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4. Hr. E. Mylius wird als Ordner der Referate fir das Jabr
1882 unter den bisherigen Bedingungen wiedergewihlt.

5. Einige von Hrn. F. Beilstein in St. Petersburg gemachte,
auf die chemische Nomenclatur beziigliche Vorschlige werden der
Publications-Commission liberwiesen. Dieselbe erhilt das Recht, bei
den fraglichen Berathungen diejenigen Mitglieder des Vorstandes zu
cooptiren, welche sich fiir diesen Gegenstand besonders interessiren.

Der Schriftfibrer: Der Vorsitzende:
Ferd. Tiemann. A. W. Hofmann,

Mittheilungen.

482. 0., Wallach: Bemerkungen za der Abhandlung von Ad, Claus:
Ueber die Einwirkung von Phospborpentachlorid auf Acetyl- und
Benzoyldiphenylamin ).

(Eingegangen am 21. November; verlesen in der Sitznng von Hrn. A, Pinner.)

Schon vor mehreren Jabren babe ich aosfibrliche Arbeiten ver-
offentlicht, durch welche ich den bei der Umsetzung von Séureamiden
mit Phosphorpentachlorid stattfindenden Reaktionsverlauf klarzustellen
bemiiht war und noch vor Kurzem ist eine diesbeziigliche Abhandlung
von mir in Gemeinschaft mit Hrn. Ivan Kamensky erschienen, in
welcher wir eine systematische Vervollstindigung der betreffenden
Versuche theils anbahnen, theils weiter in Aussicht stellen und die
Fachgenossen ersuchen, den Ausbau der mitgetheilten Versuche uns
noch zu iiberlassen. Die Disposition unserer Arbeit ist aus dem
friiher 2) und namentlich auch zuletzt (diese Berichte XI1I, 519) Ge-
sagten fiir Jeden, der Verstdndniss fiir die zu l6senden Fragen mit-
bringt, mit grosser Deutlichkeit zu entnehmen, Fiir den, der be-
stimmter Beispiele bedarf, um zu verstehen, was wir mit unseren
Versuchen wollten, will ich die Worte anfiibren, mit welchem Hr.
Kameusky gelegentlich einer ausfibrlicheren Darstellung 3) einen
Theil der Disposition unserer gemeinsamen Arbeit wiedergiebt:

1) Diese Berichte XIV, 2366.

?) Diese Berichte VIIT, 299, 313. Ann. Chem. Pharm. 184, 1. Diese Be-
richte XIV, 785 u. a.

3) Beitrlige zur Kenntniss der Basenbildung aus substituirten Skureamiden.
Inaug.-Diss. 8. 10 ff.
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»Durch die Arbeiten Wallach’s wurde festgestellt, dass bei
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf (Mono-) substituirte Amide
einbasischer Siiuren in erster Linie der Sauerstoff durch zwei Chlor-
atome ersetzt und so ein Amidchlorid gebildet wird, dass letzteres
unter Salzsiiureaustritt in Imidchlorid iibergeht, indem ein Chlor mit
dem am Stickstoff stehenden Wasserstoffatom abgespalten wird. Ferner
wurde nachgewiesen, dass 2 Molekiile Imidchlorid in geeigneten Fillen
unter Bildung einer Base wieder ein Molekiill Salzsdure verlieren
kénnen, wobei der ndthige Wasserstoff dem Sidureradikal entnommen
wird.

Nun war es wichtig zn untersuchen, was aus einem S#ureamid
entstehen wird, wenn die Bildung eines Imidchlorid nicht mdoglich ist,
wenn etwa kein Wasserstoffatom mehr am Stickstoffatom
steht; oder wenn in das Siureradikal Elemente eingefihrt
sind, welche den Salzsdureaustritt aus dem Imidchlorid
entweder ganz unmdglich machen, oder denselben durch
einen innern Einfluss vielleicht zu verhindern im Stande
sind.

Zur Klarstellung dieser Verhiiltniese wurden zweifach substituirte
Acetamide — Diithylacetamid, Acetpiperidid, Acetmethylanilid und
Diphenylacetamid (Acetyldiphenylamin) — in Arbeit genommen,
andererseits Amide der drei Chloressigsiuren untersucht,

Die Nichtentstehung von Basen aus aromatischen S#ureamiden
warde bereits frilher beobachtet. Um dies ausser Zweifel zn stellen,
wurde Diphenylbenzamid (Benzoyldiphenylamin) mit Phosphor-
pentachlorid behandelt.

Wird eine Basenbildung aus Amiden, welche im S#ureradikal
nur Benzolreste oder Halogene enthalten, nie beobachtet, so ist damit
der Beweis dafiir geliefert, dass bLei einbasischen Sduren iberhaupt
nur eine Basenbildung stattfinden kann, wenn im Sioreradikal Fett-
koblenwasserstoffreste mit leicht eliminirbaren Wasserstoffatomen sich
befinden.

Ausser den erwihnten wurden noch einige Versuche iiber das
Verhalten von Amiden der Oxy- und Amidoséuren, von Hydrazin-
derivaten, sowie anch von Sdureamiden mit dichterer Bindung der
Kohlenstoffatome angestellt . . .“

Genau derselbe Gedankengang findet sich selbstverstindlich in
meinen verschiedenen Publikationen ') und da es danach Jedem ver-
stindlich sein musste, mit welchen Versuchen wir beschiftigt seien,
habe ich seiner Zeit eine Reihe von Beobachtungen, wie die mit Di-
dthylacetamid, Acetpiperidin, Acetdiphenylamin, Benzoyldiphenylamin

1) Ich fthre die betreffenden Stellen nicht erst an, da sie Jedermann zu-
giinglich sind.
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u. 8. w. in den Berichten noch nicht veréffentlicht, weil sich bei vor-
linfigen Versuchen mit diesen Verbindungen herausgestellt hatte, dass
die betreffenden Reaktionen nicht immer glatt verlaufen. Es war ein
weiteres Stadinm noch ndthig. In der Anfangs des Jahres erschienenen

Abhandlung meines Mitarbeiters haben indess jene Versuche — die
wir, ausdriicklich bemerkt, nur als vorldufige und noch nicht als er-
schopfende ansahen — Platz gefunden.

Ich will auszugsweise mittheilen, was dort Gber die beiden letzt-
genannten Korper gesagt ist:

»+ .. In der Kilte wirkt Phosphorpentachlorid auf Diphenyl-
acetamid gar nicht ein; wird aber das Gemenge beider Substanzen
erwirmt, so beginnt unter Freiwerden von Salzsfiure eine Reaktion,
welche nur unter Erwiérmen zu Ende gefihrt werden kann. Nach
dem Entfernen von Phosphoroxychlorid, sei es durch Abdestilliren
oder Wascben mit Ligroin, stellt das Reaktionsprodukt eine schwarze,
harzige Masse dar. Dieselbe wurde mit viel heissem Wasser digerirt,
in welchem sie nur theilweise 18slich war, die wissrige Losung mit
Chloroform oder Aether geschiittelt, um das etwa vorhandene, freie
Diphenylamin zu entfernen und darauf mit Alkali dbersittigt. Es
wird dadurch ein amorpher Kérper gefillt, welcher sich in Chloroform
und Aether mit Leichtigkeit loste und nach dem Verdunsten des Lé-
sungsmittels eine dunkelgrine Masse darstellte. Salzsiiure lsste die-
selbe leicht auf und die Ldsung gab mit Platinchlorid eine amorphe,
ziemlich grau gefirbte Doppelverbindung, welche nach dem Waschen
mit Wasser und Trocknen mit Aether digerirt, nochmals getrocknet
und analysirt wurde. Gefunden: 17.27 und 17.17 pCt. Pt. Diese
Zahlen stehen am nichsten einer aus 2 Molekiilen Amidchlorid sich
bildenden Base C,3Hy4N,, deren Platinsalz 16.71 pCt. Pt erfordert.

. . . Mit Phosphorpentacblorid zusammengebracht, reagirt Di-
phenylbenzamid erst beim Erwiirmen fast ohne Salzsiureabspaltung.
Das Produkt der Reaktion ist eine schwarze, harzige Masse, welche
Phosphoroxychlorid enthélt und in Beriibrang mit Wasser Diphenyl-
benzamid regenerirt. Erhitzt man dieselbe iiber 100°, so tritt der
Geruch nach Benzoylchlorid auf, welches in kleiner Mengen abdestillirt
werden kann. Im Destillationsgefiss hinterbleibt eine harte, schwarze
Masse, welche selbst in kochendem Wasser nur theilweise 15slich ist.
In der wissrigen Losung sind in kleiner Menge Benzo#siure und
freies Diphenylamin enthalten, welches letztere durch seine charakte-
ristische Blaufirbung beim Zusammenbringen mit Salzséiure und Sal-
petersdure erkannt wurde. In dem in Wasser sehr schwer 16slichen
Harz wurde eine neue Base nicht gefunden.*

Ich sehe mich nicht veranlasst, auch iiber die sonstigen von mir
noch nicht verdffentlichten Untersuchungen ans diesem Gebiet jetat



etwas mitzutheilen. Wer meine Arbeiten und namentlich das Be-
richte XIII, Seite 519 Gesagte gelesen hat, wird sich von selbst ein
Urtheil dariiber bilden kdnnen, ob ,die Ideen, welche Hrn. Claus
zu seinen Versuchen veranlassten“, auch nur irgend etwas Neues
bieten. Ebenso iiberlasse ich die ersten sechs Zeilen, mit denen Hr.
Claus seine Abhandlungen einzuleiten beliebt, lediglich der Be-
urtheilung der Fachgenossen und ich wiirde mich dberhaupt nicht
veranlasst sehen, auf jene Arbeit etwas zu entgegnen, wenn ich nicht
durch den Umstand dazu gezwungen wiirde, dass Hr. Claus mir in
denselben Ansichten unterstellt, die nie von mir getheilt
worden sind.

Hr. Claus sagt 8.2366: ,Wenn, wie es von Wallach von
vornherein angenommen worden ist, die Unbestindigkeit der
in der ersten Epoche der Umsetzung entstechenden Dichloride nur
darauf beruht, dass diese ein Chloratom mit dem Amidwasserstoff-
atom unter Bildung der Imidchloride austreten lassen, dann miissen
die Dichloride, welche bei der gleichen Reaktion aue den analogen
Derivaten von secundéren Basen entstehen — da ja in diesem Fall
kein Amidwasserstoff vorhaunden ist — als bestindigere Korper sich
darstellen lassen.“

Es wiire mir interessant zu wissen, wo ich diese allen meinen
Publikationen zuwiderlaufende Anschanung ausgesprochen
haben soll, dass die Unbesténdigkeit der Amidchloride nur daraof
berubt, dass diese ein Chloratom gegen Amidwasserstoff aus-
treten lassen! Ich habe allerdings nachgewiesen, dass Amidchloride,
welche am Stickstoff noch Wasserstoff enthalten, leicht in Imidchloride
oder in Nitrile ibergefiihrt werden kénnen. Da ich aber ebenso
sicher gezeigt habe, dass Imidchloride, welche keinen Wasserstoff
am Stickstoff mehr entbalten unter Umstinden unbestindig sind,
indem Chlor mit Wasserstoff aus einem Kohlenwasserstoff-
radical als Salzsiure austritt — so war es fir mich stets un-
zweifelhaft und ist auch lingst von mir nachgewiesen wordeo (nicht
npur am Acetmetbylapilid u. a., sondern noch ganz vor kurzem am
Didthylformamid und an mehrfach substitoirten Oxamiden!), dass
Amidchloride, auch wenn sie keinen Amidwasserstoff haben, bhiufig
unbestindig sind und mein ganzes Bestreben richtet sich ja in
meinen diesbeziiglichen Arbeiten nur darauf zu zeigen,
pwoher in solchem Fall, in welchem kein Amidwasserstoff zur Ver-
figung steht, der zur Salzsiurebildung dienende Wasserstoff stammt®,
Dass umgekehrt ein Amidchlorid sebr bestindig werden kann unter
entsprechenden Bedingungen, unter welchen ich fiir die Imidchloride
Bestindigkeit nachwies, ist selbstredend.
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Hr. Claus fihrt dann fort: ,Allerdings ist in neuerer Zeit von
Wallach cine (11)1) die letzten Frage beriihrende Reaktion angefiihrt
worden: Er hat aus Acetmethylanilid durch Behandlung mit Phosphor-
pentachlorid auch unter Salzsiureabspaltung eine neue Base erhalten;
allein ganz scharf erledigt diese Reaktion die oben aufgeworfene
Frage doch nicht, insofern es wenigstens nicht unmdglich erscheinen
muss, dass bei der Reaktion (die bei hoherer Temperatur aus
gefiihrt ist) die bekannte und verhiltnissmissig leicht erfolgende
Umlagerung des secundiren Methylphenylaminrestes in einen priméren
Toluidinrest . . . erfolgt ist“.

Jeder, der das liest, muss glauben, ich hitte irgendwo angegeben,
dass von mir Acetmethylanilid mit Phosphorpentachlorid bei einer
Temperatur behandelt sei, bei welcher man Methylanilin in Toluidin
iiberfilhren kénne. Davon findet sich aber nirgends ein Wort (leich-
tes Anwirmen geniigt zur Einleitung der Reaktion); dagegen mache
ich die Angabe, dass Methylacetanilid ,80 zur Basenbildung neigt,
dass selbst mit Phosphorsdureanhydrid eine Base bei ganz leichtem
Erwiirmen dargestellt werden kann.“

Die Zwischenprodukte, welche Hr. Claus (2370 and 2371) bei der
Einwirkung von weniger als 1 Mol. Phosphorpentachlorid auf Acet-
diphenylamin erhilt, sind neu und sehr beachtenswerth. Ich zweifle
nicht daran, dass es gelingen wird, dhnliche Kérper anfzufinden; denn
ich babe auch hiufig die Beobachtung gemacht, dass mianche Siure-
amide die gebotene theoretische Menge Phosphorpentachlorid nur zur
Hilfte etwa schnell, die andere Halfte indess sebr langsam, manch-
mal nur beim Erwirmen verbrauchen. Ich habe das z. B. fiir das
Acetiithylamid angegeben?), die Sache aber noch picht weiter ver-
folgen konnen.

S. 2374 sagt Hr. Claus: , ... ebenso stimme ich mit Wallach
in der Ansicht iiberein, dass der phosphorbaltige Rest erst in
secunddrer Reaktion ... in das Molekill eingetreten ist, aber von
einer Phosphaminverbindnng, welche sich durch Umsetzung des
Phosphoroxychlorids mit Amidwasserstoff bilden wiirde, wie Wallach
angenommen hat, kann offenbar in unserem Falle keine Rede
sein, da im Acetyldiphenylamin ja kein Amidwasserstoff vor-
handen ist.

Aus der Fassung dieser Worte kénnte Jemand, der der Sache
ferner steht, den Schluss ziehen, ich hiitte dber die Constitution der
von Hrn. Clans eben besprochenen Phosphorverbindung (oder wenig-
stens iber die einer ibr absolut entsprechenden) einmal irgendwo

1) Diese Berichte XIV, 785, Man darf wohl aunchmen, dass Hr. Claus den
eigentlichen Inhalt dieser Abhandlung gar nicbt kennt.
9) Ann. Chem. Pharm. 184, 109.
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eine augenscheinlich ganz abgeschmackte Ansicht gedussert. That-
sichlich ist die von Hrn. Claus beschriebene Verbindung sebr inter-
essant, aber mir ganz fremd. Fir die Phosphorverbindungen, welche
von mir entdeckt wurden, habe ich hypothetisch eine Constitution
angenommen !), welche mir auch heut noch als die wabrscheinlichste
erscheint und ich sehe vorldufig noch keine Nothigung meine friher
amsgesprochenen Ansichten dariiber zu éndern, trotzdem die von Hrn.
Claus erbaltene Verbinduog sich selbstverstindlich entsprechender
Weise nicht anffassen lisst.

Die Verbindungsfihigkeit der Siurechloride, S&ureamidchloride
u. 8. w. mit Chlorphosphorverbindungen ist eine grissere als gewShn-
lich angenommen wird und nicht alle so entstehenden Kérper sind
in derselben Weise interpretirbar?). Weitere Untersuchungen nach
dieser Richtung werden noch manches Neue hervorbringen. Und
wenn Hr. Claus weiter fortfihrt ,die von mir verdffentlichten Ver
suche nachmachen zu lassen, um sich und Andere iiber die zweifel-
baft erscheinenden Punkte zu orientiren,* so wird er noch manche
von mir nicht tibersehenen aber noch nicht veréffentlichten, fiir das
Stadium der Sache keineswegs unwesentliche Erscheinung beobachten
kénnen, z. B. die, dass in vielen Fiilllen bei der Reaktion zwischen
Siareamiden und Phosphorpentachlorid anch bei niederer Temperatur
eine grosse Menge Phosphortrichlorid entsteht und zwar auffallend
béufig gerade daon, wenn die theoretische Menge des angewandten
Phosphorpentachlorids nur schwer verbraucht wird. Er wird auch
finden konnen, das Siureamidchloride — selbst in der zur Basenbil-
dung so sebr geneigten Oxalséiurereihe — in Verbindung mit Phosphor-
oxychlorid sich unzersetzt iiberdestilliren lassen u. s. f.

Es wird mich anfrichtig freuen, wenn Hr. Claus durch fortge-
setzte und recht zahireiche Wiederholung meiner Versuche dazu bei-
tragen sollte, etwaige Irrthimer auszumerzeun, die mir bei der ausge-
dehnten, experimentell wie analytisch gleich subtilen Untersuchung
iiber die Siureamide ja wohl untergelaufen sein kénnten. Aber es
diirfte doch wiinschenswerth sein, wenn er vor Vertffentlichung seiner
Resultate in Zukunft Arbeiten iiber denselben Gegenstand wenigstens
80 weit lesen wollte, dass er die leitenden ldeen der Versuche her-
ausfinden und die von Anderen herriihrenden Resultate und Ansichten
exakt wieder geben kann.

1) Ann. Chem. Pharm. 184, 1 und diese Berichte VIII, 806.
2) Anp. Chem. Pharm. 184, 81.



