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511. W.Michler u. A. Gradmann: Synthese organischer Siuren
und Ketone mittelst Chlorkohlenoxyd.

(Bingegangen am 17. December.)

Indem wir versuchten, die Reaktion von Chlorkohlenoxyd auf
tertiire Basen weiter auszudehnen, haben wir zunichst das Verhalten
von Diithylanilin gegen Chlorkohlenoxyd untersucht.

Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Didthylanilin.
— Didthylamidobenzoésiure. —

Leitet man Chlorkoblenoxyd bei gewdhnlicher Temperatur in
Diithylanilin, so erstarrt dasselbe nach einiger Zeit zu einer dicken
Krystallmasse, vou welcher kein Chlorkohlenoxyd mehr aufgenommen
wird. Durch gelindes Erwirmen bringt man die Krystallmasse zum
Schmelzen und setzt das Einleiten von Chlorkohlenoxyd so lange fort,
als das Gas noch absorbirt wird. Hierauf versetzt man das Produkt
mit Wasser und entfernt noch vorhandenes Didthylanilin mit Essig-
sdure, in welcher der neue Korper unléslich ist. Nach dem Abfiltriren
wird der zugleich gebildete Farbstoff durch Auswaschen mit kaltem
Alkohol entfernt und der Filterriickstand durch mehrmaliges Umkry-
stallisiren aus heissem Alkohol in kleinen, gelblichen Blittchen erhalten.

Die so erhaltene Substanz ist eine Amidosiiure, indem ‘sie sich
sowoh! mit Basen als Siuren verbindet.

Der Schmelzpunkt liegt bei 188° C.

Die Analysen einiger Salze, sowie die Verbrennung der freien
Siure fihren zu der Formel einer Didthylamidobenzoé&siure.
Das Ammoniaksalz gab beim Versetzen mit salpetersaurem Silber
einen weissen Niederschlag, dessen Formel der Zusammensetzung

G, H,NC, H,
i 2
COOAg
entgpricht.
Berechnet, Gefunden.
Ag 36.00 pCt. 35.56 pCit.

Versetzt man dau salzsaure Salz mit Platinchlorid, so scheidet
sich das Platindoppelsalz in hiibschen, rothen Krystillchen aus, deren
Analyse der Formel

(((:jGOHéIl:II (Cy Hy), H 01)2 + Pt Cl,
entspricht.
Gefunden. Berechnet.
Pt 24.61 pCt. 24.78 pCt.

Bei der Verbrennung der freien Siure wurden folgende Zahlen
erhalten:
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Gefunden. Berechnet.
C 68.82 68.39
H 7.93 7.71.

Analog der frither von dem einen von uns beschriebenen Dime-
thylamidobenzoésiure bildet sich auch hier offenbar zunichst das ent-
sprechende Chlorid:

CeHy,N(C, Hy)y; +COCl, = 86OH61N (Cq Hs)ﬂ, +HO

welches durch Behandlung mit Wasser in Diithylamidobenzoésiure
iibergefiihrt wird: ‘

96 H, N (C; H;), Ce Hy N (C; Hy),y

: +H, O=HCl+ |
coda COOH.

Auch hier war zu erwarten, dass die erhaltene Siure eine Para-
verbindung ist. Wir haben dieselbe auch als solche charakterisirt.

Darstellung der Paradiithylamidobenzo&siure,

3 Mol. Kalihydrat wurden in Alkohol geldst und mit 2 Mol. Jod-
dthyl und einem Molekiill Paramidobenzoésiiure mehrere Stunden am
aufsteigenden Kiihler erhitzt. Hierauf wurde von dem ausgeschiede-
nen dJodkalium abfiltrirt und das Filtrat verdunstet. Der Riick-
stand wurde hierauf in Essigsiure gelést, wobei sich Diithylamido-
benzo&siure noch gemengt mit geringen Spuren der Monoverbindung
abschied. Zur Trennung der beiden Siuren wurden dieselben in die
salzsauren Salze ibergefiihrt und durch fraktionirte Krystallisation ge-
schieden. Die sich zuerst ausscheidenden Krystalle sind das salzsaure
Salz der Diiithylamidobenzo&ssiure; die daraus erhaltene Siure schmilzt
ebenfalls bei 188° C. und gleicht in jeder Beziehung der aus Diithyl-
anilin erhaltenen Siure.

Einwirkung von Didthylanilin auf das Chlorid der
Didthylamidobenzo&siure.

Didthylanilin wurde in eine Robre gebracht und so lange Chlor-
kohlenoxyd eingeleitet bis kein Gas mehr aufgenommen wurde.
Hierauf wurde noch die Hilfte des Volums an Didthylanilin zugesetzt,
und im zogeschmolzenen Rohr einige Zeit anf ca. 120° C. erhitzt.
Das Reaktionsprodukt bildete eine blau gefirbte Krystallmasse und
wurde von noch vorhandenem Didthylanilin durch Kochen mit Wasser
befreit, wobei eine feste syrupdicke Masse als Riickstand blieb, welche
beim lingeren Stehen allmilig erstarrte. Beim Auflésen in Salzsiure
gchied sich der grosste Theil sofort krystallinisch ab, wibrend ein
anderer Theil als salzsaures Salz in Lésung ging. Der in Salzsfure
unl8sliche Kérper warde aus Alkohol umkrystallisirt und schoss beim
Verdunsten der alkoholischen Lésung in prachtvollen Krystallen an,
deren Schmelzpunkt bei ca. 7009 C. liegt.
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Herr P. Groth in Strassburg, welcher die Giite hatte, die
Krystalle in seinem Laboratorium durch Herrn Arzruni messen
zu lassen, macht Gber die Krystallform folgende Mittheilung:

Krystallsystem: assymmetrisch.

Tafelférmige Krystalle nach der Basis ¢ einem rechten und linken
Hemiprisma m und m' und einer Tetertopyramide o zwischen m
und c¢. (Abstumpfung der scharfen Kante.)

Winkel der Normalen:

c:m' = 58019
c:m = 63 O
o:ec = 61 B

Einer Verbrennung zufolge besitzt der Kérper die Formel:

G Hy N (Cy Hy),
O/
Cs Hy N (C, H,),
Co..
"Gy H, N(Cy Hy),
wonach die Verbindung als Hexaaethyltriamidodibenzoyl-
benzol anzusprechen ist.

Berechnet. Gefunden.
C 76.95 pCt. 76.68 pCt.
H 821 - 8.42 -

Die salzsaure Lésung scheidet auf Zusatz von Natronhydrat die
Base aus, welche durch wiederholtes Aufldsen in Salzsiure und Aus-
fillen mit Natronhydrat von dem sehr energisch anhaftenden Farbstoff
befreit wird. Durch Umkrystallisiren ans Alkohol wird dieselbe in
kleinen Blittchen erhalten, welche bei 95—96° C. schmelzen,

Das salzsaure Salz giebt mit Platinchlorid ein schén gelb ge-
firbtes Doppelsalz, dessen Zusammensetzung der Formel

[C¢H,N(C;H,),---CO--C¢H, N(Cy, Hy),]+ 2HCl+ PtCl,
entspricht.
Berechnet. Gefunden.

Pt 26.84 pCt. 26.13 pCt.,
wonach die Verbindung als Tetradthyldiamidobenzophenon
anzusprechen ist. »

Wie bereits angegeben, bilden -sich beide Verbindungen stets
neben einander. Es lassen sich dieselben jedoch auf leichte Weise
jede fiir sich erhalten. Erhitzt man Diithylanilin bis fast zum Kochen
unter gleichzeitigem Einleiten von Chlorkohlenoxyd, so lange noch das
Gas absorbirt wird, so bildet sich nur Hexa#thyltriamidodibenzoyl-
benzol. Leitet man dagegen in eine abgewogene Menge von Didthyl-
anilin so lange Chlorkohlenoxyd bis die Gewichtszunahme die zur
Bildung von Tetradthyldiamidobenzophenon erforderliche ist, und er-
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hitzt hierauf zuom Kochen, so resultirt nur Tetradthyldiamidobenzo-
phenon.

Die Ausbeute ist jedoch wegen der Farbstoffe, welche sich neben-
bei bilden, etwas unbefriedigend.

Wir haben auch noch versucht, die so vielfach besprochene
Harnitz-Harnitzky’sche Synthese der Benzoésiiure aus Benzol und
Chlorkohlenoxyd unter anderen Bedingungen zu wiederholen, indem
wir die beiden Ingredienzien bei Gegenwart von Zinkstaub bei 200°
aufeinander einwirkeun liessen; allein auch hier fand keine Einwirkung
in der gewiinschten Weise statt; ebenso wenig fiihrte die Anwendung
von Benzoésiuredther zu einer Reaction.

Schliesslich erwihnen wir noch eines Versuches, dessen Fort-
setzung uns momentan beschiftigt. Indem wir versuchten, auch an-
dere Chloride auf Dimethyl- und Diithylanilin einwirken zu lassen,
haben wir beobachtet, dass beim Zusammenbringen von Chlorbenzyl
mit Dimethylanilin nach einiger Zeit bei gewd6hnlicher Temperatur
sich ein salzsaures Salz einer neuen Base abscheidet. Mit der Unter-
suchung dieser Verbindung sind wir beschiftigt.

Zirich, Labor. des Herrn V. Meyer.

Nachschrift.

Obige Abhandlungen waren bereits niedergeschrieben, als das
Heft No. 18 der Berichte hier ankam, welches eine interessante Ab-
bandlung von Herrn Otto Fischer ,iber die Phtaleine von ter-
tiiren aromatischen Basen® enthilt; die Ergebnisse seiner Unter-
suchung harmoniren durchaus mit den von uns erhaltenen Resultaten.

512. Ad. Claus: Mittheilungen aus dem Universitiits- Laboratorium
zu Freiburg i. B.

XXXVI. Rhodanwasserstoffsaures Melamin,

Zu den zahlreichen Umsetzungsprodukten, welche beim Erhitzen
des Rhodanammoniums auf héhere Temperatur entstehen, habe ich
kiirzlich in Gemeinschaft mit Herrn Lindhorst noch ein weiteres,
nimlich Rhodanmelamin, aufgefunden. Es bildet sich diese Ver-
bindung vorziiglich, wenn das sulfocyansaure Ammoniak rasch aof
2509 C. erhitzt, und diese Temperatur bis zum Festwerden der ganzen
Masse eingehalten wird. Die Hohlrdume des aufgeblihten, sogenannten
rohen Melams finden sich dann mit einem schdnen, weissen Sublimat,
in Gestalt kleiner Prismen, angefillt, und es gelingt leicht durch Be-
handeln der ganzen Masse mit heissem Wasser diese von dem Melam
zu trennen. Beim Erkalten der Ldsung schiessen wieder primatische
Krystalle, in der Regel schwach gelb gefirbt, an, die, auch in Al-



