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der hydrierten Naphthalinkdrper angehdrt; das Costuslacton ist nam-
lich um ca. 0.02 spezifisch leichter als das ihm isomere Alantolacton.

Costuslacton, C1sHz002: dax = 1.0895.
Alantolacton, C“HgoOz: d:o = 1.1083 l).

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate.

Aus den hochsiedenden Anteilen des Costuswurzeloles lassen sich iso-
leren:

1. eine Sture Cys Hs Oy (Costussiure),

2. ein Lacton CysHjo0s (Costuslacton),

8. ein Lacton C;3Hj30y (Dihydro-costuslacton).

4. Alle diese Verbindungen stehen in genetischem Zusammenhange, da
sich erstens die Costnssiure in das Dihydro-costuslacton, zweitens das Costus-
lacton und das Dihydro-costuslacton in ein und dasselbe Tetrahydro-costus-
lacton Gberfiihren lassen.

Breslau, Techn. Hochschule, Anfang Juli 1914.

846. Adolf Sonn: Uber die Darstellung symmetrisch
substitulerter Harnstoffe. _
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Kénigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 1. Juli 1914.)

Nach Cazeneuve und Moreau?) besteht die beste Darstellungs-
methode von symm. Harnstoffen in der Einwirkung primirer Basen
auf Kohlensiureester von Phenolen, besonders Guajacolcarbonat.

In der aromatischen Reihe hat man auch durch Erhitzen von
Harnstoff selbst mit priméiren Aminen symm.-disubstituierte Carb-
amide dargestelll. Unter Ammoniakentwicklung entsteht z. B. aus Anilin
und Harnstolf beim Erhitzen auf 150—170° der symm.-Diphenylbharnstoft.

Es hat sich nun gezeigt, daB diese direkte Substitution des
Harnstoffs sich sehr viel leichter und bequemer bewirken 1i8t durch
Erbitzen der beiden Komponenten in Eisessig-Lésung. Dampft
man 2 Mol priméres Amin mit 1 Mol Harnstoff und etwas Eisessig
ein, 50 bleibt fast immer ein fast farbloses Ol zuriick, das beim Er-
kalten oder in Berithruug mit Wasser sofort erstarrt. Unter Abspal-
tung von Ammonoiak ist Dialkylharnstoff in fast quantitativer Aus-
beute entstanden: 2R.NH; + H,N.CO.NH; = CO(NH.R) + 2NH;.

) Semmler und Tobias, unveroflentlichte Arbeit, 1913.
7 C.r. 124, 1102; C. 1897, IL, 113.
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In dem Filtrat ist viel Ammoniak nachzuweisen. Erst wenn das Amin
im UberschuB vorhanden ist, bewirkt Eisessig auch Acetylierung.

Diese Methode hat den Vorteil, da man picht .auf die Ein-
baltung einer bestimmten Temperatur zu achten hat, daB ferner die
Reaktion in einer Ldsung sich abspielt und bei niedrigerer Temperatur;
die Produkte sind reiner und die Ausbeuten oft viel besser.

Auch Monoalkyl-harnstoff wird durch Erhitzen in Eisessig
in symm.-Dialkylharnstoff umgewandelt, z. B.

2CsH; . NH.CO.NH; = (CsHs.NH»CO + H;N.CO.BN,.

An Stelle von Harnstoff 148t sich auch Rhodanammonium
verwenden; so entsteht aus Rhodanammonium beim Erhitzen mit
2 Mo! Anilin in Eisessig unter starker Schwefelwasserstoff-Entwicklung
der symm.-Diphenylharnstoff in nahezu theoretischer Ausbeute.

Wichtiger noch ist das Verfabren fiir die Gewinnung von sym-
metrischen Harnstoffen mit verschiedenen Alkylgruppen,
die man gewohnlich durch Einwirkung von prim.- und sek.- Aminen
auf Isocyansidureester darstellt. Es lifit sich die unangenehme Dar-
stellung der Alkylisocyanate umgehen, Zwar sind die gemischt-disub-
stituierten Carbamide bicht direkt aus den Aminen durch Erbitzen mit
Harastoff in Eisessig zu erhalten; es bildet sich dabei vielmehr ein
Gemisch der beiden symmetrischen Harnstoffe. Man gewinnt sie aber
leicht, wenn man auf Monoalkylharnstoff ein primares Amin
bei Gegenwart von Eisessig einwirken 1dBt. So entsteht z. B. Athyl-
dulcin aus p-Athoxyphenyl-harnstotf (Dulcin) und Athylamin:

C,H.-,O . Cng .NH .CO.NH2 -+ Hx N.C|H5
= NH; + C;H;0.CsH;.NH.CO.NH.G; H;
uod Methyl-phenyl-harnstoff aus Monomethyl-harnstoff und
Anilin:
CH:; .NH.CO.NH; + H;N.CsHy = NH;: + CH,; .NH.CO.NH.C H;.

Es ist hier von Vorteil, nicht zu viel tberschiissigen Eisessig
anzuwendeo; es wird beim Eindampfen sonst leicht das Alkyl nach-
traglich durch die Arylgruppe verdringt. Man nimmt daher am
besten nur soviel Eisessig, als zur Salzbildung des Amins nitig ist,
und als Verdiinnungsmittel Alkohol. Trotzdem entsteht oft Diaryl-
harnstoff in geringer Menge; die Korper lassen sich aber leicht durch
ibre verschiedene Loslichkeit in heiBem Wasser trennen.

Bei der Darstellung von rein aliphatisch substituierten Abkdmm-
lingen ist ein UberschuB voun Eisessig noch schidlicher. Fiigt man
zu der alkoholischen Ldsung des Amins und des Harnstoffs die zur
Neutralisation berechnete Menge Eisessig und destilliert, so gehen nach
einem Vorlauf von Alkohol die disubstituierten Carbamide iiber. Die
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Reaktion verlauft allerdings lange nicht so glatt, wie in der aromati-
schen Reihe.

Unter Umstéinden reagiert pur ein Molekiil des Amins mit dem
Harnstoff. So wurde aus Amino-azobenzol und Harnstoff das
monosubstituierte Carbamid C¢Hs.N:N.CsH,.NH.CO.NH; in reich-
licher Menge erhalten. Auch aus f-Amino-anthrachinon und
Harnstoff scheint in der Hauptmenge der Mono-anthrachinonyl-
harnstoff zu entstehen (ber. N 10.53, gef. N 10.69).

Ist die Aminogruppe zu schwach basisch, so findet keine Sub-
stitution statt, so z. B. nicht mit Glykokoll und Anthranilsdure. Auch
das o-Nitranilin wurde bei der Reaktion unveréndert wiedergewonnen,
wihrend m-Nitranilin, das ja bekanntlich!) viel stirker basisch ist,
quantitativ den entsprechenden symm.-Harnstolf lieferte.

Fir die Umsetzung sind ferner nur primire Amine geeignet.
Alle Versuche, mit sekundiren Aminen zu tetrasubstituierten Harn-
stoffen zu gelangen, schlugen febl. Damit steht auch in Einklang,
daB symm.-Diphenyl-harnstoff nicht mit Anpilin reagierte; beim Ein-
dampfen mit Eisessig entstand neben unverindertem Diphenyl-harn-
stoff nur Acetanilid.

Ahnliche Verhiltnisse beobachteten Fichter und Becker®) bei
der Bildung symmetrisch dialkylierter Harnstoffe durch Erhitzen der
entsprechenden Carbamivate. Beim Erhitzen von didthyl-carbamin-
saurem Didthylammonium, (C; H;s); N.CO.0.NH;(C;Hs)s, wurde der
Tetraithyl-harnstoff nicht erhalten, wenigstens nicht in wigbarer
Menge.

Hitte dieses Carbaminat diese Umwandlung erfahren, so wire
das ein »Beweis gegen die Annahme von Alkylisocyanat als Zwischen-
produkte gewesen.

Auch bei der direkten Substitution von Harnstoff ist die Bildung
von Cyanat und Isocyansdureester als Zwischenprodukt wahrscheiv-
lich; sie lagern ja leicht Amin an unter Bildung von substituierten
Carbamiden. Dafiir spricht auch, daB es gelang, aus Monophenyl-
harnstoft und Methyl-anilin — wenn auch nur in geringer Menge
— Methyl-symm.-diphenyl-harnstoff zu erbalten:

CeHs; .NH.CO.NHy + C¢H; .NH.CH,
~> [ ol N:00 + NB<OHE | —> GoH..NH.CO.NSGR,
wahrend, wie schon erwihnt, Dialkyl-harnstoff nicht mit priméren
Aminen reagierte.

1) Vergl. Thiele, A. 847, 142.  7) B. 44, 3473 und 3481
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Eine groBe Reihe von Versuchen wurde gemacht, um zu sehen,
ob auch andre Siuren diese Umlagerung und Substitution des Harn-
stoffs bewirkeu konnten.

Essigsiure (50-prozentig) ergab beim Eindampfen mit Anilin und
Harnstoff auch symm.-Diphenyl-harnstoff. Die Ausbeute war jedoch
nicht so gut.

Es wurde ferner Anilin mit Harnstofi in einer Lésung von
Ameisensiure (d= 1.22) eingedampit. Das zuriickbleibende, jast
farblose Ol, das in viel Wasser loslich war, erwies sich als Formanilid;
beim Einimpfen eines Krystalles erstarrte es sofort. Diphenyl-harn-
stoff hatte sich nicht gebildet.

Konzentrierte Salzsdure hinterlit beim Eindampfen mit Anilin
und Harnstoff nur salzsaures Anilin als Rickstand. Auch bei wieder-
holtem Eindunsten der beiden Komponenten in verdiinnter Séure auf
dem Wasserbade bildet sich der Diphenyl-harnstoff nur in ganz
geringer Menge.

Beim Erhitzen von primdren Aminen und Harnstoff in wiBriger
Losung bei Gegenwart von Oxalsiure wurden auch keine Sub-
stitutionsprodukte gebildet; man erhbielt nur die Oxalate der Basen
in schéuen Krystallen.

Es lag nahe, die Versuche der direkten Substitution auch auf
Thioharnstoff und Guanidin auszudehnen. Es gelang hier jedoch auf
keine Weise, diese Umlagerungen zu bewirken. Mit Anilin bildete sich
immer nur Acetanilid.

s-Diphenyl-harnstoff, CsH;.NH.CO.NH. CsH;.

2 Mol Anilin werden mit 1 Mol Harnstoif in etwa der gleichen
Gewichtsmenge Eisessig geldst. Das Losungsmittel wird dann zum
groBten Teil abdestilliert; es bleibt ein rotbraunes, dickflissiges Ol
zuriick, das beim UbergieBen mit Wasser sehr rasch zu einem. festen
Krystallkuchen erstarrt. Die zerkleinerte Masse wird abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Man
erhidlt so in theoretischer Ausbeute die schdnen Nadeln des symm.-Di-
phenyl-barastoffs vom Schmp. 235° (unkorr.).

0.0990 g Sbst.: 11.6 cem N (20.59, 755 mm; 33 ¢/, KOH).

Ci;sH;3ON; (212.11). Ber. N 13.21. Gef N 13.39.

Der Harnstoff bildet sich auch in fast quautitativer Menge, wenn
man die Losung 1 Stunde am RickfluBkiibler kocht: aus 3.1 g Anilin
und 1 g Harnstolf wurden 3.7 g Diphenyl-harnstoff erhalten.

Beim Erbitzen von Anilin mit Semicarbazid-chlorhydrat und
wasserfreiem Natriumacetat oder mit Urethan in Eisessig bildete sich
auch symr.-Diphenyl-harnstoff.
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Darstellung durch Erhitzen von Rhodanammonium mit
Anilin in Eisessig-Lésung.

Eine Losung von -1.5 g Rhodasammonium und 3.7 g Anilin in
5 cem Eisessig wird 1 Stunde am RiickfluBkiihler m Sieden erhalten.
Die rotbraune Farbe verschwindet bald, und die Losung wird farblos.
Es eutweicht viel Schwefelwasserstoff. GieBt man in Wasser, so
scheidet sich ein Ol ab, das sehr rasch fest wird (4.2 g). Aus heiflem
Alkobol lange, farblose Nadeln, nach Schmelzpunkt und Mischprobe
symm.-Diphenyl-harnstoff.

Di-o-tolyl-harnstolf, 021‘11.CGHQ.NIH.CO.NIH.CsE-CJHQ,
aus o-Tolylharnstoff, sowie aus 0-Toluidin (2 Mol.) und Harnstoff durch
Erhitzen in Kisessig gewonnen. Ausbeute quantitativ.

0.1415 g Sbst.: 0.3906 g CO4, 0.0884 g H,0.

CisH;sON, (240.14). Ber. C 74.96, H 6.71.
Gel. » 75.30, » 6.99.

symm.-Di-[4-dthoxy-phenyl]-bharnstoff,
C:H; 0.C:H,.NH.CO.NH.CsH, .0 C;H:.
Das Rohprodukt wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisiert;
feine, zugespitzte Prismen vom Schmp. 225°
0.3005 g Sbst. (Kjeldahl): 18.9 cem ?/50-HCL.
Ci7H2004 N3 (300.17). Ber. N 9.33. Gef. N 8381.

symm.-Di-[4-0xy-phenyl]-harnstoff,

I-fO.CsH..I\IIH.CO.NIH.CsH4.()4H.

Bisher nur erhalten von Struve und Radenhausen!) beim
Kochen von p-Oxy-benzazid mit Wasger.

Die aus wilrigem Alkohol erhaltenen kurzen, schmalen Prismen
zeigen (in Ubereinstimmung mit der Beobachtung von Struve und
Radenhausen) keinen Schmelzpunkt; sie firben sich von ca. 230°
an dunkel.

0.1318 g Shst.: 13.3 cem N (179, 758 mm, 33 ¢/, KOH).

Ci3Hi1203Ng (244.12). Ber. N 1148. Gef. N 11.69.

Di-a-naphthyl-harnstoff, CioH;.NH.CO.NH.C,0H.

Aus 7.15 g a-Naphthylamin und 1.5 g Harnstoff wurden 7.6 g
oder 97 °/o der Theorie erhalten. Aus sehr viel heiem Alkohol um-

1 J. pr. [2] 52, 288.
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krystallisiert, stellt der Harnstoff weife, sehr feine, zu Biischeln ver-
einigte Nadeln dar. Sie schmelzen gegen 290°.
0.1692 g Sbst.: 13.5 ccm N (21.2°, 762 mm, 33 %, KOH).
Cn H;sONz' (312.14). Ber. N 898. Gef. N 9.14.

symm.-Phenyl-o-tolyl-harnstoff, C;Hs. NH.CO.NH.CsH,.CHs.

Man erhilt den Harnstoff sowohl durch Erhitzen von 0-Tolyl-
harnstoff und Anilin, als auch von Phenyl-harnstoff und o-To-
luidin in Eisessigldsung. Daneben geht aber die ‘Bildung von etwas
symm.-Diphenyl-harnstoff und symm.-Di-o-tolyl-harnstoff ein-
her. Und es ist schwierig, diese drei Carbamide, die nur geringe
Loslichkeitsverhiltnisse autweisen, vollstindig voneinander zu trennen.
Bei der Iraktionierten Krystallisation aus heiflem Alkohol ist die
grofite Menge des Phenyl-o-tolylharnstoffes in den ersten Fraktionen
enthalten; der an Menge viel geringere Riickstand 15st sich immer
schwieriger und besteht schlieBlich aus fast reinem Di-o-tolylharnstoff.
Es laBt sich auch nicht der genane Schmelzpunkt des symm.-Phenyl-
o-tolylharnstoiis feststelien. AuBer dem Schmp. 212° sind noch ange-
geben: 196° und 207—208°; der Schmp. 212° ist wohl der richtigere.

0.1544 g Sbst.: 0.4190 g COs, 0.0907 g H.O. — 0.1212 g Sbst.: 13.5 ccm
N (229, 758 mm, 33 9%, KOH).

C1¢H,ON; (226.13). Ber. C 74.29, H 6.24, N 12,39.
Gel. » 74.01, » 6.57, » 12.65.

symm.-Phenyl-dthyl-harnstoff, CsH; . NH.CO.NH.C.H;.

Zu 2.1 g alkoholischem Athylamin (33%,) gibt man tropfenweise
unter guter Kiihlung Eisessig bis zur neutralen Reaktion. Nach dem
Zusatz von 2 g Phepylharnstoft wird das Losungsmittel zum groBen
Teil abgedampft, das zuriickbleibende Ol in Wasser gegossen ; es wird
bald fest (0.8 g). Beim Auskochen mit viel heiem Wasser bleiben
0.3 g ungelost; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigen sie
den Schmelzpunkt des symm.-Diphenyl-harnstoffs. Das wibBrige
Filtrat triibt sich bei geringer Abkiihlung, und es setzen sich schone,
glinzende Blittchen ab. Sie haben den in der Literatur angegebenen
Schmelzpunkt von 104°.

Dampft man die Komponenten mit einem groBen UberschuB von
Eisessig ein, so bildet sich fast nur Diphenylharnstof. Auch bei
einem groBen UberschuB von Athylamin entstand von dem symm.-
Phenyl-dthyl-harnstoff keine isolierbare Menge.

symm.-Phenyl-methyl-harnstoff, CcH,.NH.CO.NH.CH,.

Eine Losung von 1 g Methylharnstoff und 1.3 g Anilin in Alkohol
und etwas Eisessig wird eingedampft. GieBt man das zuriickbleibende



24438

Ol in Wasser, so erstarrt es sehr rasoh (1.3 g). Davon krystallisieren
aus heifem Alkohol 0.3 g Diphenyl-harnstoff aus. Die Mutterlauge
dampft ‘man auf dem Wasserbade e¢in und kocht den Riickstand mit
heiBem Wasser aus; es bleibt noch etwas Diphenyl-harnstoff ungeldst
(0.1—0.2 g). Aus der wiBrigen Losung krystallisiert dann der symm.-
Phbenyl-methyl-harnstoff in schinen, weilen Krystallen. Er schmilzt
bei 151—152° (unkorr.). Die Ldsung in konzentrierter Schwelelsiure
farbt sich auf Zusatz von gepulvertem Kaliumbichromat violett.

Amino-azobenzol + Harnstoff.

Es wurde eine Ldsung von Amino-azobenzol und Harnstoff in
Eisessig zur Hillte eingedampit, das Reaktionsprodukt durch Wasser
gefillt und getrocknet. Durch Auskochen mit Alkohol erhielt ich
beim Abkiiblen Krystalle, die [Benzolazo-phenyl}-harnstoff, CeHs
N:N.C¢H,.NH.CO.NH,, darsteliten, wie die Synthese aus Amino-
azobenzol und Cyansidure bewies.

4 g Amino-azobenzol wurden in Eisessig in der Kilte geldst und
4 g Kaliumcyanat in wenig Wasser hinzugegeben. Es trat bald Ab-
scheidung von Krystallen ein, die durch Zusatz von Wasser stark be-
fordert wurde. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser aus-
gewaschen und getrocknet (4 g). Fiir die Analyse wurde aus der
30-fachen Menge heillen Alkohols umkrystallisiert.

0.1006 g Sbst.: 20.0 cem N (21°, 760 mm, 509/, KOH).

CisH1aON. Ber. N 23.34. Gef. N 23.08.

Das aus Amino-azobenzol und Harnstoff gewonnene Produkt gab
folgende Zahlen:

0.1087 g Sbst.: 22.9 ccm N (20°, 750 mm, 33 % KOH).

Gef. N 23.77.

Der [Benzolazo-phenyl]-harnstoff stellt perlmutterglan-
zende, diinne Blittchen oder langgestreckte Prismen von orangeroter
Farbe dar. Er schmilzt bei 223—224° (unkorr.) zu einer roten Flis-
sigkeit. In Aceton und Essigester ziemlich leicht 15slich, wird er von
heiBem Wasser und Benzol nur sebr schwer, von Ather und Ligroin
80 gut wie gar nicht aufgenommen., Der Harnstoff bildet mit konzen-
trierter Salzsdure ein dunkelrotes, schwer losliches Salz, das durch
Wasser vollstindig hydrolysiert wird. - Er 16st sich in konzentrierter
Schwefelsiure in der Kilte mit roter Farbe auf und fillt auf Zusatz
von Wasser unverindert wieder aus..
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