
Das Phtalylpropionamid von Gab ri  e l  ist [nit grosser Wahrsehrin- 
lichkeit als ~htalimidylpropioIisiiure, 31s das Hoinologe der Phtalimidyl- 
essigsiiure zu bezeichnen. 

Reducirt man die Phtaliniidylessigsaure in alkalischer LBsrmg mit 
Natriumamalgam, so farbt sich die Flussigkeit allnrahlicli dunkelt iolett, 
und SalzsSiure fallt eine beinahe schwnrze , nicht niiher untersuehte 
Verbindung. 

562. H. Hag er: Ueber die Einwirkung von Chlorameisensaure- 
ather auf Paranitranilin. 

[Sus dem Gottinger Unirersitatslaboratorium.] 
(Eingegangen am 14. November.) 

Vorliegende Albeit, die auf Veranlassung drs  Hrn. Prof. HU b n e r  
unternommen und unter steter Leitung desselben ausgefiihrt wurde, 
schliesst sich eng an die ebenfalls aus dem hiesigen Laboratoriurn 
stammende von R u d o l p h  an ,  der einige Derivate beschrieb, die er 
durch Einwirkung ron Chlorameisensaureather auf Orthonitranilin er- 
hielt '). 

p - N i  t r o p h e 11 y 1 u r e t h a n (P h e n  y 1 e n p a r  a n i t r o u r e  t h a n ) .  

Man erhalt dasselbe in Form einer dunkel- bis hellbraurien kry- 
stallinischen Schmelze bei ungefahr 3 stundigem Erhitzen von 6 g Para- 
nitraniliii mit 6 g Chlorameisensaureather in eiiier zugeschmolzenen 
Glasrohre auf 120-130" C. unter reichlicher Entwicklung ron Salz- 
sauregas. Die Verbindung ist schwer liislich in Wasser, leicht loslich 
mit dunkelbrauner Farbe in Alkohol, aus welcheni sie in langen, 
seidengliinzenden, hell- bis dunkelbraunen Nadeln krystallisirt, die bei 
1290 C .  schmelzen. 

Berechnet 
, G H  C O  o C ? H ~  

'N 02 

Gefunden 
fiir CgH4:. 

C 51.43 51.54 pCt 
H 4.76 4.9G P 
N 1333 13.51 )) 

0 80.45 - 

I n  den eingedampften Mutterlaugen fand sich stets in sehr ge- 
r ingm Mengen ein krystallisirter, blauer, metallisch glanzender K6rper 

1) Diese Berichte XIT, 1295. 



vor, clessen Losong Seide schiin blau farht. Leider gelang es mir 
trotz vieler Versuche nicht, diesen Iiiirper i n  grBsserer Menge zu er- 
ha 1 ten. 

1) - A  nii d o  p h en y I u r e  t h a n  ( P h e n  y le n p a r  a a  r r i i  d o ur e t h  an) .  

Das p - Nitrophenylurethan wurde mit Zirin und Salzsaure 
aniidirt, die Salzsaure ahgedampft und das Zinn durch Fallen mit 
Scliwefelwasserstoff entfernt. Bus der coucentrirten wassrigen Losung 
dcs salzsanreri Salzes schied sich auf Zusatz \on  Alkalilauge die Base 
in Form VOKI Bligrn Tropfen ab. Dieselbe ist in Wasser ziemlich 
schwer 1Bslich , leicht loslich dagegen in Beiizc~l. Beim freiwilligen 
Verduiisten des Benzols erh8lt man zolllauge , durchsichtige , braune 
Prismen. AUS Alkohol scheidet sich das Urethatn stsahlig-krystallinisch 
ab. Der  Schmelzpunkt liegt bei 71-72” C. Eisenchlorid fallt a u ~  
der wlssrigen Losung einen griinen Korper ,  der sofort schwarz wird 
und sich dann in Alkohol leicht mit violetter Farbe lost. 

Wahrend durch Destilliren des Phenylnrethans unter Alkohol- 
abspaltnng Phenylcyanat entsteht, werden aus sribiitituirten Urethanen 
der Benzolrrihe, bt4 denen eine Amidogruppe in lder Orthobeziehung 
zur Urethangruppe sich befindet, beim Erwarmen unter AlkoLol- 
abspaltung Harnstoffe gebildet. So erhielt R u d o l p  h aus o-Bmido- 
phenylurethan 0- Amidophenylharnstoff. Beim Phenylenparaamido- 
urrthan konnte eine derartige Reaktion nicht wahrgenommen werden. 

Ebenso gelang PS mir nicht durch Zusatz von Kaliumnitritliisung 
zu der Liisung des snlzsauren p - Amidophenylurei han eine Rase von 
der Form 

N COO C2HS 

NC 

wie sie R n d o l p h  ails der Orthoverbindung erzielie, zu erhalten, da 
nach F i o f m a n n  und L a d e n b n  rg  ’) nur die Orthodiamine nach der  
Gleichang: R”(NH& f HNOa == R”(N3II) + 2 H 2 0  durch Sal- 
petrigsiure zersetzt werdeii. Die Analysen der H:*sen gaben folgende 
Resultate : 

C,:H4<\ i N  > 

Bereclinet 
I 

Gefu nden N H  ( >  0 0 Cz Hs 
fur C‘GHH~’ 

NPH2 
c 60.00 59.83 p e t .  
H G.6ti 6.72 )) 

N 15.55 15.71 )) 

0 17.77 - 

l) Uiese Berichtc X, 219. 
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An Salzen wurden untersucht: 
a) Das salzsaure Salz ist lricht lijslich in Wasser, bildet farblose 

Nadeln. 
Berochnet 

N H C  0 0 C ~ H S  Gefunden 
NH2 . IIC1 f8r C;16H4<:. 

c1 36.40 16.54 p c t .  

b)  Das Quecksilberdoppelsalz krystallisirt ails stark salzsaurer 
Liisung in langen, hell violetten Nadeln. 

Berechnet 
Gefunden 

fur [ C G H ~ ~ : : $ ~ ~ ~ ' & ~ ' ~ ~ ] ~ .  flgC12 I. 11. 
~ 

Hg 17.59 17.21 17.79 pCt. 

c) Das %innchloriddoppelsalz bildet farblose Bliittchen. 

Sn 12.97 12.56 pCt. 

d) Das Platindoppelsalz wird a1s hellbrauner Niederschlag gefiillt, 
der sich schon beim Kochen mit Wasser zersetzt. 

Pt 25.27 25.00 pCt. 
e) Das schwefelsaure Salz ist leicht 16sIich in Wasser und bildet 

concentrisch gruppirte, baumformige Yerastelungen. 
Berechnot 

,N H C 0 0 Cz HE, 

'NHa . SO,*:ro a 
Gefunden 

OH 

S 11.51 10.54 pCt. 

fiir Ce€I*: 

f )  Das oxalsaure Salz ist sehr schwer liislich in kaltem, leicht in 
heissem Wasser. Man erhalt es in violetten Nadeln. 

Berechnet 
,NHCO OCaHg 

'NHa. : 
fur CfiI'lb: C O O H  Gefunden 

C O O H  
N 10.37 10.28 pct. 

E i n w  i r k un g v o  n B e n z  o y l  c h  1 o r i d  a u  f p -A m id  o p h e n  y 111 r e  t h a n 
un t e r W a r m  e v e r  m eid u n g. 

b e n z o y l u r e t h a n ) .  
Phenylenparaamidourethan wurde in vie1 kaltem Benzol gelijst 

und nach und nach ein Gemisch von Benzol nnd der berechneten 

p-B e n z o  y l a m i d o  p h e n  y l u  re  t h a n  (P h e n  y I e n p a r  a a m i d o -  
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Menge Benzoylchlorid hinzugefiigt. Die in Form einer gallertartigen 
Masse ausgefallene Renzoylvrrbindnng ist iri Wascwr unliislich , in 
Alkohol, aus welcheni sie in feinen, ganz schwatch rioletteu Nadeln 
krystallisirt , ziemlicti schwrr liislich. Der Schmelzpunkt liegt bei 
2300 c. 

Bcrecliuet 

'N H C OCsII5 
N 9.86 10.06 pCt. 

Ein Versuch, dirse Verbilldung bei gewiihnlicher Temperatur mit 
Salpetersaure rom specifischen Gewicht 1.530 zu  nitrireii, ergab niir 
geringe Ausbeute piner bei '2 10" schmelzenden, aus Alkohol in feinen 
gelben Nadeln krystallisirenden Trinitroverbindung, die in allen gr- 
briiuehlichen Liisungsniittelii scliwer liislich ist. 

Berechnet 

~ H C O O C ~ H ~  oder isoinere oine Gefuntlen 

I. 11. dung 
RHINO? TTeriiin- fitr C G H ~ /  - ~ H C O C  

' (N 0 2 1 2  

N 16.7 1 16.64 16.53 pCt. 

E i n w i r k u n g  1 o n  H e n z o y l c h l o r i d  a u f  sa l  z s a u r e s  $7-Amido-  
p h e n p l u r e t h a n  b e i  140- 150° C. 

Erhitzt man gleiche Molelrule des salzsauren p - Amidophenyl- 
urethans und Benzoylchlorid 3 Stunden lang in zugeschmolzenen 
bohmischen Riihren auf 140- 150O C., so erhalt man eine in Wasser 
unliisliche, in Alkohol fast unliisliche und in Eisessig ungemein schwer 
losliche Verbindung, die aus letzterrni Liisungsmittel in feinen , farb- 
losen Nadeln krystallisirt. Der  Schmelzpunkt der Verbindung war  
mit den gewiihnlichen Hiilfsmittrln nicht zu bestimmen j derselbe wurde 
noch nicht bei 360° C. erreicht. Der Korper bildet sich allem An- 
schein nach a m  2 Molekulen p - Benzoylamidophenylurethan iinter 
Abspaltung von Aethylamin und Kohlendioxyd, eine Annahme, die 
auch durch die ausgefiihrten Analysen bestatigt wird. 

Berechnet 
' ( C R H ~ N H C  0 CnH& 

\ C  0 0 Cz H5 
C 71.65 72.31 pCt. 
H 5.22  6.04 

N 8.77 8.70 &64 pCt. 
0 13.66 - 

iir N: Gofunden 

I. 11. 



Leider gelang es niir bisher nicht, in dem R<ihreninhalt hethyl- 
amin nachzuweisen. Ich erhielt zwar durch greignete Behandluiig 
desselben ein orangerothes Platindoppelsalz, dessen Analyse aber zii 
wenig l’latin ergab und wegen Mangel an Material nicht wiederholt 
werden konnte. 

0 r t h o  p a r a  d i  n i t r o p h e n  y 1 u r  e t  h a 11. 

Triigt m m  i r i  SalpetersBnre vom specifischen Gewicht 1.530 
p - Nitrophenylurethan unter gleichzeitiger Abkiihlang des Becher- 
glases, in welchem die Nitrirung vorgenornmen wird, rnit kaltern 
Wasser so laiige ein, als es noch leicht geliist wird, so erhalt man 
ein bei 110-1 1 l 0  C. schrnelzendes Dinitrourethan in nahezu quan- 
titativrr Menge. Das Dinitrourethan ist schwer liislich in heissem 
Wasser, lrichter in Alkohol, aus welchern es in hellbraunen Nadeln 
krystallisirt, und zeichnet sich durch seine grosse Renktionsfahig- 
keit aus.  

Urn die Stellung der neu eingetretenen Nitrogruppe sicher fest- 
zustellen, wurde aach p - Nitrophenylurethan ganz in derselben 
Weise, wie die Paraverbindung nitrirt, wobei sich herausstellte, dass 
in weitaus griisster Menge ebenfalls das bei 110-1 1 1 0  C. schmelzende 
Dinitroprodnkt entstanderi war, eiri sicherer Reweis, dass hier Ortho- 
paradinitropheriylurethan vorliegt. 

Bercchnet 
NHC 0 0 Cz Hg 

Gcfunden 
fcr c ~ H ~ ’  - i o 2  

.P 
N 0 2  

c 42.35 4.2.22 p c t .  
H 3.53 4.03 
N 16.47 16.62 
0 37.65 - 2  

Urn s e t z  u 11 g e n d e s 0 r t h o p a r a d i n  i t r o p  h e n  y l u  r e  th  a n s .  

a) B i 1 d u n g v o n P i n  r t h o p a r  a d i  n i  t r o p h e n y 1 a m  i n  
( T e t r a n i t r o d i p h e n y l a m i n ) .  

Erwarmt man eine alkoholische Liisung von gleichen Theilen 
Orthoparadinitrophenylurethan und Kaliurnhydroxyd ‘/4 bis ‘/2 Stunde 
in ein-m Kiilbchen rnit Steigrohr auf dem Sandbad mit einer mog- 
lichst kleinen Flamme, so farbt sich die Losung unter gleichzeitigem 
Entweichen ron  Amrnoniak tief roth und es entsteht nicht, wie ich 
Anfangs vermuthete, ein Knliumdinitrophenolat, sondern es bildet sich 
ein neues Tetrariitrodiphenylamin. Ein  Versuch, die Ausbeute, die 
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wenig nlehr wie 1 0  pCt der theorrtisch berechileten betrug, durch 
langeres Erhitzen zu steigern. schlug fehl, da  eine tief eingreifende 
Zersetzung stattfand. 

Das Diorthoparadinitrophenylamin schmilzt bei 1800 C., ist ziem- 
lich schwer lijslich in Alkohol , leichter i n  Eisessig. Aus ersterer 
Lijsung erhalt man es in rothbraunen Rlattchen, aus  letzterer in gelben 
Nadeln nnd Prisnien. Wie die 3 bereits bekannten Tetranitrodipheuyl- 
aniine, liist es sich in Alkalilauge rnit dunkelrother Farbe und giebt 
beitn Erhitzen mit derselben Ammoniak ab. Es ist das erste Tetra- 
nitrodiphenylamin , von dem mit Sicherheit ansgesagt werden kann, 
dass es symmetrisch ist in Bezug anf Vertheilung der Nitrogrnppen. 

Berecline t 
fur N< :" (Gi H3 (N 0 2 1 2  )? Gcfurden 

N 20.06 20.22 pct. 

b) 
S c h w  e f e l  w a s s e r  s t o ff. 

u n d  P a r a  11 i t r  o o r  t h o i  mi  d o  p h e n  y 1 h a r  11 s t off. 

In  eine alkoholische Liisung von Par:iorthodinitrophenylurethan, 
die mit einer concentrirten, wasserigen Liisung von Amnioniak versetzt 
war, wurde bei einer Temperatur von 6 0 - i 0 °  C. bis zur Sattigung 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nachdem die Fliissigkeit eingedampft 
war, stellte sich beim Liisen des Riickstandes in verdiinnter Salzsiiure 
der nierkwiirdige Umstand heraus, dass beiin Erwarmen init ver- 
diinnten Sluren das Paranitroorthoamidophenylurethan unter Abspalten 
von Alkohol in den ParanitroorthoamidobarnstotT iibergeht. 

Zugleich geht hieraus hervor, dass beim Arnidiren von Ortho- 
paradinitrophenylurethan mit Schwefelwasserstoff nu r  die Ortliogruppe 
in die Amidogruppe iibergefiihrt wird, d a ,  wie oben erwahnt. eine 
Amidogruppe, die sich in Parabeziehung zur Urethangrnppe befindet, 
nicht im Stande ist, unter Alkoholabspaltung einen Harnstoff zu liefern. 

D e r  Paranitroortlioimidophenylharnstoff krystallisirt ails Wasser, 
in welchem er nicht sehr schwer lijslich ist, in schwach griin gefarbten 
Nadeln, die sich baiimf6rmig aneinanderlagern. In Alkohol ist e r  
leicht liislich und krystallisirt aus diesem Liisurigsmittel in farblosen 
Nadeln. Von Alkalilauge wieder selbst in der KBlte ohne Salzbildung 
mit tiefrother Farbe leicht aufgemmmen und aus dieser Liisung diirch 
Salzsaure unter Entfai-bung wieder ausgefallt. Der llarnstoff schmilzt 
noch iiicht bei 300O. 

Das Paranitroorthoamidophenylurethan erhalt m m  am einfachsten 
durch L6sen von Dinitrourethan in heisser , diinner Schwefelammon- 
liisung, wohei diese eine rothe Farbe annimmt. Man filtrirt die 

A m i d  i r  U n g d e s 0 r t h o p a r  a d i n  i t r o p h e n  5 1 u r e  t h :I n s riii t 
P a r  an i t r  o o r t h oam i d o p 11 e II  yl U r e t ha n 



kochende Liisung und reinigt das beim Erkalten ausgeschiedene 
Urethan durch Umkrystallisiren aim Alkohol. Das Paranitroortho- 
amidophenylurethau ist in Wasser sehr schwer liislich , leicht liislich 
dagegen in Alkohol. Bus Wasser scheidet es sich in orangerothen 
Nadelchen, aus Alkohol in orangerothen Nadeln und Prisnien ab, die 
einen gelben Reflex besitzen. 

Beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt hinaus findet eine reichliche Gasentwicklung statt , und 
es entsteht ebenfalls der Paranitroorthoimiaophenylharnstoff. 

Der Schmelzpunkt liegt hei 162” C. 

Analysen des Paranitroorthoamidophenylurethans: 
Berechnet 

I 
,NHCOOCzHg 

fur C,jH3/ - & H ~  Gefunden 

. P  x 02 
C 48.00 47.71 p c t .  
H 4.88 4.96 )) 

hT 18.67 18.54 B 

0 28.45 - 
Analysen des Paranitroorthoimidophenylharnstoff: 

Berechnet 

fur C~H~:’.-; H 

I 
N H  
’ ::-CO Gefunden 

\rti 0 2  

c 46.93 46.47 pCt. 
H 2.79 3.31 B 

I. 11. 
N 23 .4 ;  23.18 23.22 pCt. 
0 - - 

c) A m  i d i r un g d e s  0 r t h o p a r a d i n i  t r o p h e n y l u r e  t h a n  s m i t  
Z i n n  ur id  S a l z s l u r e .  

B i l d u n g  v o n  s a l z s a u r e m  P a r a a m i d o o r t h o i m i d o p h e n y l -  
h a r  n s toff .  

Das Orthoparadinitrophenylurethan wurde auf dieselbe Weise 
midirt, wie das p - Nitrophenylurethan. Wie riach den bisherigen 
Untersuchungen zu erwarten war, hatte sich auch hier Alkohol ab- 
gespalten, und es resultirte das salzsaure Salz des Paraamidoortho- 
imidophenylharnstoffs , welches in Wasser ungemein leicht , etwas 
schwerer in stark salzsaurehaltigem Wasser liislich ist mit tief violett- 
rother Farbe. Aus letzterer Liisung scheidet es sich beim Erkalten 
in kleiuen violetten, zu Warzen vereinigten Nadeln ab. 
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13 ereclin et 
I 

Gefunden 

g H 2 .  H C I  
c1 31.98 31.61 pCt. 

Da durch A1kalil;inge die Rase selbst zersetzt wird, suchte ich 
dieselbe noch durch einige Salze zu charakterisiren: 

1 .  Das Zinndoppelsitiz krystallisirt ails der stark salzsaureu 
Liisung in langen , derben, graphitahnlichen, metallisch glanzenden 
Nadeln. 

Berec hnet 
N H  

" w, . €I c1 
::a 0 Gefunilen 

f ~ r  C6H3; -NH,  HCl . ZnClz 

Zn 28.71 29.04 pc t .  
2. Da5 Platin- und Quecksilberdoppelsalz sind beide sehr zersetzlich. 
3. Das pikrinsaure Salz bildet grungelbe Nadeln, die sich polster- 

fiirmig aneinander lagern. 
Rcrecbnet 

40.96 pCt. 
2.68 ?) 

22.25 2 

563. Edu ard Nordmann : Ueber Paracarvchkrotinaldehyd. 
[Ans den1 Bed. Univ.-Laborat. No. DLXVI.] 

(Vorgetragen in der Sitzang vom Verfamer.1 

Vor einiger Zeit hat H a n s  K o b e k l )  die Aldehyde beschrieben, 
welche mittelst der Chloroformreaction aus dem Thymol zu erhalten 
sind und die chemische Constitution des Parathymotinaldehyds klar- 
gestellt. Herr Professor Ti e m a n n  hat mich veranlasst, einen unter 
analogen Bedingungen aus dem Carvakrol (Cymophenol), dem bekannten 
Isomeren des Thymols, entstehenden Aldehyd etwas niiher zu charak- 
terisiren. 

Wenn man zu einer auf 50-600 erwarmten Auflasung von 50 Thei- 
len Carvakrol und 40 Theilen Natriumhydrat in 3 Liter Wasser all- 
____ -~ 

1) Diese Berichte XVI, 2096. 




