
I V. 1 - ( 2,5  - D i c h I o r p h e n y 1 ) - 3 , 4  - d i c h I o r - b LI t e n - 2 , 3 ,  

3,24 kg 2,5-Dichloranilin wcrden in 30 1 Salzsaurc (10 1 konz. Salz- 
sgure + 20 1 Wasscr) unter Riihren in dcr I-Iitzc gelost. Naoh dcm Abkiihlen 
tragt man 10 kg Eis cin and  diazotierl; (1,36 kg Natriumnitrit in 10  1 Wasser 
gelost). Zur Diazoniumsalz-Losung gibt  man 18 1 Aceton, die 2 kg 3-Chlor- 
butadien gelost enthalten. Auf Zusatz vcn 800 g Kupferchlorid steigt nach 
kurzer Zeit bei gutcm Riihren die Tempcratur von 26O auf 30'' an, glcioh- 
zcitig setzt die Stickstoff-Entwicklung ein. Durch rochtzeitige Kiihlung 
sorgt man dafur, daG die Teniperstur nicht iiber 35'' stcigt. Nacli 1 h ist 
die Urnsetzung becndct und das Aceton wird rnit etwa vorllandcncm Tri- 
ohlorhenzol abgcblasen. Naeh dem Erkalten zieht man das als dunklcs 
01 ausgesohiedene Reaktionsprodukt yon der I(upferchlorid-LosuIlg ab, 
wasoht rnit Wasscr und destilliert im IIochvakuum. Kp 134-13B0/1 mm. 
Ausbeute: 3,66 kg. 

V. 1 - (2,5 - D i c h I or p h e n  y 1 ) -3  - c h 1 o r b  LI t a d i e n . 
216 g 1-(2,5-Diohlorphenyl)-3,4-dichlor-bute1~-2,~ werden in 1 1 Metha- 

nol gelost und mit  480 om3 einer 20 %igcn methylallroholischcn Kalilauge 
versetzt. Naeh 24 h haben sich 58 g Chlor- 
kalium abgcschieden (Ber. 59,2). Man saugt '\ 

von dem ausgesohiedencn Chlorkalium ab, { ~~~>c13=cH-cc1=c1-1z 
sauert mit vcrdunnterSchwefelsaurc an und 
trennt das entstandcne 01 von der wanrigen 
Sohicht ab. Es sicdet naoh dcm Trocknen iiber Chlorcalcium bei 120 bis 
126"/2 nun, wobci ein grol3er Tcil infolgc Polymcrisation verharzt. 

cl 

I h 

Neu hergertellte Verbindungen 
CI,?,4CC,H,.CH,.CHCI.CN ................................ Fp 45' 
C12Z,'C8Hs.CH=CH-CN ................................... Fp 161' 
Cl,~r~C,H,~CH,.CH,~NH, ................................ I<p 164-165"/15 m m  
0,N'C,H4~CH,.CHC1~CN ................................. Fp 110' 
0,N4C,H4.CH=CH.CN .................................. Fp 202' 
I1,N"C,H,.CH,.CH,.CH,.NH, ............................ Kp 170'/15 N n  

OzN3CoH4.CH=CH.CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fp 160'' 
H,N3CeH,.CH2.CH,.CH,. NH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I<p 126-130''/2 mrn 
NCSC,H,~C€I,.CHCl~ CN .................................. ICp 1590/l inin 
(H,NCH,)3C,H,,.CH,.CHz.CH,.NH, -+ Diisocyanat . . . . . . . .  Kp 138'/0,3 rnnl 
NC. CHCI. CH,. C,H4. C,H4. CH,. CHC1, CN*) . . . . . . . . . . . . . . . .  Fp 106' 

OzN4C,Hl~CH,~CH2~COOH ............................... Fp 131' 

C1,Z'4C,H3. CH,. CHC1. COOCH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Kp l45'/2 mna 
C,oH,.lCH,*CH,~COOH**) ............................... Fp 156' 
H,N.SO,'. C,H,.CII,.CH,. CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fp 185' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O,NSC,H,~CH,.CHCl*CN . Fp 90' 

NC.CH,.CH,.C,H,.CoHp.CH,.CH,. CN*) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .Fp 125' 
H,NCW,.CH,.CII,.C,H,. C,H,.CH,~CH,~CH,.NH,*) -+ Diiso. Kp 239-240"/0,3 mffl 

0,N4C,K4-CH=CHCOOH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fp 280' 

H,N* SO,'C,H,~CH,~ CH,.CH,*NH, ....................... Fp 146' 
H,N. SOs4.C,H4. CH,. CH(NH,)COOH ...................... F p  266' 
H,N. SO,'. C,H4. CH,. CH,. COOH ........................ Fp 168' 
H,N. SO,4. C,H4. CH=CH. COOH ..................... 
O,NsCBH,. CH,. CH=CC1. CH,C1 ...................... 
0,N4C,H,. CH,. CH=CCI. CH,C1 ........................... Kp 175-180°/2 inm 
C1,3'4C,H,. CH,. CH=CCI. CH,C1 ........................... Kp 16C~-166~/3 mm 
C14C,H,~CH,.CH=CC1~CH,C1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Kp 128-t3l0/2mm 
NC3C8H4. CH,. CH=CCl. CH,CI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Kp 174-180°/4 mm 
Cl4C8H4.CH,~CH=CH~CH,C1 ............................. Kp 112-1lti0/2 mm 
C1,2'4C,H4. CH,. CH=CH, CH,Cl ........................... Kp 145-150"/2 mm 
0,N4CBH4.CH,*CH=CH.CH,C1 ........................... Kp 160-165'/2 rnm 
0,N4C&4.CH,*CH,C1 .................................... Fp 40° 
0,N4C,H&H=CHC1 ..................................... Fp 126'' 

C,,H7C1, (233,5) Ber. C 51,3 13 2,99 C145,6 
Gef. C 50,78 H 3,4 C1 44,9. 

*) Derivate des Benzidins. 
**) Derivat des Naphthalins. 
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Uber die Sunthese von Mono- und Dicarbonsaureamiden aus 
Kohlenwasserstoffen und Harnstoffchlorid 

Von Dr.  H. H O P F F  und Dr. H .  O H L I N G E R  

Aus dem Z.K.-Laboratorium Z der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, LudwigshafenlRh. 

Das Harnstoffchlorid (Carbamidsaurechlorid) NH,.CO.CI ist Apparatur treten nur in ganz geringfiigigein MaRstabe auf. Die 
bekanntlich ein ausgezeichnetes Mittel urn bei Gegenwart von Menge des festen Strblimats bewegt sich in der HBhe von 
wasserfreieni Aluminiumchlorid die -CO.NH,-Gruppe in aro- etwa 2-3% des entstandenen Harnstoffchlorids. Die benutzte 
matische I(oh1enwasserstoffe einzufuhrenl). Wenn kiiese elegante Apparatirr ist sehr einfach und ergibt sich aus folgender 
Reaktion bisher keine praparative Verwendung gefunden hat, Skizze: 
so liegt dies in erster Linie daran, daR das Harnstoff- 
chlorid auRerordentlich leicht zersetzlich ist. Nach 
kurzer Zeit beginnt das Produkt sich unter Chlor- 
wasserstoff-Abspaltung zu truben und sich allm2h- 
lich in feste Yondensationsprodukte umzuwandeln. 
AuBerdem haftet der von Gattermann angegebenen 
Darstellungsvorschrift: Uberleiten von Phosgen uber 
Arnmoniumchlorid bei 400°, der Nachteil an, da13 
Ammoniumchlorid bei dieser Temperatur stark 
sublimiert und nach kurzer Zeit die Apparatur 
verstopft. 

Im Hinblick auf die billige Rohstoffbasis des 
Harnstoffchlorids und die durch das obige Ver- 
fahren erzielbaren guten Ausbeuten an Carbon- 
saureqhaben wit die Gatterrnannsche Reaktion noch- 
mals ,naher untersucht. Dabei ist es gelungen, 
die Schwierigkeiten zu beseitigen, die seither der 
praktischen Verwendung des Harnstoffchlorids ent- 
gegenstanden. 

Bild 1 
Darstellung von Harnstoffchlorid aus Ammonlak und Phosgen 

FuBend auf einer Beobachtung von Rupe und Labha@) 
stellen wir das ~ ~ ~ b ~ ~ i d ~ ~ ~ ~ ~ ~ h l ~ ~ i d  dlrrch d i r e k t e  urnset- 
z u n g  " O n  A r n m o n i a k  l l n d  Phosgen  in aquimo'ekularem Ver- 

humoniak  und Phovgon wcrden in  aquivalenten Gasstromcn in die auf 
400-450" gcheiztc Reaktionsltammcr gelCitet. ES j S t  hicrbei crfordcr- 
lioh, um cinen griil3cren Uberschu5 einer dcr beiden Komponentcn mit  
Sicherheit zu vcrmeidcn, die Geschwindigkcit der beiden Gasstrome dur& 
Strornungslnanometer m, urid rnR exakt zu mcsscn. 

Die Re,ktionSgleichung lautet: 

haltnis bei etwa 400° her. Das Produkt wird dabei als wasserhelie 
Flussigkeit in 90-95% Ausbeute erhalten. Verstopfungen der /NH, 

O==C/cI t NHs 3 O.=C f HCI 
'c I 'CI 

') Gafterrnann Liebigs Ann. Cheni. 241 29 [1888]. 
2, Ber. dtsch.'chem. Ges. 33, 236 (190i)] Anm. 
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Das i n  der Reakt ionskanin i r r  R gebildete Carbamidsaurecli lurid mu13 
n u n  SO rasch wic nioqlicli auf %iiii t i ierteniprralur hrruntrrgrkulilt wrrdriI. 
I 'nn i i t t r lbar  h i n t r r  d r r  Rr;ikliollek:\tilliIrr is1 drslialb r i n  niit Wiissrr Iir- 
~ v l i i c k t r r  Kuhlrr I, :in:rsclllowr~, I);w I I~ i r t i s l~~ffc l i lo r id  erscliriiit ills klarr 
w;issrrhellr Iiliissirkrii i i n t l  k;iiiri i n  r inrl t l  :rri:nrtrn. grgrn 1,uft  frurl l t  i"- 
k r i t  :ibgrscliloL:srnrn I'orralsgt,fitli I' aufprf;iti:rti werdrn. I l rr  v t 1 t : t ; i n d r t i v  
Clilrirwassrrstoff r i i t \wicht  tlurrh ri l l  wi l l ic~ l l r s  Ansatzrolir. 

Das Verfahren arbeitet  praktisch quantitativ,  was a m  Ge- 
wic h tsbest imm ungen der i  nnerha l I) eiri es best imm t en Zei t ra t~ nies 
entstandenen Chlorid-Merige hervorgeht. Die Reaktioiiskamiiier 
kann aus Glas, Quarz oder Eisen besteheii. Bei einer Reaktioiis- 
kanimer von 240 mtn LYngc und 45 inm Durchniesscr wtirdcri 
0,5-0,75 Mol Harnstoffchlorid pro Stuiide hergestellt. Bei Teiii- 

peraturen tinter O0 beginnt das Harnstoffchlorid zu krystallisicreii. 
Die Zersetzlichkeit des Harnstoffchlorids I:iBt sicli durch Ticf- 

kuhlung (-SO0) bchebeii. Da dieses Verfahrcn praktisch kauiii i i i  

Betracht kommt, haben wir nach anderen Methoden zur S t a h i l  i- 
s i e r u n g  gesucht und dabei gefirnden, daB sich das  Harnstoff- 
chlorid mit  wasserfreieni Aluminitiin- oder Eisenchlorid in he- 
standige Molekel-Verbiiidyngen iiherfiihren IaOt3). Diese M ~ I -  
lekel-Verbiiidungcri sind jahrelang unverandert  haltbar.  Fur die 
praktische Verwendung konirnt in erster Linic die riiit wasser- 
freiem Aluiniiiitimctilorid in Frage, die auf folgende Weise her- 
gestellt wird : Wasserfreies Aluininiunichlorid wird in der  gleichcn 
Mcnge Tetrachlorkohlenstoff oder Methylenchlorid suspendiert und 
die bcrechnete Merige frisch dargestelltes Carbainidsaurechlorid 
linter Kiihlung eingetropft. Durch Abdestillicrcn des Tetrachlor- 
kohlenstoffs, Zuni SchlulJ ini Vakuum, wird die Molekel-Verbin- 
dung als leicht pulverisierbare Masse erhalten, die in trockeneni 
Zustand bestandig ist und bei ca .  60-80° zti eiiier schwach gelh- 
lichen Fliissigkeit schmilzt. 

Zur  H e r s t e l l u n g  d e r  C a r b o n s a u r e a m i d e  werden die aro- 
matischen l-(ohlenwasserstoffe mi t  etwa der  2quivalcnten Mengc 
der erwahnten Molekularverbindung bei An- oder Ahwesenheit 
von Liisungsmitteln auf 50-80° erhitzt, bis die Chlorwasserstoff- 
Entwicklung beendigt ist. Durch Zersetzen der  Schmelze init 
Eis werden die Carbonsaureamide direkt in fester Form und aus- 
gezeichneter Ausbeute (85-951:) erhalten. Sie lassen sich durch 
Verseifen in iiblicher Weise in die freien Carhonsfiuren iiberfiihren. 
Wir liaben nach diesem Verfahren auBer Bcrizoesairre, p-Chlor- 
benzoesaure, p-Toluylsaure, 2,4- und 1,5-Dirnctliylheiizoesatire, 
die in Tabelle I atgfgefuhrten Monocarbons2urea hergestellt. 

Ausgnngstnaterial  

Diplienyl') . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4-Brorii~liplien).I5) . . . . . . . . . . . . .  
4-Chlordiplienyl . . . . . . . . . . . . . . .  

13iphenyl;itlier') . . . . . . . . . . . . . .  
Saplit l ial in:)  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

D i p l i e n y l c t i ~ ~ s y ~ l ~ )  . . . . . . . . . . . . .  

Acen;ipli t l i c n ' " )  . . . . . . . . . . . . . . .  

Hydrinden')  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Brasii ti . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

f 3 u o r e n ' 1 )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
:In t l i  r;icen") . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1'11 enii  n t 11 re ti I:) 
t i i-I~iplienvlbctiri~l  . . . . . . . . . . . . .  
p-Dipl ienylbenml . . . . . . . . . . . . .  
1 , 3 ,5 - '~r ip l i en) lbe i i~111  . . . . . . . . . .  
Pyrenl3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chrysen") . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
'Triplienylenl~b) . . . . . . . . . . . . . . . .  
l:liiur:inthcnlfi) . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

F p  d e s  Mono- 
arbonsatireamids 

222-223" 
253-254'' 
267-26!1" 
140-1 70" 

202" 
137-1 38" 
2 14-21 5" 
197- I !)8" 

198" 
228-22!1" 
254-25G" 
273-27411 

- 
> 280" 

230-231" 
258-259" 
228-235" 
285-286" 
26 ti -267" 

'1;ibelle I .  Mi t te l s  I lnrnstoffchlurid hergeslell te A 

Fp d e r  
Zunocnrbunsaiire 

214-220'' 
2!lO-2!i3" 
l!I:3-I 'J .1" 

1 I 3  11, 100" 
I GO" 

17% 17!V 
245,' 

251i-25X" 
2 1 7" 

z20-222~1 
2 17" 

2(i(i.-2,jH" 

123-12ti" 
- 

228-229" 
264" 

303-305" 
325-326" 
2:34-24:1" 

(Zers.) 

tucnrbonsait ren 

Aus den nachfolgenden Beispielen zur Herstelluiig voii Di- 
1,Iienyl-monocartons~tireaiiiid geht hervor, dal3 die Ausbcu teii hci 
Ver w en d ung d e r M o I e kel -Vcr b i  n d ti iig a LI s Ha r ii s t of f c h I o r i  d 11 11 d 
") D R P .  639508. 
d ,  Ber. d t sch .  clieni. Ges. 3 2 .  1120 118991 

J. clietn. SOC. (London1 31;  8 8  [18871. ' 
b, Ber. dtscli. cheni.  Ges. 38, 21 12 ]I!)OS]: .1111. Clicniic 6 7 ,  2ti (1113(i]. 
?)  Liebigs Ann. Client. 2 d . f ,  56 (18881.; Hcr. ( I t x I i .  c l i r n i .  ( i f , ,  . i2 ,  I I  17 

1 1  899 1. 
h - i t s c l i .  cheni. Ges. AS, 1 I15 [ l ~ l ~ l l ~ .  
Ebenda  41.  1943 Il9081. 
Liehies Ann. Chein.  212. 58 118881 
Ber; j t s c h .  clieni. Ges. i 4 ,  266 [ I 'J ' I  1 1  
Ebenda  4 4 ,  207 (191 11. 
Mh. Chemie 4. 255 118831. 
Ber. dtsch. clieni. des. 4 i ,  207 1191 I ] .  
J. cheni. SOC. [London]  1933, 395-405. 
Liebigs Ann. Chern. 4 9 6 ,  170-196 [1932j. 

Aluminiumchlorid mindestens ebeiiso hoch sind, wic bei Verwen- 
dung voii frischcm Harnstoffchlorid. 

Hrisliirl 1 : Mi t 11 ;I r 11 s 1 o f f  c h  1 u r i t l .  
2 W  g frist~li t1;irjicslrlllrs IIarnstuffclt lorid ( 2 , i i  Slul) wcrdcn iriit 3 i 0  g 

. \ l i i t i i i i i i i i t i i c . l i l~ i r i i l  ( 2 . i i  3101) i n  SO0 cin3 Benzol uii trr  liiililuiig zusainnien- 
y l ) r ; i c l i l  urid :IOS g L)iplienyl (2  Mol) cit igetragcn. Uiitcr Itiilircn r r w i r i n t  
nian : t u f  50". I l i t ~ r b r i  erfulgt die l l cak t iun  uti ler 1ICl-Entwicklung. IinVerlauf 
vun  2 - 3  11 z t r i p r r t  min tlir 'Frnipcratur x i i f  70" und crh i tz t  d a n n  nucli 2 1 1  
: i u f  SO". S:icli i l i r s r r  Zeit kljnncn 120 "A I l C l  tlurcli Ti t ra t ion  Iestgestrl l t  
w r d r t i .  1)urvli  %crsrlzrn mi!. 1Siaw;is.srr Iiilll tlas weiDc binid an. Bcnzul 
i i i i r l  i t t iv r r i t i i l r r t r s  1 ) i j ~ l i r t i ~ l  (20 g) wrrrlrn iiiit \Vasscrdanipf abjictrirbeti .  
I)urclt . \ b w u g r n  unrl Trockiiru erliiilt tnan 390 g Aniid,  Fp. 202-210". 
N w l i  tlrni nuclitii:ili:.rii .\ufkocIirii in i l  5  ti 1 \ V : I > L : I ~ ~ ,  .\br:iugen und Trock- 
iirti r r l i : ~ l t  iiiiin :3:N ; l ~ i ~ ~ h t ~ t i y l - . l - ~ ~ r l ~ ~ i i i s ~ i u r r ; i i i i i ~ ~  \ u n i  b'p. 2 2 2 -  222 = 
!)I) "I 11. l'liruric brr. :id v r r . ~ ~ l i \ ~ ~ i i i d c i ~ c . ;  I ~ i p l ~ r t i ~ l .  

. \ i t ' 1 3 )  b r i  Cr : rnw: i r t  V U I I  L u s u n g r n i  i t  t c l .  
I k i ~ p i c l  2 :  I)i  p l i  c t i  yl  -1- 1111 1 agr r u I I  gs v c  r I J i  I I  d (I I I  g (CI.CO.SI1 

31111 :-- 16, 1 :" IXpIirnyl,  O,t5 Jlol -- 12,U g Ciirlinriiidsiiurcclilorid, 
i.iit1i:iItrn i n  5 0  q .\til:igrrutigsvr~bitidiiiig, werdcn i n  ci i .  50 8111~ Ilcnzul zu- 
~ ~ t t i i i ~ i r ~ ~ ; r ~ i ~ l ~ r i i .  I3rini .\tiwfirnieii au1 51)--600 Ik id tc i i ip r ra tur  s c t z t  leb- 
I l ; t l t r  1{1~;1ktiiiti vin. \Vi~ i trrvc~ri ir lJc . i to i i i i~  wir in Ikispicl 1. l)as entstandcnc 
.\ in i  d w urilr I I ar 11 tlr r \Vassrrdarnpf dr L: t i I I ;it i ii t i  11 r , i  1; :i ltg~sii ug 1 . A us bcut e : 
17 g l ~ i ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ y l - . ~ - ~ ~ i r b u ~ i s i i u r c ~ i ~ ~ ~ i ~ l ,  1211. 223  -22.1" 

I3rispirl ::: U i  p l i c n  y1 -1- . in1  i i  y r  r un gs v e  r b i  n d u n g  (Cl.C0.KI12 
+ .\1C1 a )  ii 11 II 1- L d s u ngs m i  1 t c 1 . 

0 ,  t Xol - 2  1 6 , l g  Diplienyl,  0,12 JIIJI -~ !),ti g 1I;iriistoflclilorid, cnth:tltrn 
in 2!) g .\~il;igrruiigs~erbiiidutig in i t  3 2  Il;irnstoIfclilurid und G S %  blC1, 
werdrii innig n i i t r i n a n d r r  verricbcn u n t l  ~liiii~i i n  riticrn I tundkolbchen  auf 
IjtJ- $0'' c rh i tz l .  l)as Subs t~nzgCni i sch  sc*hltii lzt tiatioi zusallllllcII Und U l i t C r  
11~hh:tftcr 1IC1-I<iitwiuklung vullzieht sicli d ie  R r a k l i o n .  2 11 auf 80-C" 
niiclirrl i i tzrt~.  Durch Zrrsetzeii m i t  E i w a s s r r  u n d  \ V ~ ~ s e r d ~ i i i p f d r s t i l l a t i u ~ ~  
rr l i i i l t  niiin 2 , s  g unveriindcrtes Dipheiiyl  untl :iuUcrdcni 15,s g I)iphenyl-l-  
c;irboii?;iiurr:iiiiirl I;]). 219-22P = 93 :; . \usbcutr,  bezogen auf 13 g UIII -  

gesctz tcs l) iphrngl,  

Sti 0; drr Tlieurie. 

Die Herstellung polycyclischer Carbons2ureii ist  durch DRP.  
650802 geschiitzt. 

Das Verfahren ist  aber nicht auf die Herstellung von Mono- 
carbonsauren beschriinkt, sondern l3Bt sich mi t  gleich gutcr  Aus- 
heu t e f iir die Dars t el I tirig von D i c a r b o n s Y 11 r c ti verwenden. 
Dieses Ergebnis ist insoferri iiberraschend als Gatferrnanri*) an- 
gegeben hat,  daB es airch bei Verwendung von iiberschiissigeni 
Harnstoffchlorid riicht niiiglich ist, mehr als eine CO.NH,- 
Grtippc i n  Diphenyl einzufuhren. Tatsachlich gelingt es bei Ein- 
haltung gewisser Reaktionsbediiigtiiigen a m  Diphenyl, Pyren, 
Fluoren und andcrcn polycyclischcii Kohlenwassnrstoffen die ent- 
sprechenden Dicarhonsaureainidc init fas t  quantitativer Aus- 
beute zu erhalten. Besoiiders wichtig erscheint dieser Befund fiir 
die Syiithese der  Acenaphten-4,5-dicarbonsaure, die als Aus- 
gaiigsniatcrial fiir die 1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure tech- 
i i i  sc he Bedcu t ung h a t  . 

Durch Kondensation von einer Molekel Acenaplithen ml t  ca. 
2 Mol der  Aluininiti~iichlorid-Doppclvcrbillju~ig des Harnstoff- 
chlorids bei 80-140O eritstchen nach unsereii bishcrigen Vcrsuchen 

ca. 70'jA des ~ C e n a p l i ~ h c ~ ~ - ~ , ~ - d ~ c a r b o n s r u r e i r n i d s  
das durch Verseifen iiiit Alkali urid riachhcrigc 
Oxydatioii init I'erniailgaiiat g la t t  in die 1,4,5,8- 
Naph tlialiiitetracarbons~tirc iibcrgefiihrt wird. Die 

o C  CO anderen nach dieser Methodc darges&ellten Dicarbon- 
siiureamide sind in Tabelle 2 zusammengestellt.  SII 

Ausgn ngsniii t erinl 

Diphenyl") . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[)iplienyliitherl") . . . . . . . . . . . . . .  

S )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Diplienyletlosyd"') . . . . . . . . . . . .  
Brasan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fluoren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acenaplitlienc') . . . . . . . . . . . . . . .  

Antllracen':) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenantliren':') . . . . . . . . . . . . . . .  
Pyreti") . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I;I 1ior;iii t I i  c t i  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

aaureaniida 

> 350" 
> 350" 
> 350" 

265-270" 
> 350" 

350" 
> 350° 
> 350" 

289-290" 
283-284" 
> 350n 
> 350" 
> 350" 

17)  Her. dtsclt. cl ieni .  Gel;. !/, 272 1187GI. 
I*) E b e n d a  6! / ,  244 (1!13ti]. 
"') Ebendn 6 ,  60 118731. 
2 " )  J.  pliarniac. SUC. Japan 5 3 ,  07--'9!); Cliciti .  
2 ' )  Liebigs Ann. Chein.  3 Y B ,  222 [I913]. 
J r )  I k r .  dtscli. chetn.  Ges. 1 8 ,  2088 [1913]. 
:,') Ebenda  JB, 31 15 11906]. 
2 1 )  Alli. Clieniie 4, 255 118831. 



Die nunmehr leichte Zuganglichkeit des Harnstoffchlorids 
uad die Bestandigkeit seiner Molekiilarverbindung mit Alunii- 
iiiuiiichlorid criiffiiet die Miiglichkeit, eiiie g a m e  Reihe aromati-  
scher Mono- oder Dicarbonsiiuren auf eitifache und billige Weise 
darzustellen. 

Nachdeni wir fruher zeigen konnten, daR die Fr iedel-Crafts- 
schcii Reaktionen in der aliphatischen iind hydroaroriiatischen 
Reihe fast  eberiso glat t  verlaitfen wie in der aromatischen R e i h P ) ,  
haben wir neuerdings auch die Einwirkung von Harnstoffchlorid- 
Aluiiiinitiiiichlorid auf g e s a  t t i g  t e  aliphatische und hydroaro- 
inatische Kohlenwasserstoffe sttidiert. Dabei zeigte sich, d a 8  
aiich in diese Kohlenwasserstoffe die -CONH,-Gruppe eingefuhrt 
werden kann, wenn dabei auch etwas scharfere Bedingungen not- 
weiidig sind als bei aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

Beim Erhitze nvon n - B u  t a n  mit  der Molekel-Verbindung 
aus Harnstoffchlorid und wasserfreiem Aluminiumchlorid auf 
130-1 50" erhalt man nach der tiblichen Atifarbeitung ein Carbon- 
siiureainid, das  bei der Verseifung eine Carbonsaure der Forinel 
C,H,,O, voiii Siedepunkt 170-175O liefert. Man erhalt  daraus 
iiiit Thionylchlorid ein Saurechlorid, das  bei 113-1 1 5 O  siedet 
tirid init Animoniak t in  schon krystallisiertes Amid vom F p  124O 
gibt. Dieses Amid ist identisch mit  Methylathyl-essigsaureaniid. 
Die Einwirkung von Harnstoffchlorid auf n-Butan bei Gegen- 
wart  von wasserfreiem Aluminiumchlorid geht also ohne Isomeri- 
sicrung der norinalen Yohlenstoffkette vor sich: 

C I 1,. C H L ,  C I I 1. C I I 3  t N H1. COCl + C 113. C H 1 .  C H .CON I i 2  

CH, 

Setzt  man i - B u  t a n  unter  den gleicheri Bedingungen niit 
Harnstoffchlorid urn, so erhalt man eine Carbonsaure voni Siede- 

punkt 170-175O, deren Chlorid bei 103-105° siedet und ein Amid 
vom Schmelzpunkt 128O liefert, das  sich als identisch mit Iso- 
valeriatisatireamid erwies: 

CH3.C H .  CH, Ct13.C11.CI~1.CON11, 
I i- NHICOCl -+ 
c t i 3  Ct13 

Dieser Befund ist  insofern uberraschend, als bei der Einwir- 
kuiig von Yohlenoxyd auf Isobutan bci Gegenwart voii wasser- 
freiem Aluminiuinchlorid nach tlnsereii friiheren Versuchen Tri- 
methylessigsaiire als Zwischenprodukt entsteht.  

Technisches Paraffin vom Schmelzpunkt 51-52O aiif ahnliche 
Weise urngesetzt ergab ein Geniisch fliissiger und fester Fett- 
sluren, deren alkalische Losungen eine gute  Schaunikraft be- 
sitzeri und echte Seifen darstellen. 

AnschlieBend haben wir auch noch Cyclohexan mit Harn- 
stoffchlorid-Aluminiumchlorid umgesetzt und dabei ein Carbon- 
saureamid vom Schmelzpunkt 153-1540 erhalten, das  sich als 
identisch inir 2-Methylcyclopentan-l-carbonsatireamid erwies. 
Die entsprechende Satire siedet bei 108°/10 mm. In  diesern Falle 
t r i t t  also die gleiche Ringverengerung ein, wie bei der Einwirkung 
von Acetylchlorid auf CyclohexanZ6). 

/\ 

v \/ 
H 1- NH,.COCI + H -CHj 

C 0 . N H 2  

Die Ausbeuten an  Carbonsaureaniiden sind bei aliphatischen 
iirid hydroaromatischen Yohlenwasserstoffen wesentlich geringer 
als bei Aromaten und bewegen sich zwischeri 15-25y0 der Theorie. 

Eingeg. ail1 27. September 1948. [A 1531. 

x z >  Ber.dtscl1. chern. Ges. G 4 ,  2739 11931 1; vd. dieSe Ztschr. 6 0 ,  218 (19481. ' 8 )  Nrriil~escu, Liebigs Ann. Chein. f U 1 ,  189 (1931 1. 

Uber eine Modifikation der Sunthese von a-Diazoketonen 
Vori Doz. Dr .  B .  E I S  T E R T 

Mittriliirig uiis der BASF,  L~idwigshaferi a .  Rh., lrnd dem Orgari.-cherniscl~eri Irtstitut der Techrt. Hochschulc Darmstadt 

I3ei der Uinsetzuiig von Carhonsaurecliloriden mit Diazo- 
alkaiieii cntstehen bekanntlich1) r - D i a z o k e t o n e .  Die Reak- 
tion IaBt sich als Acylierung eincr Molekel Diazoalkan auffassen, 
wobei eine zweite Molekel Diazoalkan als ,,Base" fungiert und 
den abgespaltenen Chlorwasserstoff hindet. 1111 Falle der Ver- 
wendung von D i a z o m e t h a n  kann man also folgeiide Reaktionen 
formul ieren: 

a) R-CO-C I +  C H I N E  4 R-CO-CHN, i H-CI 
b) H-CI + CH2Nz 4 CHs-CI + Nz 

R-CO-CI + 2CH2N2 4 R-CO-CHN' + CH3Cl + N: 

Leitet man Diazomethan in eine Losung oder Suspension des 
SAurechlorids ciii, so erhalt  man rieben dem Diazoketon niehr 
oder weiiiger hetr2chtliche Mengen C h l o r k e t o n  9-CO-CH,CI, 
iridem der nach Gleichung a )  entstandene Chlorwasserstoff i n  
a n  sich bekannter Weise mit  fertigem Diazoketon reagiert. Uni 
cine miiglichst hohe Ausbentc an Diazoketon ZLI erhalten, mu13 
man also urngekehrt das  SSurechlorid in eine Losung uberschtis- 
sigen Diazomethans eintragen. 

lnfolge dieser einfachen Herstellungsweise dienen die a-Diazo- 
ketone haufig als Zwischenprodukte bei Synthesen von Alkalo- 
iden, Hotmonen iind anderen, sonst nicht oder nur  auf umstPnd- 
liche Weise zuglnglichen Verbinduiigen2): Durch satire Hydro- 
lyse lassen sie sich in A c y l - c a r b i n o l e  R-CO-CH,OH umwandeln, 
iiiit Carbonsauren liefern sic Carbinol-Ester  R-CO-CH,OOC-R', 
heidcs Gruppierungeti, wic sie 11. a. in der S t e r i n - S e i h e  vor- 

1 )  F. Arnd l ,  B. Eisler l  ti. W. Parlolc. Ber. dtscli .  cliein. Ges. 60, 1364 
11927); vgl. diese Ztsclir. . lo,  IOY!) 11927); F .  Arridl  i t .  .I. Arriende, Uer. 
dtscli. clleii i .  G c s .  F I ,  1122 [19281; dieselbeti 11. H. Eislerf ,  ebeitda 6 1 ,  
194%) 119281; W .  Brcrdley 1 1 .  IT'. Robirisorl, J .  cl ie i l l .  SOC. [LolldOll] 
/!tL'h, 1310; J.  Arller. cliein. SOC. 52  1558 [1$301. - Uber den Chcirlis- 
i i i i i s  iler Reaktion s. B. Eis l e r f ,  Be;. dtsch. cliein. Ges.  6 8 ,  208, 396 

2, iltisaniinenfassende Ubersiclit s. B. Eisler l ,  , ,Synthesen iiiit, Diazoine- 
tliail** 111 den1 Snrnrnelwerk Neuere Metlioden der prhparatlven orgn- 
iiisclieii Clieiiiie" (Verlag Clid;iiie, Berlin 1943),  S.  378ff .  and 406ff .  
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kominen3). In schwach alkslischem Medium, zweckma8ig in 
Gegenwart fein verteilten Silbers, Yupfers oder Platins, lagerii 
sie sich ZLI C a r b o n s a u r e n  R-CH,-COOH bzw. deren Derivaten 
urn, so daB es gelingt, Carbonsluren R-COOH uber ihre Chloride 
iind die Diazoketone in ihre Homologen R-CH,-COOH ZLI uber- 
fiihren4) usw. 

Da das Arbeiten mit  groReren Mengen Diazornethan urn- 
standlich und wegen der Giftigkeit und Explosivitat des leicht 
fliichtigen Stoffes nicht unbedehklich ist, schien es erwunscht, 
die Herstellung der Diazoketone so ZLI modifizieren, d a 8  dabei 
keine nennenswerten Mengen freien Diazomethans auftreten. 

H .  Meerweiris) h a t  ein Verfahreri mitgeteilt, bei den1 Diazo- 
methan in praktisch neutrater Liisung ents teht  und sofort mit 
einer gleichzeitig anwesenden reaktionsfahigen Verbindung um- 
gesetzt wird. Das Verfahren beruht auf seiner Beobachtung, daR 
das N i t r o s o m e t h y l - u r e t h a n  ( I )  durch Alkohol in  Gegen- 
wart  geringer Merigen festen Alkalicarbonats zu K,ohlensiiure- 
Ester ( 1 1 )  und Diazomethan alkoholysiert wird: 

-I- CI-I,N, i- t120 ,0C,H5 /OCZH5 

\ 'OC,H, 
t- C,H,OH + O = C  c)  o=c 

N-CHj 

N O  
I .  I t .  

LaSt inan demzufolge Nitrosomethyl-urethan ( I )  zu eineiii 
Gemisch aus Alkohol und einer Carbony l -Verb indung  R-CO-R' 
in Gegenwart von Alkalicarbonat-Ptilver tropfen, so reagiert das 
Diazornethan ,,in s ta tu  nascendi" niit der Carboiiyl-Verbindtcllg, 
3, Vgl. die Corticosteroll-Synthese von M. Stt iger  u. 71:. k'eichsleirl, Helv. 

cliiiii. Acta 20. 1164 119371; s. a. Franr. Pat .  847129 ( I G .  I;arbciiind. . -  
AG. Hochst).  ' 

[1936]; D R P .  630953 tint1 65070G. 
I )  F .  Arndt u. B. Eislerl, Ber. dtsch. clietii. Ges .  G S ,  204 [1935];  8 1 ,  1805 

j) / I .  Meerwern, D R P .  579309 (Sctieritig-l~alilbauiili AG.). 




