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Diese Rildungsweise, welche der Gleichung 

entspricht, darf wohl als weiterer entscheidender Beweis zu Gunsten 
der Retonformel des Diphenplenketons denjenigen angereiht werden, 
die F e e r  und ich aus dem Verhalten dieses Korpers hergeleitet 
hatten. 

G e  n f. Universitatslaboratorium. 

70. B. Kiihn und Ed. Henschel :  Ueber substituirte Biurete. 
(Eingegangen am 7.  Februar: mitgetheilt in cler Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Mono- und disubstituirte aromatische Harnstoffe addiren sich zu 
aromatischen Cymsaureathern (Phenyl- und p -Tolyl-Isocyanat) unter 
Bildung substituii-ter Biurete : 

1. 
2. 

C O N R  + NH2.  G O .  N H R  = N H R .  C O .  N H .  CO . S H R ;  
C O N R +  C O .  (NHR)? = N H R . C O .  N R .  CO . N H R .  

T r i p h e n y l b i u r e t  
entsteht durch Auflijsen Ton Diphenylharnstoff in einer uberschiissigen 
Menge heissen Phenylcyanates und '/z - 1 stiindiges Digeriren der 
klaren Liisung bt'i 150". Beirn Erkalten scheidet sich der erwartrte 
Korper krystallinisch ab und zeigt aus Alkohol amkrystallisirt den 
constanten Schmelzpunkt 147 - 1480. Bei hoherem Erhitzen tritt 
regressive Zersetzung in Phenylcyanat und Diphenylharnstoff ein. 

Ber. fur Cno H17 N3 0, Gefunden 
C 72.50 72.51 72.71 - - p c t .  
H 5.13 5.4 5.5 > 

N 12.6 - I 12.8 12.63 > 

- - 

Der  Korper ist von H o f m a n n  ') aus Diphenyldicyanat und AriiliD 
bereits fruher voni Schmelzpunkt 147 gewonnen wordeii. 

a - D i p h e n  y l b i u r e t  
bildet sich auf analoge Weise beim Digeriren von Monophenylharnstoff 
mit Phenylcyanat bei 1200. Nebenbei entsteht in geringer Menge ein 
hochschmeIzender Borper. Der  Schmelzpunkt des Biuretes liegt bei 
'208 -21 0'. 

1) €Iofm:inn, diese Berichte IT, 2-26. 



Ber. fiir C I ~   HI^ XT 0 2  

N 16.47 16.8G pCt. 
Gehinden 

H o f m a n n  l), der dir fragliche Verbindung aus Diphenyldicyanat 
irnd Ammoniak dargestellt hat, giebt den Schmelzpunkt 210" an. 

P li e n  y 1 - p  -D i t 01 y l  h i  II r e  t 

Uan 16st p-Ditolylharnstoff vom Schmelzpunkt 2590 in iiber- 
schiissigem , heissem Phenylcynnat anf und digerirt Stunde bei 
1GO- 170". Das beim Erkalten abgeschiedene Biaret schmilzt a113 
Alkohol umkrystallisirt bei 1.100. 

Her. fur C J : , H ~ ~  N ' 3  0 2  

H 5.8 6.4 ;t.hS )) 

(+ofit nden 
C i S . 5 3  7 3  9 73.7 pct .  

P h e n  y 1 - H e n  z y I -p  - T o 1 y 1 b i i i  r e  t. 
Kenzyl-p-Tolylhariistoff vom Schmelzpunkt 180-1 $1 " - d(hrselbe 

wird leicht RUS Benzylaniin und p-'rolylcyanat 2, el halten - ltist sicli 
schon nnter 100" in Phenylcyanat auf. Xach einstiindigem Digrriren 
der Liisiing bei 1000 wird rrkalten gelassen und niit Ligroin das 
wwartete Biuret aiisgefallt. Es bildet so eine amorphe harzige Masse. 
welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren atis ver diiimtern Alkohol in 
mikroskopischen Nadeln Tom Schmelzpunkt 95 - 1040 gewonnrn wird. 

Ber. fiir CzsHzl N; 0 3  Gefunden 
N 11.69 11.48 p c t .  

I) Iliese Werichte IV. 245. 
?) Das p - T o l y l c y a n a t  nnrde analoq \Y. Bent-chcl ' .  PlienjLyanat- 

Synthese ai ls salzsanrem p - 'foluidin untl  Pltosgen dsrgestellt. Die Reaction 
\erlanTt jedoch hicrbei nicht so glatt, wie in der Pbenylraihc , \\.as aiiclt 
\Ir. Fi e n  t z  e l ,  der niiabhnngig \on  nns tlvnwlben Vcr~iicli hiir/livli aiiyiyfulrrt 
hat.  iiri leizten Reftc diescr Berichte Seitc 41 1 1wt.rtigt. R'ir crliieltcn 
h i m  Ueberleiton einw starkcn 1'hoJgcnstrotnes t ~ l ) c ~  geschrnolzc.nes s3Ifisanrc5 
p-Tolnidin nebcn peringen Mengon Cyanates zum grosstcn 1'1itKI Uitolylharn- 
stoff, \\elcher erst durch alicrmaligt: Behaiidlnng mit P l ioyen  in das Cyanat 

Nan rerfahrt dalier, wie wir i i n z  dnrcli rnrhrcre I CI .uchc 
nberzeugt haben, xiti ~neckni&ssigsten so, das5 man p -Ditolylliarusitrtf, den 
n ian  scbon au5 bloss~ni, m m  Schmelzen qebracliten 'Tolaidin diircli Beliandcln 
niit Phosgengas Ieicht crhalt, in einer Retorte svhmilzt und der Wirkiiirg eni(~s 
kriftigm Phosgenstromes anssetk Dic Ausbente ist naliezu quantitativ. Zur 
Yrmneidimg von T'erstopfiingen , ~wl i  he leicht durch sublimirendes Toliiiciin 
odw sitblimirendcn brnstoff  herbeigefithrt weiden konnen, empfiehlt iich d ~ e  
Anwendung weitlialsigcr Rctorten und sehr weitor Ahzugsrohrcn. Dcr Siede- 
punkt des yon uns gewonneneii p-Tolylcyanatw wurde nach zwrimaliger Rec- 
tification hei 187" unter 0.751 m Driiclr gefunden. Das von Bofmaiin (diem 
Berichte IIT, 653) ails p Tolylurethan dargestollte p-Tolylcyanat siedet liei 1850. 

dc. 

33 * 
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p - T r i t o l y l b i u r e t  

wird analog v i e  Triphenj lbiuret aus p-Tolylcyanat urid p - Ditolyl- 
harnstoff gewonnen. Schmelzpunkt 155-1 56 0. Rei haherem Erhitzen 
tritt regressi: e Zersetzuiig eiii. 

Ber. fiir Ca: Ha: N? 0 2  Gefunden 
C 73.99 i 3 . 7  74.3 - pGt. 
H 6.16 6.6:; 6.6 - > 

11.6 ) K 11.26 - - 

o - p  - D i t  o 1 yl b i  11 r e  t 

entsteht beim Erhitzen VOII Mono-p-Tolylharnstoff vom Schmelzpunkt 
176 0 mit Gberschiisrigem p Tolylcyariat bei 150 - 1600. Die aus ver- 
diinntem hlkohol erhaltenen weissen Nadeln siritern bei 2 10 " zusammen 
und schnielzen zwischen 216 uod 2240. 

Ber. fur  C16Wli NJ 0 2  Gefunden 
N 14.8 15.2 pct. 

D i p  h e 21 y 1-p - T o 1  y 1 b i u r  e t 

wird erbalten ILUS Diphenylharnstoff und p-Tolylcyanat bei 1 stundigem 
Erhitzen suf 160-170 0. 

Ber. fur C ~ ~ H I I , N . : O ~  Gefunden 
N 12.17 12.4i pCt. 

Phenyl- noch mit p -Toiylcysnat eine Verbindung ein. 

Schmelzpunkt 2 14-2160. 

Diphenyldimethylharnshoff C 0 (NCS Hg . CII& geht weder mit 

80. Roland Schol l :  Urnwandlung von Ketoximen 
in Pseudonitrole. 

(Eingegangen am 4. Fehruar: initgetheilt in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.) 

Die interessanten, von V. M e y e r  entdeckten Pseudonitrolel) ge- 
horten bisher zu den schwierigst zugiinglichen Substanzen. Die Um- 
wandlung der secundiiren Alkyljodide in  die entsprechenderi Nitro- 
derivate und deren Nitrosirung zu Pseudonitrolen bilden ebenso 
urnstandliehe als verlustreiche Operat ioxn.  Da ausserdem die erste 
Phase derselben fiir die hiiheren Homologen sehr bald nicht mehr 
dnrctifiihrbar ist, so bescbrankt sich wohl aus diesein Grunde unsere 

I) Ann. Chem. Pharin. 175, 120 und 180, 133. 


