Naphtalin liefern wird. Zn dem Ende habe ich in einer Glas-
réhre einige Gramme des festen Phenylbutylenbromids mit Kalk
gemischt und {ber einer Schicht reinen Kalkes der Destillation
unterworfen, Das erhaltene Produkt war anfangs flissig, jedoch nach
dem Abblasen der fliichtigeren Verunreinigungen krystallisirte es in
feinen Bliittchen, die den charakteristischen Geruch des Naphtalins be-
sassen. Sie wurden zwischen Filtrirpapier abgepresst, der Sublimation
unterworfen und auf diese Weise habe ich einen Kérper erhalten,
der seinem Geruch, Krystallform und seinem Schmelzpunkt nach voll-
kommen mit dem Naphtalin iibereinstimmte. Die Reaction erfolgte
also auch hier, grdsstentheils nach der Gleichung:

C,H, --- C,H,Bry + CaO = CaBr, +H, 0+ Hy; + C,Hy

Endlich kann ich noch erwiihnen, dass bei der Einwirkung des
Broms sich das siedende Cymol (aus Kampher) &hnlich wie die
anderen Kohlenwasserstoffe verhilt; die dabei entstehenden Produkte
habe ich jedoch nicht n#her untersucht.

Lemberg, 10. Februar 1876,

69. 0. Wallach und P. West: Zur Kenntniss des Asthyl- und
des Methyl-Oxamethan.
(Bingegangen am 17. Februar)
(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Bonn.)

In einer frilheren Abhandlung') ist bereits angezeigt worden,

dass durch Binwirkang von trockenem Aethylamin auf Aethyloxalat
CONHC, H;

hauptsiichlich Monoithyloxamethan | entsteht und es
CO0C, Hy

wurden damals auch schon die Folgerungen hergeleitet, welche sich

aus dieser Thatsache fiir die Reindarstellung der Aethylbasen ergeben.

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

Durch Einwirkung von Aminen auf denselben erhilt man leicht
gemischte substituirte Oxamide. Das durch Einwirkung von Ammoniak
entstehende Monoifithyloxamid haben wir schon beschrieben?);
ferner gab uns Anilin und Aethyloxamethan:

1) Diese Ber. VIII, 760.
2) ®bhend. 762,
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Aethylphenyloxamid
nach der Gleichung:
CONHGC,; H; CONHC, H;
+C,H,NH; =C,H, OH + |
C00C, Hy CONHC, H,

Diese Verbindung ist sehr schwer l6slich in Wasser, kann aber
aus Alkohol in weissen, seideweichen, glinzenden Nadeln erhalten
werden, deren Schmelzpunkt bei 169° liegt.

Derselbe Korper ist, zum Zweck weiterer Untersuchung, friher
achon von dem Einen von uns auf anderem Wege gewonnen worden
und' zwar durch Wechselwirkung von Aethylamin auf den von Klin-
gerl) dargestellien Monophenyloxaminsiuredither:

CONHC, H, CONHC, Hy

E +C,H,NH, = C, I, O+ !

CO00C, Hy CONHC, H,

Methyldthyloxamid.

Methylamin wirkt anf Aethyloxamethan in ganz analoger Weise
leicht ein.

CONHC, H, CONHC, H;

; + CH,NH, = C, H; OH + !

CO00C, H; CONHCH,

Das Methylithyloxamid ist dem Monoithyloxamid und dem Di-
dthyloxamid sebr #hnlich. Es sublimirt leicht, ost sich in heissem
Wasser, lisst sich dureh Krystallisation aus Alkohol reinigen und
schmilzt bei 155—1579,

Von besonderem Interesse war fiir uns das Studiaum der Lin-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf diese Verbindung. Mit letzterem
Reagens hatten sich aus dem Didthyl?) und dem Dimethyloxamid %)
Basen von der Formel C; H, CIN, und C, H; CI N, darstellen lassen.
Einer entsprechenden Reaction musste das Methylithyloxamid fihig
sein. Thatsiichlich verlief anch die Einwirkung des Phosphorpenta-
chlorid gavz in der erwarteten Weise. Es entstand das salzsaure
Salz des

Chloroxalmethithylin C, H; CIN,
gemass folgenden Vorgangs:
CONHC, B, CCl, .NHC,H,
! + 2PCl; = 2P0OCl; + |

1)) :
&¢l, . NHCH,

CONHCH,
2) C,H,,Cl, N, —3HCl = C; H, CIN,

Die freie Base, mit Alkali abgeschieden, einige Zeit mit festem
Kali digerirt und dann iiber Aetzbaryt rectificirt, siedete grijsstentheils
1} Diese Ber. VIII, 310.

2) Diese Ber. VII, 327.
3) Diese Ber. VII, 1783.
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zwischen 212—2139. Sie bildet eine dlige Fliissigkeit, welche in ihren
physikalischen Eigenschaften mehr Aehnlichkeit mit dem Chloroxal-
methylin als mit dem Chloroxalithylin hat. Sie ist misebbar mit
Wasser und scheidet sich aus erwirmten, wissrigen Losungen nicht
ohne weiteres aus. Bei niederer Temperatur wird sie fest.

Das salzsaure Salz C; H; CIN,, HCI krystallisirt beim Stehen
iiber Schwefelsidure und ist wasserfrei iusserst hygroscopisch.

Das Platinsalz [C; H; CIN, . HCI], . PtCl, lisst sich gut aus
wigsrigem Alkohol umkrystallisiren und bildet grosse, derbe Tafeln,

Die Jodmethyl-Verbindung C; H, CI Ny, JCH; ist sehr be-
stindig, 10st sich leicht in Wasser und wird durch Krystallisation aus
Alkohol am besten gereinigt.

Die Reactionen der Base in wissriger Losung gegen Metallsalze
und Fillungsmittel zeigen mit deuen der schon bekannten Homologen
vollstindige Aehulichkeit. Niher untersncht wurde das Silbersalz
C; H; CIN,, NO; Ag. Es krystallisirt in schénen, durchsichtigen
Prismen.

Mit der Darstelling des Chloroxalmethithylin ist der Beweis
vervollstindigt, dass aus substituirten Amiden der Oxalsiurereihe von

CONHR

der allgemeinen Formel (wo unter R und R' zuniichst be-

CONHR
liebige Amin-Reste der Fettsiiurereihe verstanden werden sollen) sich
eine homologe Basenreihe herleiten lisst, deren einzelne Glieder sich
um die Differenzen CH, von einander unterscheiden und welchen die
allgemeine Formel C,Ha,, .3 CIN,; zukommt.
Als erste Reprisentanten dieser Reihe sind nun bekannt:
Chloroxalmethylin = C, H; CIN, Siedep., 204—2019
Chloroxalmethithylin = C, H; CIN, - 212-213°
Chloroxaldthylin = C, Hy CI N, - 2179,

Aethyloxamethanchlorid.

Klinger!) hat im hiesigen Laboratorium nachgewiesen, dass
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid anf Phenyloxamethan

CONHC H, CONHC;H,CH,

und auf Tolyloxamethan !

CO00C, Hy COOC,H;
sich gut charakterisirte, wenn auch sebr unbestindige Amid- and
Imidchloride bilden, dass diese Chloride sich aber beim trocknen Er-
hitzen vollstindig zersetzen, ohne dass dabei basische Verbindungen
auftreten. Bs war zu untersuchen, ob das Methyloxamethan sich dhn-
lich verhalten, oder andere Umsetzungsverhiltnisse zeigen wiirde.

'y Diese Ber. VI, 310.
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Mit trocknem Petroleumither gemengter Monotithyloxaminsiure-
Ather wirkt glatt auf ein Mol. Phosphorpentachlorid ein, Es entsteht
eine klare Flissigkeit, aus der sich, je nach der Verdinnung dersel-
ben, sehr grosse durchsichtige Prismen oder nadelféimige Krystalle
absetzen, wenn man in einer Kiltemischung abkiiblt. Die Analyse
dieser Krystalle, welche ganz das Verhalten der frither beschriebenen
Amidchloride zeigen, fiihrte genau auf die Formel des Methyloxame-
thandichlorid, welches demnach in folgender Weise entstanden ist:

CONHC, H, COl,NHC,;H;
! + PCl, = POCIl; +
CO0C,H; COOC,H;

‘Bei vorsichtigem lingeren Erhitzen des trocknen Dichlorids auf
1000 tritt Zersetzung ein. Es entweicht in regelmissigem Strom
Salzsiiure, Chloriithyl und etwas Kohlenséiure, wihrend eine schmierige,
halbfeste Masse zuriickbleibt. Aus dieser kann in sebr geringer Quan-
titdt ein sublimirbarer, iiber 200° schmelzender Korper gewonnen
werden, doch reichte die so erhaltene Menge zu einer Analyse nicht
hin, EHine Verbindung mit basischen Eigenschaften scheint aber auch
in diesem Falle so wenig wie bei den entsprechenden Oxamethan-
chloriden der Benzolreihe zu entstehen.

Methyloxamethan.

Es war nicht ohne Interesse, die Darstellung dieses Korpers auf
demselben Wege zu versachen, auf welchem auch die Darstellung des
Aethyloxamethans gelungen war. Thatsiichlich vollzieht sich die Um-
setzung in analoger Weise, wenn man gasformiges Methylamin in
Oxalither einleitet.

Das Methyloxamethan
CONHCH,

C00C, H,
wird unter Q¢ fest, schmilzt aber bei gewd&hnlicher Temperatur zum
Theil wieder zu einem im Wasser loslichen Oel. Durch Doppelzer-
getzung mit Ammoniak und Aminen wurden aus dem Monomethyl-
oxaminsilureiither folgende Verbindungen gewonnen:

Monomethyloxamid
CONHCH,
1

CONH,
Mikroskopische Nidelchen, dem Oxamid schon sehr &hnlich,

schwer ldslich in Wasser uud Alkohol. Schmelzpunkt ungefdhr?!)
227—2290,

1) Wegen ihrer lockeren Beschaffenheit und leichten Sublimirbarkeit ist es
sehr schwer, den Schmelzpunkt der meisten hier beschriebenen Verbindungen genau
festzustellen.
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Phenylmethyloxamid
CONHCH;,

CONHC,H,.
Diinne, weisse Niédelchen, leicht sublimirbar. Schmelzpunkt
171—173°,
Methylithyloxamid
(?ONHCH3

CONHGC, H,.
Identisch mit der ans Aethyloxamethan gewonnenen und oben
beschriebenen Verbindung,.

Dimethyloxamid
CONHCH,

CONHCH,.
Krystallisict am schinsten aus warmem Wasser. Schmelzpunkt
209—2109, Identisch mit dem auns Oxalither und wiisserigem Methyl-
amin entstechenden Produkt.

Monomethyloxaminsdure

CONHCH,
GCOOHM.

Beim Schiitteln mit dtzenden Alkalien wird der Methyloxamin-
siureiither zersetzt und es bilden sich Salze der schon friiher von
Wurtz!) aus oxalsaurem Methylamin gewonnenen Methyloxamin-
siure. Das Kalksalz

CONHCH;,

[ : ] Ca
COoO 2

krystallisirt aus heissem Wasser in asbestartigen, wasserfreien Na-

deln, beim langsamen Verdunsten aus kaltem Wasser wird jedoch ein

wasgserhaltiges Salz in sebr schénen Prismen erhalten. Die freie

Séure, aus dem Kalksalz dargestellt, bildet diinue, weiche, sehr subli-
mirbare Nadeln,

1y Centralbl. 1851, 173.



