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182. L. Gattermann und G. Schmidt: Ueber die Einwirkung
von Phosgen auf S8almiak. — Eine Synthese aromatischer S8&uren.
(Eingegangen am 16. Marz.)

Im Verfolg unserer Untersuchungen iiber Harnstoffchloride und
Isocyansiureiither (vergl. diese Berichte XX, 118) haben wir auch die
Synthese der einfachsten Vertreter dieser Korperklassen, des Harn-

stoffchlorides, CO<SIIH2’ und der Isocyansiure, ausgefiihrt. Lisst

man aunf Salmiak Phosgen einwirken, so tritt eine Reaction nach fol-
gender Gleichung ein:
Cl

NH; .HCl + COCl; = CO —+ 2HCL

NH.

Die praktische Ausfihrung dieser Reaction geschah in der Weise,
dass Salmiak in einem Fractionirkolben mit recht weitem und langem
Condensationsrohr auf etwa 400° im Luftbade erhitzt und ein missig
starker Strom durch Schwefelsiure getrockneten Phasgens dariiber ge-
leitet wurde. Es destillirt dann eine farblose Fliissigkeit iiber, die das

gewiinschte Harnstoffchlorid darstellt. Eine Analyse desselben ergab:
Cl

Gefunden Berechnet fir C‘O

NH,
Cl 445 44.55 pCt.

Zuweilen erstarrt das Destillat za priichtigen, zolllangen, breiten
Nadeln, welche die ganze Vorlage durchschiessen und das gleiche
Harnstoffchlorid nur im Zustande vollkommener Reinheit darstellen.
Eine Analyse dieser Krystalle. die zuvor zwischen Fliesspapier abge-
presst waren und dabei an der feuchten Luft sich etwas zersetzt hatten,
ergab:

Cl

Gefunden Berechnet far CO

NH,
Cl 43.7 44.65 pCt.

Das Harnstoffchlorid bildet farblose, derbe Nadeln, welche bei
etwa 50° schmelzen und bei vorsichtig geleiteter Destillation bei 61—620
destilliren. Vermuthlich wird jedoch auch hier wie bei den von uns
dargestellten substituirten Harnstoffchloriden eine Dissociation in Iso-
cyansiiure und Salzsiure stattfinden, die sich im Kihlrohr wieder zu
dem Chloride vereinigen. Bei dieser Destillation findet jedoch stets
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eine nicht unbetréchtliche Polymerisation der Isocyansiure zu Cya-
melid statt. Das Chlorid besitzt einen sehr stechenden Geruch, der
augleich an Salzsiiure und Isocyanséure erinnert. Bei lingerem Stehen
polymerisirt sich das Chlorid unter Abspaltung von Salzsiure zu Cya-
melid, so dass es sich empfiehlt, dasselbe nach seiner Darstellung un-
mittelbar weiter zu verarbeiten. An feuchter Luft sowie mit Wasser
setzt es sich zu Kohlensiure und Salmiak um:

cl
CO  + H;O = CO; + NH,CL

NH,
Mit Aminen reagirt es #usserst heftig unter Bildung von sub-
stituirten Harnstoffen, z. B.

Cl NH.C:H;
/ .
Co + CsH; .NH; = CO -+ HCIL
o \

NH2 NH2

Mit ungeloschtem Kalk zusammengebracht entwickelt sich unter
heftiger Reaction Isocyansiure.

Am bemerkenswerthesten ist jedach das Verhalten des Chlorides
gegen aromatische Kohlenwasserstoffe sowie Phenolither bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid, wobei mit Leichtigkeit die Amide von
Carbonsiduren entstehen, so dass das Harnstoffchlorid mit Vortheil zu
einer #usserst bequemen Synthese aromatischer Carbonsdiuren ange-
wandt werden kann. Bei all den im Folgenden beschriebenen Syn-
thesen wurde das rohe Destillat, welches leicht in griésseren Mengen
darzustellen ist, angewandt.

Synthese der p-Toluylsiure.

Zu einem Gemisch von 10 g Toluol und 30 g Schwefelkohlenstoff
wurden 10 g Harnstoffchlorid hinzugefiigt, wobei sich Letzteres nicht
mit dem Schwefelkohlenstoff mischt, sondern unter demselben schwimmt,
und in dieses Gemisch allmihlich 12 g fein zerriebenes Aluminiumchlorid
eingetragen!). Nach kurzer Zeit beginnt eine starke Entwickelung von
Salzsiure. Nachdem alles Aluminiumchlorid eingetragen ist, wird die
Reaction durch Erwirmen auf dem Wasserbade vollendet, die
Schwefelkohlenstofflésung von dem dunklen und festen Reactions-
product abgegossen und letzteres unter guter Kiiblung vorsichtig mit
Wasser versetzt, wobei sich die Aluminiumverbindungen mit Heftigkeit
zersetzen, wihrend sich ein briunlicher Krystallbrei abscheidet. Dieser

1) Die angegebenen Mengenverhdltnisse sollen noch keine definitiven sein,
da wir z, Z. noch mit der Verbesserung der Methode beschaftigt sind.
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wird aus heissem Wasser umkrystallisirt und so in Form blendend
weisser Nadeln oder grosser Tafeln erhalten. Schon der bei 156°
liegende Schmelzpunkt zeigte, dass wie bei der von Leuckart unter-
suchten Einwirkung des Phenylcyanates sowie bei der von uns aus-
gefiihrten Einwirkung des Methyl- und Aethylharnstoffchlorides auf
Toluol auch hier die Parastellung ersetzt war. Die Reaction ist dem-
pach folgendermaassen verlaufen:

CeHs; . CHy + C1.CONH, = p—CGH4<8g:'" NH, + HOL

Der endgiiltige Beweis fiir die Constitution des Amides wurde
durch die Verseifung desselben erbracht. Kocht man dasselbe kurze
Zeit mit concentrirter, wiissriger Kalilauge, so wird es glatt verseift
und man erhilt in quantitativer Ausbente p-Toluylsidure vom Schmelz-
punkte 177% Die beschriebene Synthese diirfte sich wohl als Dar-
stellungsmethode der p-Toluylsidure eignen.

Synthese der Cuminsiiare.

In der gleichen Weise liessen wir dann unser Chlorid auf Cumol
einwirkeu und erhielten so ein Siureamid, welches aus heissem Wasser
umkrystallisirt in Form weisser Nadeln erhalten wurde. Fir das
Cuminsiureamid ist hislang in der Literatur kein Schmelzpunkt ange-
geben.  Der des unsrigen war trotz tadelloser Krystallisation kein
scharfer, sondern lag zwischen 155¢ und 1600, Vielleicht erkliirt dieser
Umstand das Feblen der Schmelzpunktsangabe. Unser Amid verhielt
gich aber wie fiir das Cuminsdureamid angegeben, indem es sehr schwer
und zwar nur durch 2tigiges Kochen mit concentrirter, wissriger Kali-
lauge zu verseifen war. Die resultirende Sidure krystallisirte aus
wiissrigem Alkohol in weissen, glinzenden Nadeln, welche den Schmelz-
punkt der Cuminsiure, 117°, zeigten. Also auch hier hat der einge-
tretene Rest die Parastellung besetat.

Synthese der «-Naphtoésiure.

Lisst man Harnstoffchlorid auf Naphtalin einwirken, so sind die
Erscheinungen die gleichen wie vorher beschrieben. Nach der Zer-
setzung der Aluminiumverbindungen mit Wasser erhilt man mit guter
Ausbeute das Amid einer Naphtoésiure noch mit etwas Naphtalin ver-
mischt. Die Reinigung gelingt am besten in folgender Weise: das
Rohbproduct wird zunichst aus viel heissem Wasser umkrystallisirt,
wobei man das Amid in unansehnlichen, weissen Flocken erhilt. Kry-
stallisirt man diese nochmals aus Alkohol um, so resultiren prichtige,
glinzende Blitter, welche bei 201 — 202°¢ schmelzen, also das Amid
der a-Naphtotsiure darstellen. Kocht man dieses kurze Zeit mit con-
centrirter, wissriger Kalilauge, so wird es quantitativ verseift und man
erhiilt eine Siure, die aus wissrigem Alkohol in Form glinzender



861

Nadeln krystallisirt und bei 160° schmilzt, sich also in Ueberein-
stimmung mit den Eigenschaften ihres Amides als «-Naphtoésiure
erweist. Bei dem glatten Verlauf aller Reactionen diirfte dies wohl
eine bequeme Darstellungsmethode der «-Naphtoésiure sein.

Synthese der Isoxylylsdure.

Da bei monosubstituirten Benzolen die eintretende CQO .NHg-
Gruppe die Parastellung zum Substituenten einnahm, so war es von
Interesse zu untersuchen, ob die Reaction anch bei einem in der Para-
stellung disvbstituirten Benzol eintreten wiirde. Bei der Einwirkung
des Phenyleyanats aof p-Xylol hatte Leuckart bereits gefunden, dass
auch hier die gleiche Reaction erfolgt und unsere Versuche mit p-Xylol
fihrten zu demselben Resultate. Durch Einwirkung dquivalenter Mengen
reinsten p-Xylols und Harnstoffchlorides erhélt man ein Amid, welches
aus Wasser in farblosen Nadeln krystallisirt, die bei 186° schmelzen.
Dasselbe ist demnach, wie zu erwarten, mit dem von Jacobsen (diese
Berichte XIV, 2111) aus Brom-p-xylol und Chlorkohlensiureither
dargestellten Amide der Isoxylylsiure identisch und ihm kommt die
folgende Constitution zu:

CH

[
N CO.NH:.
CH;
In gleicher Weise haben wir dann das Harnstoffchlorid auf andere
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, o-Xylol, Pseudocumol u.s. w. ein-

wirken lassen und zwar mit gleichem Erfolge. Beim Anthracen und
Phenanthren ist uns die Reaction bis jetzt noch nicht gelungen.

Synthese der Anissiure.

Auch Phenolither reagiren in gleicher Weise mit dem Harnstoff-
chlorid, und zwar tritt auch hier die Substitution an der Parastellung
ein. Wir erhielten so aus Anisol mit fast theoretischer Ausbeute das
Amid der Anissiure, aus dem sich durch Verseifen mit wiissrigem
Alkali leicht die freie Sdure vom Schmelzpunkte 183° darstellen lisst.

Synthese der Veratrumsiure.

Mit Brenzcatechindimethylither resultirt bei der gleichen Synthese
ein Reactionsproduct, aus dem bislang noch kein Amid isolirt werden
konnte. Verseift man dasselbe jedoch, so erhilt man eine Séure vom
Schmelzpunkte 1749, die sich mit der Veratrumsiure

LOCH; (1)
C:H:ZOCHs (2)
N\COOH (4)

als identisch erwies.



‘Thiophenoléther reagiren in der gleichen Weise und haben wir
bereits mehrere dahingehérige Thioséiuren dargestellt. Phenole, wie
Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol, Thiophenole, Oxy-
aldehyde, Alizarin reagiren simmtlich mit dem Harnstoffchlorid und
wir sind zur Zeit mit einer eingehenden Untersuchung der Reactions-
producte beschiftigt.

Gottingen, Universititslaboratorium.

183. C. Liebermann und W. Wense: Zur Kenntniss der
firbenden Oxyanthrachinone.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. Februar von Hrn. Liebermann.)

Der Eine von uns hat gemeinsam mit v. Kostanecki!) friher
gezeigt, dass die Constitutionsunterschiede der firbenden Oxyanthra-
chinone von den nicht firbenden isomeren darin bestehen, dass die
fiirbenden siimmtlich zwei ihrer Hydroxyle in der Alizarinstellung:

co ©H
OH

Neo”
die nicht firbenden dagegen andere Hydroxylstellungen mit Ausschluss
der Alizarinstellung besitzen. Eine Reihe von Versuchen, welche im
Hinblick auf diese Theorie auf Veranlassung des Einen von uns
von v. Kostanecki und Niementowski?), Noah?3), Cahnt),
Birukoff ) und Wende *) ausgefiihrt wurden, haben durchweg zur
Bestiitigung der Theorie gefiihrt. Da durch diese Versuche aber vor-
nehmlich nur theils nicht firbende Oxyanthrachinone, theils Anthra-
gallolabkémmlinge Leriihrt wurden, so schien es von Interesse, noch
einige andere Fiille herbeizuziehen, welche zu dem Alizarin selber in
nitherer Beziehung stinden.

Eine solche Gelegenheit zur Priifung der Theorie schien folgende
Betrachtung darzubieten:

) Diese Berichte XVIII, 2145.

%) Diese Berichte XVIII, 2138.

3) Diese Berichte XIX, 332, 751, 2337.

4) Diese Berichte XIX, 755, 2333.

%) Siehe die folgenden Abhandlungen.



