
2437 

der  hydrierten NaphthalinkBrper angehort ; das Costuslacton ist niim- 
lich um ca. 0.02 spuzifisch leichter ah  das  ihm isomere Alantolacton. 

Costuslacton, C I ~ H Z O O ~ :  d,l = 1.0895. 
Alantolacton, C~JHZOOO: dro - 1.1083 I). 

Zusamm en f a s s u n g  d e r  gewonnenen R e s n l  t ate. 
Aus den hochsiedenden Anteilen des Co~tnswunelBles lassen sich iso- 

1. eine Soure CIS H n  0, (Costnsssure), , 
2. ein Lacton C ~ H 9 0 0 ,  (Costuslacton), 
3. ein Lacton Cis H ~ ~ O S  (Dihpdrocostoslacton). 
4. Alle diese Verbindungen stehen in genetischem Zusammenhange, da 

sich erstens die Costuss&ure in das Dihydro-costuslacton, zweitens das Costns- 
lacton und daa Dihydro-costuslactan in ein and dasselbe Tetrahydro-costas- 
lscton tiberfbhren lassen. 

lieren : 

Br e s l a u ,  Techn. Hochschule, Anfang Jul i  1914. 

846. Adolf Sonn: mer die Dar;etellung SJrmmetriech 
mbetituierter Hametoffe. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitiit Kcnipberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 1. Joli 1914.) 

Nach C a z e n e u v e  und M o r e a u s )  bestebt die beste Darstellungs- 
methode von symm. Harnstoffen in  der Einwirkung primiirer Basen 
auf Kohlensiiureester von Phenolen, besonders Guajacolcarbonat. 

In  der  aromatischen Reihe ha t  man auch durch E r h i t z e n  von 
Har n s t of f selbst m it p r i  m 8 r  e n  Am i n  e n  symm.-disubstituierte Carb- 
amide dargestellb. Unter Ammoniakentwicklung entsteht z. B. aus Anilin 
und Harnstoff beim Erhitzen auf 150-1 70° der symm.-Diphenylharnstoff. 

Es hat  sich nun gezeigt, daB diese direkte Substitution des 
Ha r n  s t o€f s sich sehr vie1 leichter und bequeme; bewirken Ijil3t durch 
Erhitzen der beiden Komponenten in E i s e s s i g - L B s u n g .  Dampft 
man 2 Mol primiires Amin mit 1 Mol Harnstoff und etwas Eisessig 
ein, so bleibt fast immer ein fast farblosee bl zuriick, das  beim Er- 
kalten oder in Beriihrung mit Wasser sofort erstarrt. Unter Abspal- 
tung von Ammoniak ist Dialkylharnstoff i n  fast quantitrrtiver Aus- 
beute entstanden: 2R.NHS +&N.CO.N& - CO(NH.Rb +2NHa. 

I) Semmler  und Tobias ,  unver6tkntlichte Arbeit,, 1913. 
9, C. r. 124, 1102; C. 1897, II, 113. 
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I n  dem Filtrat ist viel Ammoniak nachzuweisen. Erst wenn dns Amin 
im Oberschub vorhanden ist, bewirkt Eisessig auch Acetylierung. 

Diese Methode hat den Vorteil, daI3 man nicht auf die Ein- 
haltung einer bestimmten Temperatur zu achten hat, dab ferner die 
Reaktion in einer L6sung sich abspielt und bei niedrigerer Temperatur; 
die Produkte sind reiner und die Ausbeuten oft viel besser. 

Aucb Monoalkyl-harnstofE wird durch Erhitzen in Eisessig 
in  8yrnm.-Dialkylharnstoff nmgewandelt, z. B. 

2CsHs.NH.CO.NHs = (C6Hs.NHbCO +HsN.CO.BNI. 
An Stelle von Harnstoff liiSt sich auch R h o d a n a m m o n i u m  

verwenden; so entsteht aus Rhodanammonium beim Erhitzen mit 
2 Yo1 Anilin in Eisessig unter starker Schwefelwasserstoff-Entwicklung 
der symm.-Diphenylharnstoff in nahezu theoretischer Ausbeute. 

Wichtiger noch ist das Verfnhren fiir die Gewinnung  von  sym- 
met r i schen  H a r n s t o f f e n  mi t  ve r sch iedenen  A l k y l g r u p p e n ,  
die man gewobnlich durch Eiuwirkung von prim.- und sek.-Aminen 
auf Isocyansilureester darstellt. Es liif3t sich die unangenehme Dar- 
stellung der Alkylisocyanate umgehen. Zwar sind die gemischt-disub- 
stituierten Carbamide nicht direkt aus den Aminen durch Erhitzen mit 
Harnstoff 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 p r i m i r e s  Amin 
bei Gegenwart von Eisessig einwirken liibt. So entsteht z. B. h y l -  
dulcin aus p -  A t hox  yp  hen y1- h a  rn s t of f (Dulcin) und t h y lam i n :  

ClH5O. C6 HI .NH. CO .NH, + Ha N. CsHj 
= NH, + CaHsO.CsH4.NH.CO.NH.GHs 

und Met h y 1 - p h e n y 1 - h a r n s t off aus M o n o m e t h y 1 - h ar  n s t o f f und 
Anil in:  

CHa.NH.CO.NH2 +&N.CeHs = NH3 +CHs.NH.CO.NH.C,Hs. 
Es ist hier von Vorteil, nicht zu viel tiberschtissigen Eisessig 

nnzuwenden; es wird beim Eindampfen sonst leicht das Alkyl nach- 
triiglich durch die Arylgruppe verdriingt. Man nimmt daber am 
besten nur soviel Eisessig, nls zur Salzbildung des Amins notig ist, 
und als Verdiionungsmittel Alkohol. Trotzdem entsteht oft Diaryl- 
hnrnstoff in geringer Menge; die KBrper lassen sich aber leicht durch 
ihre verschiedene Loslichkeit in heibem Waseer trennen. 

Bei der Darstellung von rein aliphatisch substituierten Abk6mrn- 
lingen ist ein aberschuf3 von Eisessig noch schiidlicher. Fiigt man 
zu der alkoholischen Liisung des Amins und des Harnstoffs die zur 
Seutralisation berechnete Menge Eisessig und destilliert, so gehen nach 
einem Vorlauf von Alkohol die disubstituierten Carbamide uber. Die 
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Reaktion verliiuft allerdings lange nicht eo glatt, wie in der aromnti- 
schen Reihe. 

Unter Umstiinden reagiert nur ein Molektil des Amins rnit dem 
Harnstotf. So wurde aua Amino-azobenzo l  und Harns to f f  das 
monoaubstituierte Carbamid c6 &. N : N . CS H, . NH. C o  . NHs in reich- 
licher Menge erhalten. Auch aus B-Amino-an th rach inon  und 
Barnstoff scbeint in  der Hauptmenge der Mono-an th rach inony l -  
ha rns to f f  zu entstehen (ber. N 10.53, gef. N 10.69). 

1st die Aminogruppe zu schwach basisch, so findet keine Sub- 
stitution statt, so z. B. nicht mit Glpkokoll und Anthranilsiiure. Auch 
das o-Nitranilin wurde bei der Reaktion unveriindert wiedergewonnen, 
wiibrend m-Nitranilin , das ja bekanntlich I) vie1 stiirker basisch ist, 
quantitativ den entsprechenden eyrnm.-Harnstoff lieferte. 

Ftir die Umsetzung sind ferner nur primiire Amine geeignet. 
Alle Versuche, rnit sekundiiren Aminen zu tetrasubstituierten Barn- 
stoilen zu gelangen, schlugen fehl. Damit steht auch in Einklang, 
da13 symm.-Diphenyl-harnstoff nicht mit Anilin reagierte; beim Ein- 
dampfen mit Eisessig entstand neben unveriindertem Diphenyl-harn- 
stoff nur Acetanilid. 

h n l i c h e  Verhiiltnisse beobachteten F i c h t e r  und Becke r? )  bei 
der Bildung symmetrisch dialkylierter Harnstob durch Erhitzen der 
entsprechenden Carbaminate. Beim Erhitzen von diiithyl-carbamin- 
saurem Diilthylammonium , (G Hs), N. CO .O . NHs (GHs)O, wurde der 
Tetraiitbyl-harnstoff nicht erbnlten , wenigstens nicht in wiigbarer 
Menge. 

Hiitte dieses Carbaminat diese Umwandlung erfahren , so wlre 
das ein *Beweis gegen die Annahme von Alkylisocyanat als Zwischen- 
produkta gewesen. 

Auch bei der direkten Substitution von Harnstolf ist die Bildung 
von Cyanat und Isocpanshreester ale Zwischenprodukt wahrscheiu- 
lich; sie lagern ia leicht Amin an unter Bildung von substituierten 
Carbamiden. Dafiir spricht auch, drrB es gelang;, aus Monophenyl-  
h a r n s t o f t  und Methy l - sn i l i n  - wenn auch nur in  geringer Menge 
- Met h y 1-qrnm.- d i p  h en y I - h a r  n s t o  f 1 zu erhalten: 

CsH5 .NH. CO .NHa + CS Hb . NH .CHa 
--t [CeH5.N:CO + NH<g$5] --t ~~%.NH.CO.N,C~H~,  /CHI 

wiihrend, wie schon erwiihnt, Dialkyl-harnstoff nicht rnit primiireu 
Aminen reagierte. 
-- 

I) Vergl. Thiele, A. 847, 14'2. *) B. 44, 3473 und 3481. 



Eine groBe Reihe von Versuchen wurde gemacht, urn zu sehen, 
ob auch andre Siiuren diese Umlagerung und Substitution dee Ham- 
stoffs bewirken konnten. 

Ess igs i iu re  (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 Harnstoff i n  einer Losung von 
Ameisens i iu re  (d = 1.22) eingedampft. Dae zurickbleibende, fast 
fnrblose 61, das in  vie1 Wasser loslich war, erwies sich als Formanilid; 
beim Einimpfen eines Krystalles erstarrte es solort. Diphenyl-harn- 
stoff hatte sich nicht gebildet. 

Konzentrierte Sa lz s i iu re  hinterliiat beim Eindampfen mit Anilin 
und Harnstoff n u r  salzsaures Anilin als Riickstand. Auch bei wieder- 
holtem Eindunsten der beiden Homponenten i n  verdunnter Siiure auf 
dem Wasserbade bildet sich der D ipheny l -ha rns to f f  nur in ganz 
geringer Menge. 

Beim Erhitzen von primiiren Aminen und Harnstoff in  wiiflriger 
L6sung bei Gegenwart von Oxalsi iure  wurden auch k e i n e  Sub- 
stitutionsprodukte gebildet; man erhielt nur die O x a l a t e  der Baseo 
in schonen Krystallen. 

Es lag nahe, die Versuche der direkten Substitution auch auf 
Th ioha rns to f f  und G u a n i d i n  auszudehnen. Es gelang hierjedoch auf 
keine Weise, diese Umlagerungen zu bewirken. Mit Anilin bildete sich 
imnier nur Acetanilid. 

s -D  i p h e n yl-  h ar  n s t o f I, c6 Hs . NH. Co . NH. c6 )IS. 

2 Mol Anilin werden mit 1 Mol Harnstoff in etwa der g1eiCheI.I 
Oewichtsmenge Eisessig ge16st. Das Losungsmittel wird dann zum 
groaten Teil abdestilliert; es bleibt ein rotbraunes, dickfliissiges 61 
zuriick, das beim UbergieSen mit Wasser sehr rasch zu einem festen 
Krystallkuchen erstarrt. Die zerkleinerte Masse wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und ans absolutem Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhiilt so in theoretischer Ausbeute die schonen Nadeln das symm.-Di- 
phenyl-harnstoffs vom Schmp. 235O (unkorr.). 

0.0990 g Sbst.: 11.6 ccm N (20.5O, 755 mm; 33% KOH). 
ClaHl,ONa (212.11). Ber. N 13.21. Gef. N 13.39. 

Der Harnstolf bildet sich auch in fast quantitativer Menge, wenn 
mau die Losung 1 Stunde a m  RlickfluBkiibler kocht: aus 3.1 g Anilin 
und 1 g Harnstoff wurden 3.7 g Diphenyl-harnstoff erhalten. 

Beim Erhitzen von Anilin rnit Semicarbazid-chlorhydrat und 
wasserfreiem Natriumacetat oder mit U r e t h a n  in Eisessig bildete sich 
auch symm.-Diphenyl-harnstoff. 
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D a r s t e l l u n g  d u r c h  E r h i t z e n  vou  Rhodanammonium mit  
A n i l i  n i n  E i s e ssi g- L 6 sung. 

Eine Losung von '1.5 g Rhodanammonium und 3.7 g Anilin in 
5 ccm Eisessig wird 1 'Stunde am RiickfluDkuhler im Sieden erhalten. 
Die rotbraune Farbe verschwindet bald, und die Lbsung wird farblos. 
Es entweicht viel Schwefelwasserstoff. GieBt man in Wasser, so 
scheidet sich ein 61 ab, das sehr rasch feat wird (4.2 g). Bus heiSem 
Alkohol lange, farblose Nadeln, nacb Schmelzpunkt und Mischprobe 
eymm.-D i p h e n yl-  h a r n  s t  of f. 

2 1 1 2 '  
D i - o - t ol y 1 - h a r n s t o f f , C& . Cg Hd . NH . CO . N H  . C6&. CH,, 

aus o-Tolylharnstoff, sowie aus o-Toluidin (2 Mol.) und Harnstoff durcb 
Erhitzen in Eisessig; gewoonen. Ausbeute quantitativ. 

0.1415 g Sbst.: 0.3906 g COs, 0.0884 g HaO. 
c15H16oNs (240.14). Ber. C 74.96, H 6.71. 

Get. 75.30, * 6.99. 

e y m m. - D i- [4 - ii t h o x y - p h e n y I] - h a r n  s t o f f , 
CsH5 0. CsH4.NH. CO. NH. CsH4.O CaHs. 

Das Rohprodukt wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisiert; 

0.3005 g Sbst. (Kjeldahl): 18.9 ccm Ylo-HCl. 
feine, zugespitzte Prismen vom Schmp. 2250. 

C I T H P ~ O ~ N I  (300.17). Ber. N 9.33. Get. N 8.81. 

ey m m.- D i- [4 - o x y - p h e n y 13 - h ar n s t o f f , 
4 1 1 4 

HO . CsHd .NH .CO .NH. CsH4. OH. 
Bisher nur erhalten von S t r u v e  und Radenhausen l )  beim 

Kochen von p-Oxy-benzaoid mit Wasger. 
Die aus wiil3rigem Alkohol erhaltenen kurzen, schmalen Prismen 

zeigen (in tfbereinstirnmung mit der Beobachtung yon S t r u v e  und 
Radenhausen)  keinen Schrnelzpunkt; sie fiirben sich von ca. 230° 
an dunkel. 

0.1318 g Sbst.: 13.3 ccm N (17O, 758 mm, 33% KOH). 
CI,€II,O~N, (244.12). Ber. N 11.48. Gef. N 11.69. 

Di-  a-n a p  h t h y 1- h a r n  s t of f ,  CIO HI. NH. CO . N H .  CIO H,. 
Bus 7.15 g a-Naphthylamin und 1.5 g Harnstoff wurden 7.6 g 

Aus sehr viel heiDem Alkohol um- oder 97 O/O der Theorie erhalten. 

I) J. pr. [21 52, 288. 
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krystallisiert, stellt der Harnstoff weiBe, sehr feioe, zu Buscheln ver- 
einigte Nadeln dar. Sie schmelzen gegen 290O. 

C I I H ~ ~ O N ~ .  (312.14). Ber. N S 98. Gel. N 9.14. 
0.1692 g Sbst.: 13.5 ecm N ('21.20, 767 mm, 33Y0 KOH). 

s y mm.- P h e n y 1 - 0-  t o  1 p 1 - h a r n  s t  off , CGIIs. NH . CO . NH. CcH,. CHS. 
Man erhiilt den Harnstoff aowohl durch Erhitzen von o-Tolyl-  

hnrnstoff  und An i l in ,  I s  auch von Pheny l -ha rns to f f  und o-TO- 
lu  idin in Eisessigliisung. Daneben geht aber die 'Bildunp; von etwas 
symm.-Diphenyl-barnstoff und symm.-Di-o-tolyl-harnstoff ein- 
her. Und es ist schwierig, diese drei Carbamide, die nur geringe 
Loslichkeitsverhliltnisse aufweisen, vollstiiodig vooeinander zu trennen. 
Bei der frnktionierten Krystallisation aus heidem Alkohol ist die 
griiate hfenge des Phenyl-o-tolylharnstoffes in den ersten Fraktionen 
enthalten; der an Meoge viel geringere Ruckstand lost sich immer 
schwieriger und besteht schliedlich aus fast reinem Di-o-tolylharnstoff. 
Es  laat sich auch nicht der genaue Schmelzpunkt des symm.-Phenyl- 
o-tolylharnstoffs feststellen. AuBer dem Schmp. 2120 sind noch ange- 
geben: 19Go und 207-2080; der Schmp. 2120 ist wohl der richtigere. 

0.1544 g Sbst.: 0.4190 g COa, 0.0907 g HgO. - 0.1212 g Sbst.: 13.5 ccm 
N (22O, 758 mm, 33 o/o KOH). 

C I ~ H ~ ~ O N ~  (326.13). Bar. C 74.29, H 6.24, N 12.39. 
Gef. 74.01, 6.57, n 12.65. 

s ym m.- P h e n  y 1- iit h y 1- h a r  n s t  o f F, CsHs. NH . CO .NH . GHs. 
Zu 2.1 g dkoholischem Athylamin (33O10) gibt man tropfenweise 

unter guter Kuhlung Eisessig bis zur neutralen Reaktion. Nach dem 
Zusatz von 2 g Phenylharnstolf wird das Liisungsmittel zum grol3en 
Teil abgedampft, das zuruckbleibende 0 1  in Wasser gegossen ; es wird 
bald fest (0.8 g). Beim Auskochen mit viel heiBem Wasser bleiben 
0.3 g ungelost; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigen sie 
den Schmelzpunkt des s y mm.-D i p  h en y 1- h a r  n s t of fs. Das wtibrige 
Filtrat trubt sich bei geringer Abkiihlung, und es setzen sich schone, 
glanzende Bliittchen ab. Sie haben den in der Litaratur angegebenen 
Schmelzpunkt von 104O. 

Dampft man die Komponenten mit eioem groden aberschud von 
Eisessig ein, so bildet sich fast nur Diphenylharnstoff. Auch bei 
einem groden ~be r schub  von Athylamin entstand von dem symm.- 
Phenyl-athyl-harnstoff keine isolierbare Menge. 

s y mm.- P hen  y 1- met  hy 1- h a r n s t  o f f  , C6& . NH. CO . NH. CHs. 
Eine Losung von 1 g Methylharnstoff und 1.3 g Anilin in Alkohol 

und etwas Eisessig wird eingedampft. GieQt man das zuriickbleibende 
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61 in  Wasser, so erstarrt es sehr rasoh (1.3 g). Davon kry8tallisieren 
aus heil3em Alkohol 0.3 g Diphenyl-harnstofl auu. Die Mutterlauge 
dampft moo auf dem Wasserbade ein und kocht den Riickstand mit 
heidem Wasser aus ; es bleibt noch etwas Diphenyl-harnstoff ungeliist 
(0.1-0.2 g). Aue der wiil3rigen Liisung krybtallisiert dann der symm.- 
Phenyl-methyl-harnstoff in schonen, weiden Krystallen. E r  schmilzt 
bei 151-1520 (unkorr.). Die Losung i n  konzentrierter Schwefeltiiure 
fiirbt sich auf Znsrtz von gepulvefiem Kaliumbichromat violett. 

A m i n o - a z o b e n z o l +  Harns to f f .  
Es wurde eine Liieung von Amiuo-azobenzol und Harnstoff in 

Eisessig zur Hiilfte eingedampft, das Reaktionsprodukt durch Wasser 
gefiillt und getrocknet. Durch Auskochcn mit Alkohol erhielt ich 
beim A bklihlen Krystalle, die [Ben z 01 az 0 -  p h en  yl] - h a r n  s t of f ,  GHs 
N:N.CeHd .NH.CO.NHs, darstellten, wie die Synthese aus Amino- 

azobenzol und Cyanaiiure bewies. 
4 g Amino-azobenzol wurden in Eisessig in der Kiilte gelost und 

4 g Kaliumcyanat in wenig Wasser hinzugegeben. Es trat bald Ab- 
scheidung voo Krystallen ein, die durch Zusatz von Wasser stark be- 
fordert wurde. Der Niederschlag wurde sbgesaugt, mit  Wasser aus- 
gewaschen und getrocknet (4 g). Fur die Analyse wurde aua dar 
30-fachen Menge heiden Alkohols umkrysta!lisiert. 

0.1006 g Sbst.: 20.0 ccm N (210, 760 mm, 50% KQH). 
C 1 ~ H l ~ O N ~ .  Ber. N 23.34. Gef. N 23.08. 

Daa aus Amino-azobenzol und Harnstoff gewonnene Produkt gab 

0.1087 g Sbst.: 22.9 ccm N (200, 750 mm, 33 O/O KOH). 

Der [Benzolazo-  p h e n y l l -  ha rns to f f  etellt perlmutterglin- 
zende, dlinne Bliittchen oder langgeatreckte Prismen von orangeroter 
Farbe dar. Er schmilzt bei 223-2240 (unkorr.) zu einer roten Fib- 
sigkeit. In Aceton und Essigester ziemlich leicht loslich, wird er von 
heiDem Wasser und Benzol nur sehr schwer, von h e r  und Ligroin 
so gut wie gar nicht aufgenommen. Der Harnstoff bildet mit konzen- 
trierter Salzsiure ein dunkelrotes, schwer loslicbes Salz, das durch 
Wasser vollstandig hydrolysiert wird. E r  16st sich in konzentrierter 
Schwefelsiiure in der Kiilte mit roter Farbe auf und fiillt auf Zusatz 
von Wasser unveriindert wieder BUS.. 

Iolgende Zablen : 

Get. N 23.77. 

Berichte d. D. Chem. Geae,llschafL Jahrg. XXXXYII. 160 




