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Zu dem Friiheren nod dem Vorstehenden bemerken wir noch,
dass fiir Herstellung der zum allgemeiuen chemischen Gebrauch be-
stimmten Gerithe ein Glas von der Zusammensetzung, wie es No. 10
unseres Schemas darstellt, nach lingerer Erfahrung sich nunmehr als
zweckdienlich erwiesen hat. — Sollte indessen fiir einen ganz spe-
ciellen Zweck, so fiir die Leitung besonders stark das Glas an-
greifender, wohl auch heisser Dimpfe (z. B. bei der Stickstoff bestim-
mung nach Kjeldahl u. 8. w.) ein iiber dieses Maass der Angreif-
barkeit hinausgehendes Glas geboten sein, so ist nach Maass-
gabe obiger Darlegong npur das sogenannte Verbrennungsrohr-
glas in der von uns bezifferten Zusammensetzung (No. 13 der Zu-
sammenstellung) anzurathen; denn dieses verbindet mit der grossen
Strengfliissigkeit, durch seine hohe Silicatisirung wesentlich bedingt
das geringste Maass der Angreifbarkeit durch Wasser und saure
Agentien. Die allgemeine Verwendung dieses Glases fiir chemische
Geriithe, insbesondere fir vor der Lampe geblasene, ist indessen durch
seine schwierige Schmelzbarkeit ausgeschlossen.

Ueber die Ergebnisse eingeleiteter Versuche beziiglich der Ein-
wirkung von Wasser und Agentien auf Gliser bei héheren Tempera-
turgraden, bei stirkerem Druck hoffen wir in Kiirze berichten zu
koénnen.

Berlin, im Mai 1892.

267. H. Hammerich: Ueber die Carbaminséiurechloride
der drei isomeren aromatischen Basen: Dibenzylamin, p-Ditolyl-
amin und Bensyl-p-tolylamin und einige Derivate derselben.

(Eingegangen am 28. Mai 1892.)

Dibenzylharnstoffchlorid, CisHiy NOCLY)

CH,;C¢H
N<CH,C.H,
CO
~al

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

1) Nihere Angaben iiber diese Arbeit s. Hammerich, Inaugural-
Dissertation, Basel 1891.
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gefihr eintdgigem Stehen von dem Flissigen mittels Absaugens ge-
trennt und das Benzol auf dem Wasserbade verdunstet. Es resultirte
ein gelblich gefirbtes Oel, welches durch die Analyse als das ge-
wiinschte Harnstoffchlorid erkannt wurde:

0.1971 g Substanz gaben 0.1064 g Chlorsilber, entsprechend 0.0263 g Chlor.

Gefunden Berechnoet
Cl 13.34 13.70 pCt.

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

Phenyldibenzylharnstoff, Co;HyoN3O,

aus Dibenzylbarnstoffchlorid und Anilin in alkoholischer Ldsung:
Krystallisirt in kleinen seideglinzenden Nadeln, Schmelzpunkt 126 bis
1280 Ldgslich in heissem Alkohol, in Aether (leicht), Benzol und
Eisessig, unldslich in Ligroin und Wasser.

Gefunden Berechnet

N 9.14 8.8 pCt.

p-Tolyldibenzylharnstoff, Cos Hga N3 O,

aus p-Toluidin und Harnstoffchlorid in alkoholischer Liésung, krystal-
lisirt in kleinen prismatischen Nadeln, Schmelzpunkt 168—169°. Lés-
lich in heissem*Alkohol und Benzol sowie in Eisessig, aus welchem
Losungsmittel er iz quadratischen S#ulen krystallisirt. Unldslich in
Aether, Ligroin and Wasser.

Gefunden Berechnet
N 8.3 8.5 pCt.

Tribenzylharnstoff, CypaHe N3 O,

aus Benzylamin, krystallisirt in schdnen, grossen, prismatischen
Siulen, Schmelzpunkt 119—120°, Loslich in Benzol, Eisessig, Al-
kohol und Aether.

Gefunden Berechnet

N 866 8.48 pCt.

Tetrabenzylharnstoff, CeHos Ny O,

aus Dibenzylamin, krystallisirt in schdnen, hexagonalen Siulen.
Schmelzpunkt 859, Leicht 13slich in Aether, Benzol, Alkohol und
Eisessig.
Gefnnden Berechnet
N 6.7 6.5 pCt.
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Isobutyldibenzylharnstoff, CiyHayN2O,
durch directe Einwirkung von Isobutylamin aaef das Chlorid, krystal-
lisirt in kleinen prismatischen Nadeln, Schmelzpankt 108—109 9,
Leicht 16slich in Aether, Benzol, Eisessig und warmem Alkohol.

Gefunden Berechnet
N 10.007 9.46 pCt.

p-Ditolylharnstoffechlorid C;3H; e NOCL

CsH,CH;
N <CiH,CH;
CO
\Cl

Als beste Darstellungsweise dieses Harnstoffchlorides erwies sich
die folgende:

Man versetzt das in Benzol geldste p-Ditolylamin mit einer ent-
sprechenden Menge concentrirter Natronlauge und fiigt eine iber-
schiissige Menge Phosgenlésung hinzu, sodass die durch die Natron-
lauge aus dem entstehenden salzsauren p-Ditolylamin beim Schiitteln
freigemachte Base immer gentigend Phosgen zur Reaction vorfindet.

Es gelingt 8o, siimmtliches angewandtes p-Ditolylamin in Harn-
stoffchlorid umzuwandeln. Man ldsst das Ganze unter hiufigem Um-
schiitteln einen Tag lang stehen, trennt die beiden Flissigkeits-
schichten, verdunstet das Benzol und reinigt das zuriickgebliebene
Harnstoffchlorid durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol.

Das p-Ditolylbarnstoffehlorid krystallisirt in schonen prismatischen
Nadeln und besitzt namentlich in frisch bereitetem Zustande, einen
aromatischen, stechenden Geruch, Schmelzpunkt 102—103.5%. Sehr
leicht 18slich in Aether und Benzol, weniger leicht in Eisessig und
Ligroin, ziemlich schwer 13slich in Alkohol.

Gefunden Berechnet
Cl 14.05 C 13.7 pCt.
N 5.7 N 54 »

Phenyl-p-Ditolylharnstoff, Co HzoN2O,
aus Anilin und Harnstoffchlorid in alkoholischer Losung durch zwei-
stiindiges Erhitzen im Einschlussrohr auf 1000. Krystallisirt in
schonen, prismatischen Nadeln. Schmelzpunkt 135 —136°% Lbslich
in Alkohol, Benzol, Aether und Eisessig.

Gefunden Berechnet
N 8.97 8.85 pCt.
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Tri-p-tolylharnstoff, Cyp HiyNyO,
krystallisirt in kleinen prismatischen Nadeln, Schmelzpunkt 188 bis
189¢. Léslich in warmem Benzol, Eisessig und Alkohol, unléslich
in Aether, Ligroin und Wasser.

Gefunden Berechnet
N 8.5 8.5 pCt.

Benzyl-p-Ditolylharnstoff, Ce2 He N> O, _
krystallisirt in schdnen zugespitzten Sidulen. Schmelzpunkt 136 bis
1370 Loslich in Alkohol, Aether (schwer), Benzol und Eisessig.

Gefunden Berechnet

N 879 8.86 pCt.

Tetra-p-tolylharnstoff, CgyHesNyO,

aus p-Ditolylamin und Harnstoffchlorid in alkoholischer Lisung durch
4 stiindiges Erhitzen im Einschlussrohr auf 1000 Krystallisirt in
schénen, prismatischen Nadeln. Schmelzpunkt 78—80.5° Leicht
lgslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin.

Gefunden Berechnet
N 6.8 6.5 pCt.

Isobutyl-p-Ditelylharnstoff, C;yHy N3O,
krystallisirt in prismatischen Séulen. Schmelzpunkt 118—11990. Leicht
l6slich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig.

Gefunden Berechnet
N 9.4 9.46 pCt.

Benzyl-p-tolylharnstoffechlorid, CisH;q NOCL
CH,;C¢H,
N <C¢H,CH;
CO
o
Darstellung der des Dibenzylharnstoffchlorides analog. Es bildet
ein dunkelbraun gefirbtes Oel von aromatischem, in frisch bereitetem
Zustande etwas stechendem Geruche. Bei der Destillation wird es
schon unterhalb 100° unter Salzsiureabspaltung zersetzt, indem gleich-
zeitig Tolyleyanat gehildet wird, nach der Gleichung:

CHQCGH_I,
/N<CGH4CH3 CH3
CcO = C¢H;CH;Cl+ Cq H4<N=CO
Nal .
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Gefunden Berechnet
Cl 136 13.7 pCt.
N 5.9 54 »

Phenylbenzyl-p-tolylharnstoff, CsHyN3O,
krystallisirt dimorph, und zwar in prismatischen Siulen und Blittchen.
Schmelzpunkt 111-—1139 = Léslich in Aether, Benzol, Eisessig und
Alkohol.

Gefunden Berechnet
N 914 8.85 pCt.

p-Ditolyl(2,4)-Benzylharnstoff, CooHgaN3O1),
krystallisirt in sch&nen, glinzenden, prismatischen Nadeln. Schmelz-
punkt 115°% Leicht léslich in Eisessig, Benzol, Aether und heissem
Alkohol.
Gefunden Berechnet
N 8.55 8.5 pCt.

Dibenzyl(1,4)-p-tolylharnstoff, CeaHya Ny O,
krystallisirt in abgestumpften quadratischen Siulen. Schmelzpunkt
83—850  Leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig.

Gefunden Berechnet
N 8.25 8.48 pCt.

Dibenzyl(l, 3)-Ditolyl(2,4)harnstoff, CyoHsg N3O,
entstand durch Erhitzen der alkoholischen L&sungen von Benzyl-
p-tolylamin und Harnstoffchlorid im Einschlussrohr auf 1000, Das
pach Verdunsten des Alkohols resultirende Product wurde mit Wasser
und Aether ausgeschiittelt. Die d&therische Losung hinterliess nach
dem Verdunsten des Aethers eine Krystallmasse, aus welcher der
Harnstoff nur dusserst schwierig rein, und zwar nor durch Um-
krystallisiren aus wenig Ligroin als ein in kleinen Krystallfragmenten
krystallisirender Korper zu erhalten war. Schmelzpunkt 91—930,
Loslich in Alkohol, Benzol, Eisessig und Aether.

Gefunden Berechnet
N 7.26 6.5 pCt.
1) Ich bezeichne die 4 H-Atome der beiden Amido-Gruppen im Harnstoff
/N H,
Co der Reihe nach mit 1,2, 3, 4:
\NH,
H1
Y N<g,
CcO
AN

H3
N<H4
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Isobutylbenzyl-p-tolylbarnstoff, C;y HuNa2O,

durch directe Einwirkung von Isobutylamin auf das Chlorid. Der
Harnstoff ist #usserst schwierig rein zu erhalten, als einzig brauch-
bares Krystallisationsmittel erwies sich das Ligroin. Schmelzpankt 41°.

Gefunden Berechnet
N 9.72 9.46 pCt,

Einwirkung von Natriumalkoholat auf die drei Harn-
stoffchloride.

Durch Einwirkung von Alkoholen auf die Harnstoffchloride ge-
lang es Gattermann zuerst substituirte Urethane zu erhalten. Ich
wandte statt des reinen Alkohols Natriumalkoholat an und verfuhr
folgendermaassen:

a) Dibenzylcarbaminsiiuredithylester, C;7HigNOs.

1 Mol. Dibenzylharnstoffchlorid wurden in einer {iberschiissigen
Menge Alkohol gelost und mit 1 Mol. frisch bereiteten Alkoholats
versetzt. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade schied sich quantitativ
Kochsalz aus. Nach Entfernung des letzteren wurde das nach Ver-
dunsten des Alkohols zuriickgebliebene, auch im Vaccaum nicht er-
starrende Qel, im luftverdiinnten Raume wiederholt fractionirt und so
der gewiinschte Korper erhalten. Derselbe stellt ein schwach gelblich
gefirbtes, oOlartiges Liquidum dar, das ohne Zersetzung destillirt
werden kann und von den gewdhnlichen Lésungsmitteln leicht auf-
genommen wird.

Gefunden Berechnet
N 5.8 5.2 pCt.
C 76.07 75.83 »
H 7.42 7.06 »

b) p-Ditolylcarbaminsiureidthylester.

Darstellung analog, nur wird das nach der Entfernung des aus-
geschiedenen Kochsalzes und Verdunstung des Alkohols resultirende
Product nicht fractionirt, sondern direct aus Alkohol amkrystallisirt.

Wunderbar gleichmiissig ausgebildete, rhombische Blattchen s
welche theilweise die Grosse eines Centimeters hatten. Schmelz-
punkt 60—62° Leicht 15slich in Alkohol, Benzol, Aether, Eisessig
und siedendem Ligroin.

Gefunden Berechnet
N 5.6 5.2 pCt.
C 76.2 75.8 »

H 7.51 7.06 >
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¢) Benzyl-p-tolylathylurethan.

Das nach Verjagung des Alkohols und nach der Entfernung des
Kochsalzes resaltirende QOel, welches im Vaccuaumexsiccator nicht er-
starrte, wurde im luftverdiinnten Raume wiederholt fractionirt und
eine Zeit lang im Exsiceator getrocknet.

Briunplich gefirbtes Oel, welches ohne Zersetzang destillirbar ist
und von den gewdhnlichen Losungsmitteln leicht aufgenommen wird.

Gefunden Berechnet
N 5.8 5.2 pCt.
C 76.61 7583 »
H 7.66 7.06 »

268. H. Hammerich: Ueber das Tetrabenzyl- und Tetra-
p-tolyloxamid 1).
(Eingegangen am 28. Mai.)
Tetrasubstitnirte Oxamide sind bis jetzt noch nicht dargestellt,
wenigstens habe ich keine Angaben dardber in der Literatur gefunden.
Zu ibrer Darstellung wurde folgendermaassen verfahren:

a) Tetrabenzyloxamid, CsoHszsN3Os.
CHQCG H(,
/N<CH,;C;H;
CO
I
co
AN CH:CsH;
N<CH, CsH;

5 g (2 Mol.) Dibenzylharnstoffchlorid wurden in einem Kélbchen in
waasserfreiem Aether geldst und 0.46 g (2 Mol.) fein granulirten Na-
triums binzugefiigt. Der Kolben wurde mit einem sog. » Moh r’schen
Ventil« verschlossen und ca. 24 Standen lang stehen gelassen. Dar-
auf wurde das abgeschiedene Kochsalz abfiltrirt und mit Aether aus-
gewaschen. Die itherische Losung hinterliess nach dem Verdunsten
des Aethers ein gelbes Oel, welches im Vacuumexsiccator zu einer
festen Krystalimasse erstarrte. Aus dieser wurde das gewiinschte
Oxamid durch &fteres Umkrystallisiren aus Alkohol als ein in kleinen

1) Nihere Angaben s. Hammerich, Inaugural- Dissertation, Basel 1891.





