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AnaIyse: Ber. fir CaHjO6IC. 
Procente: 1C 20.74. 

Gef. 20.44. 
Piir die optiscbe Probe wurdc wieder das Salz in der zehufachen 

Meuge Normal-Salzsaure gelost. Die FlIssigkeit war ganz inactiv. 

72. H u g o  Schiff uud A. Ostrogovich:  Harnstoffderivate 
des Paraphenylendiamins. 

(Eingegangen am 31. Januar; niitgetheilt in der Sitzung ron Hm. W. Will) .  

Lasst man aquimoleculare Mengen von Tolidindichlorbydrat und 
Natriumacetat in massig concentrirter wassriger Losung einige Stunden 
kocheii , dann entstebt als einziges Product Tolidinmonochlorhydrat, 
alrer es bildet sich k e i n  Acetyltolidin. 

Anders verhalten sich die Dichlorhydrate der von einem einzigen 
Benzenkerii sich ableitenden Diamine. Das Dichlorbydrat des p-Phe- 
nylendiamins, in nabezu concentrirter wassriger L6sung mit einem 
Molekiil Natriumacetat 4 -5 Stunden gekocbt, giebt beim Erkalten 
der Liisung cinen Krystallbrei von salzsaurem Monoacetyl-p-phenylen- 

diainin, cG H4 <N H2 . H CI 
Lasst man auf dieses Chlorhydrat in kochender wassriger Liisung 

ein zweites Molekiil Natriumacetat eiuwirken, dann ist die Art  der 
Einwirkung nicht niehr dieselbe. Es wird hierdurch nur die Salzsaure 
eliminirt und die freie Acetylbase abgeschieden, aber  durchaus keine 
D iace ty lbase gebildet . 

N H  . CzHsO ( I )  
(4)' 

gem Chlorhpdrat durch Zusammenreiben mit Natriumcarbonat und 
wenig Wasser abgcschieden. Durch Kohle entfarht , krystallisirt die 
Acetylbase in bei 162O schmelzenden Nadeln; sie ist identisch mit der 
bei 1610 schmelzenden Verbindung, welche N i c t z  k i durch Reduction 
von p-Stroacetanilid erhalten hatte. 

; ~ c e t a m i d o p h e n y l i i r e t h a n ,  C S H ~ O .  N H .  CsH4.  N H .  C 0 2 .  CzHg. 
Versetzt man zwei Molekule des obigen Acetylphenylendiamins, 

i n  wassrrfreieni Aether suspendirt , niit einem Molekiil Chlorkohlen- 
saureltber und schiittelt iifters u r n ,  dann schwillt das  G a m e  nach 
einigt-n Stunden z u  einer krystalliuischen Masse auf, von welcher man 
den Aether abdestillirt. Die trockne Masse giebt an Wasser salz- 
saures .lcetylphenylendiamin ab , wahrend der in Wasser fast unlos- 
liche .lntheil ails den1 grn:tnnten Urethan besteht. Aus Alkohol 
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krystallisirt die Verbindung in kleinen harten Prismen, welche, durch 
Koble entfarbt, bei 202.5O schmelzen. 

L)as Urethan IGst sich i n  mgssig concentrirter kochender Salz- 
saure. LIsst  man nach einstiindigem Kochen erkalten, so gesteht die 
Lijsang z u  Sadeln von s a l z s a u r e m  A m i d o p h e n y l u r e t h a n ,  

1 4 
C l H N H a .  CsH4. N H  . COzCzHg. 

Dieses Chlorhydrat entsteht auch, aber nur in kleiner Menge, 
wenn Chlorkohlenslureather direct auf p - Phenylendiamin einwirkt. 
Das Chlorhydrat lost sich leicht in Wasser und in Weingeist; es  
fiirht sich gegen 1900 und schmilzt unter Zersetzung bei 242-9440. 

Das daraus durch concentrirte Losung von Natriumcarbonat ab- 
geschiedene A m i d o p  h e n y l u r e t  h a n  krystallisirt in langen farblosen, 
bei 72-730 schmelzenden Nadeln, identisch rnit der van H a g e r  und 
von R e n d e r  durch Reduction dps entsprechenden Nitrourethans er- 
haltenen Verbindung. 

N H .  CO . NH2 (1) 
U r a m i d o p h e n y l u r e t h a n ,  C s H 4 C N H .  coz. CzH5 (4). 

Sklzsaures Amidophenylurethan wird in abgekulter, ziemlich con- 
centrirter wassriger Losung rnit der Losung des halben Gewichta 
L<aliumcyanat versetzt. Die LBsung quillt zu eiuer fast gelatinosen 
Masse auf, welche nach einiger Zeit zertheilt und mit wenig kalte'm 
Wasser ausgezogen wird, worin sie nur wenig loslich ist. Leicht 
lijst sie sich in Alkohol und giebt bei langsamem Verdunsten desselben 
farblose Prismeri, welche bei 197-1980 schmelzen. In Aether ist die 
Verbindung uicht loslich. 

D i - ( A c e t y l a m i d  opheny1)-h  arns  t o f f ,  

C O ( N H  . CsHd. N H .  c,H30)2. 
Wird Acetylphcnylendiamiii mit einer aquivalenten Menge von 

Harnstoff geschmolzen, dann bleibt der Acetamidantbeil der Base nn- 
angegriffen und die beiden Amidgruppen des Harnstoffs wirken auf 
die Ainingruppen von 2 Molrkiilen Base tinter Ammoniakentwicklung 
ein. Die Masse war Lei 120° vollig geschmolzen. Es wurde all- 
mahlich auf 1500 erhitzt, wobei der griisste Theil des Ammoniaks 
entwich und die Masse anfing. dickfliisoig zu werden. Die erkaltete 
Schmelze wwrde mit sebr verduiinter heisser Salzsaure ausgezogen, 
wobei die Verbindung als farblose krystallinische Substanz hinterblieb. 
In den gew6hnlichen LGsungsmitteln ist sie fast unlijslich. I m  Queck- 
silberbad schmilzt sie bei 3340, corrigirt bei 3440. 

Verdunstet man die von der Rereitung dieser Verbindung her- 
ruhrende schwach salzsaure Losung und versetzt sie dann mit Natrium- 
carbonat, so erfolgt Ausscheidung einer krystallinischen Masse. Frac- 
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tionirte Krystallisation und Behandlung mit Salzsaure fiihren 211 rinem 
ill der fjaure liislichen , bei 160" sclirnelzeiideii Antheil, wtllcliri a118 
unangegriffenem Acetylphenyleudiami~l besteht, wiihreud eine in AlkohoI 
weit schwerer liisliche, in verdiinnter Salzelure unliislicbe, sich zuerst 
abscheidetide, gcgen 350° schrnelzende kleinere Merige sich als Acetyl- 
al~idophenylharnstoff aaswies, cine Verbindung, welche riel leii.hter- 
in folgender Weise erhalten werden kaon. 

p -  A m  i d o p  h e n y l  h a r n s t o f f .  
Drei Theile salzsaures Acetylphi~nylendiamin werdrn iri kalter 

wlssriger Liisung rnit der wassrigen Liisiing von 2 l'heilen I-Cdiurn- 
cyanat versetet und die gemischte Liisung nach einer Stonde. zuwst 
in gelinder Wlrrne, dann in der Luftleere uber Schwefelsaure cancen- 
trirt. Es krystallisiren d a m  lange dunne Prismen ron : 

N H . C:! H 3 0  (1) A c e t y l a m i d o p h e n y l h a r n s t o f f ,  CeHd<NH. NH2 i4,. 
Die Verbindung ist in Wasser mid in Alkohol zieuilich, i i t  

Aether oder Beaziii nicht liislich. Die durch Thierkohle ciitfiirbte 
Verbindung schmilzt im Quecksilberbad bei 342O, corrigirt bei 3510. 

Bei halbsliindigem Kochen mit Salzsaure wird der AcctTlairtheil 
rerseift und man erhalt 

K H z H C I  s a l z s a n r e n  A r n i d o p h e n y l h a r n s t o f f ,  C , H J < ~ , , ~ .  co . S H z .  

welcber sich beirn Erkalten in Blattcben ausscheidet, die sicli leichl 
in Wasser, etwas weniger i n  Alkohol liisen und sich beint ICrhitzer, 
ohne Schmelzung zersetsen. Durcli concentrirte Liisurig vou Kcttriutn- 
carbonat wird aus dem Chlorhydrat der p - A n i i d o p h e n y l b a r n -  

p tof f ,  N H 2 .  Cs Hd. N H . CO . NHa, als stark gefarbte Masse gefallt. 
Man reinigt ihn zunachst aus kucliendeni Benzd  und krystallisirt ihn 
dann aus Aether am. Er bildet farblose BISttcticw, welche h i c h  a n  
der  Luft  alsbald wieder farberi urid bei 129- 130" corr. ~chiii(~1zen. 
In  Wasser und in Alkohol ist diese Verbindung sehr liislich. 

Wird Acetylamidophenylharnsto~ durch Einwirkung roil I<aliani- 
cyanat auf das neutrale S u l h t  des Acetylphenyleridiamins dargentellt, 
dvnn wird nur ein Theil desselben in diesen Harnstofi ubergetuhrt, 
wahrend aus der Mutterlauge desselben , bei weiterer Concentration, 
das  Bisulfat der Acetylbase S04H2 (NH2 . C6H4. N H  . 'C*H30) sich 
als zuerst gelatiniise Masse ausscheidet. Wird diesel be in wenig 
Alkohol gelost uiid diese Liisung mit wenig Aether versetzt. dann 
krystallisirt das Risulfat i n  kleinen farblosen Nadeln, welche sich an 
drr Luft alsbald farben und unter Zersetzung gegen 9850 schrnr7lsen. 

A U S  nachstehender Tabelle rrgiebt sich der Zusamrnrnhang 
zwiarhen den in vorstehrndrr Notiz knrz beschriebenen Verliindungen : 
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I 

N H .  C a H 3 0  
C6H44NH.  C O ~ C Z H S  

N H .  C O  . NHz ~ 

C6H4<N H . C 0 2  C2 H5 

Flo r enz.  Universitatsla.boratorium. 

73. Woldemar F e l d t :  Ueber Verbindungen des Hydroxgl- 
amins mit einigen Metallaalzen. 

(Eingegangen am 1. Pebruar: mitgetheilt in  der Silzung von Hru. W. Will.) 
Von MetallsalLadditionsproducteli des Hydroxylaniiiis sind iiusser 

eiiier von L o s s e n  und A l e x a n d e r  1) beschriebenen Platinverbindung 
der Zusammensetzung PtCla .  4 N H s O  nur einige durch C r i s m e r  ?) 

hergestellte Korper der allgemeinen Formel RClz . I NHaO bekannt, 
in welch letzterer R Zink, Cadmium oder Baryum sein kann. Die- 
selben wurden erhalten durch Einwirkung der Metalle oder Metall- 
carbonate auf Hydroxylaminchlorid oder auch durch Hehandeln der 
Metallchloride mit freiem Hydroxylamin. Entsprechende Verbindungen 
mit Kobalt zu gewinnen gelang C r i s m e r  nicht, es bildeteu sich 
lediglich Gemenge3). - In Anbetracht nun der gerade bei Kobalt 
hervortretenden Neigung , mit Ammoniak zahlreiche scliarf unter- 
schiedene Reihen ron Additionsprorlucten zii liefern, erachienen weitere 
Versuche in dieser Richtiing wiinschenswerth, insbesodere war es 
ron Interesse festzustellen , ob sich mit Hydroxylamin aucli Verbin- 
dungen erhalten lassen, die den hiiher oxydirten Kobaltammoniaken, 
den ,Eobaltiaksalzenc entsprrchen. I n  der That ist dies tilfighh, 

11 

l) Ann. d. Chem. 160, 24?: 246, 339. 
2, Bull. soc. chim. [3], 3, 114. 
3) Nach Beendigung der oben beschriebenen, im vorigen Sommer abge- 

schlossenen Versuche haben Goldschni idt  und Spngros  (Ztschr. anorgan. 
Ckem. 6, 129, 1893) noch fthnliche KBrper, und zwar, ZnCOj. 2,NH30, 
4 36nC02.3 NH30 + 2 aq und zmei hasische Nickelverbindungell isoliren' 
k8nnen. 


