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Wire ndmlich zwischen den beiden Hydroxylgrappen des mittleren
Siliciamatomes ein Molekiil Wasser ausgetreten, so miisste die Zer-
setzung mit Ammoniak nach folgender Gleichung verlaufen:

SiaO{,Hz + HO=2H: + 3 SiOQ.
(167.2) (181.2)

Das Gewicht der zuriickbleibenden Kieselsiure miisste demnach
grosser sein, als das der angewandten Substanz (108.4 pCt.).

Die Silicomesoxalsiure ist eine farblose, in Wasser unldsliche
Substanz, die sehr unbestindig ist. Erwirmt man sie in einem
Reagenzrobr, so tritt unter gelindem Verpuffen und Feuererscheinung
Zersetzung ein. Ist die Sidure sehr rein und vollkommen trocken, so
geniligt schon die Beriihrung mit einem Tuche, um die Zersetzung
herbeizufiihren. Man kann dies sehr schdn zeigen, wenn man den
Fractionirkolben, aus dem man das Octochlorid destillirt hat, einige
Zeit an der Luft liegen lisst, wobei die Wandungen desselben sich
mit einer diinnen Schicht der Siure iiberziehen. Berihrt man nun
das Ende des Condensationsrohres mit einer eisernen Feile, einer
Federfahne oder nur mit einem trocknen Tuche, so findet unter
Funkenspriihen eine Zersetzung der Siure statt.

Die Silicomesoxalsiure wirkt stark reducirend; so entfirbt sie
schon beim gelinden Erwirmen eine alkalische Permanganatlésung.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

167. Ludwig Gattermann: Zur Synthese aromatischer
Carbonsiuren.
(Eingegangen am 11. April).

Im 244. Bande von Liebig’s Annalen S. 79 ff. habe ich gezeigt,
wie man mit Hilfe der Friedel-Crafts’schen Reaction unter Ao-
wendung von Harnstoffchlorid aus aromatischen Kohlenwasserstoffen
bezw. Phenolithern Carbonsiureamide und damit auch Carbonsiuren
darstellen kann. Spiterhin (diese Berichte 28, 1190) habe ich dann
diese Methode in der Weise vereinfacht, dass ich an Stelle des
fertigen Harnstoffchlorides, zu dessen Gewinnung man des nicht immer
zur Verfiigung stehenden Phosgens bedarf, eine Mischung von Cyan-
siure (durch Erhitzen von Cyanursiure erhalten) und gasformiger
Salzsiiure verwende. Da ich neuerdings fér eine physikalisch-
chemische Untersuchung einer méglichst grossen Anzuhl aromatischer
Carbonsiiuren bedurfte, so habe ich mich der letzteren Methode wieder
zugewandt und dieselbe noch so weit vereinfacht und beziiglich der
Ausbeute verbessert, dass es jetzt mit Leichtigkeit gelingt, im Ver-
laufe weniger Stunden aus aromatischen Kohlenwasserstoffen oder
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Phenoléthern in guter Ausbeute Carbonsiuren darzustellen. Ich weise
darauf hin, dass die Methode nur zur Gewinnung kleinerer Mengen
von Siuren geeignet ist; will man grdssere Quantitiiten darstellen, so
bedient man sich zweckmissiger des fertigen Harnstoffchlorides.

Ausfiihrung der Synthese.

Zur Ausfihrung der Synthese bedient man sich des nebenbei
skizzirten Apparates. Eine Lésung von 1 Gewichtstheil des Kohlen-
wasserstoffs oder Phenolithers
in 5—10 Gewichtstheilen
Schwefelkohlenstoff wird in T
einem kleinen Rundkolben _J|||
unter Wasserkiihlung allm#h- [i
lich mit der gleichen bis dop- |
pelten Gewichtsmenge fein
pulverisirten, frisch darge-
stellten Alaminiumchlorides
versetzt. Nachdem man dann
den horizontalen Theil des aus
schwer schmelzbarem Glase
bestehenden Einleitungsrobres
mit !/p—1 Theil gut entwisserter Cyanursiure beschickt hat, taucht
man das Kolbchen in Wasser von 30 —40° ein, leitet iiber die Cyanur-
sdure einen missigen Strom von gasformiger, trockner Salzsiure, die
man einem mit geschmolzenem Salmiak und concentrirter Schwefel-
séure beschickten Kip p’schen Apparate entnimmt, und erhitzt nun
die Cyanursiure kriftig mit einer recht grossen\Flamme. Man be-
obachtet dann, dass an den kilteren Theilen des Einleitungsrohres
farblose Oeltropfen von Harnstoffchlorid sich condensiren und in die
Schwefelkohlenstofflésung herabfliessen. Nachdem bei Anwendung
von etwa 5 g Cyanursiure diese im Verlaufe von ca. einer Viertel-
stunde bis auf einen minimalen Rest verschwunden ist, hért man mit
dem Einleiten von Salzsidure auf und erhitzt zur Vollendung der
Synthese noch kurze Zeit. Das Reactionsgemisch besteht dann aus
zwei Schichten; einer oberen hellen, den Schwefelkohlenstoff, sowie
event. etwas unverdndertes Ausgangsmaterial enthaltend, sowie einer
unteren, meistens dunkel gefirbten, die 6lig oder harzig oder auch
wohl kornig sein kann und aus Doppelverbindungen der Sdureamide
mit Aluminiumchlorid besteht. Man giesst nun den Schwefelkohlen-
stoff ab, wischt mit einer neuen Menge desselben nach und zersetat
dann das Reactionsproduct vorsichtig init Eiswasser, wobei sich die
Amide meistens in guter Ausbeute abscheiden. Zur Reinigung presst
man sie event. auf Thon ab und krystallisirt sie aus verdiinntem
Alkohol um.

T
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Verseifung der Amide.

Zur Verseifung von Sidureamiden, die frither meistens durch Er-
hitzen mit Sduren oder Alkalien ausgefiihrt wurde, hat Bouveault
(vgzl. diese Berichte 26, Ref. 773) eine Methode angegeben, derzufolge
man das Amid in kalter concentrirter Schwefelsiure 16st, mit Natrium-
nitrit versetzt und dann allmihlich erhitzt. Ich habe diese Methode
dahin abgeiindert, dass ich direct auf eine zum Sieden erhitzte
Lésung des Amides in verdiinnter Schwefelsiure Natriumnitrit
einwirken lasse. Die Ausfihrung der Verseifung gestaltet sich fol-
gendermaassen: Man erhitzt das Amid mit so viel verdiinnter Schwefel-
sidure von etwa 20—30 pCt. zum beginnenden Sieden, bis eben Ldsung
eingetreten ist. Dann lisst man mit Hiilfe einer Pipette, die man
bis zum Boden des Gefiisses in die Flissigkeit eintaucht, alimihlich
das Anderthalbfache bis Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge
einer 5 — 10-procentigen Natriumnitritlosung einfliessen, wobei sich
unter Entweichen von Stickstoff und Stickoxyden die Séure in fester
Form oder auch zaweilen &lig abscheidet. Nach dem Erkalten filtrirt
man ab und idthert bei leicht loslichen Siuren das Filtrat noch aus.
Um die so erbaltene Robhsiure von etwas beigemengtem Amid zu
trennen, behandelt man jene mit Sodaldsung oder Alkali und filtrirt
vom ungelésten Amid ab. Beim Anpsiuern mit Mineralsiuren fillt
dann die reine Carbonsidure aus. Diese Methode besitzt vor der Ver-
geifung mit Siauren oder Alkalien den Vorzug, dass sie in wenigen
Minuten zum Ziele fihrt. Auch lassen sich auf diese Weise Siure-
amide verseifen, welche, wie das Amid der Mesitylen- oder Durol-
Carbonedure, nach der alten Methode nur sehr schwer angreifbar sind.

Ich habe die neue Form der Synthese zunichst auf die in den
oben citirten Abhandlungen beschriebenen Fille angewandt (Benzol,
Toluol, Xylole, Mesitylen, Pseudocumol, Anisol, Phenetol, Naphtol-
dther etc.) und stets in kiirzester Zeit-und in guter Ausbeute. dabei
die bereits beschriebenen Korper erhalten. Einige weitere Fille
mogen im Nachfolgenden ausgefiihrt werden.

Isodurolcarbonséiure.
(Nach Versuchen von stud. Prentice.)

Zur Anwendung gelangten die folgenden Mepgenverhiltnisse: 2 g
Isodurol, geldst in 20 ccm Schwefelkohlenstoff und mit 6 g Aluminium-
chlorid versetzt; 4 g Cyanursiure. Temperatar 40°% Das in gater
Ausbeute erhaltene Amid krystallisirt aus Wasser in Form farbloser
Nadeln, welche bei 141 —142° schmelzen.

0.124 g Shst.: 9.3 ccm N (29°, 744 mm).
C||H|5NO. BBI‘. N 7.91. Gef. N 8.0.
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Die aus dem Amid durch Verseifung mit Natriumnitrit erhaltene
Isodurolcarbonséiure krystallisirt aus Ligroin in Form farbloser Prismen
vom Schmp. 164 —165°.

0.1756 g Sbst.: 0.4763 g COy, 0.1251g H, 0.

C11 Han. Ber. C 74.15, H 7.86.
Gef. » 73.97, » 791

Da der Siure die folgende Constitution zukommen muss, so darf
sie dem Victor Meyer’schen Estergesetz zu Folge beim dreistiindigen
Kochen mit 3-procentiger alkoholischer Salzsiiure nur édusserst wenig
esterificirt werden, was nach Versuchen von Erb auch der Fall ist:

CH;

CH;—~
| .
CHa‘\jCHa

cooH
Angew. Saure: 0.1413 g.
Erhaltener Ester: Spuren.
Zurickgewonnene Saure 0.1368 g = 96.8 pCt.
Die beziiglich einer Isodurolcarbonssiure von Claus (diese Be-
richte 20, 3103) gemachten Angaben kann ich nicht bestiitigen.

Durol und Harnstoffechlorid.

Die neue Modification der Harnstoffchloridsynthese fiihrt nach
Versuchen von S. Fritz beim Durol nicht zaum Ziele. Man erhilt
zwar in recht guter Ausbeute ein Amid; dasselbe schmilzt jedoch
ganz upscharf, und eine niihere Untersuchung ergab, dass es aus
einer Mischung von Daurol-, Isodurol- und Prehnitol- Carbonssureamid
besteht. Die Ursache des Misslingens ist leicht einzusehen. Da bei
der Synthese mit Vorliebe Wasserstoffatome substituirt werden, welche
in p-Stellung zu einer Methylgruppe stehen, solche beim Durol aber
nicht vorhanden sind, so werden hier Methyle abgespalten und an
anderen Stellen wieder angefiigt, was unter den obigen Versuchs-
bedingungen (erhdhte Temperatur und Anwesenheit von viel Salz-
sfiure) besonders leicht geschieht. Mit fertigem Harnstoffchlorid erhélt
man jedoch das gewiinschte Amid, wofern man nur in grosser Ver-
diinnong und mit wenig Aluminiumchlorid (eine dem wsngewandten
Durol gleiche Menge) unter Eiskihlung arbeitet, sowie die Reaction
~ schon nach kurzer Zeit unterbricht. Das schon frither von mir be-
schriebene Amid konnte ich s. Z. durch Kochen mit alkoholischem
Kali pur Zusserst schwer verseifen. Selbst nach mehrtigigem Kochen
erhielt ich nur so viel S#ure, wie fiir eine Analyse nothig war. Da
das Amid sich jedoch mit Natriumnitrit sehr leicht verseifen lisst, so
habe ich die S&ure nochmals in grésserer Menge dargestellt und sorg-
fiilltig gereinigi. KEs ergab sich, dass der frithere niedrige Schmelz-
punkt von 1120 unrichtig ist; derselbe liegt vielinehr bei 177
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Carbonsiure des Diphenyls.
(Nach Versuchen von stud. Kjellbom.)

Zur Anwendung gelangten: 5 g Diphenyl, 8 g Aluminiumchlorid
und 3 g Cyanurséure. Temperatur 40° Das durch Wasserdampf von
etwas anbaftendem Diphenyl befreite Amid krystallisirt aus Eisessig
in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 222—2230,

0.289 g Sbst.: 18.2 cem N (179, 748 mm).

CcHs.CsH4.CO.NHz == ClsHuNO. Ber. N 1.1. Gef. N 7.19.

Bei der Verseifung mit Nitrit erhélt man, wie zu erwarten, die
bei 2189 schmelzende p-Carbonsiure des Dipbenyls.

Harnstoffchlorid und Phenylpropylither.

Das in guter Ausbeute erhaltene Amid krystallisirt aus ver-
dinutem Alkohol in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 1540.
0.258 g Sbst.: 17.5 cem N (209, 756 mm).

CoHu< Q0 g, = CioHisNOs. Ber. N 7.82. Gef. N 7.71.

Bei der Verseifung mit Nitrit entsteht die bekannte Propylather-
p-oxybenzogsiure vom Schmp. 1429, so dass auch hier wie immer die
Synthese sich in p-Stellang zum Phenolitherreste vollzogen hat.

Harnstoffchlorid und Carvacrolmethylither.
(Nach Versucben von stud. Eugen Oberlinder.)

Aus 5 g des Hsters, 50g Schwefelkohlenstoff, 8 g Aluminium-
chlorid und 3 g Cyanursiiure wurde bei 400 ein Amid erhalten,
welches aus verdiinntem Alkohol in Form farbloser Nadeln vom
Schinp. 163—1640 krystallisirt.

0.1138 g Sbst.: 6.6 ecm N (159, 757 mm).

Csﬂs<8a%73 = Cy3Hi7NOy. Ber. N 6.76. Gef. N 6.77.
\CO.NH;
Die mit Nitrit erhaltene Siure bildet, aus verdiinntem Alhohol
umkrystallisirt, farblose glinzende Nadeln vom Schmp. 154—155°.
0.1524 g Sbst.: 0.3886 g CO;, 0.1059 g HeO.
CmHlsOs. Ber. C 69.23, H 7.69.
Gef. » 69.19, » 7.72.
Den von mir aafgefundenen Gesetzmiissigkeiten zufolge mauss ihr
der Analogie nach die folgende Constitution zukommen:

OCHjs

7 ~CH;

CsHil_

CO.NH,
Harnstoffchlorid und Carvacrolithyldther.

Das wie beim Methylither erhaltene Amid krystallisirt aus ver-

dinntem Alkohol in Form langer farbloser Nadeln vom Schmp.
133—1349.
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0.1636 g Sbst.: 9.6 cem N (269, 756 mm).
C|3H19N02. Ber. N 6.33. Gef N 6.47. )
Bei der Verseifung erhiillt man eine Sidure, die ans Wasser in
Form farbloser Nadeln vom Schmp. 133 krystallisirt.
0.1472 g Sbst.: 0.38 g COg, 0.1113 g HaO.
C|3H|303. Ber. C 70.27, H 8.11.
Gef. » 704, » 84.

Harnstoffchlorid und o-Chloranisol.
(Nach Versuchen von stud. Rélofsen.)

Wihrend halogensubstituirte Koblenwasserstoffe die Friedel-
Crafts’sche Reaction nur schwer eingehen, tritt diese bei halogen-
substituirten Phenolithern sehr leicht ein. Es ist dies picht fiber-
raschend, da ja Phenolither dieser Reaction bei Weitem leichter
zugiinglich sind als Kohlenwasserstoffe. Das zur Synthese verwandte
o-Chloranisol war aus o-Anisidin nach der Sandmeyer’schen Re-
action dargestellt. Angewandt wurden: 5 g Chloranisol, 15 g Schwefel-
kohlenstoff, 5 g Aluminiumchlorid und 3 g Cyanursiure. 7, Temp. 400
Das unter Zusatz von Thierkohle aus heisgemiWasser umkrystallisirte
Amid bildet farblose Nadeln vom Schmp. 193

0.2552 g Sbst.: 16.6 cem N (209, 751 mm).

0.3957 g Sbst.: 0.302 g AgCl.

OGHs;
CsH:Z_Cl — CsHgNClOs. Ber. N 7.54, Cl 19.14.
CO . NH, Gef. » 7.35, » 18.9.

Die entsprechende Sdure schmilzt bei 213° und war, wie zu er-
warten, identisch mit der von Schall und Dralle (diese Berichte
17, 2529) beschriebenen Chloranissiure, sodass auch hier die}CO.NHj-
Gruppe in Parastellung zum Phenoliitherreste getreten ist.

Harnstoffchlorid und o-Bromanisol

Das o-Bromanisol war aus Anigidin nach Sandmeyer dargestellt.
Die Mengenverhiltnisse der Reaction waren die gleichen wie soeben.
Das Amid bildet, aus Wasser krystallisirt, farblose Schuppen vom
Schmp. 185°.
0.2692 g Sbst.: 14.2 cem N (169, 756 mm).
0.2426 g Sbst.: 0.1996 g AgBr.
CaHgN BX‘OQ. Ber, N 6.09, Br 34.78.
Gef. » 6.11, » 35.01.
Bei der Verseifung wurde die bekanote Bromanissiure vom
Schmp. 217° erhalten.
Weitere Beispiele fir die Anwendbarkeit der Reaction werde ich
in der folgenden Mittheilung geben.

Heidelberg, Universititslaboratorium.





