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verlaufenden Oxydationsprocess fast yuantitativ in jene Saure um- 
gewandelt wird. Zugleich bildet die Umwandlung der Gluconsaure 
in normales Caprolacton aber aach eine wesentliche Stutze der ein- 
gangs erwahnten, von Fi t  t i g  aufgestellten Constitutionsformel. 

Miinchen, den 25. Mai 1884. 

320. Oskar Widman: Ueber die Einwirkung von Chlorameisen- 
saweather auf die Amidooxypropylbenzoesaure. 

(Eingegangen am 26. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Wenn die Amidooxypropylbenzozsaure mit Essigsaureanhydrid 
gekocht wird, ensteht , wie ich in einer fruheren Mittheilungl) gezeigt 
habe, eine Base, Methylcumazonsaure genannt. In voller Ueberein- 
stimmung mit dieser Reaktion wird die rnit der Methylcumazonsaure 
analoge Verbindung Aethenylamidophenol gebildet , wenn das Ortho- 
amidophenol rnit Essigsaureanhydrid behandelt wird 2). Nun hat 
Gr  oenvi  k 3) schon 1875 das Orthoamidophenol rnit Chlorameisensaure- 
ather behandelt und dabei ein Oxyphenylurethan , H O  . C6H4 . N H  . 
C 0 0 Cz Hs , erhalten , das bei der Destillation Alkohol abgiebt und 
in  eine Verbindung iibergeht , die er zwar als >Oxyc&-banila auffasst, 
die aber, wie Kalckhoff4) neuerdings nachgewiesen hat, als ein oxy- 
carbamidophenol, 

aufgefasst werden muss. Man kBnnte darum erwarten, durch die Be- 
handlung der Amidooxypropylbenzozsaure rnit Chlorameisensaureather 
ein Oxypropplphenylurethan, 

H O C ~ : P C ~ H ~  c3H7 0 . N H C O O C z H 5 . .  . C13H17NOb 

zu erhalten, das durch geeignete Behandlung dann in Oxycumazonsaure, 

H O C O .  CgH3’ ‘0 ..... C ~ ~ H I ~ N O ~ ,  
:C OH 

“5 

l) Diese Berichte XVI, 2576. 
2, Diese Berichte IX, 1524. 
3) E. Gronvi  k, An Chlorkolsyreethers inverkau pi Amidophenol, Helsing- 

fors 1875. 
4) Diese Berichte XVI, 1825. 
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moglicher Weise ubergefuhrt werden kiimite, zwar nicht durch 
Destillation, vielleicht aber durch Einwirkung von Salzsaure nach der 
Gleichung : 

C I ~ H ~ ~ K O ~ : ,  = C11H11N04 + HOCnHg. 
In dieser Absicht habe ich die Einwirkung von Chlorameisensaure- 

ather auf AmidooxypropylbenzoBsaure untersucht. Es hat sich indessen 
gezeigt, dass das Oxypropylcarboxylphertylurethan bei der Einwirkung 
von Chlorwasserstoff nicht in Oxycumazonsiiure ubergeht, wie man es 
erwarten konnte, nicht nur zufolge der eben erwahnteri Analogie mit 
Oxyphenylurethan , sondern auch zufolge der Analogie rnit der Adet- 
amidooxypropylbenzoBsiiure, die sehr leicht bei der Rehandlung init 
Salzsiiure Methylcumazonshre giebt : 

:(CH3)2 5 (C &)a 
,c: __-  C: 

H 0 c 0 cS H~ ; 
\ psi H 0 C 0 Cg H3<, ‘0 

I 

NiHC __ 0 C H3 ‘, :C.  CH3 
\N5 

Acetamidooxypropylbcnzo6siiure. Mcthylcumazonsiure. 

\ .___ 

HO C 0 CS H3; _- HI H O C O i  ‘0 
, _ _ - _ _  ‘ NIH - C 0 0 C2 H:, 5 C . OICzHS + HOlH 1x5 

Oxypropylcarboxylphenylurethan. (Oxycumazonsiiure). 

Die Reaktion verlauft in der That so, dass der Chlorwasserstoff 
freilich ein Molekiil Alkohol, nicht aber aus einem, sondern aus zwei 
Molekiilen Urethan abspaltet, so, dass in erster Linie ein Dioxypropyl- 
dicarboxyldiphenylallophansaureathylather gebildet wird: 
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Durch fortgesetzte Einwirkung ron  Chlorwasserstoff wird 1 Mole- 
kiil Wasser aufgenommen, indem Kohlensaure und Alkohol abgeschie- 
den wird und die Reaktion einen Dioxypropyldicarboxyldiphenylharn- 
stoff giebt: 

CsH.iO, 
>C6 H3 ---NH\ 

HOCO' \ 

CsH70, / 

HOCO/ 

/ co + H20 

:C6 H3 C O  O C2H5 

-- NH\ 
\ 

) C O  + GO2 + HOC2Hj. 

O x y p r o p y l c  a r b o x y l p h e n y l u r  e than .  

Wenn reine Amidooxypropylbenzoisiiure mit einem Ueberschuss 
von Chlorameisensaureather ubergegossen wird, tritt keine sichtbare 
Reaktion, nicht einmal bei Gegenwart vcin Zinkstaub ein. Wird das 
Gemisch einige Augenblicke zum Kochen erwarmt, so erstarrt es bald, 
auch dann aber wird Chlnrwasserstoff nicht entwickelt - mindestens 
ist eine Gasentwickelung nicht zu bemerken. Wird indessen die 
erstarrte Masse mehrere Stunden in Ruhe gelassen, bis der Ueberschuss 
von Chlorameisensaureather durch freiwilliges Verdampfen weggegangen 
ist, so kaun das Produkt auf das Urethnn verarbeitet werden. Fiir 
Reinigung der Substanz eignet sich als Liisungsmittel gewiihnliche 
50 procentige Essigsaure am besten. Nach zwei Umkrystallisationen 
ist die Substanz ganz rein. Die Ausbeute fallt auch auf diese Weise 
ziemlich befriedigend aus. 

Bereclmet Gefunden 
C13 156 58.43 58.42 pCt. 
Hi7 17 6.36 6.74 )) 

N 14 5.24 5.67 )) 

SO 29.9i - 
0 5  ___ 

267 100.00. 

Die Verbindung krystallisirt aus einer Essigsaurelosung in schiinen, 
farblosen, platten Nadeln oder Prismen mil, zugespitzten Enden, welche 
hei 1670 C. unter starker Gasentwickelung schmelzen, wonach die 
Verbindung glasig erstarrt. Sie ist in kochender Essigsaure leicht, in  
kalter schwer liislich. In kochendem Wasser wird sie sehr schwer 
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unter Abscheidung eines Oeles gelost. Nach mehreren Tagen setzt 
die Wasserliisung, die bei der Abkiihlung gleich milchig wird, undeut- 
lich entwickelte Krystalle ab. In Salzsaure ist die Verbindung un- 
liislich. Obwohl keine deutliche Chlorwasserstoffentwickelung bei der 
Bildung sich wahrnehmen liess, muss man wohl jedoch annehmen, 
dass die Reaktion nach folgender Gleichung vor sich gegangen ist: 
CloH1103 .NH2+ CICOOCzH5 = H C l +  CioHilOs.NHCOOC2Hg. 

D i o x y p  r opyl  d i c a r b o x  yl d i p h e n y l a l l o p h a n s a u r e i i t h y l a t h e r .  

Da ich anfangs zufolge ausgebliebener Chlorwasserstoffentwicke- 
lung annahm, dass der Chlorameisensaureather nicht auf die Amido- 
oxypropylbenzo6skre reagirte, liess ich die beiden KGrper aufeinander 
in zugeschmolzenen Glasriihren reagiren. Dieser Versuch fiihrte zur 
Bildung des vorliegenden Korpers. 

Die Amidosaure wurde mit einem Ueberschusse von Chlorameisen- 
saurelther wahrend 2 Stunden auf 120-130° C. erhitzt. Beim Oeffnen 
des Rohres liess sich ein starker Druck erkennen und Chlorwasserstoff 
striimte massenhaft heraus. Die Reaktionsmasse wurde mit Wasser 
gemischt und die Mischung zur Trockne i m  Wasserbade verdampft. 
Dieses Verfahren wurde bis zur volligen Vertreibung des Chloramei- 
sensaureathers wiederholt. Ein fester Kiirper blieb iibrig, der riicht 
unter 300° C. schmolz uud sich in Alkohol sehr langsam lijste und 
in Benzol und den meisten gewohnlichen LGsungsmitteln fast unlijslich 
war. Die Substanz wurde mit vie1 Wasser ausgekocht, um darin 
losliche Nebenprodukte zu entfernen. Bei einer Bereitung wurde der 
Korper durch zwei Umkrystallisationen aus Alkohol gereinigt, woraus 
er sich sehr langsam in kleinen, undeutlichen Krystallen abschied; bei 
einer anderen aber durch Umkrystallisationen aus kochender Essig- 
siiure, woraus er ebenso n u r  sehr langsam krystallisirt. Die Analyse 1 
ist mit Praparat aus jener, 2 rnit solchem aus dieser Bereitung 
ausgefuhrt. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

c 59.01 59.32 55.91 pCt. 
H 5.74 5.98 5.90 )) 

Die Verbindung krystallisirt aus Essigsaure in schonen, glanzenden 
Tafeln, die bei 300O C. noch nicht schmelzen. Bei grosserer Erhitzung 
schmilz t der Korper unter starker Gasentwickelung und erstarrt bei 
der Abkiihlung in Krystallen. Die Verbindung ist in Kalilauge liis- 
lich, fallt aber bei Zusatz von Salzsaure als ein weisser Nieder- 
schlag heraus. In verdiinnter Salzsaure und Schwefelsaure ist sie auch 
beim Kochen unloslich. In concentiirter Schwefelsaure lost sie sich 
sehr leicht und Wasser schlagt aus der Liisung einen KBrper nieder, 



1307 

der in rauchender Salzsiiure, besonders in der Warme, leicht loslich 
ist und auch beim Erkalten in Liisung bleibt. Wird er rnit ge- 
wijhnlicher Salzsaure gekocht, so lost er sich auf, krystallisirt aber 
beim Erkalten in sehr kleinen, kurzen Prismen heraus. Der Kijrper 
gleicht der folgenden Verbindung und ist wahrscheinlich mit ihr identisch. 

Das Allophansaurederivat wird nicht von salpetriger Saure, auch 
nicht beim Kochen, angegriffen. 

D i o x y p r o p y 1 d i c a r b  o x y Id i p h en y 1 h a r n s t o  f f, 

Bei mehreren Versuchen die AmidoxypropylbenzoBsaure rnit einem 
Eeberschuss von Chlorameisensaureather kingere Zeit (4 Stunden oder 
langer) auf 115-1 300 C. zu erhitzen, explodirten die Rohren immer. 
Wenn sie auch nicht wahrend der Erliitziing zersprungen waren, 
gelang es rnir doch niemals sie zu offnen, ohne dass eine gewaltige 
Explosion mit totalem Verlust des Materials eintrat. Einleuchtend 
hatte eine secundare Reaktion mit starker Gasentwickelung wahrend 
der letzten Halfte der Erhitzung stattgefunden. Diese Reaktion war 
wahrscheinlich von dem durch die erstere gebildeten Chlorwasserstoff 
veranlasst worden. Um den Verlauf dieser Reaktion studiren zu 
kiinnen, wurde folgender Weg eingeschlagen. 

Die AmidooxypropylbenzoCsaure wurde wahrend 4 Stunden mit 
einem Ueberschusse von Chlorameisensaureather am Riickflusskuhler 
gekocht. Chlorwasserstoff wurde langsam , aber reichlich entwickelt. 
Das Produkt wurde zur Trockne im Wasserbade verdampft und der 
Riickstand vielmals nach Zusatz von Wasser und spater von Alkohol 
abgetrieben. Nachher blieb eine in der Warme schmierige, halbfliissige 
Masse zuriick, die beim Erkalten grosstentheils erstarrtr. Dieselbe wurde 
rnit Aether behandelt, der das Oel aufnshm und ein weisses, hoch- 
schmelzendes Pulver ungelost lieferte. Dieses wurde nun rnit rau- 
chender Salzsaure gekocht, worin es sich langsam unter Gasentwicke- 
lung liist. Die Losung wurde zur Trockne verdampft, bis der 
Chlorwasserstoff weggegangen war, und der Riickstand mit vie1 Wasser 
ausgekocht. Das Ungeloste wurde aus kochender Essigsiiure krystallisirt 
und ergab so das reine Harnstoffderivat. 

Berechnet Gefunden 
Ctl 252 60.58 60.59 pCt. 
Hza 24 5.77 5.93 )) 

NZ 28 6.73 6.44 )) 

0 7  112 26.92 - 
416 100.00. 

Die Verbindung krystallisirt langsam aus Essigsaure in ausserst 
kleinen, glanzenden, kurzen Prismen oder RhoniboEdern, die bei sehr 



hoher Temperntur schmelzen. Sie ist in kochender Essigsaure schwer 
liislich. 

Benierkenswerth ist , dass die Oxypropylgrnppe in keiner von 
diesen Verbindungen durch Einwirkung von Salzsiiure in die ungesat- 
tigte Propenylgrappe iibergefiihrt wird. 

U p s a l a ,  Universitatslaboratorinm, Mai 1884. 

321. A. Pot i l i t s in :  Ueber die Verdrangung des Chlors durch 
das Brom und iiber die von einer Warmeabsorption begleiteten 

Reaktionen. 
(Eingegangen am 26. & h i :  initgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Verdriingung des Chlors diirch das Brom vollzieht sich, wie 
es meine Versuche gezeigt haben l), nach einer einfachen Regel. Diese 
Regel besteht darin. dabs bei der Einwirlrnng drs  Rroms auf wasser- 
freie Chlormetalle im Bqiiivalenten Verhaltnisse und beim Erwiirmen, 
die Quantit&t des durch das Brom verdriingten Chlors den Atom- 
gewicliten der Metalle direkt wid den Quadraten ihrer Werthigkeiten 
nmgekehrt proportional ist. Es ist also: 

A g k 2  = Const., 

wo A das Atomgewicht des Metalls, auf dessen Chlorverbindung das 
Brom einwirkt . H die Quantitat des verdrlngten Chlors in Procenten 
mid E die Werthigkeit cles NIetalls bezcichnet. 

Diese Regrl ist das Resnltat von Versuchen mit den Halogen- 
verbindungen ron 12 Elementen, derrn Werthigkeiten zwischen 1 uiid 6 
uiid deren Atomgewichte zwischeii 7 und 207 variirten. Urn die Regel 
noch weiter zu bestiitigen uiid Z U  verallgemeinerii, schien es mir \on 
Interesse zii sein, dieselbe durch Versuche mit den Chlorverbindungen 
\ 011 Metallen niit gleichen Atonigewichten uiid gleichen Werthigkeiten 
zu priifen. Folgt die Quantitiit des durch das Brom verdrangten 
Chlors der angefiihrten Regel und ist dieselbe nu r  durch das Atom- 
gewicht und die Wcrthigkeit der Eleniente bedingt, so muss sie bei 
den Chlorrerbindiingeii von Metallen rnit gleichen htomgewichten uritl 
Werthigkeiten dieselbe b1eil)en. 

Ich wghlte zii Versuchen in dieser Richturig die Chlorverbindungen 
des Nickels und des Kobalts. Sie gehiiren zurrr Typus RXa, sind 

1) Journ.  (1. rnss. phys. chcm. Gesellsch. B. 8, S. 193: B. 11, S. 413; 
E. 13, S. 153, 289 mid 413. 




