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335. Eug. Lollmann und E. Benxz:
Ueber einige aus Methylphenyl- und Diphenylharnstoffchlorid
dargestellte Korper.

(Mittheilung aus dem chemischen Institute der Universitdt Tibingen.]
(Eingeganger am 22. Juni.)

Vor einigen Jahren hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit
O. Bonhoeffer!) das Verhalten des Diphenylharnstoffchlorids gegen
Phenolate, nitrirte Amine und gegen aromatische Kohlenwasserstoffe
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid untersucht und durch diese Re-
actionen Carbaminsiiureester, Nitroharnstoffe und diphenylirte Sidure-
amide erhalten, weleh’ letatere beim Verseifen die Carbonsiuren
lieferten, so dass es vermittelst dieser beiden Umsetzungen gelang, in
Kohlenwasserstoffe die Carboxylgruppe einzufiihren. Dasselbe war
ungefihr gleichzeitiz von Gattermann durch Verwendung von an-
deren Harnstoffechloriden erreicht worden. Wir haben nun die Unter-
suchungen mit dem Diphenylharnstoffchlorid fortgesetzt nnd auch auf
das Methylphenylharnstoffchlorid ausgedehnt und mit diesem Korper
ganz die analogen Umsetzungen erhalten, so dass wir, da principiell
Neues nicht beobachtet wurde, uns bei der Beschreibung der Versuche
kurz fassen konnen.

Methylphenylecarbaminsidurephenylester,
(CeH;)(CH;) NCO O Cg H;.

Aequivalente Mengen Methylphenylharnstoffchlorid und Kalium-
phenolat setzen sich in alkoholischer Ldsung bei mehrstiindigem Sieden
unter Abscheidung von Chlorkalium um, und das Filtrat liefert den
neuen Ester in grossen, farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 589,
welche in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol léslich sind.

0.2700 g ergaben 0.7304 g Kohlendioxyd und 0.1440 g Wasser,

Berechnet Gefunden
C 74.00 73.71 pCt.
H 5.73 592 »

Methylphenylcarbaminsfiure-o-nitrophenylester,
(CeHs)(CHs) NCOOCsH{NOg.

Die Umsetzung zwischen dem Harnstoffchlorid und Orthonitro-
phenolkalium erfolgte schon theilweise beim Zusammenbringen der
alkoholischen Losungen dieser Substanzen und wurde durch Erhitzen
im Wasserbade zu Ende gefihrt. Nach dem Abfiltriren des Chlor-
kaliums schied die Losung in kleinen Nadeln den Ester ab, welcher

) Diese Berichte XIX, 3231, XX, 2118.
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nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in seidenglénzenden,
gelblichen, prismatischen Krystallen vom Schmelzpunkt 110° gewonnen
wurde, Der Korper 16st sich schwer in kaltem, leicht in heissem
Alkohol und gab folgendes Analysenresultat:

0.3120 g gaben 0.7058 g Kohlendioxyd und 0.1249 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 61.70 61.54 pCt.
H 4.41 444 »

Da die Verbindung sich zur krystallographischen Untersuchung
eignete, so hatte Hr. Prof, C. Hintze in Breslau die Giite, eine solche
durch Hrn, E, Jenssen ausfithren zu lagsen:

»Krystallsystem: monosymmetrisch.

atb:c == 1.34084:1:1.09509
g = 100° 38,
Beobachtete Formen:

m = (100) ® P; a = (100) ® P ao; ¢ = (100) OP; 0 = (122) Py;
8 = (122)-—?2.

m:m (110): (110) = 105° 37’

c:m (001):(110) = 830 36’

cio (001):(122) = 510 141/,

Die Ebene der optischen Axen ist die Symmetrieebene (010).
Auf die Querfliche a (100) tritt etwas oberhalb des Gesichtsfeldes
eine optische Axe mit starker Dispersion aus. Ebenso erscheint
durch die Basis (001) eine optische Axe oben am Rande des Ge-

sichtsfeldes.
Die Krystalle spalten dentlich nach der Basis (001).¢

Methylphenylecarbaminsiure-p-nitrophenylester,
(CeHs)(CH3) NCO O CgH.N Os.

Diese Verbindung wurde ganz wie die vorige gewonnen und bildet
etwas griinlich gefirbte Krystalle vom Schmelzpunkt 69—70°, die in
Alkobol, Aether, Chloroform und Benzol l5slich sind.

0.4831 g ergaben 1.0917 g Kohlendioxyd und 0.1939 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 61.70 61.63 pCt.
H 4.41 4.45 »

Methylphenylcarbaminsiure-m-nitrophenylester,
(CeH;)(CH3) NCOOCH; NOg,
entsteht wie die Orthoisomere und wird nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren aus Alkohol in Krystallen vom Schmelzpunkt 1059 er-
halten.
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0.2841 g ergaben 0.6417 g Kohlendioxyd und 0.1190 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 61.70 61.60 pCt.
H 4.41 465 »

Methylphenylcarbaminsiure-o-amidophenylester,
(CeH;)(CH;) NCOOC;H,NHa.

Behufs Reduction des oben beschriebenen Orthonitroesters lgste
man denselben in heissem Alkohol, fiigte concentrirte Salzsiure und
dann nach und nach die theoretische Quantitit Zinncblorir hinzw.
Die Amidirung ging im Wasserbade schnell von Statten, und die
Fliissigkeit schied beim Erkalten ein weisses Pulver ab (vermuthlich
eine Zinndoppelverbindung des Amidoesters), welches in einer Reib-
schaale mit Schwefelammonium verrieben wurde. Es entstand so ein
Gemisch von Methylphenylcarbaminsiiure-o-amidophenylester mit etwas
Schwefelzinn, welchem wir die organische Verbindung darch Extra-
hiren mit Alkohol entzogen. Der Ester bildete nach mehrmaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol feine Nadeln vom Schmelzpunkt 103°

0.3420 g gaben 0.8654 g Kohlendioxyd und 0.1800 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 69.42 69.07 pCt.
H 5.79 584 »

Methylphenylcarbaminsiure-p-amidophenylester,
(CG HS)(CH3)N00005H4NH2,
wurde in dbnlicher Weise wie die vorige Verbindung in Nadeln vom
Schmelzpunkt 1049 gewonnen.
0.2460 g gaben 0.6233 g Kohlendioxyd und 0.1214 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 69.42 69.06 pCt.
B 5.79 5.45 »

Methylphenylcarbaminsiure-m-amidophenylester,
(CeH;)(CH3s)NCOOC;H;NH;y
bildet ein gelbes, krystallinisches, bei 94° schmelzendes Pulver.
0.8181 g ergaben 0.8066 g Kohlendioxyd und 0.1700 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 69.42 69.15 pCt.
H 5.79 5.93 »

Methylphenylcarbaminsdure-p-kresylester,
(GsH;)(CHs) NCOO Cs H, CH;.
Kann wie die analoge Phenylverbindung gewonnen werden und
bildet, aus Alkohol krystallisirt, feine Nadeln vom Schmp. 620.
0.2630 g ergaben 0.7190 g Kohlendioxyd und 0.1503 g Wasser.
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Berechnet Gefunden
C 74.69 74.56 pCt.
H 6.22 6.3 »

Diphenylcarbaminsiure-p-nitrophenylester,
(CsH3)sNCOOC; HyNO,.

Erhitzt man #quivalente Mengen Diphenylharnstoffchlorid und
p-Nitrophenolkalium in alkoholischer Losung einige Stunden im
Wasserbade, so erfolgt eine reichliche Abscheidung von Chlorkalium
und aus dem erkaltenden Filtrat krystallisirt der Ester sehr rasch
und schén in feinen, hellgelben Nadeln vom Schmp. 1169 aus.

0.2310 g ergaben 0.5763 g Kohlendioxyd und 0.0900 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 68.26 68.07 pCt.
H 4.19 4.32 »

Diphenylcarbaminsiiure-m-nitrophenyléster,
(CsH;)eNCOOCsH,NO,.
Bildet, in analoger Weise wie der vorige dargestellt, perlmutter-
glinzende Blittchen vom Schmp. 90°.
0.3420 g ergaben 0.8544 g Kohlendioxyd und 0.1334 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 68.26 68.13 pCt.
H 4.19 4.32 »

Diphenylcarbaminsiure-p-amidophenylester,
(CsH5): NCO OCzH,NH;.
Diese Amidoverbindung kann wie die oben beschriebene ge-
wonnen werden;. sie bildet feine, gelbliche Nadeln vom Schmp. 1460,
0.3480 g ergaben 0.9550 g Kohlendioxyd und 0.1742 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 75.00 74.82 pCt.
H 5.26 551 »

Diphenylcarbaminsiure-m-amidophenylester,
(CeH)sNCOO Cs HyN Hy,
bildet réthliche Nadeln vom Schmp, 132 —133°.
0.4610 g Substanz ergaben 1.2614 g Kohlendioxyd und 0.2278 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 75.00 74.62 pCt.
H 5.26 548 »

Diphenylcarbaminsduare-p-kresylester,
(CsH3)aNCOOC:H,CHjs.
Dieser Ester zeigt nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Al-
kohol den Schmp. 81° und bildet feine, seidenglinzende Nadeln, welche
sich asbestartig verfilzen.
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0.2510 g ergaben 0.7281 g Kohlendioxyd und 0.1333 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 79.21 79.08 pCt.

H 5.61 5.80 »

Es wurde ferner das Verhalten des Methylphenylharnstoffchlorids
gegen einige Aminbasen studirt. Die Umsetzung dieses Chlorids mit
Anilin zu Methylearbanilid gelingt nur dann glatt, wenn man 1 Mol.
des ersteren mit 2 Mol. des letzteren gemischt bei Zimmertemperatur
sich selbst iiberldsst. Wird wibrend der Reaction erwérmt, so erhilt
man fast ausschliesslich Diphenylharnstoff.

Bei der Einwirkung des Harnstoffchlorides auf p-Nitroanilin und
m-Nitro-p-toluidin gelang es nicht, die erwarteten Nitroharnstoffe zu
fassen; die Reactionen fiihrten entweder zu Dimethyldiphenylharnstoff
oder zu anderweitigen Zersetzangsproducten, welche durch ihre Be-
schaffenheit nicht zu weiterer Verfolgung des Gegenstandes einluden.

Leichter gelang die Darstellung des

Methylphenyl-m-nitrophenylharnstoffs,
(CeH;)(CH3)N . CO . NHCzH¢NOsy,

indem man 2 Mol. m-Nitroanilin mit 1 Mol. Harnstoffehlorid innig
mischte und auf 900 erwirmte. Die mit salzsiiurehaltigem Wasser
ausgezogene Schmelze enthielt den Korper ziemlich rein, sodass ein-
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol geniigte. Der Harnstoff bildet
kleine, griingelbe Nadeln vom Schmp. 230°, welche sich leicht in
heissem Alkohol 13sen.

0.2563 g ergaben 0.5800 g Kohlendioxyd und 0.1149 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 61.99 61.72 pCt.
H 4.79 495 »

Methylphenyl-m-amidophenylharnstoff,
(CeH;5)(CH3;) N. CO . NHCs Hys NHo,.

Die Reduction des eben beschriebenen Nitroharnstoffs verliuft
glatt, wenn die alkoholische L&sung desselben mit Salzsiure und der
theoretischen Menge Zinnchloriir versetzt wird. Das Ende der Re-
action kann an der Entfirbung der urspriinglich griinen Lésung er-
kannt werden. Da beim Erkalten der im Wasserbade erhitzten Lo-
sung keine Abscheidung erfolgte, gaben wir etwas Wasser hinzu und
erhielten das Reactionsproduct als einen weissen, volumindsen Nieder-
schlag, der durch Verreiben mit Schwefelammon vom Zinn befreit
und in heissem- Alkohol geldst wurde; diese Losung schied den
Amidoharnstoff in feinen, weissen, verfilzten Nadeln ab, welche sich
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beim Liegen an der Luft allmidhlich réthlich firbten. Eine Kohlen-
wasserstoff bestimmung bestitigte die erwartete Formel.
0.3410 g ergaben 0.8702 g Kohlendioxyd und 0.1999 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 69.71 69.59 pCt.
H 6.22 6.51 »

Im Schmelzréhrechen erhitzt, schmolz der Krper nicht, briunte
sich aber bei 190—2000 und lieferte, lingere Zeit bei dieser Tem-
peratur gehalten, einen Beschlag von kleinen Trépfchen an den kél-
teren Stellen des Capillarréhrchens. Dieser unzweifelhaft auf eine
Zersetzung deutende Vorgang wurde mit mehr Substanz wiederholt,
indem wir dieselbe auf dem Boden eines kleinen Erlenmeyer’schen
Kélbchens ausbreiteten und dieses im Schwefelsurebad auf 195° er-
bitzten. Auch hier wurde die Substanz dunkelbraun, und an den
Geftisswinden setzten sich braune Tropichen ab. Als diese sich
nicht mehr vermehrten, etwa nach einer Stunde, wurde der Versuch
abgebrochen und zur Trennung der Producte der Boden des Kolb-
chens abgesprengt. Das Destillat wiesen wir vermige seiner leicht
krystallisirenden Acetylverbindung als Monomethylanilin nach, sodass
wir analog dem von Lellmann und Wiirthner') beobachteten Zer-
fall des m-Amidodiphenylharnstoffs in m-Phenylenharnstoff und Anilin
eine Spaltung in Monomethylanilin und m-Phenylenharnstoff ange-
nommen werden muss:

| NH
O/ e e — OO< \CGH4+06H5NHOH3.
\NHC, H,NHH NH

Der Riickstand schmolz bei 3600 noch nicht und wies sich hier-
durch sowie durch seine Schwerldslichkeit als der von Michler und
Zimmermann?) schou beschriebene m-Phenylenharnstoff aus.

Die Einwirkung des Methylphenylharnstoffchlorids auf aromatische
Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Alaminiumchlorid haben wir
zuerst beim Benzol studirt, indem wir in eine im Wasserbade er-
wirmte Lsung des Chlorids in Benzol allm#hlich Chloraluminiam in
kleinen Portionen eintrugen. Die Erwirmung wurde bis zum Auf-
héren der Salzsiureentwickelung fortgesetzt und sodann der iiber-
schiissige Kohlenwasserstoff abdestillirt. Die zuriickbleibende braune
Masse erstarrte auch nach wiederholtem Digeriren mit verdiinnter
Salzsiiure nicht; es konnte indessen durch Krystallisation aus viel
heissem Wasser ein Korper gewonnen werden, der sich sowahl durch

1) Ann. Chem. Pharm. 228, 222.
?) Diese Berichte XIV, 2177.
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seinen Schmelzpunkt 59° wie auch durch seine mit concentrirter
Salzsiiure im Rohr bei 1500 erhaltenen Spaltungsproducte (Benzo&-
siure und Monomethylanilin) als das von Hepp beschriebene Benzoyl-
methylanilid zu erkennep gab.

Methylphenyl-p-toluylamid,
CH;. CsH,. CON(CH;3)(Cs Hs).

Die Darstellung dieses Korpers ist die analoge, nur erhilt man
nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen Toluols einen Riickstand,
der beim Behandeln mit Salzsiure zum Theil krystallinisch wird;
man zieht zweckmissig mit heissem Ligroin aus und gewinnt aus
dieser Lésung das Einwirkungsprodact in Gestalt von ziemlich
grossen, gelblichen Krystallen, die bei 70° schmelzen und in Alkohol,
Aether, Chloroform und Ligroin 18slich sind.

0.2947 g ergaben 0.8619 g Kohlendioxyd und 0.1817 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 80.00 79.77 pCt.
H 6.67 6.85 »

Der Freundlichkeit des Hrn. Prof. Hintze verdanken wir die
nachfolgende Beschreibung der Krystalle, die von Hrn. Jenssen ge-
messen wurden:

»Krystallsystem: monosymmetrisch.
atb:c=267609:1:2.35724
g = 108044,

Beobachtete Formen:
m = (110) ©P; a = (100) ® Pw; ¢ = (001) 0 P;
x = (101) — Pcc.

m:a (110):(100) = 68° 28’

c:x (001):(101) = 330 2'

x:a (101):(100) = 380 14’
Die Ebene der optischen Axen ist die Symmetrieebene (010).¢
Die Verseifung des Amids wurde mit concentrirter Salzsiiure im
Rohr bei 1509 ausgefiihrt und ergab p-Toluylsiure und Monomethyl-

anilin,
Methylphenylxyloylamid,

v II. I
CsHs . CH3 . CH; . CO N (CH3) (Cg Hs).

Dieses Amid erhielten wir, indem wir das Harnstoffehlorid in
m-Xylol 16sten und im Wasserbade 8 Stunden lang unter periodischem
Eintragen von Aluminiumchlorid erhitzten. Das Product, eine braune,
schmierige Masse, wurde wiederholt mit verdlinnter Salzsiiure ge-
waschen und dann der grosste Theil des iiberschiissigen Xylols durch
Verweilen im Vacuum entfernt. Als Ldsungsmittel bew#hrte sich auch
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hier das Ligroin, aus welchem das neue Amid in kleinen, hellgelben
Krystallen vom Schmp. 54° gewonnen wurde.
0.3098 g ergaben 0.9075 g Kohlendioxyd und 0.2040 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 80.33 79.91 pCt.
H 7.11 7.32 »

Durch Verseifung des Amids erhielten wir die bei 126° schmel-
zende o-p-Xylylsiure.

Methylphenylxyloylamid,
v oI I
C¢Hs . CHs . CH; . CON(CHj) (G Hs)
entsteht wie die vorige Verbindung bei der Verwendung von o¢-Xylol.
Man erhilt leicht ziemlich grosse, fleischfarbene Krystalle vom

Schmp. 789 welche die erwartete Zusammensetzung zeigen:
0.2026 g Substanz ergaben 0.5943 g Kohlendioxyd und 0.1340g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 80.33 80.02 pCt.
H 7.11 7.35 »

Hr. Prof. Hintze hatte die Giite, uns auch iiber diesen Korper
die krystallographischen Daten zukommen zu lassen:

»Krystallsystem: asymmetrisch.
a:b:e = 0.49009 : 1 :0.55605.

Winkel der Axen und der Axenebenen im
Oktanten vorn oben rechts:

o =1180 7' 20" = 111° 33" 50"
B = 1090 44’ 40" B= 970 ¢’ 50"
y == 580 33’ C= 64° ¢’ 20"

Beobachtete Formen:
m = (110) ©P’; n == (110) «'P; o = (111), P; p = (111) P;
¢ = (001) OP.

m:n (110):(110) = 430 26’

m:c (110):(001) = 68° 11’

¢:n (001):(110) = 61° 9’

o:n (111):(110) = 34° 27’

p:c (111):(001) = 580 471/’

Auf der Basis bildet eine optische Ausléschungsrichtung mit der

Spur der vorderen m-Fliche nach links einen Winkel von 12° 9' fiir
Natriumlicht.<

Durch Verseifung des Amids erhielten wir die bei 166° schmel-
zende Xylylsiiure 1:3:4 (COOH in 1).
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Methylphenylxyloylamld

CeHs . CH3 CH3 CON(CHs) (CeHs).

Auch aus dem p-Xylol, welches nach friiheren Versuchen mit
Diphenylharnstoffchlorid nur schwierig zu reagiren scheint, lisst sich
durch Einwirkung von Methylphenylharnstoffchlorid ein Methylphenyl-
xyloylamid vom Schmp. 740 darstellen; es wurde ans Aether in rosa-
farbenen Blittchen gewonnen.

0.3820 g ergaben 1.1212 g Kohlendioxyd und 0.2466 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 80.33 80.05 pCt.
H 7.11 7.17 »

Bei der Verseifung ergab sich die Xylylsiure 1:2:5 (COOH
in 1) vom Schmp. 13209,

336. Eug. Lellmann und H. Ziemssen:
Ueber einige Derivate des o- und p-Toluchinolins.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Tibingen.]

(Eingegangen am 22, Juni.)

IV. II. I.
p-Nitro-o-tolachinolin, C4Hz . NOy.CH3.CsHsN
v,
Dieses Chinolinderivat wurde aus Nitro-o-toluidin, CgH;.NOs.

II. B
NHg.CIH,o,, vermittelst der Skraup’schen Reaction dargestellt, indem
man ein Gemisch von 10 g dieser Verbindung mit 6 g Nitrobenzol,
30 g Glycerin und 25 g englischer Schwefelsiure bis zum Aufhéren
der Anfangs energischen Reaction gelinde und dann im Luftbade einige
Stunden auf 150—1550 erhitzte. Das erkaltete Reactionsgemisch ver-
setzten wir hierauf mit Wasser, destillirten das unverbrauchte Nitro-
benzol im Dampfstrome ab und iibersittigten den Riickstand mit
Soda. Die hierauf fortgesetzte Destillation lieferte nun einen volumi-
ndsen Korper in so reichlicher Menge, dass hiufig das Kihlrohr ver-
stopft wurde. Die neue Verbindung 18ste sich sebr wenig in Wasser,
aber leicht in Alkohol und schied sich beim Verdunsten dieser Lisung
in schénen, zarten Krystallwarzen vom Schmelzpunkt 1290 aus.
0.2625 g lieferten 0.6155 g Kohlendioxyd und 0.1095 g Wasser.
Berechnet Gefunden
C 63.83 63.96 pCt.
H 4.25 4.60 »





