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511. W. Mich ler  u. A. Giradmann: Synthese organischer Sauren 
und Ketone mittelst Chlorkohlenoxyd. 

(Eingegangen am 17. December.) 

Indem wir versuchten , die Reaktion von Chlorkohlenoxyd anf 
tertiare Basen weiter auszudehnen, haben wir zunachst das Verhalten 
von Diathylanilin gegen Chlorkohlenoxyd untersucht. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r k o h l e n o x y d  a u f  D i a t h y l a n i l i n .  
- D i a t h y l a m i d o b e n z o E s a u r e .  - 

Leitet man Chlorkohlenoxyd bei gewiihnlicher Temperatur in 
DiBthylanilin, so erstarrt dasselbe nach einiger Zeit zu einer dicken 
Krystallmasse, vou welcher kein Chlorkohlenoxyd mehr aufgenommen 
wird. Durch gelindes Erwarmen 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 Diathylanilin mit Essig- 
saure, in welcher der neue Kiirper unliislich ist. Nach dem Abfiltriren 
wird der zugleich gebildete Farbstoff durch Auswaschen mit kaltem 
Alkohol entfernt rind der Filterriickstand durch mehrmaliges Umkry- 
stallisiren aus heissem Alkohol in kleinen, gelblichen Bliittchen erhalten. 

Die so erhaltene Substanz ist eine Amidosaiire, indem sie sich 
sowohl rnit Rasen als Sauren verbindet. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 188O C .  
Die Analysen einiger Salze, sowie die Verbrennung der freien 

Saure fiihren zu der Formel einer D i a t h y l a m i d o b e n z o z s a u r e .  
Das Ammoniaksalz gab beim Versetzen rnit salpetersaurem Silber 
einen weissen Niederschlag, dessen Formel der Zusammensetzung 

entspricht. 
Berechnet. Gefunden. 

Ag 36.00 pCt. 35.56 pCt. 
Versetzt man dau salzsaure Salz mit Platinchlorid, so scheidet 

sich das Platindoppelsalz in hiibschen, rothen Krystallchen aus, deren 
Analvse der Formel 

entspricht. 
Gefunden. Berechnet. 

Pt 24.61 pCt. 24.78 pCt. 
Bei der Verbrennung der freien Saure wurden folgende Zahlen 

erhalten : 
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Gefunden. Berechnet. 

C 68.82 68.39 
H 7.93 7.77. 

Analog der fruher von dem einen von uns beschriebenen Dime- 
thylamidobenzogsaure bildet sich auch hier offenbar zunachst das ent- 
sprechende Chlorid: 

C, H5 N (C, H5), + C 0 C1, = ~ ~ H ~ l N  ('2 H5)2, + H c1 
welches durch Behandlung mit Wasser in Diathylamidobenzogsaure 
iibergefuhrt wird : 

C 6  H, N ((32 H A  cti H4 N (C, H5h 
I + H , O = H C l +  I c 0 c1 C O O H .  

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

D a r s t e l l u n g  d e r  P a r a d i a t h y l a m i d o b e n z o E s a u r e .  
3 Mol. Kalihydrat wurden in Alkohol geliist und mit 2 Mol. Jod- 

athyl und einem Molekiil ParamidobenzoEsaure mehrere Stunden am 
aufsteigenden Hiihler erhitzt. Hierauf wurde von dem ausgeschiede- 
nen Jodkalium abtiltrirt und das Filtrat verdunstet. Der Ruck- 
stand wurde hierauf in Essigsiiure geliist. wobei sich Diiithylamido- 
beneo&saure noch gemengt mit geringen Spuren der Monoverbindung 
abschied. Zur Trennung der beiden Sauren wurden dieselben i n  die 
salzsauren Salze Gbergefiihrt und durch fraktianirte Krystallisation ge- 
schieden. Die sich zuerst ausscheidenden Krystalle sind das salzsaure 
Salz der DiathylarnidobenzoEsEure; die daraus erhaltene Saure schmilzt 
ebenfalls bei 188O C. und gleicht in jeder Beziehung der aus Diathyl- 
anilin erhaltenen Saure. 

E i n w i r k u n g  von D i a t h y l a n i l i n  a u f  d a s  C h l o r i d  d e r  
D i a  t h y l a m  id o b en  z o Ssaure .  

Diathylanilin wurde in eine Riihre gebracht und so lange Chlor- 
kohlenoxyd eingeleitet bis kein Gas mehr aufgenornmen wurde. 
Hierauf wurde noch die Halfte des Voloms an Diatbylanilin zugesetzt, 
und im zugeschmolzenen Rohr einige Zeit anf ca. 1200 C. erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt bildete eine blau gefarbte Krystallmasse und 
wurde von noch vorhandenem Diathylanilin durch Kochen mit Wasser 
befreit, wobei eine feste syrupdicke Masse als Ruckstand blieb, welche 
beim langeren Stehen allrnalig erstarrte. Beim Aufliisen in Salzsaure 
schied sich der griisste Theil sofort krystallinisch ab,  wahrend ein 
anderer Theil als salzsaures Salz in Liisung ging. Der in Salzsaure 
unliisliche KBrper wurde aus Alkohol umkrystallisirt und schoss beim 
Verdunsten der alkoholischen Liisung in prachtvollen Krystallen an, 
deren Schmelzpunkt bei ca. 700 C. liegt. 

129* 
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Herr  P. G r o t h  in Strassburg, welcher die Gute hatte, die 
Krystalle in seinem Laboratorium durch Herrn A r z r u n i messen 
zu lassen, macht iiber die Krystallform folgende Mittheilung: 

Krystallsystem : assymmetrisch. 
Tafelfiirmige Krystalle nach der Basis c einem rechten und linken 

Hemiprisma m und m’ und einer Tetertopyraniida o zwischen m 
iind c. (Abstumpfiing der scharfen Kante.) 

Winkel der Normalen : 

c :m’  = 58O 19’ 
c : m  = 63 0 
O : C  = 61 55. 

Einrr  Verbrennung zufolge besitzt der Korper die Formel: 

c 6  H 3  (c, H,)2  

co,. 
‘C, H4 N (C, H A  

wonach 
b e n z o l  anzusprechen ist. 

die Verbindung als H e x  a a  e t h y I t r  i a m  id  o d i b e  n z o y l -  

Berechnet. Gefunden. 

C 76.95 pCt. 76.68 pCt. 
H 8.21 - 8.42 - 

Die salzsaure Liisung scheidet auf Zusatz von Natronhydrat die 
Base aus, welche durch wiederholtes Aufliisen in Salzsaure uud Aus- 
fiillen mit Natronhydrat von dem sehr energisch anhaftenden Farbstoff 
befreit wird. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird dieselbe in 
lrleinen Bliittchen erhalten, welche bei 95-96O C. schmelzen. 

Das salzsaure Salz giebt mit Platinchlorid ein s c h b  gelb ge- 
firbtes Doppelsalz, dessen Zusammensetzung der Formel 

en tspricht. 
[c, H4 N (C, H5), --- C 0 - - C, H4 N (C, H5)2] + 2 HCI + I’t CI4 

Berechaet. Gefunden. 

wonach die Verbindung als T e  t r a a  t h y l d i a m i d o  b e n  z o p  h e n  on 
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 Diathylanilin bis fast zum Kochen 
linter gleichzeitigem Einleiten von Chlorkohlenoxyd, so lange noch das 
Gas absorbirt wird, so bildet sich nur Hexaathyltriamidodibenzoyl- 
henzol. Leitet man dagegen in eine abgewogene Menge von Diathyl- 
anilin so lange Chlorkohlenoxyd bis die Gewicbtszunahme die zur 
Eildung von Tetraathyldiamidobenzophenon erforderlicha ist, uud er- 

Pt 26.84 pCt. 26.13 pCt., 
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hitzt hierauf zum Kochen , so resultirt nur Tetraathyldiamidohenzo- 
phenon. 

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

Wir haben auch noch versucht, die so vielfach besprochene 
H a r  n i t z - H ar  n i t z k y ' sche Synthese der BenzoEsaure aus Benzol und 
Chlorkohlenoxyd unter anderen Bedingungen zu wiederholen , indem 
wir die beiden Ingredienzien bei Gegenwart von Zinkstaub bei 200 0 
aufeinander einwirkeri liessen ; allein auch hier fand keine Einwirkung 
in der gewiinschten Weise statt; ebenso wenig fiihrte die Anwendung 
von BenzoGsaureather zu einer Reaction. 

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

Z i i r i c h ,  Labor. des Herrn V. M e y e r .  

N a  c h  s c  h r i f  t. 
Obige Abhandlungen waren bereits niedergeschrieben, als das 

Heft No. 18 der Berichte hier ankam, welches eine interessante Ab- 
handlung von Herrn O t t o  F i s c h e r  ,,iiber die Phtalei'ne von ter- 
tiaren aromatischen Basen" enthalt; die Ergebnisse seiner Unter- 
suchung harmoniren durchaus mit den von uns erhaltenen Resultaten. 

512. Ad. C 1 au s: Mittheilungen aus dem Universitats - Laboratorium 
zu Freiburg i. B. 

R h o d a n  w a s e e r  s t o  ff s a u r e s M e l  a m  i n. XXXVI.  
Zu den zahlreichen Umsetzungsprodukten , welche beim Erhitzen 

des Rhodanammoniums auf hiihere Temperatur entstehen , habe ich 
kiirzlich in Gemeinschaft mit Herrn Li n d h o r s t noch ein weiteres, 
namlich R h od a n  m e 1 a m i  n , aufgefunden. Es bildet sich diese Vcr- 
bindung vorziiglich , wenn das sulfocyansaure Ammoniak rasch auf 
2500 C. erhitzt, und diese Temperatur bis zum Festwerden der ganzen 
Masse eingehalten wird. Die Hohlraurne des aufgeblahten, sogennnnteri 
rohen Melams finden sich d a m  mit einem schiinen, weissen Subiimat, 
in Gestalt kleiner Prismen, angefiillt, und es gelingt leicht durch Be- 
handeln der garizen Masse mit heissem Wasser diese von dem Melam 
zu trennen. Beim Erkalten der Liisung schiessen wieder primatische 
Krystalle, in der Regel schwach gelb gefarbt, a n ,  die, auch in Al- 


