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182. L. Gattermann und G. Sohmidt: Ueber die Einwirkung 
von Phoegen auf Salmiak. - Eine Syntheee aromatieaher Siiuren. 

(Eingegangen am 11;. Mgrz.) 

I m  Verfolg unserer Untersuchungen uber Harnstoffchloride und 
Isocyansauregther (vergl. diese Berichte .W, 11 8) haben wir auch die 
Synthese der  einfachsten Vertreter dieser Kiirperklassen , des Harn- 

stoffchlorides, c O c N  Ha , und der Isocyansgure, ausgefiihrt. Liisst 

man auf Salmiak Phosgen eiriwirken, so tritt eine Reaction nach fol- 
gender Gleichung ein: 

CI 

CI 

NH3 . H C I  + COCle = C O  + 2 HCI. 

N Hn 
Die praktische Ausfuhrung dieser Reaction geschah in  der Weise, 

dass Salniiak in einem Fractioiiirkolbeii mit recht weitem und langem 
Condensationsrohr auf etwit -1000 im Luftbade erhitzt und ein miissig 
starker Strom durcli Schwet'elsiiure getrockneten Phosgeiis dariiber ge- 
leitet wurde. Es destillirt d a m  eine farblose Fliissigkeit iiber, die d a s  
gewiinschte Harnstoffchlorid darstellt. Eine Analyse desselben ergab: 

c1 
Gefunden BerecLnet fiir C O  

c1 44.5 
N Hs 

44.G5 pct .  
Zuweilen erstarrt das Destilht ZLI prt'ichtigen, zolllangen, breiten 

Nadeln , welch? die game Vorlage durchschiessen uiid das gleiclie 
Harnstoffchlorid n u r  im Zustande rollkonimener Reinheit darstelltin. 
Eine Analyse dieser Krystalle. die zuvor zwischen Fliesspapier abge- 
presst waren und dabei an der feuchten Luft sich etwas zersetzt hatten, 
ergab: 

Cl 

Qefunden Berechnct fiir C O  

N H1 
CI 4 3 . i  44.G5 pCt. 

Das Harnstoffchlorid bildet birblose, derbe Nadeln, welche bei 
etwa 50° schmelzen und bei vorsichtig geleiteter Destillation bei 6 1-620 
destilliren. Vermuthlich wird jedoch auch hier wie bei den von uns 
dargestellten substituirten Harnsto~chloriden eine Dissociation in Iso- 
cyansaure und Salzsiure stattfinden, die sich im Kiihlrohr wieder zu 
dem Chloride vereinigen. Bei dieser Destillation findet jedoch stets 
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eine nicht unbetrkhtliche Polymerisation der Isocyansiiure zu Cya- 
melid statt. Das Chlorid besitzt einen sehr stechenden Geruch, der  
mgleich a n  Salzsiiure und Isocyaneiiure erinnert. Bei langerem Stehen 
polymerisirt sich das Chlorid unter Abspaltung von Salzsiiure zu Cya- 
melid, so dam es sich empfiehlt, dasselbe nach seiner Darstellung un- 
mittelbar weiter zu verarbeiten. An feuchter Luft sowie mit Waaser 
eetzt es sich zu Kohlensiiure und Salmiak urn: 

c 1  
/ 

C O  
\ 

+ H a 0  = COP + NH1C1. 

N Ha 
Mit Aminen reagirt es iiusserst heftig unter Bildung von snh- 

stituirten Hametoffen, z. B. 
c 1  N H .  C6H5 
/ 

\ \ 
N H2 N H2 

CO + CsH5.NHa = C O  + HCI. 

Mit ungeloschtem Kalk zusammengebracht entwickelt sich unter 
heftiger Reaction Isocyansaure. 

Am bemerkenswerthesten ist jedoch das Verhalten des Chlorides 
gegen aromatische Kohlenwasserstoffe sowie Phenolather bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid, wobei mit Leichtigkeit die Amide von 
Carbonsauren entstehen, so dass das Harnstoffchlorid rnit Vortheil zu 
einer ausserst bequemen Synthese aromatischer Carbonsauren ange- 
wandt werden kann. Rei all den im Folgenden beschriebenen Syn- 
these11 wurde das rohe Destillat, welches leicht in grosseren Mengen 
darziistellen ist, angewandt. 

S y n t h e s e  d e r  p - T o l u y l s a u r e .  

Zu einem Gemisch von 10 g Toluol und 30 g Schwefelkohlcnstoff 
wurden 10 g Harnstoffchlorid hinzugefiigt, wobei sich Letzteres nicht 
mit dem Schwefelkohlenstoff mischt, sondern unter demselben schwimmt, 
und in dieses Gemisch allmahlich 12 g fein zerriebenes Aluminiumchlorid 
eingetragen'). Nach kurzer Zeit beginnt eine starke Entwickelung r o n  
Salzsaure. Nachdem alles Aluminiumchlorid eingetragen ist, wird die 
Reaction durch Erwiirmen auf dem Wasserbade vollendet , die 
Schwefelkohlenstoff lijsung von dem dunkleu und festen Reactions- 
product abgegossen und letzteres unter guter Kiihlung vorsichtig mit 
Wasser versetzt, wobei sich die Aluminiumverbindungen mit Heftigkeit 
zersetzen, wlhrend sich ein braunlicher Krystallbrei abscheidet. Dieser 

I) Die angegebenen Mengenverhatnisse sollen noch keino definitiven sein, 
da wir z. Z. noch mit der Verbosserung der Metbode beschllftigt sind. 



wird aus heisaem Wiisser umkrystallisirt und so in Form blendend 
weisser Nadeln oder grosser Tafeln erhalten. Schon der bei 1560 
liegende Schrnelzpunkt zeigte, dam wie bei der von L e u c k a r t  unter- 
suchten Einwirkung des Phenylcyanates sowie bei der von uns aus- 
gefiihrtrn Einwirkung des Methyl- und Aethylharnstoffchlorides auf 
Toluol auch hier die Parastellung ersetzt war. Die Reaction ist dem- 
nach folgendermaasseii verlaiifen : 

c H3 CsH5. CHs + C I .  COXHz = P-C6134<CT. N H ~  + HC1. 

Der endgultige Heweis fiir die Constitution des Amides wurde 
durch die Verseifiing desselbrn erbraclit. Kocht man dasselbe kurze 
Zeit mit concentrirter, wassriger Kalilauge, so wird es  glatt verseift 
urid mart erhiilt in quantitativer Ausbeute p-Toluylshure vom Scbrnelz- 
puiikte l i 7 ” .  Die beschriebene Syuthese durfte sich wohl als Dar- 
strlluiigstiiethnde der 1)-Toluylshure rigtieti. 

S y n t h c s (3 d e r  C II III i n sii u re  
111 der gleichen Weise liesseii wir d a m  unser Chlorid auf Cumol 

einwirken und er hielten so ein Shiirmttiid, welches BUS heissem m’asser 
untkrystallisirt in Form weisscr Sadeln erhalten wurde. Fur das 
Cuiiiinshiireatiiid ist Iiislang in  tler Litcratur kein Schmelzpunkt ange- 
geben. Der des unsrigen war trotz tadelloser Krystallisation kein 
scharfer, sonderii lag zwischeii 15V uiid 1 G O ” .  Vielleicht erklart dieser 
Vnistand das Fehlen der Schmelz~,irnktsangabe. Unser Amid verhielt 
sich aber wie fur das Cuminsaureamid angegeben, i d e m  es sehr schwer 
und zwar nur durch 2 tjigiges Kocheii mit concentrirter, wassriger Kali- 
lauge zu verseifen war. Die resultirende Saure krystallisirte aus 
wassrigern Alkohol i n  weissen, glhnzenderi Nadeln, welche den Schmelz- 
putikt d r r  Cuminsaure, 1170, zeigten. Also auch hier hat der einge- 
tretene Rest die Par:tstellung besetet. 

S y i i t h e s e  d e r  c t - N a p h t o i i s l u r e .  
Liisst man Harnsloffchlorid auf Naphtalin einwirken, so sind die 

Erscheinungen die glc*ichen wie vorher beschrieben. Nach der Zer- 
setzung der Aluminiumverbiridurigen rnit Waaser erhalt man mit guter 
Auabeutr das Amid einer NaphtoEsaure noch mit etwas Naphtalin ver- 
mischt. Die Reinigung gelingt am besten in folgender Weise: das 
Rohproduct wird zunichst aus riel heissem Wasser umkrystallisirt, 
wobei man das Amid in unansehnlichc~n, weissen Flocken erhalt. Kry- 
atallisirt man diese nochmiils aus Alkohol um, so resultiren prachtige, 
glanzende Blatter, welche bei 201 - 202” schmelzen, also das Amid 
der a-Naphto&aure diirstellen. Roclit iitan dienes kurze Zeit mit con- 
cmtrirter, wassriger Kalilauge, so wird es quantitativ verseift und man 
erhiilt eine Sailre, die aus whssrigem Alkohnl in Form glanzender 



Nadeln kryetallieirt und bei 1600 schmilzt, eich also in Ueberein- 
etimmung rnit den Eigenschaften ihres Amides als a- NaphtoEsaure 
erweist. Bei dem glatten Verlauf aller Reactionen diirfte dies wohl 
eine bequeme Darstellungsmethode der a -Naphto&saure sein. 

S y n t h e s e  d e r  Isoxylylsgure.  
Du bei monosubstituirten Benzolen die eintretende CO . NHp- 

Gruppe die Parastellung zum Substituenten einnahm, so war es von 
Interesse zu uotersuchen, ob die Reaction auch bei einem in der Para- 
etellung disubstituirten Benzol eintreten wiirde. Rei der Einwirkung 
des Phenylcyanats aof p-Xylol hatte L e 11 c k a r t  bereits gefundeii, daas 
auch hier die gleiche Reaction erfolgt und unsere Versuche mit p-Xylol 
fihrten zu demselben Resultate. Durch Einwirkung aquiralenter Mengen 
reineten p-Xylols und Harnstoffchlorides erhalt man ein Amid, welchee 
aue Wasser in farblosen Nadeln krystallisirt, die bei 186" schmelzen. 
Daseelbe ia t  demnach, wie zu erwarten, mit dern von Jacobser i  (diese 
Berichte XIV,  21 1 1) aus Brom-p-xylol und Chlorkohlensiiureather 
dergestellten Amide der Isoxylylsaure identisch und ihm kommt die 
folgende Constitution zu: 

c H3 

I , C O . N H 2 .  
C H3 

In gleicher Weise haben wir dann das Harnstoffchlorid auf andere 
Rohlenwaaeeretoffe wie Benzol, 0 -  Xylol, Pseudocumol u. 8. w. ein- 
wirken lamen und zwar mit gleichem Erfolge. Beim Anthracen und 
Phenanthren ist uns die Reaction bis jetzt noch nicht gelungen. 

S y n t h e s e  d e r  Anissaure.  
Auch Phenolather reagiren in gleicher Weise rnit dem Harnstoff- 

chlorid, und zwar tritt auch hicr die Substitution an der Parastellung 
ein. Wir erhielten so BUS Anisol mit faat theoretischer Ausbmte dae 
Amid der Aniesaure, aus dem sich durch Verseifen mit wassrigem 
Alkali leicht die freie Saure vom Sclimelzpunkte 183" darstellen lasst. 

S y n t h e s e  de r  V e r a t r  umsaure.  
Mit Brenzcatechindimethyliither reaultirt bei der gleichen Synthese 

ein Reactionsproduct, aus dem bielang noch kein Amid isolirt werden 
konnte. Verseift man dasselbe jedoch, so erhiilt man eine S h r e  vom 
Schmelzpunkte 1749 die sich mit der Veratrumsaure 

als identiach erwies. 
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Thiophenoliither reagiren in der gleichen Weiae und haben wir 
bereita mehrere dahingehijrige Thiosauren dargestellt. Phenole, wie 
Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol, Tbiophenole, Oxy- 
aldehyde, Alizarin reagiren siimmtlich mit dem Harnstoffchlorid und 
wir sind zur Zeit mit einer eingehenden Untersuchung der Reactiona- 
producte beschgftigt. 

GO t t i  n g e  n ,  Universitiitslaboratorium. 

183. C. L i e b e r m a n n  und W. Wense: Zur Kenntniss der 
fibbenden Oxyanthrachinone .  

(Vurgetragen in der Sitmng Toni 18. Februar von Hrn. Liebermann.)  

Der Eine von uns hat gerneinsam rnit v. K o s t a n e c k i  I )  friiher 
gezeigt , dass die Constitutionstinterschiede der arbenden Oxyanthra- 
chinone ron den nicht fhbenden isorneren darin bestehen, dass die 
Eirbenden siimmtlich zwei ihrer Hydroxyle in der Alizarinstellung: 

co O H  
O H  

die iiicht t’iirbendeii dagegeii andere Hydroxylstellungen rnit Ausschluse 
der Alizarinstellung besitzen. Eine Reihe von Versuchen, welche im 
Hinblick auf diese Throrie  a u f  Veranlassung des Einen viiii uns 
von r. K o s t a n e c k i  u n d  N i e n t ( a n t o w s k i  2 ) ,  Noah  3), C a h n  *), 
B i r i i k o f f  5 ,  urid W e n d e  s, usgefiihrt wurden, haben durchweg zur 
Bestlitigung dr r  Theorir gefiihrt. Da durch diese Versuche aber vor- 
nehmlich iiiir t heils nicht fitrbeiidc Oxyanthrachinone, theils Anthra- 
gallolabkornmlinge beriihrt wurden , so schien es von Interesse, noch 
einige andere Fiille herbeiziizieheii , welche zu dem Alizarin selber in 
niiherer Beziehuiig stsinden. 

Eine solche Gelegenheit zur Prufuiig der Theorie schien folgende 
Betruchtung duzubieten; 

‘1 Dicsc Berichta XVIII. 2145. 
2, Diese Berichte XVIII, 3135. 
3, Diese Berichte XIX, 333, 751, 2337. 
4, Diese Berichte XIX, 755, 2333. 
5, Siehe die folgenden Abhnndlungen. 


