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bei Zimmertemperatar 2 Tage lang stehen. Das Dibromuitroéithan war
zum grossten Theil versechwunden, Die Fliissigkeit wurde mit verddnnter
Schwefelsiiure angesiiuert, mit Aether aunsgeschiittelt, und der &the-
rischen Losung, welche neben der Nitrolsiure die kleine Menge un-
angegriffenen Dibromids enthielt, die Siure durch Schiittelu mit
Natronlauge entzogen. Die tiefrothe Natronlésung, durch Ansfuern
entfirbt, gab nunmehr an Aether die Nitrolsiiure ab, welche nach
einmaligem Umkrystallisiven schemisch rein war. Dieselbe krystalli-
sirte in den uns wohl bekannten, lichtgelben, zolllangen Prismen;
durch Beobachtung aller ihrer so charakteristischen Eigenschaften,
Léslichkeitsverhiltnisse, Geschmack, Schmelzpunkt 609 C. (unter gleich
darauf eintretender Zersetzung und Gasentwickelung), Farbe der Al-
kalildsungen, Zersetzung mit Schwefelsiure unter Entwickelung von
Stickoxydulgas, wurde die unzweideutige Identitit mit der frither aus
Nitropropan und salpetriger Siure erhaltenen Siure erkannt. Die
Reaction driicken wir durch die Gleichung:

CH, CH,

CH, CH,

(== Bry+ Hy|--N- -OH = 2HBr + =N -OH
“NO, \NO,

aus. Die Ausbeute an Propylnitrolsiiure war geringer wie bei dem
analogen Versuche in der Aethanreihe. Wir erhielten nur gegen
20 pCt. der theoretischen Menge, wihrend seiner Zeit aus Dibrom-
nitrodithan 32 pCt. der berechneten Quantitit Aethylnitrolsiure er-
halten wurden. Es hat dies wohl seinen Grund in der grisseren
Zersetzbarkeit der Propylnitrolsiure, welche bei den verschiedenen
Reactionen noch leichter, als es bei der Aethylnitrolsiure der Fall
ist, unter Abspaltung kohlenstofffreier Stickstoffverbindungen in die
correspondirende Fettsiiure (Propionsiiure) tibergeht.

113. W, Michler: Ueber mehrfach substituirte Harnstoffe.
(Erste Mittheilung.)

(Bingegangen am 11. Nérz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In ciner friiheren Notiz ,iiber vierfach substituirte Harnstoffe
habe ich erwihnt, dass Chlorkohlenoxyd aaf Diphenylamin unter Bil-
dung eines Chlorides leicht einwirkt. (Diese Berichte VIII, 1664.)

Die Darstellung dieses Korpers gelingt sehr leicht. Man ldst
Diphenylamin in Chloroform und leitet in die Lisung so lange Chlor-
kohlenoxyd ein, bis die Masse nach einigem Stehen noch stark den
Geruch des Gases zeigt. Die Reaction verliuft bei langsamem Gas-
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strom sehr rubig; ohne merkbare Temperaturerhhung wird das Chlor-
kohlenoxyd absorbirt, wihrend sich salesaures Diphenylamin ausscheidet.
Nach beendigter Reaction wird von dem salzsauren Salz abfiltrirt und
das Chloroform verdunstet. Es hinterbleibt ein etwas bldulich gefirbter
Riickstand, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in
hiibschen weissen Blittchen erhalten wird.

Die Analyse gab Zahlen, welche zu der Formel:

Cl
co
N (G Hy),
fiihren.
Berechnet. Gefunden.
Cl = 1534 pCt. 15.25 pCi.
N = 6.05 pCt. 5.64 pCt.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Kalihydrat giebt die Verbin-
dung Chlorkalinm, Diphenylamin und Kaliumecarbonat.

Cl- -CO- ~N (C;Hy); +H,0 =HCl+ CO, + NI (C H,),.

Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Diphenyl-
bharnstoffchlorid. — Unsymmetrischer Diphenylharnstoff.

Vermischt man das eben erwihnte Diphenylharnstoffchlorid mit
alkoholischem Ammoniak, so erstarrt die vorher klare Lé&sung zu
einem dicken Krystallbrei. Zur Vollendung der Reaction wurde noch
ca. eine halbe Stunde lang auf 1000 erhitzt,

Hoheres Erhitzen ist durchaus zu vermeiden, da sonst leicht die
weiter unten beschriebene Spaltung eintritt.

Nach dem Erkalten findet sich die RShre mit hiibschen, langen
Krystallnadeln durchzogen, welche nach dem Verdunsten des Alko-
hols und Auswaschen mit Wasser den Schmelzpunkt 1899 (uncorr.)
zeigen; dieser blieb auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Al-
kobol constant. Die Substanz giebt, wie die Diphenylaminderivate im
Allgemeinen, beim Erwirmen mit Schwefelsiure eine schine blaue
Lésung,.

Die damit ansgefiihrten Analysen stimmen fir einen Diphenyl-
harnstoff von der Formel:

NH,
¢o
N(C; Hy),
Berechnet. Gefunden.
73.58 pCt. 73.62 pCt.

o Ne

5.66 pCt. 5.85 pCt.
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Die Substanz ist also dem Carbanilid (Schmelzp. 235%) isomer
und steilt den unsymmetrischen Diphenylharnstoff dar. Sie
entsteht nach der Gleichung:

N(CsH,),--CO---Cl4+NH; =HCl+ N(C,H,),---CO- -NH,.

Bei der Destillation mit festem Kalihydrat wird der Korper glatt
gespalten in Dephenylamin, Kohlensiare und Ammoniak. Die Destil-
lationsprodukte wurden in mit Salzséiure angesiuertes Wagser geleitet,
und das Ammoniak mittelst der Nessler’schen Reagenz und mit
salpetersaurem Quecksilberoxydul nachgewiesen; das aus der er-
hitzten Fliissigkeit ausgeschiedene Diphenylamin zeigte den richtigen
Schmelzpunkt.

Aehnlich wirkt Ammoniak beil héherer Temperatur zersetzend auf
Diphenylharnstoff ein. Als derselbe mit tberschiissigem Ammeniak
einige Stunden auf 150° C. erhitat wurde, resultirte ein Korper, der
bei 549 C. schmolz und sich bei der Analyse, sowie in seinen Reac-
tionen als Diphenylamin erwies.

Berechnet. Gefunden.
C = 85.20 pCt. 85.36 pCt.
H = 6.50 pCt. 6.83 pCt.
Die Reaction verliuft in folgendem Sinn:
N,
oo

N--CyH, + H,0 = CO, + NH, + NH, C; H,.

GHE

Einwirkung von Anilin auf das Chlorid.
Triphenylharnstoff.,

Erhitzt man das Harnstoffchlorid in Chloroform gelSst mit zwei
Molekiilen Anilin etwa eine halbe Stunde lang auf 130° C., so findet
ebenfalls Reaction statt, Das Umsetzungsprodukt wird von Chloroform
befreit, mit Wasser und Salzsiure gewaschen, wobei sich ein fester
Kérper ausscheidet, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans Al-
kohol in schonen weissen Nadeln erhalten wird.

Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei 1367 C. (uncorr.) Auch
diese Substanz giebt beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiiure
eine intensiv blau gefirbte Losung,

Die Analysen fiibren zu der Formel des Triphenylharnstoffs:

NH
7 Ce Hy
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Berechnet. Gefunden,
C = 79.17 pCt. 78.80 pCt.
H = 5.52 pCt, 5.40 pCt.
N = 9.72 pCt. 9.82 pCt.

Bei der Destillation mit festem Kalihydrat spaltet sich der Kérper
in Anilin, Koblensiure und Diphenylamin:
NH
;7 Cg Hy
QO + HOH = CO, + NH(C; H;), + NH, C; H, + CO,
NC, H,
s Hs
Die Zersetzungsprodukte wurden in salzsiurehaltiges Wasser ge-
leitet und das gebildete Diphenylamin als solches durch den richtigen
Schmelzpunkt erkannt, wihrend das Anilin durch die Chlorkalkreaction,
sowie mit alkoholischem Kali und Chloroform nachgewiesen wurde.
Beim Erhitzen mit iiberschiissigem Anilin auf 150° resultirte ein
in Alkohol schwer I&slicher Korper, welcher den Schmelzpunkt 230° C.
zeigte und nach einer Analyse, sowie durch seine Reactionen sich
als Carbanilid erwies. Die Reaction verlduft also in folgendem Sinne:

NH NHC, H;
/'/ CS H5 H2 /‘/
co + N = 60 + NH(C, H,),
\‘\ CG H5 \‘\
NC, H, NHC, H;
¢ Hy
Berechnet. Gefunden.
C = 173.58 pCt. 73.17 pCt.
H = 5.66 pCt. 5.89 pCt.

Aehnlich wirkt auch Diphenylharnstoffchlorid auf Toluidin und
Pseudotoluidin ein unter Bildung dreifach substitnirter Harnstoffe,
woriiber nichstens nihere Mittheilung folgen wird.

Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Aethylanilin.
Phenylithylharnstoffchlorid.

Leitet man Chlorkohlenoxydgas in mit CHCI; verdiinntes Aethyl-
anilin, so erstarrt die Fliissigkeit nach einigem Stehen zu einem Krystall-
brei. Nach dem Verdunsten des Chloroforms wird das iiberschiissige
Aethylanilin mitSalzsiure entfernt und es hinterbleibt ein violett gefirbter
Korper, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol und Ab-
pressen zwischen Filtrirpapier in kleinen, weissen Nadeln erhalten wird.

Der Korper besitzt einen angenehmen Geruch und schmilzt bei
ca. 52° C. (uncorr.)

Die Analyse gab dem Korper, welcher sich bei der Priifung chlor-
haltig erwies, die Formel:
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Cl
co
NG, H,
C; H;
Berechnet. Gefunden.
C = 5838 pCt 59.3 pCt.
H = 544 pCt 5.11 pCt.

Auch dieses Chlorid giebt mit Ammoniak, Anilin und Aethylanilin
substituirte Harnstoffe, deren Untersuchung mich noch beschiftigt,
Der vierfach phenylirte Harnostoff:

welchen ich aus dem Diphenylharnstoffchiorid und Diphenylamin bereits
rein erhalten und analysirt habe (Schmp. 1839) und welcher gut kry-
stallisirt, ist ebenfalls in Untersuchung.

Aus dem Mitgetheilten erhellt eine interessante Verschiedenheit
zwischen dem Verhalten der fetten und der aromatischen secundiren
Amine gegen Phosgen. Wihrend das Didithylamin direkt in Tetra-
dthylharnstoff iibergeht, werden die aromatischen Vertreter dieser
Klasse von Aminen nur in Chloride der Formel:

.Cl
CO<.
*NRR,
tibergefiihrt.
Zirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

114. W. Michler: Zur Synthese organischer Sduren mittelst
Chlorkohlenoxyd.

(Eingegangen am 11. Mirz; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Gelegentlich meiner Versuche iiber Einwirkang von Chlorkohlen-
oxyd anf Amine habe ich auch das Verhalten dieses Gases gegen
Dimethylanilin gepriift.

Chlorkohlenoxyd wurde in einer Réhre mittelst einer Kilte-
mischung condensirt und in die Fliissigkeit Dimethylanilin eingetragen,
8o dass erstere noch im Ueberschuss vorhanden war. Hierauf wurde
das Robr zugeschmolzen und etwa eine Stande lang anf 50° C.
erwirmt. Die Reaction gelingt iibrigens, wenn auch weniger rasch,
bei gewdhnlicher Temperatur.



