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Die SalicylsLure lasst sich aus Rierwviirze init Aether leicht v6llig 
ausschGtteln, wenn man nur, weil das Eiweiss eine scharfe Trannung 
des Aethers von der Wiirze verhindert, genug Aether anwendet und 
SO den Verdiinnungscogfficienten recht gross macht. 

Trotzdem findet, wie Fleck zuerst nachgewiesen hat ,  und wie 
K o l b  e ’s  Versuche mit Salzsaure ebenfalls beweisen., in der Bier- 
wurze, natiirlich ebenso in Most und allen anderen Medien, die Basen 
und Sauren entbalten , eine theilweise Rindung der antiseptischen 
Siiuren statt, was einfach auf das Princip der Massenwirkung zuruck- 
zufiihren ist, wobei aber neben den phosphorsauren Saleen alle Salzt? 
betheiligt sein miissen, deren Wirkung natiirlich durch ein Mehr oder 
Minder irgend welcher Siiure wesentlich beeinflusst wird. 

Die von K o l  b e  gefundenen Zahlen uber das BindungsvermGgen 
der Wiirze stehen auf einem durchaus unhaltbaren Boden und die in 
demselben Artikel enthaltenen nur beleidigenden, nicht beweisenden 
Worte uber schulerhafte Versuche und Halbchemiker sind hiermit durch 
den einfachen Nachweis eines analytischee Fehlers beantwortet. 

D r e s d e n ,  den 19. December 1875. 

480. W. Michler: Vorliiufige Mittheilung uber vierfach substituirte 
Harnstoffe. 

(Eingegaugen am 19. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Wahrend bekanntlich ein-, zwei- und dreifach substituirte H a r m  
stoffe leicht darstellbar sind, sind alle Versuche zur Gewinnung vier- 
fach substituirter Harnstoffe bis jetzt erfolglos geblieben , so dass 
Zweifel entstanden sind , ob solche Kiirper iiberhaupt existiren kiinnen. 
Das Misslingen der zu ihrer Synthese angewendeten Versuche liegt indess 
wie es scheint darin, dass Reactionen angewandt wurden, bei denen 
eine Wanderung eines Alkoholradikals von einem Stickstoffatom a n  ein 
anderes hatte stattfinden miissen; dies hatte der Fall sein miissen bei 
den Versuchen Tetraathylharnstoff aus cyansaurem Tetraathylammonium 
[ H o f m a n n  I ) ,  B r i i n i n g 2 ) I  oder aus Cyansaweather und Triathyl- 
amin (W u r  t z  3, zu gewinnen, d a  sowQhl Tetraathylammonium als 
Triathylamin mehr als zwei Aethylgruppen a n  demselben Stickstoff- 
atom enthalten, wiihrend doch der Tetraathylharnstoff an jedem Stick- 
stoffatom nur zwei Aethylgruppen fiihrt. 

Auf Rath von Hrn. Professor V. M e y e r  habe ich versucht, 
das Ziel durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Diathylamin zu 

1 )  Annal. d. Chem. 78, 274. 
2) Annal. d. Chem. 104, 200 .  
3 )  Annal. d. Chem. 80, 350. 
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erreichen, da  hier die ricbtige Vertheilung der AethylgFuppen bereits 
gegeben ist. 

Diathylamin wurde mit dem zwei- bis dreifachen Volumen fliich- 
tigsten Ligroins verdiinnt und in die L6sung unter Kiihlung Chlor- 
kohlenoxyd eingeleitet. Die Reaction, die bei Anwendung des nicht ver- 
diinnten Diathylamins heftiger ist, verlauft sehr ruhig; unter schwacber 
Erwarmung scheidet sick salzsaures Diiithylamin aus. Nachdem von der 
Lasung kein Chlorkohlenoxyd mehr aufgenommen wurde, wurde von 
der ausgeschiedenen Masse rasch abfiltrirt, der Riickstand mit Ligroin 
ausgewaschen und aus dem erhaltenen Filtrat das Ligroin abdestillirt. 

Es hinterblieb als Riickstand eine angenehm riechetide Fliissigkeit; 
dieselbe wurde 'mit Wassrr mehrmals gewaschen und destillirt. Das 
Produkt kochte fast ganz constant bei 2050 C. (uncor.). Die Analyse 
dieses RFrpcrs gab Zahlen, die zu der Formel: 

fiih'ren. 
Berechnet: C = 62.73 pCt., H = 11.62 pCt., N = 16.27 pCt. 
Gefunden: C = 62.18 u. 62.40 pCt., H = 11.08 pCt., N = 15.77 pCt. 

Eine Wasserstoff bestimmung ging verloren. 
Ueber die weiteren Eigenschaften und Reactionen dieses Kijrpers 

werde ich berichten, sobald ich grossere Mengen davon gewonnen habe. 
Die Substanz besitzt die Eigenschaften einer Base; sie l6st sich 

in Sauren und wird daraus durch Alkalien wieder abgeschieden. 
In  seinen physikaliscben Eigenschaften schliesst sich dieser h6chst 

substituirte Harnstoff den bisher bekannten athylirten Harnstoffen an, 
bei welchen bekanntlich die Schmelzpunkte meistens und die Siede- 
punkte immer urn so niedriger liegen, je mehr Aethylgruppen sie 
enthalten. 

Ich beebsichtige noch die Einwirkung des Chlorkohlenoxyds auf 
andere secundgre Aminbasen, zunlchst Dimethylamin, Aethylanilin und 
Diphenylamin zu untersuchen und bebalte mir beziigliche Mittheilungen 
hieriiber vor. 

Ich bemerke noch, dass Chlorkohlenoxyd ebenfalls auf Diphenyl- 
amin in Ligroin gelijst leicht einwirkt; es scheidet sich sofort salz- 
saures Salz aus. 



Filtrirt man von demselben a b ,  so erhiilt man nach dem Vrr- 
jagen desLigroins einen festen Riickstand, der aus Alkohol amkrystallisirt 
in hubschen Bliittchen anschiesst. 

Der  Schmelzpunkt dieses Kiirpers liegt bei 85O C. 
Die Analyse ergab die Formel: 

I c1 
cox  

N(C6 H,)z. 

Durch Einwirkung von Ammonink , Anilin und Diphenylaniin 
auf dies Clorid habe ich phedylirte Harnstoffe erhalten, iiber die ich, 
ebenso wie iiber die sonstigen Reactionen des Clorids, spater be- 
richten werde. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Hrn. Prof. Dr.  V. M e y e r .  

481. A. Ladenburg: Polemisches und Theoretisches. 
(Eingegangen am 17. Decbr.) 

Wenn ich auch im Allgemeinen kein Freund von Reclamationen 
bin und deshalb wiederholt Angriffe gegen mcine Arbeiten oder Dar- 
legungen , welche meine Untersuchungen ungeniigend oder gar nicht 
beriicksichtigten, ohne Erwiderung gelassen habe'), so glaube ich do& 
jetzt dieses Schweigen gegeniiber einer Arbeit von H i i b n e r  brechen 
zu sollena). Bei Besprechung der Constitution des Benzols und seiner 
Derivate bat dieser meine Arbeiten der letzten Jahre zurn Theil ganzlich 
ignorirt, zum Theil so dargestellt, dsss die darin enthaltenen Resultate 
fast werthlos werden. Derselbe hat am Schluss seiner Abhandlung 
auf die Wichtigkeit seiner Untersucbungen hingewiesen , mit Hiilfe 
deren e r  hofft, die Liisung einer Frage zu gewinnen, welche ich schon 
vor mehreren Jahren gegeben habe, ohne dass er auch nur  mit einem 
Worte dieser meiner Untersuchungen gedenkt. 

H i i b n e r  scbreibt: ,,Die Annahme von den zweimal j e  zwei 
gleichartigen H- Atomen im Benzol wird aber durch k e i n e Thatsache 
bisher unteretiitzt. Demnach darf dieser Satz nicht als wichtige Grund- 
lage zu sogen. Beweisen benutzt werden". Weiter hofft H i i b n e r  
durch Vollendung seiner Versuche die Richtigkeit dieses Satzes ab- 
leiten zu kiinnen und begriindet damit die grosse Bedeutung derselben. 
Nun habe ich aber schon im Jahre 1872 (Ber. V, 322) darauf hinge- 

' )  V. M e y e r ,  Ber. 111, 114. H i i b n e r ,  Ann. chem. 159, 35. K i i r n e r ,  

2, Vergl. d. Ber. VIII, 1216. 
gaz. chimica torno IV. R i c h t e r ,  Ber. VIII, 1419 etc. 




