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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. 
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Nach dem Oeffnen der Riihre, deren Inhalt eine blau gefsrbte, 
von Krystallen durchzogene Masse darstellte, wurde das iiberschiissige 
Chlorkohlenoxyd durch einen trockenen Kohlensaurestrom entfernt; 
der Rijhreninhalt ward hierauf rnit Wasser behandelt, wobei sich 
ein fester, mit einem blauen Farbstoff behafteter Kiirper ausschied. 
Durch mehrmaliges Waschen rnit kaltem Alhohol und Abpressen zwi- 
schen Filtrirpapier wurde der Farbstoff vollstlndig beseitigt und nach 
dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol schieden sich nun breite, 
kurze, farblose Nadeln aus. Dieselhen schmelzen bei 2350 C. und 
zleigen die charakteristischen Eigenschaften einer Amidosaure, d. h. 
sie besitzen sowohl saure als basische Eigenschaften; sie 1Bsen sich 
leicht Bowobl in Kali wie Salzsaure, sind aber in  wassriger Essig- 
sliure unliislich. 

Die ausgefuhrten Analysen geben den Eiirper die Formel einer 
D irn e t h y la m i d  o b e n  z o 6s  Lure.  

BerechnBt. Gefunden. 

C 65.45 pCt. 65.34 pCt. und 65.34 pCt. 
H 6.66 pCt. 6.61 pCt. und 6.64 pCt. 

Die Reaction verlauft ohne Zweifel in folgeudem Sinne: 

Aus dem so erhaltenen D i m  e t h y l a m i  d o  b e n z o  E s  H u re  c h l o r i  d 
wird alsdann durch Einwirkung von Wasser die freje Saure erbalten. 

,/CH3 
HC1 + N-’ -CH,  + HOH CH3 

N CH, 
C6H, C O C l  C6Hk C O O H .  

Um die Identitat mit einer der DimethylamidobenzoEsauren nach- 
zuweisen, suchte ich mir zunlchst die noch nicht bekannte Dimethyl- 
amidobenzoEsaure aus ParaamidobenzoEsPure darzustellen , d a  der  
hohe Schmelzpunkt des Kiirpers auf eine Paraverbindung schliessen 
liess und der Schmelzpunkt der MetadimethylamidobenzoEsaure von 
P. Oriess  vie1 niedriger liegt. 

D a r s t e l l u n g  d e r  DimethylamidobenzoGsaure aus  
P a r a a m i  d o b e n  zoEs9;ur e. 

3 Mol. Kalihydrat wurden in Methylalkohol geliist und mit 2 Mol. 
Jodmethyl und 1 Mol. ParaamidobenzoEsaure drei Qtunden lang am 
Ruckflusskiihler auf dam Wasserbad erhitzt. 

Nach dem Verdunsten des Alkohols wurde der Rickstand in 
Salzsiiure geliist und alsdann mit Ammoniak neutralisirt. Auf Zusatz 
von Essigsaure schied sich sofort die freie Siiure aus. Dieselbe wurde 
aus heissem Alkohol umkrystaliisirt uud schied sich beim Erkalteu 
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der alkoholischen Losung in Krystallen aus, welche den aus dem 
Dimethylanilin erhaltenen vollkommen glichen. 

Die Krystalle zeigten an demselben Thermometer ebenfalls genau 
den Schmelzpunkt 235O C. 

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass beide Siiuren identisch 
sind und als DimethylparaamidobenzoSsiiure betrachtet werden miissen. 

Diese Versuche zeigen , dass das Chlorkohlenaxyd , welches auf 
Benzol selbst bei den hijchsten Temperaturen nicht wirkt, doch schon 
bei Zimmertemperatur auf das durrh Einfiihrung eines positiven Atom- 
complexes basisch gemachte Benzol in gleichcr Weise wie auf An- 
thracen reagirt und zur Synthese kohlenstoffreicherer Carbonsauren 
fiihrt, offenbar weil hier Gelegenheit zur Bindung der gebildeten Salz- 
saure gegeben ist. 

Ich beabsichtige , das Verhalten des Chlorkohlenoxyds noch auf 
audere Amine zu priifen und behalte mir beziigliche Mittheilungen 
hieriiber vor. Mit iiberschiissigem Dimethylanilin stiirker erhitzt, giebt 
das  Phosgen ketonartige Korper, mit deren Untersuchung ich be- 
schliftigt bin. 

Obige Arbeiten wurden in dern Laboratorium des Hrn. Prof. 
V i c t o r  M e y e r  ausgefiihrt und ich erlaube mir, ihm den innigsten 
Dank auszusprechen fur den lebhaften Antheil, welchen er stets a n  
denselben nahm. 

Z u r i c h ,  Ende Februar 1876. 

115. Paul  Hepp: Ueber Trinitrobenxol. 
(Eingegangen am 14. Yarx.) 

Bei der relativen Leichtigkeit , mit welcher sich Trinitroderivate 
des Toluols, Xylols, Mesitylens etc. bilden, schien es mir wahrsehein- 
lich, dass auch Renzol sich direkt in ein Trinitrobenzol uberfiihren 
liesse. Dies ist in der That der Fall. Ueber die Existenz eines Trini- 
trobenzols sind in der Litteratur sphr wenige Angaben vorhanden. 
R e k u l 6 1 )  hat  vor 10 Jahren angegeben, dass Salpetersaure auf Di- 
nitrobenzol weiter einwirkt; hat aber nichts iiber das  entstandene 
Produkt mitgetheilt. 

Die Reaction von Salpetrigather auf Pikramid, bei welcher man 
die Bildung von Trinitrobenzol erwarten diirfte, fiihrt, wie V. M e y e r  
und S t ii b e r  2) nachgewiesen haben, nicht zum Ziele. 

Endlich haben S a l k o w s k y  und R e h s 3 )  durch Einwirkung von 

1)  KekulB,  Annal. CXXXVII, 8. 167, Anmerkung. 
8 ,  V. M e y e r  uiid S t i i b e r ,  Annal. CLXV, S. 187, 
*) Diese Ber. VII, 671. 


