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W h  nlmlich zwischen den beiden Hydroxylgrnppen dea mittleren 
Siliciurnatomea ein Molekiil Wasser auegetreten, 80 miisste die Zer- 
setzung mit Ammoniak nach folgender Gleichung verlaufen : 

Si3ObH2 + H10 = 2 H:! + 3 SiO2. 
(167.2) (I  8 1.2) 

D a s  Gewicht der zuriickbleibenden Kieselsiiure miisste demnach 
griisser sein, als das der angewandten Substanz (108.4 pct.). 

Die Silicomesoxalsaure ist eine farblose , in Wasser unlijsliche 
Siibstanz, die sehr uribestandig ist. Erwarmt man sie in einem 
Reagenzrobr, so tritt unter gelindem Verpuffen und Feuererscheinung 
Zersetziing ein. 1st die Saure sehr rein und vallkornmen trocken, SO 

grniigt schon die Beriihrung rnit einem Tuche, um die Zersetzung 
hwbeizufuhren. Man kann dies sehr schiin zeigen, wenn man den 
Fractionirkolben, aus dem man das  Octochlorid destillirt hat ,  einige 
Zeit an der Luft liegen lasst, wobei die Wandungen desselben sich 
niit einer diinnen Schicht der Saure iiberziehen. Beriihrt man nun 
das Ende des Condensationsrohres mit einer eisernen Feile, einer 
Federfahne oder nur mit einem trocknen Tuche, so findet nnter 
Funkenspriihen eine Zersetzung der Saure statt. 

Die Silicornesoxalsaure wirkt stark ‘reducirend; so entfarbt sie 
schon beim gelinden Erwarnien eine alkaliscbe Permanganatl6sung. 

H e i d e  I b e  rg, Uuiversitatslaboratorium. 

167. Ludwig G a t t e r m s u n :  Zur Synthese aromatischer 
Cerbonsauren. 

(Eingegangen am 11. April). 
Irn 244. Bande von L i e b i g ’ s  Annalen S. 79 ff. habe ich gezeigt, 

wie man mit Hiilfe der F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  Reaction unter An- 
wendung vou Harnstoffchlorid aus aromatischen Kohlenwasserstoffen 
bezw. Phenolathern Carbonsaureamide und damit nuch Carbonsaureii 
darstellen kann. Spaterbin (diese Berichte 28, 1190) liabe ich dann 
diese Methode in der Weise vereinfacht, dass ich an Stelle des 
fertigen Harnstoffchlorides, zu dessen Gewinnung man des iiicht immer 
zur  Verfiigung stehenden Phosgens bedarf, eine Mischung von Cyan- 
siiure (durch Erhitzen von Cyannrsaure erhalten) und gasformiger 
Salzsiiure verwende. Da ich neuerdings fiir eine physikalisch- 
chemische Untersuchung einer moglichst grossen Anzuhl aromatischer 
CarbonsHnren bedurfte, so habe ich mich der  letzteren Methode wieder 
zugewandt und dieselbe noch so weit vereinfacht uiid beziiglich der 
Ausbeute verbessert, dass e8 jetzt rnit Leichtigkeit gelingl, im Ver- 
laufe weniger Stunden aus aromatischen Kohlenwaaserstoffen oder 
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Phenolsthern in guter Ausbeute Carbonsguren darzustellen. Icb weise 
darauf hin, dam die Methode nur zur Gewinnung kleinerer Mengea 
von Sauren geeignet ist; will man griissere Quantitaten darstellen, so 
bedient man sich zweckmassiger des fertigen Harnstoffchlorides. 

A u s f i i h r u n g  d e r  S y n t h e s e .  
Zur Ausfiihrung der  Synthese bedient man sich des nebenbei 

akizzirten Apparates. Eine Liisung von 1 Gewichtstbeil des Kohlen- 
wmserstoffs oder Phenoltithers 
in 5 - 10 Gewichtstheilen 
Schwefelkohlenstoff wird in  
einem kleinen Rundkolben 
unter Wasserkiihlung allmsh- 
lich mit der gleichen bis dop- 
pelten Gewichtsmenge fein 
pulverisirten, frisch darge- 
stellten Aluminiumchlorides 
versetzt. Nachdem man dann 
den horizontalen Theil des aue 
schwer schmelzbarem Glase 
bestehenden Einleitungsrohres 
mit */z- 1 Theil gut entwasserter Cyanursaure beschickt hat, taucht 
man das  Kijlbchen in Wasser von 30 -4OO ein, leitet iiber die Cyanur- 
saure einen rnassigen Strom von gasfiirmiger, trockner SalzsBure, die 
man einem mit geschmolzenem Salmiak und concentrirter Schwefel- 
saure beschickten K i p  p’schen Apparate entnimmt, und erhitzt nun 
die Cyanursiiiire kraftig mit einer recht grousen‘li’lamme. Man be- 
obachtet dann, dass a n  den kalteren Theilen des Einleitungsrohres 
farblose Oeltropfen von Harnstoffchlorid sich condensiren und in  die 
Schwefelkohlenstoff losung herabfliessen. Nachdem bei Anwendung 
von etwa 5 g CyanursBure d?ese im Verlaufe von ca. einer Viertel- 
stunde bis auf einen minimalen Rest verschwvnden ist, hiirt man mit 
dem Einleiten v o ~ i  Salzsaure auf uiid erhitzt zur Vollendung der 
Synthese noch kurze Zeit. Das Reactionsgemisch besteht dann aus 
zwei Schichten; eiiier oberen hellen, den Schwefelkohlenstoff, sowie 
event. etwas unverfndertes Ausgnngsmaterial enthaltend, sowie einer 
unteren, meistens dunkel gefiirbten, die olig oder harzig oder auch 
wohl kiirnig sein kann und aus Doppelverbindungen der  Saureamide 
mit Aluminiumchlorid besteht. Man giesst nun den Schwefelkohlen- 
stoff ab, wiischt mit einer neuen Menge desselben nach und zersetzt 
d a m  das Reactioiisproduct vorsichtig init Eiswasser, wobei sich die 
Aluide meistens in guter Ausbeute abscheiden. Zur Reinigung preset 
man sie event. auf Thon a b  und krystallisirt sie aus verdiinntem 
Alkohol um. 
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V e r s e i f u n g  d e r  A m i d e .  
Zur Verseifung von Saureamiden, die friiher meistenn durcb Er- 

hitzen mit SBuren oder Alkalien ausgefiibrt wurde, bat B o i i v e a u l t  
(vgl. diese Berichte 26, Ref. 773) eine Metbode angegeben, derzufolge 
man das Amid ill kalter concentrirter Schwefelsaure lijst, init Natrium- 
iritrit versetzt und dann allmahlich erhitzt Ich habe diese Metbode 
dahin abgeandert, dass ich direct iiuf eine z u m  S i e d e n  e r b  i t z t e  
L i i s u n g  des Arnides in v e r d i i n n t e r  Scbwefelsaure Natriumnitrit 
einwirken lasse. Die Ausfiibrung der Verseifung gestaltet sich fol- 
gendermaassen : Man erhitzt das  S m i d  mit so vie1 verdiinnter Schwefet  
siiure von etwa 20-30 pCt. zum beginnenden Sieden, bis eben Lbsung 
eingetreten ist. Dann lasst mau mit Hiilfe einer Pipette, die man 
bis zurn Boden des Gefiisses in die Fliissigkeit eiutaucht, allmablich 
das  Anderthalbfache bis Doppelte der tbeoretisch erforderlichen Menge 
einer 5 - 10 - procentigsn Natriumnitritliisung eintliessen, wobei sich 
unter Eutweichen von Stickstoff und Stickoxyden die Saure in fester 
Form oder auch zuweilen d ig  nbscheidet. Nach dem Erkalten filtrirt 
man ab und athert bei leicbt loslichen Sauren das Filtrat noch aus. 
U m  die so erbaltene Rohsaure von etwos beigeniengtem Amid zu 
trennen, behmdelt man jene mit Sodalosung oder Alkali und filtrirt 
vom ungeliisten Amid ab. Beim Ansauern mit Mineralsauren fallt 
dann die reine Carbonsaure aus. Diese Metbode besitzt vor der Ver- 
seifung mit Sauren oder Alkalien den Vorzug, dass sie iu wenigen 
Minuten zum Ziele fiihrt. Auch lassen sich auf dieee Weiee Saure- 
amide verseifen, welche, wie das  Amid der  Mesitylen- oder Durol- 
Carbonsaure, nach der alten Metbode nur sehr scbwer angreifbar sind. 

Ich habe die neue Form der  Synthrse znnacbst auf die in  den 
oben citirten Abhandlungen beschriebenen Falle angewandt (Benzol, 
Toluol, Xylole, Meeitylen, Pseudocumol, Anisol, Phenetol, Naphtol- 
ather etc.) und stets in kiirzester Zeit .und in guter Ausbeute.dabei 
die bereits bescbriebenen Kiirper erhalten. Einige weitere Fiille 
mogen im Nachfolgenden ausgefiibrt werden. 

Is0 d u rol c a r b  o n 8  a u r e. 
(Nach Versuchen von stud. Prent ice . )  

Zur Anwendung gelangten die folgenden Mengenverhaltnisse : '2 g 
Isodurol, gelbst in  20 ccm Schwefelkoblenstoff und mit 6 g Aluminium- 
chlorid versetzt; 4 g Cyanursaure. Temperatur 400. Das in guter 
husbeute  erhaltene Amid krystallisirt aus Wasser iii Fornl farbloser 
Nadeln, welche bei 141 -142" scbrnelzen. 

0.124 g Sbst.: 9.3 ccm N (290, 744 mm). 
C11 HISNO. Ber. N 7.91. Gef. N 8.0. 
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Die aus dem Amid durch Verseifung rnit Natriumnitrit erhaltene 
Isodurolcarbonsaure krystallisirt aus Ligroi‘n in Form farbloser Prismen 
vom Scbmp. 164 - 165 O. 

O.li56 g Sbst.: 0.4763 g COa, 0.125lg HsO. 
Gi~HlrOa. Ber. C 74.15, H 7.86. 

Gef. )) 73.97, * 7.91. 

Da der Saure die folgende Constitution zukommen muss, so d a d  
sie dem V i c t o r  Meyer’schen Estergesetz zu Folge beim dreistiindigen 
Kochen rnit 3-procentiger alkoholischer Salzsaure nur  ausserst wenig 
esterificirt werden, was nach Versuchen von E r b  auch der Fall ist: 

I 
CH~<)CH~ * 

COOH 
Angew. SHure: 0.1413 g. 
Erbaltener Ester: Spuren. 
Zuriickgewonnene Skure 0.1368 g = 96.8 pCt. 
Die beziiglich einer Isodurolcarbonsfure von C l a u s  (diese Be- 

richte 20, 3103) gemachten Angaben kann ich nicht bestatigen. 

D u r o l  u n d  H a r n s t o f f c h l o r i d .  
Die neue Modification der  Harnstoffchloridsynthese fiihrt nach 

Versuchen von S. Fr i tz  beim Durol nicht zum Ziele. Man erhiilt 
zwar  in  recht guter Ausbeute ein Amid; dasselbe schmilzt jedoch 
ganz unscharf, und eine nahere Untersuchung ergab, dass ee aus 
einer Mischung von Durol-, Isodurol- und Prehnitol- Carbonsaureamid 
besteht. Die Ursache des Misslingens ist leicht einzusehen. Da bei 
der Synthese rnit Vorliebe Wasserstoffatome substituirt werden, welche 
in p-Stellung zii einer Methylgruppe stehen, solche beim Durol aber  
nicht vorhanden eind, so werden hier Methyle abgespalten und an 
anderen Stellen wieder angefiigt , was unter den obigen Versuche- 
bedingungen (erhiihte Temperatur und Anwesenheit pon vie1 Salz- 
eliure) besondero leicht geschieht. Mit fertigem Harnstoffchlorid erbiilt 
m.an jedoch das  gewiirischte Aniid, wofern man nur  in grosser Ver- 
diinnnng und mit wenig Aluminiumcblorid (eine dem mgewandten 
Durol gleiche Menge) unter Eiskiihlung arbeitet, sowie die Reaction 
schon nach kurzer Zeit unterbricht. Das schon friiher von mir be- 
schriebene Amid konnte ich s. Z. durch Kochen mit alkoholischem 
Kali nur ausserst schwer verseifen. Selbst nach mehrtigigem Kochen 
erhielt ich nur so vie1 S i u r e ,  wie fiir eirie Analyse nijthig war. Da 
das  Amid sich jedoch rnit Natriumnitrit sehr leicht verseifen laset, m 
habe ich die Siiure nochmals iri  griisserer Menge dargestellt und eorg- 
faltig gereinigl. Es ergah sich, dass der  friihere niedrige Schmelz- 
punkt  don 1120 unrichtig ist; derselbe liegt vielinehr bei 177”. 
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C a r b o n s a u r e  d e s  D i p h e n y l s .  
(Nach Versucheii von stud. K j e 1 I b o  m.) 

Zur Anwendung gelangten: 5 g Diphenyl, 8 g Aluminiumchlorid 
und 3 g Cyanursaure. Temperatur 400. Das durch Waeserdampf von 
etwas anhaftendem Diphenyl befreite Amid krystallisirt aus Eisessig 
in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 222-2230. 

0.289 g Sbst.: 15.2 ccm N (ISo, 748 mm). 
C G & . C ~ H ~ .  CO.  NHa = C13HliNO. Ber. N 7.1. 

Bei der  Verseifiing mit Nitrit erhalt man, wie zu erwarten, die 
bei 2180 schmelzende p-Carbnnslure des Dipbenyls. 

Gef. N 7.19. 

H a r n s t o f f c h l o r i d  u n d  P h e n y l p r n p y l a t h e r .  
Das in guter Ausbeute erhaltene Amid krystallisirt aus ver- 

0.258 g Sbst.: 17.5 ccm N (20°, 756 mm). 
diinntem Alkohol in  Form farbloser Nadeln vom Schmp. 1540. 

c 6 H 1 < g 3 . % ~ ~  = CloHisNOa. Ber. N 7.82. Gef. N 7.71. 

Bei der Verseif'ung mit Nitrit entsteht die bekannte Propykther-  
p-oxybenzo&saure vom Schmp. 1420, so dass auch bier wie immer die 
Synthese sich iu p-Stellung zum Phenolatherreste vollzogen hat. 

Ha r n s t o  f fc  h l o r  i d  u n  d C a r  va c r o  1 m e t h y l  B t  h e r. 
(Nach Versuchen von stud. E u g e n  Ober l i inder . )  

Aus 5 g des Esters: 50 g Schwefelkohlenstoff, 8 g Aluminium- 
chlorid und 3 g Cyanursaure wurde bei 400 ein Amid erhalten, 
welches aus verdfiontem Alkohol in Form farbloser Nadelu vom 
Schmp. 163- 1640 krystallisirt. 

0 1138 g Sbst.: 6 6 ccm N (150, 757 mm). 

C6Hg<ocB8 'Ei = C ~ ~ H I T N O S .  Ber. N 6. iG.  Gef. N 6.77. 

\CO.NH~ 
Die mit Nitrit erhaltene Sauro bildet, aus verdiinntem Alhohol 

0.1524 g Sbst.: 0.3886 g COa, 0.1059 g HaO. 
CiaH1603. 

omkrystallisirt, farblose glanzende Nadeln vom Schmp. 154-155O. 

Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. )) 69.19, * 7.72. 

Den r o n  mir aufgefundeiieu Gesetzrnassigkeiten zufolge muss ihr 
der Analogie nach die folgeiide Constitution zukommen: 

OCHs 
('CH:, 

Cd H 7 l . j  
CO . NHo 

H a r  n s t o  f f c  h l o  r id  u n d C a r  v a c  r o 1 l t h y 1 a t  h e r. 
Das wie beim Methylgther erhalteiie Amid krystallisirt aus ver- 

diinntem Alkohol in Form langer farbloser Nadeln vom Schmp. 
133-1340. 
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0.1636 g Sbst.: 9.6 ccm N (260, 756 mm). 

Bei der Verseifung erhiilt man eine Saure, die ails Wasser in 

0.1472 g Sbst.: 0.38 g Con, 0.1113 g H20. 
Ci3Hle03. 

Cj3H19NOa. Ber. N 6.33. Gef. N 6.47. 

Form farbloser Nadeln vom Schmp. 133“ krystdlisirt. 

Ber. C 70.27, H 8.11. 
Gef. * 704, * 5.4. 

H a r n s t o f f c h 1 o r i d u n d o - C h I o r a n i s o 1. 
(Nnch Versuchen Ton stud. RBlofsen.) 

Wiihrend halogensubstituirte ~oh~enwasserstoffe die F r i e  d e i -  
Crafts’sche Reaction nur schwer eingeben, tritt diese bei halogen- 
substituirten Phenolathern sebr leicht ein. Es iat dies nicht iiber- 
raschsnd, da ja  Phenolather dieser Reaction bei Weitem leichter 
zugiinglich sind als Kohlenwasserstoffe. Das zur  Synthese verwandte 
o-Chloranisol war aus o-Anisidin nach der S a n d  meyer’schen Re- 
action dargestellt. Angewandt wurderi: 5 g Chloranisol, 15 g Schwefel- 
kohlenstoff, 5 g Aluminiumchlorid und 3 g Cyanursiure. ZTemp. 400. 
Das unter Zusatz von Thierkohle aus heissem~wasser umkrystallisirte 
Amid bildet farblose Nadeln vom Schmp. 1930. 

0.2552 g Sbst.: 16.6 corn N (200, 751 mm). 
0.3957 g Sbst.: 0.302 g AgC1. 

/OC& 
GEb-CI = CeHsNClOa. Ber. N 7.54, C1 19.14. 

‘CO . NHs Gef. 7.35, * 18.9. 
Die entsprechende Saure schmilzt bei 2130 und war, wieTzu er- 

warten, identisch mit der voq S c h a l l  und D r a l l e  (diese Berichte 
17, 2529) beschriebenen Chloranissliure, sodass auch hier die:CO.NHs- 
Qruppe in Parastellung zum Phenolatherreste getreten ist. 

H a r n  s t o ffc h l o  r id u n d o- B ro m a n i  s 01. 
Das o-Bromanisol war aus Anisidin nach Sland m e y e r  dargestellt. 

Die Mengenverhaltnisse der Reaction waren die gleichen wie soeben. 
Das Amid bildet, aus  Wasser krystallisirt, farblose Schuppen vom 
Schmp. 185O. 

0.2692 g Sbst.: 14.2 ccm N ( 1 6 O ,  756 mm). 
0.2426 g Sbst.: 0.1996 g AgBr. 

CeHsN BrOa. Ber. N 6.09, Br 34.78. 
Gef. 6.11, 35.01. 

Bei der Verseifung wurde die bekannte Bromanissiiure vom 

Weitere Beispiele fiir die Anwendbarkeit der Reaction werde ich 

Hei d e l b  e r g ,  Universitiitslaboratorium. 

Schmp. 2170 erhalten. 

in der folgenden Mittheilung geben. 




