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bei Zimrnertemperatur 2 Tage lang stehen. Das Dibromnitroithan war 
zum griissten Theil verschwunden. Die Fliissigkeit wurde mit verduniiter 
Schwefelsaure angesluert , mit Aether ausgcschiitteIt, und der athe- 
rischen Liisung, wrlche neben dcr Nitrolsiiure die kleine Menge un- 
angegriffenen Dibromids enthielt , die Shiire durch Schiitteln rnit 
Natronlauge entzogen. Die tiefrothe Natronliisung, durch Anshuern 
entfirbt, gab nunmchr an Aether dic Nitrolsaure ab ,  welche nach 
einmaligem Umkrystaliisiren schemisch rein war. Dieselbe krystalli- 
sirte in den uns wohl bekannten, lichtgelben , zolllangen Prismen; 
durch Beobachtung aller ihrer so charakteristischen Eigenschaften, 
Liislichkeitsverhaltnisse, Geschmack, Schmelzpunkt 60" C. (unter gleicb 
darauf eintretender Zersetzung und Gasentwickelung) , Farbe der Al- 
kalilijsungen, Zersetzung rnit Schwefelsiure unter Entwickelung von 
Stickoxydulgas, wurde die unzweideutige Identitfit mit der friiher aus 
Nitropropan und salpetriger Saure erhaltenen Slure  erkannt. Die 
Reaction driicken wir durch die Gleichung: 

CH,  I p 3  

I 

C I I ,  
I 

C;.z B r , + H 2 J z  N -  -011 = 2 H E r  4- b:=N -OW 

aus. Die Ausbeutc an Propylnitrolsaure war  geringer wie bei dem 
analogen Versuche in der Aethanreihe. Wir erhielten n u r  gegeii 
20 pCt. der theoretischen Menge, wahrend seiner Zeit aus Dibrom- 
nitroiithan 32 pCt. der berechneten Quantitat Aethylnitrolsliure er- 
halten wnrden. Es hat  dies wohl seir~en Grund in der grijssereri 
Zersetzbarkeit der Propylnitrolslure , welche bei den verschiedenen 
Reactionen noch leichter, als es bei der Aethylnitrolsfure der Fall 
ist , tinter Abspaltung kohlenstofffreier Stickstoffverbindungen in d ie  
correspondirende Fettsiiiore (Propionslure) iibergeht. 

'~ -- 
' N O ,  'N 0, 

113. W, Michler: Ueber mehrfach substituirte Harnstoffe. 

(Eingegangen am 11. Nbrx; verlesen in  der Sitziiag von Hrn. Oppenhe im. )  

I n  einer fruheren Notiz ,iiber vierfach substituirte 13arnstoffe'' 
habe ich erwihnt, dass Chlorkohlenoxyd auf Diphenylamin unter Ril-  
dung eines Chlorides leicht einwirlrt. 

Die Darstellung dieses Kiirpers gelingt sehr leicht. Man last 
Diphenylamin in  Chloroform und leitet in die Liisung so lange Chlor- 
kohlenoxyd ein, bis die Masse nach einigem Stehen noch stark den 
Oeruch des Gases zeigt. Die Reaction verlauft bei langsameni Gas- 

(E  r s t e &I i t t h e i l u  n g.) 

(Diese Berichte VIII, 1664.) 
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strom sehr ruhig; ohne merkbare Temperaturerhohung wird das  Chlor- 
kohlenoxyd :Lbsorbirt, wiihrend sich salzsaures Diphenylamin ausscheidet. 
Nach beendigter Reaction wird von dem salzsauren Salz abfiltriri, und 
das Chloroform verdunstet. Es hinterbleibt eiti etwas blaulich gefarbter 
Ruckstand, der nach mehrnialigem Urnkrystallisiren aus Alkohol in 
hiibschen weissen Blattchen erhalten wird. 

Die Analyse gab Zahlen, welche zu der Formel: 
GI 

C'O 
\ 

Berechnet. Gefunden. 

Cl = 15.34 pCt. 15.25 ~ C L .  
N =  6.05 pCt. 5.64 pct .  

Beim Erhitzen mit alkoholischem Kalihydrat giebt die Verbin- 
dung Chlorkalium, Diphenylamin und Kaliumcarbonat. 

C1- - CO N (C, H5)a f Ha 0 = I3 C1+ C 0 2  f N I1 (C, H5)Z. 

E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k  a u f  D i p h e n y l -  
h a r n s to  f f c h 1 o r id. - U n s y ni m e t r i s c h e r D i p h e n  y 1 h a  r n s t o  f f. 

Vermischt man das eben erwahnte Diphenylharnstoffchlorid rnit 
alkoholischem Ammoniak, so erstarrt die vorher klare Losung zu 
einem dicken Krystallbrei. Zur Vollcndung der Reaction wurde rioch 
ca. eine halbe Stunde lang auf 1000 erhitzt. 

Hijheres Erhitzen ist durchaus zu vermciden, da sonst leicht die 
weiter unten beschriebene Spaltung eiutritt. 

Nach dam Erkalten findet sich die Riihi-e mit hibschen, langm 
Rrystallnadeln durchzogen , welche nach dem Verdunsten des Alko- 
hols und Auswaschen mit Wasser den Schmelhpunkt 189O (uncorr.) 
zeigen; dieser blieb auch nach mehrma1igc.m Umkrystallisiren aus Al- 
kohol constant. Die Substanz giebt, wie die Diphenylaminderirate im 
Allgemeinen , beim Erwarmen rnit Schwefelsaure eine schijne blaue 

Die damit ausgefiihrten Analysen stirnmen f i r  einen D i p  h e n y l -  
Lasung. 

h a r n s t o f f  yon der Formel: 

,N Ha 

N(C6 H5)2 

60 

Berechnet. Gefunden. 

C 73.58 pCt. 73,F2 pCt. 
H 5.66 pCt. 5.85 pCt. 



Die Substanz ist also dem Carbanilid (Schrnelzp. 235*) isomer 
Sie und stellt den u n s y m m e t r i s c h e n  D i p h e n y l h a r n s t o f f  dar. 

entsteht nach der Gleichung: 
N (0, €15) , - -CO-~-C1+ N H ,  = H C l f  N(C6H5)2-  - C O -  NII,. 

Rei der Destillation mit festem Kalihydrat wird der Kijrper glatt 
gespalten in Dephenylamin , Kohlensiiure und Ammoniak. Die Destil- 
lationsprodukte wurden in rnit Salzsiiure angesauertes Wssser geleitet, 
und das Ammoniak mittelst der Neesler ' schen Reagenz und rnit 
salpetersaurem Quecksilberoxydul nachgewiesen ; das aus der er- 
hitzten Flussigkeit ausgeschiedene Diphenylamio zeigte den richtigen 
Schmelzpunkt. 

Aehnlich wirkt Ammoniak bei hiiherer Temperatur zersetzend auf 
Diphenylharnstoff ein. Als derselbe rnit iiberschksigem Ammoniak 
einige Stunden auf 150' C .  erhitzt wurde, resultirte ein Kijrper, der 
bei 54O C.  schmoh 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 verlluft in folgendem Sinn: 

N Ha 

C O  
'. 
N - - -  C, H, +- H, 0 = CO, +. NH, +- NH, C, H,.  

c 6  H5 

E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n  a u f  d a s  C h l o r i d .  
T r i p  h e n y 1 h a  r n s t o ff. 

Erhitzt man das Harnstoffchlorid in  Chloroform gelast mit zwei 
Molekiilen -4nilin etwa eine halbe Stunde lang auf 1300 C., so findet 
ebenfalls Reaction statt. Das Umsetzungsprodukt wird von Chloroform 
befreit, mit Wasser und Salzsaure gewaschen, wobei sich ein fester 
K6rper ausscheidet, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren QUB Al- 
liohol in  schonen weissen Nadeln erhalten wird. 

Der Schmelzpunkt des Kiirpers liegt bei 136O C.  (uncorr.) Auch 
diese Substanz giebt beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefelssure 
eine intensiv blau gefarbte LBsung. 

Die Analysen fiibren zu der Formel des T r i p h e n y l h a r n s t o f f s :  

k -.- C, H, 
'6 ' 5  



399 

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 Kalihydrst spaltet sich der Kiirper 
in Anilin, Koblensaure urid Diphenylarnin : 

N H  
/- '  c6 H5 co -i- HOH = CO, + N H  (c6 HS), -I- NH, C, H, + CO, 

Die Zersetzungsprodukte wurden in salzsgurehaltiges Wasser ge- 
leitet und das gebildete Diphenylamin als aolches durch den richtigen 
Schmelzpunkt erkannt, wLhrend 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 liislicher Kiirper, welcher den Schmelzpunkt 230' C .  
zeigte und nach einer Analyse, sowie durch seine Reactionen sich 
als Carbanilid erwies. Die Reaction verlauft also in folgendem Sinne: 

N H  N H C ,  H, 

= Go + (c6 HS>S 
6 ;  c6 H 5  H, 

i - N  '. 
NHC, H, 

'. c6 H 5  
N C 6  H5 

c, H, 
Berechnet. Gefunden. 

C = 73.58 pCt. 73.17 pCt. 
H = 5.66 pCt. 5.89 pCt. 

Aehnlich wirkt auch Diphenylharnstoffcblorid auf Toluidin und 
Pseudotoluidin ein unter Rildung drcifach siibstituirter Harnstoffe, 
woriiber nfchstens nlhere Mittheilung folgen wird. 

E i  n w i r k u n g v o n C h l  o r k  o h 1 e n  o x  7 d a u  f A e t h p l a n  i 1 in. 
P h e n  ylii t h y I h a r n  s t o  f f c  h l o  r id .  

Leitet man Chlorkohlenoxydgas in mit C H  C1, verdiinntes Aethyl- 
anilin, so erstarrt die Plussigkeit nach einigem Stehen zu einem Krystall- 
brei. Nach dem Verdunvten des Chloroforms wird das iiberschuasige 
Aethylanilin mitsalzsaure entfernt und es hinterbleibt ein violett gefiirbter 
KGrper, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol und Ab- 
pressen zwischen Filtrirpapier in kleinen, weissen Nadeln erhalten wird. 

Der Kiirper besitzt einen angenehmen Geruch und schmilzt bei 
ca. 52' C. (uncorr.) 

Die Analyse gab dern Kiirper, welcher sich bei der Priifung chlor- 
haltig erwies, die Formel: 
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c1 
c'o 

NC, H5 
c, H5 

Berechnet. Gefunden. 

C = 68.8 pCt. 59.3 pet .  
H = 5.44 pCt. 5.11 pe t .  

Auch dieses Chlorid giebt mit Ammoniak, Anilin und Aethylanilin 
substituirte Harnstoffe, deren Untersuchung 

Der  vierfach phenylirte Harnstoff: 
mich nnch beschaftigt. 

welchen ich aus dern Diphenylharnstoffchlorid und Diphenylamin bereita 
rein erhalten und analysirt habe (Schmp. 183O) und welcher gut kry- 
stallisirt, ist ebenfalls in Untersuchung. 

Aus dern Mitgetheilten erhellt eine interessante Verschiedenbeit 
zwischen dem Verhalten der fetteii und der arornatischen secundiiren 
Amine gegen Phosgen. Wiihrend das Diathylamin direkt in Tetra- 
athplharnstoff ubergeht, werden die aromatischen Vertreter dieser 
Klasse von Aminen nur in Chloride der Formel: 

I c 1  

'N R R, 
co:. 

iibergefiihrt. 
Z i i r i c h ,  Laboratoriurn des Prof. V. M e y e r .  

114. W. Michler: Znr Synthese organischer SIuren mittelst 
Chlorkohlenoxyd. 

(Eingegangen am 11. Marz; verl. in der Sitzung Ton Hrn. Oppenheim.)  

Gelegentlich meiner Versuche iiber Einwirkung von Chlorkohlen- 
oxyd auf Amine habe ich auch das Verbalten dieses Gases gegen 
Dimethylanilin gepriift. 

Chlorkohlenoxyd wurde i n  einer Riihre mittelst einer Kiilte- 
mischung condensirt und in die Fliissigkeit Dimethylanilin eingetragen, 
so dasa erstere noeh im Ueberschuss vorhanden war. Hiersuf wurde 
das  Rohr zugeschmolzen und etwa eine Stunde lang anf 500 c. 
erwarmt. Die Reaction gelingt iibrigens, wenn auch weniger rasch, 
bei gewiihnlicher Temperatur. 


