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Analyse: Ber. far G4 H; Os K.
Procente: K 20.74.
Get. 20.44.
Fiir die optische Probe wurde wieder das Salz in der zehnfachen
Menge Normal-Salzsiure geldst. Die Flissigkeit war ganz inactiv.

72. Hugo Schiff und A. Ostrogovich: Harnstoffderivate
des Paraphenylendiamins.
(Eingegangen am 31. Januar;: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will),

Lisst man dquimoleculare Mengen von Tolidindichlorhydrat und
Natriumacetat in méssig concentrirter wissriger Losung einige Stunden
kochen, dann entsteht als einziges Product Tolidinmonochlorhydrat,
aber es bildet sich kein Acetyltolidin.

Anders verhalten sich die Dichlorhydrate der von einem einzigen
Benzenkern sich ableitenden Diamine. Das Dichlorhydrat des p-Phe-
nylendiamins, in nahezu concentrirter wissriger Lésung mit einem
Molekiil Natriumacetat 4 —5 Stunden gekocht, giebt beim Erkalten
der Lésung cinen Krystallbrei von salzsaurem Monoacetyl-p-phenylen-
diamin, CgH, <g gg' .Céfé? 0 gg

Lisst man auf dieses Chlorhydrat in kochender wiissriger Ldsung
ein zweites Molekiil Natriumacetat einwirken, dann ist die Art der
Einwirkung nicht mehr dieselbe. Es wird hierdurch nur die Salesdure
" eliminirt aund die freie Acetylbase abgeschieden, aber durchaus keine
Diacetylbase gebildet. '

.

Acetylphenylendiamin, CGH4<§EZCE Hs O, wird aus obi-
gem Chlorhydrat durch Zusammenreiben mit Natriumearbonat und
wenig Wasser abgeschieden. Durch Kohle entfirbt, krystallisirt die
Acetylbase in bei 162° schmelzenden Nadeln; sie ist identisch mit der
Lei 1619 schmelzenden Verbindung, welche Nietzki durch Reduction
von p-Nitroacetanilid erbalten hatte.

Acetamidophenylurethan, G H;O. NlH .CsH,. N4H .CO;.CH;.

Versetzt man zwei Molekile des obigen Acetylphenylendiamins,
in wasserfreiem Aether suspendirt, mit einem Molekil Chlorkohlen-
silureditber und schiittelt o6fters um, dann schwillt das Ganze nach
einigen Standen, zu einer krystallinischen Masse auf, von welcher man
den Aether abdestillirt. Die trockne Masse giebt an Wasser salz-
saures Acetylphenylendiamin ab, wihrend der in Wasser fast unlds-
liche Antheil aus dem genannten Urethan besteht. Aus Alkohol
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krystallisirt die Verbindung in kleinen harten Prismen, welche, darch
Koble entfirbt, bei 202.5% schmelzen.

Das Urethan 18st sich in missig concentrirter kochender Salz-
siure. Lisst man nach einstindigem Kochen erkalten, so gesteht die
Lésung zu Nadeln von salzsaurem Amidophenylurethan,

4
CIHNH. CsH, . NH . CO:C: H.

Dieses Chlorhydrat entsteht auch, aber nur in kleiner Menge,
wenn Chlorkohlensiureither direct auf p-Phenylendiamin einwirkt.
Das Chlorhydrat lést sich leicht in Wasser und in Weingeist; es
firbt sich gegen 190° und schmilzt unter Zersetzung bei 242-— 2440,

Das daraus durch concentrirte Ldsung von Natriumcarbonat ab-
geschiedene Amidophenylurethan krystallisirt in langen farblosen,
bei 72—739 schmelzenden Nadeln, identisch mit der von Hager und
von Bender durch Reduction des entsprechenden Nitrourethans er-
haltenen Verbindung.

Uramidophenylurethan, CGH‘<1§E:882..%:—II—215 EB

Salzsaures Amidophenylurethan wird in abgekiilter, ziemlich con-
centrirter wissriger Lésung mit der L&sung des halben Gewichts
Kaliumcyanat versetzt. Die Ldsung quillt zu einer fast gelatindsen
Masse auf, welche nach einiger Zeit zertheilt und mit wenig kaltem
Wasser ausgezogen wird, worin sie nur wenig 1dslich ist. Leicht
6st sie sich in Alkohol und giebt bei langsamem Verdunsten desselben
farblose Prismen, welche bei 197—1989 schmelzen. In Aether ist die
Verbindung nicht léslich.

Di-(Acetylamidophenyl)-harnstoff,
1 4
CO(NH.C¢Hy. NH. C3H30)..

Wird Acetylphenylendiamin mit einer #quivalenten Menge von
Harnstoff geschmolzen, dann bleibt der Acetamidantheil der Base un-
angegriffen und die beiden Amidgruppen des Harnstoffs wirken auf
die Amingruppen von 2 Molekiilen Base nnter Ammoniakentwicklung
ein. Die Masse war bei 120" véllig geschmolzen. Es wurde all-
mihlich auf 1509 erhitzt, wobei der grosste Theil des Ammoniaks
entwich und die Masse anfing. dickfliissig zu werden. Die erkaltete
Schmelze wurde mit sehr verdiinnter heisser Salzsiure ausgezogen,
wobei die Verbindung als farblose krystallinische Substanz hinterblieb.
In den gewdhnlichen Lésungsmitteln ist sie fast unléslich. Im Queck-
silberbad schmilzt sie bei 3349, corrigirt bei 344°.

Verdunstet man die von der Bereitung dieser Verbindung her-
riihrende schwach salzsaure Lisung und versetzt sie dann mit Natrium-
carbonat, so erfolgt Ausscheidung einer krystallinischen Masse. Frac-
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tionirte Krystallisation und Behandlung mit Salzséure fiihren zu cinem
in der Siuare l8slichen, bei 160° schmelzenden Auntheil, welcher aus
unangegriffenem Acetylphenylendiamin besteht, withrend eine in Alkohot
weit schwerer l6sliche, in verdiinnter Salzsiure anlsliche, sich zuerst
abscheidende, gegen 3500 schmelzende kleinere Menge sich als Acetyl-
amidophenylharnstoff auswies, eine Verbindung, welche viel leichter
in folgender Weise erhalten werden kann.

p-Amidophenylharnstoff.

Drei Theile salzsaures Acetylphenylendiamin werden in kalter
wissriger Liosung mit der wissrigen Losung von 2 Theilen Kalinm-
cyanat versetzt und die gemischte Ldésung nach einer Stunde, zuerst
in gelinder Wirme, dann in der Laftleere iiber Schwefelsiiure concen-
trirt. Es krystallisiren dann lange diinne Prismen von:

Acetylamidophenylharnstoff, CoHy<Z gg 8‘6}}32}12{3

Die Verbindung ist in Wasser und in Alkohol ziemlich, in
Aether oder Benzin npicht lislich.. Die durch Thierkohle entfirbte
Verbindung schmilzt im Quecksilberbad bei 3420, corrigirt bei 3540,

Bei halbstiindigem Kochen mit Salzsiure wird der Acetylantheil
verseift und man erhilt

NH: HCI
salzsauren Amidophenylharnstoff, CsH4<\H CO.NH,
welcher sich beim Erkalten in Blittchen ausscheidet, die sich leicht
in Wasser, etwas weniger in Alkohol lésen und sich beim Krbitzen
ohne Schmelzung zersetzen. Darcli concentrirte Losuug von Natrium-
carbonat wird aus dem Chlorhydxat der p- Amidophenylharn-

stoff, NH2 CeH, . NH CO . NHj, als stark gefirbte Masse gefillt.
Man reinigt ihn zuniichst aus kochendem Benzol und krystallisirt iho
dann aus Aether um. Er bildet farblose Blittelien, welche sich an
der Luft alsbald wieder firben und bei 129— 1300 corr. sehmelzen.
In Wasser und in Alkohol ist diese Verbindung sehr l&slich.

Wird Acetylamidophenylharpstoft durch Einwirkung von Kalium-
cyanat auf das neatrale Sulfat des Acetylphenylendiamins dargestelit,
dann wird pur ein Theil desselben in diesen Harnstoff ibergefiihre,
wihrend aus der Mutterlauge desselben, bei weiterer Concentration,
das Bisulfat der Acetylbase SO4H2(NHz.CsHs. NH.'C;H30) sich
als zuerst gelatingse Masse ausscheidet. Wird dieselbe in wenig
Alkohol gelost und diese Losung mit wenig Aether versetzt, dann
krystallisirt das Bisulfat in kleinen farblosen Nadeln, welche sich an
der Luft alsbald firben und unter Zersetzung gegen 285° schmelzen.

Aus nachstehender Tabelle ergiebt sich der Zusammenhang
zwischen den in vorstehender Notiz kurz heschriebenen Verbindangen:
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NH.C:H; O (1)
CeHa<ypm,(nC1) (4)

'l e
NH.CyH3;0 NH.CsH; 0
CeHs<N g . C0;CoHs CeHi<np . CO . NH,
! ot <NH. CHs O !
. NHy(HOL) sHi<yg NH, (HCI)
CsHi<Ng' CO,CoHs CH<NH>CO CHi<NH . CO. NH,
! sH<NH . C,H,0

NH.CO .NH;
CeHi<NH . CO,CoH;, ~

Florenz. Universititslaboratorium.

73. Woldemar Feldt: Ueber Verbindungen des Hydroxyl-
amins mit einigen Metallsalzen.

(Bingegangen am 1. Febraar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will).

Von Metallsalzadditionsproducten des Hydroxylamins sind ausser

einer von Lossen und Alexander 1) beschriebenen Platinverbindung:

der Zusammensetzung PtClz. 4 NH3O nor einige durch Crismer ?)

pag
hergestelite Korper der allgemeinen Formel RCly. 2 NH3O bekanut,
in welch letzterer R Zink, Cadmium oder Baryum sein kann. Die-
selben wurden erhalten durch Einwirkang der Metalle oder Metall-
carbopate aaf Hydroxylaminchlorid oder auch durch Bebandeln der
Metallchloride mit freiem Hydroxylawin. -Entsprechende Verbindungen
mit Kobalt zu gewinnen gelang Crismer nicht, es bildeten sich:
‘lediglich Gemenge®). — In Anbetracht nun der gerade bei Kobalt:
hervortretenden Neigung, mit Ammoniak zahlreiche scharf unter-
schiedene Reiben von Additionsproducten zu liefern, erschienen weitere:
Versuche in dieser Richtung wiinschenswerth, insbesoudere war es
von Ioteresse festzustellen, ob sich mit Hydroxylamin auch Verbin--
dungen erhalten lassen, die den hoher oxydirten Kobaltammeniaken,
den »Kobaltiaksalzenc entsprechen. In der That ist dies mdoglich,.

h Ann. d. Chem. 160, 242; 246, 239.

2) Bull. soc. chim. (3], 3, 114.

3) Nach Beendigung der oben beschriebenen, im vorigen Sommer abge--
schlossenen Versuche haben Goldschmidt und Syngros (Ztschr. anorgan.
Chem. B, 129, 1893) noch ahnliche Kérper, und zwar, ZnCO;.2 NH;0,
4MnCO;.3NHs0 +2aq und zwei basische Nickelverbindungen isoliren.
konnen.



