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Zu dem Friiheren und dem Vorstehenden bemcrken wir noch, 
dass fur Herstellung der zum allgemeiuen chemischen Gebrauch be- 
stimmten Gerathe ein Glas von der Zusammensetzung, wie es No. 10 
unseres Scbemas darstellt, nach liingerer Erfahrung sich nunmehr als 
zweckdienlich erwiesen hat. - Sollte indessen f i r  einen ganz spe- 
ciellen Zweck, so fur die Leitung besonders stark das Glarr an- 
greifender, wohl auch beisser Dampfe (z. B. bei der Stickstoffbestim- 
mung nach Kje ldah l  u. s. w.) ein fiber dieses Maass der Angreif- 
barkeit hinausgehendes Glas geboten sein, so ist nach Maass- 
gabe obiger Darlegung nur das sogenannte Verbrennungsrohr- 
glas in der ron uns bezifferten Zusammensetzung (No. 13 der Zu- 
samrnenstellung) anzurathen; denn dieses verbindet mit der grossen 
Strengfliissigkeit, durch seine hobe Silicatisirung wesentlich bedingt, 
das geringate Maass der Angreifbarkeit durch Wasser und saure 
Agentien. Die allgemeine Verwendung dieses Glases fiir chemische 
Geriithe, insbesondere fiir vor der Lampe geblasene, ist indessen durch 
seine schwierige Schmelzbarkeit ausgeschlossen. 

Ueber die Ergebnisse eiugeleiteter Versuche beziiglich der Ein- 
wirkung von Wasser und Agentien auf Glaser bei hoheren Tempera- 
turgraden, bei stiirkerem Druck hoffen wir in Eiirze berichten zu 
k8nnen. 

Be r l in ,  im Mai 1892. 

267. H. Elammerich: Ueber die Carbaminsaureohloride 
der drei isomeren aromatischen Basen: Dibensylsmin, p-Ditolyl- 
amin und Beneyl- p - tolylamin und einige Derivate derselben. 

(Eingegangen am 25. Mai lS92.) 

D i b en z y l  h a r n  s t o  ffc h l o r  id ,  CIS Hla N O  C1. I) 

co 
'Cl 

Zur Darstellung desselben wurden 2 Mol. Dibenzylamin in Beneol 
gelijst und mit der berechneten Menge (1 Mol.) toluolischer Phosgen- 
liisung versetzt. Das ausgeschiedene salzsaure Salz wurde nach un- 

1) Nshere Angaben iiber diese Arbeit s. Hammerich,  Inaugural- 
Dissertation, Base1 1891. 



1820 

geflihr eintiigigem Stehen von dem Fliiseigen mittele Abeaugens ge- 
trennt und das Benzol auf dem Waaeerbade verdunetet. Es resultirte 
ein gelblich gefiirbtes Oel, welches durch die Bnalyee ale daa ge- 
wiinechte Harnatoffchlorid erkannt wurde: 

0.1971 g Substanz gaben 0.1064 g Chlordber, enteprechend 0.0263 g Chlor. 
Gefunden Berwhnet 

C1 13.34 13.70 pCt. 

Das Dibenzylharnstoffchlorid bildet ein gelbes iilartiges Liquidum, 
von aromatischem , stechendem Geruche, welches nicht ohne Zer- 
setzung destillirt werden kann und bei llingerem Stehen an der Luft 
salzsaures Dibenzplamin ausscheidet. 

P h e n  y l d i  b en  z y 1 h ar n s t o ff ,  CZI Hzo Na 0, 
Bus Dibenzylharnstoffchlorid und Anilin in alkoholischer Liisung - 
Krystallisirt in  kleinen seidegliinzenden Nadeln, Schmelzpunkt 126 bis 
1280. Liislich in heissem Alkohol, in Aether (leicht), Benzol und 
Eisessig, unlbslich in Ligroi’n und Wasser. 

Gefunden Berechnet 
Pa 9.14 8.8 pCt. 

p -To1 y l  d i b en z ylh ar  n s t of f  , C22 Ha2N2 0, 
aus p-Toluidin und Harnstoffchlorid in alkoholischer Lbsung, krystal- 
lisirt in kleinen prismatischen Nadeln, Schmelzpunkt 168-1 69 O. Liis- 
lich in heissem’Alkoho1 und Benzol aowie i n  Eisessig, aus welchem 
Lbsungsmittel er  ir. quadratischen Siiulen krystallisirt. Unliislich in 
Aether, Ligro’in und Wasser. 

Gefuuden 
N 8.3 

Berechoet 
8.5 pCt. 

T r i b en z y 1 h a r  n to f f ,  Caa Hna Na 0, 
aus Benzylamin, krystallisirt in schiinen , grossen, prismatischen 
Siiulen, Schmelzpunkt 119-1200. Liislich in Benzol, Eisessig, Al- 
kohol und Aether. 

Gefunden Berechnet 
N 8.66 8.48 pCt. 

T e t r a  b en  z y 1 h a m s  t o f f, CZS H28 N2 0 , 
aus Dibenzylamin , krystallisirt in schijnen, hexagonalen Siiulen. 
Schmelzpunkt 850 .  Leicht liislich in Aether, Benzol, Alkohol und 
Eisessig. 

Gefunden Berechnet 
N 6.7 6.5 pCt. 
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Is0 b u t y 1 d i  b e n z y l h a r  ns  t off ,  CIS H24 Na 0, 
durch directe Einwirkung von Isotmtylamin auf da3 Chlorid, kryetal- 
lisirt in kleinen prismatischen Nadeln, Schmelzpunkt 108-109 0. 

Leicht liialich in Aether, Benzol, Eiseasig und warmem Alkohol. 
Gefnnden Berechnet 

N 10.007 9.46 pCt. 

p -  D i  to  1 y 1 h a  r n s t o  f f c h 1 o r i  d CIS HIP N 0 C1. 

'Cl 

Als beste Darstellungsweise dieses Harnstoffchlorides erwies sich 
die folgende : 

Man versetzt das in  Benzol geliiste p-Ditolylamin mit einer ent- 
eprechenden Menge concentrirter Natronlauge und fiigt eine iiber- 
schiissige Menge Phosgenlosung hinzu, sodass die durch die Natron- 
lauge aus dem entstehenden salzsauren p-Ditolylamin beim Schiitteln 
freigemachte Base immer geniigend Phoagen zur Reaction vorfindet. 

Es gelingt so, siimmtliches angewandtes p-Ditolylamin in Harn- 
stoffchlorid umzuwandeln. Man lasst das Ganze unter htiufigem Um- 
schiitteln einen Tag lang stehen, trennt die beiden Fliissigkeits- 
schichten, verdunstet das Benzol und reinigt das zuriickgebliebene 
Harnstoffchlorid durch wiederholtes Umkryatallisiren aus Alkohol. 

Das p-Ditolylharnstoffchlorid krystallisirt in schiinen prismatischen 
Nadeln nnd besitzt nirmentlich in  frisch bereitetem Zustande, einen 
aromatischen, stechenden Geruch, Schmelzpunkt 102-103.5O. Sehr 
leicht liialich in Aether und Benzol, weniger leicht i n  Eisessig und 
Ligroi'n, ziemlich schwer liislich in Alkohol. 

Gefunden Berechnet 
CI 14.05 C 13.7 pCt. 
N 5.7 N 5.4 3 

P h e n y 1-p -Di  t o 1 y 1 h a r  n s t o  f f ,  C21 H2o N2 0, 
aus Anilin und Harnstoffchlorid in alkoholischer Liisung durch zwei- 
stiindiges Erhitzen im Einschlussrohr auf 1 00O. Erystallieirt in 
schiinen, prismatischen Nadeln. Schmelzpunkt 135 - 1360. Loslich 
in Alkohol, Benzol, Aethar und Eisessig. 

Gefunden Berechnet 
N 8.97 8.85 pCt. 
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Tr i -p  - t o  1 y 1 h a r  n s t 0 ff , C22 Hma Na 0, 
krystallisirt in kleiuen prismatischen Xadeln. Schmelzpunkt 188 bis 
1890. Liislich in warmem Benzol, Eisessig und Alkobol, unloslich 
in Aether, LigroPn und Wasser. 

Gefunden Berechnet 
N 8.5 8.5 pct. 

B e  nk y l -  p - D i t o  1 y 1 h a r n  s to f f ,  (222 H22N2 0, 
krystallisirt in schijnen zugespitzten Saulen. Schmelzpunkt 136 bis 
1370. Liislich in Alkohol, Aether (schwer), Benzol und Eisessig. 

Gefunden Berechnet 
N 8.79 8.86 pCt. 

T e t r a - p  - t o  1 yl h a r n  s t off, C ~ S  Has N2 0, 
aus p-Ditolylamin und Harnstoffchlorid in alkoholischer Lijsung durch 
4 stiindiges Erhitzen im Einschlussrohr auf 100 0. Krystallisirt in  
schonen , prismatischen Nadeln. Schmelzpunkt 78-80.50. Leicht 
loslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroi'n. 

Gefunden Berechnet 
N 6.8 6.5 pCt. 

Is0 b u t y  I -p -  D i t o I y 1 h a r n  s t o  ff, C19 HncNz 0, 
krystallisirt in prismatischen SBulen. Schmelzpunkt 1 18-1 19". Leicht 
lbalich in Alkobol, Aether, Benzol und Eisessig. 

Gefunden Berechnet 
N 9.4 9.46 pCt. 

B e n  z y 1-p- t o l  y l h  a r  n s t o f fc h l o r  i d ,  CIS H14 N 0 Cl. 

N ,CH2 G H 5  
/ CsH4CHt co 
'-. c1 

Darstellung der des Dibenzylharnstoffchlorides analog. Ee bildet 
ein dunkelbraun gefrirbtes Oel von aromatischem, in frisch bereitetem 
Zustande etwas stecheudem Geruche. Bei der Destillation wird ea 
scbon unterhalb looo unter Salzsau reabspaltung zersetzt, indem gleich- 
zeitig Tolylcyanat gehildet wird, nach der Gleichung: 
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Gefunden Berechnet 
c1 13.6 13.7 pCt. 
N 5.9 5.4 * 

P h e n  y 1 b e n  291-p - t o  1 y 1 h a r n  s t off ,  Cai H20Na 0, 
krystallisirt dimorph, und zwar in prisrnatischen Saulen und Bllttchen. 
Schmelzpunkt 11 1-1 130. Liislich in Aether, Benzol, Eisesaig und 
Alkohol. 

Gefunden Berechnet 
N 9.14 8.85 pCt. 

p - D i t  o l y  1(2,4)  -B en z y 1 h a r n  8 t o  f f ,  HzaNa 0 l), 
krystallisirt in s c h b e n ,  glanzenden, prisrnatischen Nadeln. 
punkt 115O. 
A1 kohol. 

Schmelz- 
Leicht 16slich in Eiaessig, Benzol, Aether und heisaem 

Gefunden Berechnet 
N 8.55 8.5 pCt. 

Dibenzyl(l,4)-p-tolylharnstoff, CaaHzzNaO, 
krystallisirt in abgesturnpften quadratischen Saulen. Schmelzpunkt 
83-85O. Leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig. 

Gefunden 
N 8.25 

Berechnet 
5.48 pCt. 

Di  b e n z  y l ( 1 , 3 ) -  D i t 01 y 1(2,4) h a r n  s t o  f f ,  C ~ S  H28 Na 0, 
entetand durch Erhitzen der alkoholischen Liisungen von Benzyl- 
p-tolylamin und Harnstoffchlorid im Einschlussrohr auf 1000. Daa 
nach Verdunsten des Alkohols resultirende Product wurde mit Wasser 
und Aether ausgeschfittelt. Die atherische Losung hinterliess nach 
dem Verdunsten des Aethers eine Krystallmasse, aus welcher der 
Harnstoff nur  Husserst schwierig rein, und zwar nur durcb Um- 
krystallisiren aus wenig Ligroi'n ale ein in kleinen Krystallfragmenten 
krjetallisirender Kiirper zu erhalten war. Schmelzpunkt 91 - 93O. 
LBslich in Alkohol, Benzol, Eisessig und Aether. 

Gefunden 
N 7.26 

Berechnet 
6.5 pCt. 

l) Ich bezeichne die 4 H-Atome der beiden Amido-Gruppen im Harnstoff 
/N Ha 

c 0 der Reihe nach mit 1,2,  3, 4: 
\ N H ~  , N - 4  ; 

co 
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I s o b  u t y 1 b en z y l-p - to  1 y 1 h ar  n s t o ff, 4 9  Ha4 Na 0, 
durch directe Einwirkung von Isobutylamin auf das Chlorid. Der 
Harnstoff ist giusserst schwierig rein zn erhalten , als einzig brauch- 
bares Krystallisationsrnittel erwies sich das Ligroi'n. Scbmelzpunkt 41 O. 

Gefundon Berechnet 
N 9.72 9.46 pCt. 

E i n w i r k u n g  von N a t r i u m a l k o h o l a t  a u f  d i e  d r e i  H a r n -  
s t o ff c h 1 or i d  e. 

Durch Einwirkung von Alkoholen auf die Harnatoffchloride ge- 
lang es G a t t e r m a n n  zuerst substituirte Urethane zu erhalten. Ich 
wandte statt des reinen Alkohols Natriumalkoholat an und verfuhr 
folgendermaassen : 

a) D i  be n z  y l c a r  b amins  iiur eP t h yl  es t e  r ,  c1.1 HI9 NOa. 
1 Mol. Dibenzylharnstoffchlorid wurden in einer iiberschiissigen 

Menge Alkohol geliist und mit 1 Mol. frisch bereiteten Alkobolats 
versetzt. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade schied sich quantitativ 
Kochsalz aus. Nach Entfernung des letzteren wurde das nach Ver- 
dunsten des Alkohols zurliekgebliebene, auch im Vaccuum nicht er- 
starrende Oel, im luftverdiinnten Raume wiederholt fractionirt und so 
der gewiinschte Korper erhalten. Derselbe stellt ein schwach gelblich 
geffirbtes, iilartiges Liquidum dar , das ohne Zersetzung destillirt 
werden kenn und von den gewiihnlichen Losungsmitteln leicht auf- 
geoommen wird. 

Gefund en Berechnet 
N 5.8 5.2 pct. 
C 76.07 75.83 B 

H 7.42 7.06 B 

b) p - D i t o l y l c a r b a m  i n  s a u r e a  thy le s t  er .  
Darstellung analog, nur wird das nach der Entfernung des am- 

geschiedenen Kochsalzes und Verdunstung des Alkohols resultirende 
Product nicht fractionirt , sondern direct aus Alkohol umkrystallisirt. 

Wuoderbar gleichmlssig ausgebildete , rhombische Bl&ttchen 2 

welche theilweise die Griisse eines Centimeters hatten. Schmelz- 
pnnkt 60-62O. Leicht liislich in Alkohol, Benzol, Aether, Eiseesig 
und siedendem Ligroi'n. 

Gefunden 
N 5.6 
C 76.2 
H 7.51 

Berecbnet 
5.2 pCt. 
75.8 J 

7.06 J 
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c) Benzyl-p-tolyliithylurethan. 
Das nach Verjagung dee Alkohols und nach der Entfernung des 

Eochsalzes reedtireode Oel, welches im Vaccuumexsiccator nicht er- 
starrte, wurde im luftverdiinnten Raume wiederholt fractionirt und 
eine Zeit lang im Exsiccator getrocknet. 

Braunlich geflirbtes Oel, welches oboe Zersetzuog destillirbar iet 
und von den gewchnlichen Lijsungsmitteln leicht aufgenommen wird. 

Gefunden 
K 5.8 
C 76.61 
H 7.66 

Berechnet 
5.2 pCt. 

75.83 * 
7.06 s 

268. H. Hammerioh: Ueber das Tetrabenxyl- und Tetra- 
p - tolyloxemid ’). 

(Eingegangen am 25. Mai.) 
Tetrasubstituirte Oxarnide sind bis jetzt noch nicht dargestellt, 

wenigstens habe ich keine Angaben dariiber in der Literatur gefunden. 
Zu ihrer Darstellung wurde folgenderrnaassen verfahren: 

a) Te t r aben  z y 1 o xa mid, (230 Has Na 02. 

5 g (2 Mol.) Dibenzylhnrnstoffchlorid wurden in einem Kiilbchen in 
waeserfreiem Aether gelost und 0.46 g ( 2  Mol.) fein granulirten Na- 
triums hinzugefiigt. Der Eolben wurde mit einem sog. * M o h  r’schen 
Ventilc verschlossen und ca. 24 Stunden lang stehen gelassen. Dar- 
auf wurde das abgeschiedene Kochsalz abfiltrirt und mit Aether aus- 
gewaschen. Die iitherische Liisung hinterliess nach dem Verdnnsten 
des Aethers ein gelbes Oel, welohes im Vacuumexsiccator zu einer 
festen Krystallmasse erstarrte. Aus dieser wurde das gewiinschte 
Oxamid durch Bfteres Umltrystallisiren aus Alkohol als ein in ltleinen 

1) Niihere Angaben 8. Hammerich, Inaugural- Dissertation, Basel 1891. 




