
1073 

C6HeOp. Ber. C (3.45, H :).-IS. 
Gcf. n 65.40, )) 5.68. 

I h s  Ox im bildet schone, farblose, regelmiissige l’risnien vom 
Schnip. 104O. ( S a n d e l i n  giebt 920 an.) 

C G H ~ O ~ N .  Ber. C 57.60, H 5.60, N 11.20. 
Gef. )) ;77.75, 1) 5.79, D 11.4!). 

Schmp. 964 
CaH90aN. Ber. C 57.48, H 5-38, N 8.38. 

Gef. )) 57.67, )) 5.55, )) 8.40. 

Die A c e t y l v e r b i i i d u n g  d e s  O x i m s  bildet schiine, farblosp, 
in Aether leicht liisliche Nadeln. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  d e s  O x i m s  wird leicht durch 
Benzoylchlorid in wosserfreier Pyridinliisnng dargestellt. Farblose 
Krystalle; Schmp. 9i-980. 

C13Hl103N. Ber. C 68.12, H 4.80, N G . l l .  
Gef. 67.93, 4.87, )) 5.90. 

Das S e m i c a r b a z o n  bildet strohgelbe Nadeln, welche bei 148O 
schmelzen; wenig loslich in Alkohol. 

CyHsOzN3. Ber. C 50.30, H 5.39, N 25.15. 
Gef. n 49.90, 5.90, B 54.80. 

Institiit chixnique de N a n c y .  

. 

186. F. D. Chettaway und K. J. P. Orton: Die Chloramino- 
Derivare des symmetriechen Diphenylharnstoffes und deren 

Urnwandlungen. 
(Eingegmgen am 20. M i h  1901.) 

In  unserer ersten Veriiffentlichuug uber substituirte Sticketoff- 
Chloride und -Bromide haben wir festgestellt, dass sehr zahlreiche 
Substanzen, welche Wasserstoff an Stickstoff gebunden enthalten, 
derartige Stickstofi- Halogeuide liefern. In verschiedenen spateren 
Mittheilungen beschrieben wir Stickstoff-Chloride und -Bromide, welche 
aus Aniliden und Toluididen, sowie aus Diacetylphenylendiaminen g e  
wonnen wurden. 

Mit der rorliegenden Abhaiidlung begiunen wir die Untersuchung 
der Chloraniiooderirate einer anderen Gruppe von Verbindungen, nam- 
lich der symmetrisch d,isubstituirten Harnstoffe. 

Behandelt man den symia.-l)iplienylharnstofi mit unterchloriger 
SBure, so wird der Imin-Wasserstoff durch Chlor ersetzt und symm- 
Dichloramino- Dipheoylharnstoif gebildet. Diese Substanz lagert sich 
beim BrwBrnieti mit Eiseseig urn, wobei rorwiegend Di-p-chlorphenyl- 
hanistotf entsteht, welcher weiterhin in ein l)ichlor~iminodeiivat filer- 

Ih’riahlr 11. I). cIit!tii. Oescllsch;ift. Jxhrg. X X  XIV. ( ; ! I  
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grfiihrt werdvii kailit. L r t x t e r r s  isonierisirt sicli 211 q t ~ u . - b i - 2 . 4 -  
dichlorphenyl-harnstoff, welcher ebmfalls ein Dichloraminoderivat 
liefert. Dieses lbisst sich seinerseits in symrn.-Di - 2.4.6-trichlorphenyl- 
harnstoff umlagern. Auch in diesem Hexachlorproduct ist der Imin- 
Wasserstoff noch durch Chlor ersetzbar. 

Dns folgende Schema erlautert die Reihe dieser Umwandlungen: 

L 
CI 

Diese Chloramino-barnstoffe sind farblose feste Korper; sie kry- 
stallisiren sehr gut in kurzen Prismen oder Tafeln, welclie oft be- 
triichtliche GrijAse erreichen. An trockner Luft sind sie sehr beetandig, 
zersetzen sich aber beim Erhitzen. Die Temperatur, bei welcher 
das von Zersetzuiig begleitete Schmelzen eintritt , ist abhangig von 
der Sclinelligkeit des Erhitzens. In Bezug auf die Liislichkeit und 
d:ts allgemeine Verhalten schliessen sich die Chloraininoderivate der 
Harnstoffe eng an die analogsn Verbindungen der Anilide an. 

E x p e r i m e n t  el1 e r  T h e i l .  
symrn. - D i c h l  o r a  rn i n o  - D i  p I1 e n  y 1 h a r n  s t o f f ,  CO(N C1. Ce Ha)?. 

Die Darstellung dieser Substanz ist mit erheblkhen Schwierig- 
keiten verkniipft: man fiigt am besten die Liisung in siedendem Al- 
kohol zu einern grossen Ueberscliuss ron Kaliurnbicarbonat- haltiger 
ICaliumhypochloritl6sung zu. Nach dem Zofiigen der Liisung wird un- 
gefiihr Stundtt geriibrt und damn der sich ausscheidende feste Kiirper 
alfiltrirt. Dieser besteht int Wesentlichen aus dem Dichloramino- 
derirat, welcltes von etwas unverlndertern Ausgangsmaterial durch 
Ausziehen rnit Chloroform getrennt werden kann. Verdunstet man das  
Chloroform bei niedriger Temperatur, 80 hinterbleibt eine krystallioi- 
sche Masse, die nus einer Mischung von Chloroform und Petrolather 
umkrystallisirt wird. Man erhiilt so gliinzende farblose Prismen, 
welche bis zu bedeutender Grosse anwachsen konnen. Schnell auf 
1 0 1  - 102O erhitzt, schnielzen sie zu einer farblosen Fliiesigkeit, welclie 
iiriniittellmr darauf eine duiikle Fiirbuug niinimmt und explodirt. 1)ie 
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Substanz ist rnhsig liislich in Chloroform und Eisessig, wenig loslich 
in Petroliither. Sie wurde analysirt , indem eine abgewogene Menge 
derselben, in  Chloroform geltist, mit mgesiiuerter Jodkaliumlosung 
geschiittelt und das in Freiheit gesetzte J o d  mit Thiosulfatliisung be- 
etimmt wurde. 

0.2642 g Sbst.: 37.2 ccm n/to-Jodlosung. 
ClaHloONsCl2. Ber. CI (am Stickstoff) 25.22. Gcf. C1 24.96. 

Wird der eyrnni. - Dichloraminodiphenyl- harnstoff in warmem 
Eiseseig geliist, so erleidet e r  keine Veriinderung, sondern krystalli- 
sirt beim Abkiihlen in reinem Zustande wieder aus. Wird die L6- 
sung jedoch auf dem Wasserbade erwiirmt, so nimmt sie eine dunk- 
lere Fiirbung an, und unter betriichtlicher Wiirmeentwickelung tritt 
Umlageruog ein. Aus dem Umwandlungsproduct kann der syrn7n.- 
Di-p-chlorphenyl-harnstoff leicht ieolirt werden. Aller Wahrschein- 
lichkeit nach, entstehen gleichzeitig auch kleine Mengen yon IX- 
ortbo- und Para-ortho-Dicblorphenylharnstoff, denn bei d r r  Hydrolyse 
des Productes erhiilt man etwas o-Chloranilin. Da nber die Umlage- 
rung iinmer von der Zersetziing eines erbeblichen Theiles des Mate- 
riale begleitet ist,  80 konnten diese Verbindungen nicht in geniigend 
reinem Zustande isolirt werden. 

8 9 7 m .  - D i - p  - c bl or  p h e n  y 1 har n s t o f f ,  GO (NH . CS HI. Cl)?. 
Diese Substanz wurde zuerst von R e i l s t e i n  und K u r b s t o w  

(Ann. d. Chem. 176, 46 [1875]) erhalten, nnd zwnr durch Zufiigen 
von J o d  zu einer eiedenden alkoholischen Liisung von Di-p-chlorphe- 
nyl-thioharoetoff. Sie kann leicht aus dem Umlagerungsproduct des 
Dicbloraminodiphenylharnetoffes gewonnen werden, indem man Letz- 
teres aus Eisessig, in welchem es nur sehr weiiig liislich ist, umkry- 
stallisirt. Am bequemsten stellt inan den s!lmila.-Di-?1-chlurphenyl- 
harnstoff jsdoch durch rnehrsttindiges Erhitzen von Harnstoff mit 
p-Chloranilin in offenen Gefiissen auf 180 - 1890 dar. Hierbei 
entweicht Ammoniak in reichlicher Menge , und schliesslich wird 
die Masse fest. Durch Umkrystallisiren aus Eisessig erhiilt man die 
reine Verbindung in einer Auebeute von 60-70 pCt. vom Gewicht 
des in Arbeit genommenen p-Chloranilins. Sie lost eich sehr wenig iii 
siedendem Eisessig oder Alkohol und scheidet sicb aus beiden 
Solventien in sehr langen, abgeflacbten, farbloseo Prismen aus. I n  
einem zugeschmoleenen Rohrcben rasch erhitzt, schmilzt dae Praparnt 
bei uogefiihr 310° unter Zersetzung. 

0.1481 g Sbst.: 0.1313 g AgCI. 

Durch mehrstiindiges Erhitzen rnit iiberechiissigem alkoholischem 
C ~ ~ H ~ O O N ~ C I ? .  Ber. Cl 25.2'2. Gef. CI 25.26. 

Ammoniak auf 140 - 1450 entstebt p-Chlorniiiliii. 
69 * 
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M o no  c h I o r am i n  o - qmm. - d i - p - c h l o  r p h e n y 1 - h a r n s t off , 

Wird e~mm.-Di-p-cblorphenyl-barnstoff in Alkohd suependirt 
und unter Riihlung dur& eine Kaltemiacbung mit einem Qe- 
menge von Chlorkalk und Kaliumbicarbonat behandelt, SO echeint 
die in der Ueberscbrift genannte Verbindnng das alleinige Product 
der Reaction zn sein. Man erblilt es auch, allerdings mit dem Di- 
chloraminoderivat verunreinigt , wenn man s~~m.-Di-p-chlorphenyl- 
harnstoff in Eisessig anfschlHmmt und unter Riihlnng mit Cblor- 
kalk behandelt. Durch Verdiinnen der Mischnng mit Waseer, 
Filtriren und Ausziehen des Riickstandes mit Chloroform erhiilt man 
eine Loeuog, aus welcher sich beim Einduneten ein weisser, krystalli- 
niecher KBrper abscheidet. Derselbe liist sich leicht in Chloroform 
und kryst8llisirt beim ZcfGgen von niedrigeiedendem Petroliitber faet 
momenta0 in farblosen Nadeln ans. Beim Stehenlaaeen’ eetzt die 
Matterlauge daa Dichlordiaminoderivat ab. 

Der Monochloramino-di-p-cblorphehyl-barnetoff kommt ?us einem 
Gemiech von Chloroform und Petrollither in Biiacheln farbloser Na- 
deln oder langgestreckter, dlioner Platten heraus. Bei schnellem 
Erhiteen echmelzen dieee bei ungefihr 1320, werden aber unmittelbar 
daranf wieder feat. 

C g  HI CI. N A. CO. N C1. Cs Hc C1. 

A3.2448 g Sbst.: 15.6 ccm n/lo-Jcdl&sung. 
CL~HQONPCIS. Ber. C1 (am Stickstoff) 11.23. Gef. C1 11.95. 

D i ch 1 o r  II m in o - symm. - d i  - p - c b l o  r p h e ny 1 - h a  r n s t o f f ,  
CO(NC1.Cs Hd.C1)2, 

wird wie oben beschrieben dargestellt und aus einem Gemiach voxi 
Chloroform und leichtem PetrolPther umkrystallisirt. Farblose, kurze, 
abgeflachte Prismen, welche, rasch erhitzt, bei ungefahr 171 -1730 
unter partieller Zersetzung echmelzen. Es ist sehr echwer, das Prg- 
parat vollig frei von dem Monochloraminoderivat zu erhalten. 

0.2218 g Sbst.: 24.6 ccm n/lo-Jodliisung. 
C ~ ~ H ~ O N P C ~ ~ .  Bar. Cl (am Stickstoff) 20.26. Gef. CI 11.66. 

Durch Erwiirmen mit etwas Eiseeeig im Rohr auf 1000 wandelt 
sich das Sticketoffchlorid vorwiegend in den q n a m .  - Di-2.4-dichlor- 
pheoyl-harnstoff um , wird allerdiogs gleichzeitig in erheblicbem Be- 
trage zersetzt. 

Den 
symm. - Di-  2.4 - di c h I o r p  h en  y 1-h a r  o a t o f f ,  CO (NH . CS Hs Cl&, 

erhilt man am besten rein, indem man das Umlagerungsproduct des 
Dichloramino - eymrn. - di - p  - chlorphenyl-harnstoffs aus Eisessig oder 
Alkohol, unikrystallisirt , in welchen beiden Solventien es allerdings 
nur sehr achwer liislich ist. Der symm.-Di-2.4-di-chlorphenyl-harn- 
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stoff kann such durch niehrstiindiges Erhitzen von iiquivalentc n 
Mengen 2.4-Dichloranilin und Harnstoff im offenen Gefass auf 190° 
-200" gewonnen werden. Hierbei entwickelt sich Ammoniak und 
die Masse wird scliliesslich fest. Durch Umkrystnllisiren xus Eis- 
essig wird das  Product rein erhalten. Die Ausbeute ist hier 
iiicht so gut wie beim symm.-Di-p-chlorphenyl-harnstoff. 

Der Di-2.4-dichlorphenyl-harnstoff' krystnllisirt in diinnen farb- 
losen Nadeln, welche, rascli erhitzt, linter pertieller Zersetzung bei 
5730 schmelzen. 

0.1354 g Sbst.: 0.2203 g AgCI. 
CI I H - O N ~ C I ~ .  Bw. CI 40.52. Gef. CI 40.23. 

Durch mehrstundiges Erhitzen init alkoholischetn Aminoniak im 
Robr spaltet sich der  Iiiirper in Harnstoff und 5.4-Dichloranilin. 
Seine Constitution ergiebt sich aus dieser Spnltung, sowie aus seiner 
Synthese Rue dem 2.4-Dichlornnilin. 

D i c  h lor  am i n o-sjrntn. - D i - 2.4 - d i c h  1 o r  p h e 11 y 1 - h ar n s t o f f ,  
CO (N C1. Cs Hs CI?)?. 

Der \ y n m  -Di-2.4-dichlorphrnyl-harnstoff wurde in riel warmeni 
Eisessig suspendirt, welcher uberschiissiges Kaliumacetat enthielt, nnd 
t r o c h e s  Chlor eingeleitet, bis der suhstituirte Hnrnstoff geliist war. 
Als die Flussigkeit dann verdiinnt wurde, schied sich das Dichlor- 
aminoderivat als weisser Niederschlag ab. Es wurde aus eincr 
Mischuog von Chloroform und Petrolither umkrptallisirt iind hier- 
durch in Aggregaten kleiner, fnrbloser, sehr stark lichtbrechender 
Platten oder Prismen erhalten; rasch erhitzt, schmolzen diese bei un- 
gefiihr 1600 un!er theilweiser Zersetzung. 

0.32iO g Sbst.: 31.1 ccm n 1 , )  Jodl~siiiig. 

Erwiirmt nian die Substan% ruit Eisessig im geschlossenen Rohr 
nuf 1000, so Iagert sie sich tlieilweise in ~,/r,ori.-Di-'1.4.6-trichlor- 
phenyl-liarlistoff urn, nebenher tritt im gewissen Umfange Hpdrolyse 
unter Bildung von syrtiw -Di-2.4-dichlorphenyl-hxrnstoff ?in, wiihrend 
der Rest drs Materials tiefrrgwifenden Zerspteungen nnhcimfiillt. 

CI : H, ON?CI,,, Brr CI (:rm Stick-toff) 1G.!)3. Gcf. CI 16 FG 

Der  
symm. - D i -2.4.6 - t r ic h lo  r p h e n y 1 - h a r  n s t o  ff , CO (NH. Ce HsCl&, 

kanu aus dem Umlagerungsproduct der vorhergehenden Verbin- 
dung erhalten werden, ist aber  leichter in der Weise darstellbar, 
h s  man sqmm. - Diphenyl -harnstoff in heissem Eisessig, welcher 
einen grossen Ueberschnss an Natriumacetat enthiilt, suspendirt und 
mehrere Tage hindnrch Chlor einleitet. Die Liisurlg m11ss hierbei 
von Zeit zu Zeit von neuein erwiirint werdrn. Es fhllt nlfmiihlicli 
eiil weisses Pulver aus, dais in fast allen gebrluchlicherl Solventirll 



iiiitiezu unliislich ist. Es lasst sich jedoch aus siedendem Nitrobensol 
nmkrystallisiren, : w e  welchem es sich beim Rrkalten in sehr diinnen, 
farblosen Nadeln abscheidet. Rascb erhitzt, schmelzen dieselben bei 
ungefahr 320-325O unter Zersetzung. 

O.Li43 g Sbst.: 0.3170 g AgCI. 
C~, :EI , ,ON~Cl~ .  Ber. C1 5O. iS .  Gef. C1 50.79. 

Die Constitution dieser Substane wurde ermittelt durch meJrstun- 
diges Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 140 - 145"; 
liierbei entstanden Harnstoff und 2.4.6 -Trichloranilin. 

D i c h 1 o r a m i n o - s!/rnm. - D i - 2.4.6 - t r i c h 1 or  p b e n  y 1 - h a r n  s to  f f , 
CO(NCI.Cg HzCls)~.  

Der syi~iit~.-Di-2.4.6-tricblorphenyl-harnstoff ist in ;illen gebrauch- 
lichen Solventien so wenig lijslich, dass die Umwaiidlung dee- 
srlben in sein Dicbloraminoderivat nur schwierig vor sich geht. 
Man kommt indessen zurn Ziel, wenn man das Material in e inw 
grossen Menge Eisessig, der einen betriichtlichen Ueberschuss :in 
Natriurnacetat entbiilt, suspendirt und allmahlich Chlorkalk eintragt, 
his das Gauze in eine teigige Masse rerwandelt ist. Beim Verdiinnen 
niit Wasser scheidet sich dann ein fester Kiirper ab, aus welchem die 
Dichloraminoverbindung mit warmem Chloroform extrabirt werden 
knnn. Nach dem Verdampfen des Liisungsmittels hinterbleibt der 
Dichloramino -symm. -di-2.4.6- trichlorphenyl- harnstoff als eine weiese 
krystallinische Masse. Aus einer Mischung von Chloroform und 
Petroliitber scheidet e r  sich in scbiinen, farblosen, stark lichtbrechen- 
den, vierseitigen Prismen ab, die von Domen begrenzt werden. Rasch 
erhitzt, schmilzt das Priiparat bei ungefabr 1900 unter Zersetzung. 

0.3710 g Sbst.: 22.3 ecm nilo.Jodlosung. 

Chem. Laboratorium des St. Bartbolomaus-Hospitals, London. 
C13HiONtClh. Ber. C1 (am Stickstoff) 14.54. Gel. C1 14.58. 

167. F. D. Chat taway  und K. J. P. Orton:  Die Rromirung 
des sgmmetrisahen Diphenylhernstoffes. 

(Eingegangen am 20. M%rz 1901.) 

Dns erste Bromderivat des symm.-Diphenylbarnstoffes wurde von 
O t t o  (diese Berichte 2, 408 [lS69]) dargestellt, der es dorch Er- 
hitzen von Harnstoff mit Bromanilin erhielt. Er beschreibt dasselbe 
als einen sehr schwer loslichen Korper, der in kleinen, regelmassigen 
Prismen krystallisirt und, ohne vorher zu schmelzen, beim Erhitzen 
auf 220-225O zu sublimiren begimt. Durch Einwirkung von"Brom 


