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Ubsr ar0matisehe 0xamid- und 
derivato 

v o n  

Paul Camill Taussig. 

Carbamid- 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1904.) 

Die Kombination der Tatsachen, dab sich einerseits 

Karbamide allgemein durch Einwirkung yon Kohlens/iureester 

auf Ammoniak, respektive prim~ire und sekund~ire Amine dar- 

stellen lassen, andrerseits Kohlens/iureester auch aus Oxalester 

gewonnen werden kann, lief3 in mir die Frage auftauchen, ob 

man nicht, yon den fertigen Oxamidderivaten ausgehend, direkt 

zu den betreffenden Harnstoffderivaten gelangen k6nnte. 

Die Uberftihrbarkeit des Oxamids selbst in Harnstoff ist 

bereits dutch eine bis in das Jahr 1847 zurfickreichende Arbeit 
yon W i l l i a m s o n  1 nachgewiesen; dieser erhielt n~imlich Ham- 

stoff, ,,als er Oxamid mit Quecksilberoxyd in einem Probier- 

glase fiber der Weingeistflamme erhitzte<<. L i e b i g  erhielt 
tibrigens ebenfalls Harnstoff, indem er - -  wie es a. a. O. knapp 

vorher heil3t - -  Oxamidd/impfe durch ein rotglfihendes Rohr 

hindurchleitete. 

In einem Falle ist auch die Oberffihrung eines Derivates 

des Oxamides in eines des Karbamides ausgeffihrt worden, und 
zwar yon A. W. H o f m a n n  2 bei seinen Arbeiten tiber Anilide. 

J- ,,M6moires du zongr6s seientif, de Venise 1847~, zitiert im Lehrbuzh 
der organischen Chemie yon Ch. G e r h a r d t ,  fibersetzt vom Verfasser und 
Dr. R. W a g n e r  (Leipzig 1854), p. 457. 

Annalen, 7g, 33. 
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Er fand, dab sich bei der Destillation yon Oxanilid ftir sich oder 
besser mit Phosphorpentoxyd neben Phenylisocyanat in ganz 
geringer Menge auch Diphenylharnstoff bildet. 

Daft die 12Iberftihrung der Oxalyl- in die Carbonylgruppe 
eine in verschiedenen KSrperklassen ausftihrbare Reaktion ist, 
geht aus einer Beobaehtung von Viktor M e y e r  und Max 
W i t t e n b e r g  1 hervor. Dieselben erhielten n/imlich beim 
Destillieren yon BenziI fiber gKihendes Bieioxyd Benzo- 
phenon. 

Wie die besprochenen Beobachtungen erwarten lieflen, 
haben auch meine im Folgenden mitgeteilten Versuche, Oxamid- 
derivate (und zwar mittels Quecksilberoxyd) in Harnstoff- 
derivate iiberzuftihren, durchwegs ein positives Ergebnis ge- 
liefert. Sie erstrecken sich auf die Oxalylderivate yon 6 pri- 
m~iren aromatisehen Basen (Anilin, o- und m-Toluidin, 4-Amino- 
1-3-Xylol, o-Tolidin und m-Nitranilin). Wie man sieht, sind 
die Amine tells o-, teils rn-, teils p-substituiert. Unter den 
Substituenten befindet sich sowohl Methyl-, als die stark 

negativierende Nitrogruppe; die Oxalylgruppe, meist in offener 
Kette befindlich, ist in einem Falle (Oxalyl-o-Tolidin) auch in einer 
ringf/Srmigen Verbindung vorhanden. Da die Reaktion in allen 
diesen F/illen gelang, scheint sie von recht allgemeiner 
Anwendbarkeit zu sein; vielleicht wird die l~lberftihrung 
der Oxalyl- in die Carbonylgruppe, beziehungsweise Heraus- 
nahme der CO-Gruppe mittels Quecksilberoxyd nicht 
blofi bei Oxamiden, sondern auch in anderen K6rperklassen 
ausftihrbar sein. 

Carbanilid aus Oxanilid. 

Das Oxanilid bereitete ich mir auf die von G e r h a r d t  ~ an- 
gegebene Methode. Es wird ein inniges Gemenge yon Diphenyl- 
oxamid und rotem Quecksilberoxyd in molekularen Mengen 
hergestellt und 5 bis 10g davon aus einer kleinen Retorte mit 
zun~chst leuchtender freier Flamme erhitzt; dabei hat es sich 

1 Berichte, 16, 501. 
2 Annalen, 60, 308. 
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in diesem sowie ~ihnlichen F~illen als zweckm/il3ig erwiesen, 
durch eine bis zum Boden dec tubulierten Retorte reichende 
RShre einen schwachen Kohlens~iurestrom zu Ieiten, um die bei 
der Reaktion gebildeten D~impfe so rasch als mSglich von den 
heifien Retortenw~inden in die Vorlage hiniiberzuftihren. 
W/ihrend das Gemenge niederschmilzt, beschl~igt sich der 
Helm und sp~iter der Hals der Retorte mit weilgen, strahligen 
Kristallen; alsbald geht die Hauptreaktion bei zirka 350 ~  
der Gleichung 

C~ H 5 NH. CO C~ H 5 NH 
I + H g O  --  \ C O + C O , + H g  

C 6 H 5 NH. CO C 6 H 5 NH / ~ 

sichtbar vor sich, indem sich lebhaft Gasblasen entwickeln, die 
sich als Kohlendioxyd erweisen, w/ihrend ein weil3er Nebel in 
die Vorlage tibergeht. Bei fortgesetztem Erhitzen gelangen 
QuecksilbertrSpfchen aus dem Innern der Retorte bis in den 
Hals derselben. 

Das gewonnene Destillat 16st sich grS13tenteils in heii3em 
Weingeist leicht auf (etwaige ungel6st bleibende Partikelchen, 
yon unverS.ndert sublimiertem Oxanilid herrtihrend, das in 
wS.ssrigem Alkohol unlSslich ist, sind abzufiltrieren) und krystaI- 
lisiert aus demselben beim Erkalten in haarfSrmigen Gebilden; 
es erweist sich dutch den Schmelzpunkt bei 235 ~ der mit dem 
nach B a e y e r  2 bereiteten Diphenylcarbamid tibereinstimmt, 
sowie eine Analyse in der Tat als Carbanilid. 

0 '  2501 2. Subs t anz  gaben  0" 6706 2. Kohlensiiure und  0" 1291 g Wasse r .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  ftir 

Gefunden C13H12ON2 

C . . . . . . . . . .  73"13 73"51 

H . . . . . . . . . .  5"78 5"71 

Die Ausbeute an Carbanilid betr~igt 20 bis 25% des an- 
gewendeten Oxanilides, indem bei tier hohen Reaktions- 

W e i t h ,  B. 9, 821. 

Annalen,  131, 252. 
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temperatur  ein grot3er Teil als verkohlter  Retortenrt ickstand 

verloren geht;  dieselbe liifit sich weder  dutch Anwendung  yon 

Vakuum bei der Destillation, weil dabei das Oxanilid grbl3ten- 

tells unverg.ndert sublimiert, noch dutch allm~ihliches Erhitzen 
z. B. im 01bad, steigern. 

o -Di to ly lha rns to f f  aus o-Oxaltoluid.  

Viel reicher gestaltet sich die Ausbeute  beim o-Oxaltoluid, 

das bei der Destillation mit Quecksi lberoxyd 40 bis 50~ 

o-Ditolylharnstoff  liefert, indem die Reaktion bei niedrigerer 

Temperatur ,  im tibrigen aber der im Vorhergehenden be- 

schr iebenen ganz analog verliiuft. Das aufgefangene Produkt  

ist rein weit3 und besteht ausschliefilich aus dem Harnstoffe, 

den ich nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol mit 

konstantem Schmelzpunkte  von 250 ~ erhielt, so daft ich ihn 

durch Verbrennung Jdentifizierte. 

O" 2008 g Substanz gaben 0' 5508 ~ Kohlens~ure und 0" 1185 K Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fib 

�9 Gefanden C15 H~6 ON 2 

C . . . . . . . . . .  74'76 74"94 
H . . . . . . . . . .  6"76 6"73 

Dibrom-o-Oxa l to lu id .  

Bei dieser Gelegenheit  versuchte ich, da dies bisher beim 
Oxal-o-Toluid  noch nicht geschehen ist, dessert Bromierung, 
was reich zu zwei im Folgenden beschriebenen Bromprodukten 

fiihrte. 
Lgtl3t man zur hell3 gesiittigten, fast kochenden  LSsung 

yon Oxal-o-Toluid in Eisessig (1 Molektil) elementares Brom 
,(2 Molektile), langsam zutropfen, so geht  die Reaktion unter 
tebhafter Bromwassers toffentwicklung nach der Gleichung vor 

sich: 

(CTHTNHCO)~-4-4Br ~--- 2HBr4-(CTH6BrNHCO)~.  
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Nachdem die erste H/ilfte des Broms zugeflossen ist, be- 
ginnen sich weil3e Nadeln auszuscheiden, die sich nach be- 
endigter Reaktion beim Erkaltenlassen reichlich vermehren. 
Durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol, in dem das Produkt 
nur wenig 15slich ist, and nachheriges Umkristallisieren aus 
Eisessig oder Benzol gelangte ich zu einem schliel31ich bei 
254 bis 255 ~ konstant schmelzenden K6rper, der durch Ver- 
brennung und Brombestimmung als Dibromprodukt des Oxal- 
toluids, und zwar analog dem yon D y e r  und M i x t e r  1 be- 
schriebenen p-Dibromoxanilid, dutch den unten beschriebenen 
Konstitutionsnachweis als 

CH3 
\ 

co 
- \ _ _ /  

co. \ / 
/ 

CH a 

anzusprechen ist. 

I. 0 ' 3159g"  Subs tanz  gaben  0 '  5221 g Kohlensiiure und  0" 1 0 3 4 g  Wasse r .  

II. 0" 2068 g Subs t anz  gaben  0" 1809 g Bromsilber.  

In 100 Teilen: 
Bereehnet  ftir 

Gefunden C16HI40 g N 2 Br 2 

C . . . . . . . . . .  45"06  45"07 

H . . . . . . . . . .  3"63 3'32 

Br . . . . . . . . .  37"26 37"53 

Dieser KSrper stellt weif3e, glgnzende Nadeln dar, ist in 
der Siedehitze leicht lbslich in Anilin und Nitrobenzol, 15slich 
in Benzol, Toluol, schwerer in Eisessig und aus allen diesen 
LSsungsmitteln pr/ichtig kristallisierend, in hei6em Wasser 
unlSslich und wird yon verdtinnten Sguren nicht angegriffen. 

1 Am. Chem. Journal ,  8, 35;  zitiert in B e r .  Ref. 20, 214. 
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Beim Behandeln mi t  20prozentigem, alkoholischem Kali 15st 
sich das Produkt leicht auf und l~il3t sich bei mehrstfindigem 
Kochen am Riickflugkfihler verseifen. Es bildet sich ein Nieder- 
schlag yon in Alhohol unlSslichem Kaliumoxalat, wS.hrend das 
entstehende Bromtoluidin in LSsung bleibt. Nachdem ich den 
Alkohol verdampft hatte, konnte ich letzteres in einem Strom 
von Wasserdampf tiberdestillieren. Das sich abscheidende, in 
Ather aufgenommene 01 lieferte beim freiwilligen Verdunsten- 
lassen des LOsungsmittels harte, weit3e Kristallbl/ittchen, die bei 
57 his 58 ~ schmolzen und die charakteristischen Eigenschaften 
des 5-Brom-2-Aminotoluols 1 aufwiesen. Identifiziert wurde das 
Produkt als m-Brom-o-Toluidin durch sein salpetersaures 
Salz, e das bei 182 ~ unter Zersetzung schmelzende, lange 
Nadeln bildet; durch Darstellung yon Acetyl-m-Brom~o-Toluidin 
yore Schmelzpunkte 156~ 5 schliel31ich durch l:lberffihrung in 
m-Brombenzoes~ture (Schmelzpunkt 153~ durchAustausch 
der Amidogruppe durch Wasserstoff und Oxydation des ge- 
bildeten m-Bromtoluols mittels ChromsS.uregemisch bewerk- 
stelligt wurde. 

Monobrom-o-Oxaltoluid. 

Neben dem im Vorhergehenden beschriebenen KSrper ent- 
stand durch Anwendung eines 121berschusses an Oxaltoluid ein 
blog einfach bromiertes Produkt, das durch den Schmelzpunkt 
bei 186 ~ seine Anwesenheit neben dem viel hSher schmelzenden 
Dibromprodukte verriet. Die Analysen lieferten den Beweis fiir 
ClaH1502N2Br. 

I. 0" 1730 g Subs t anz  gaben  0" 3508 g" Kohlens~iure und  0" 0715 g W a s s e r .  

II. 0 " 4 1 7 3 g  Subs t anz  gaben  0 " 2 2 2 4 g  Bromsilber.  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fur 

G e ~ n d e n  C1 c H i 5 0  ~ N~ Br 

C . . . . . . . . . .  5 5 ' 3 0  55"30 

H . . . . . . . . . .  4"59 4"37 

Br . . . . . . . . . .  22"68 23"04  

W r o b l e w s k i ,  Annalen ,  168, 162. 

2 W r o b l e w s k i ,  1. c. 
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Diese Verbindung wurde durch ihre LSslichkeit in Alkohol 
yon dem Dibromprodukte getrennt und kristallisiert aus dem- 
selben in haarfeinen, verfilzten Nadeln; in Benzol und Eisessig 
ist sie leicht 15slich, in heif3em Wasser nicht ganz unlSslich; 
gleich dem vorigen Produkte ist sie unzersetzt destillierbar. In 
fiberwiegender Menge wird sie gewonnen, wenn man zu der 
OxaltoluidlSsung die ftir seine Bildung berechnete Menge Brom 
gibt, wobei die Reaktion im Sinne der Gleichung 

CTH~Br 
/ 

(CO NHC 7 HT) 2 --I- 2 Br = H Br + (CONH)2 (,, 
C7 H7 

vor sich geht. Dieser KSrper hat gem/it3 der wie oben aus- 
geftihrten Verseifung, die hier neben Oxalsg.ure und m-Brom- 
o-Toluidin auch noch Toluidin liefert, die Formel 

CH 3 CH~ 
/ \ 

/ - - \  co. co. N , / - - \  \ / \ _ _ /  

Dixylylharnstoff aus Oxalxylid. 

In gleicher Weise und ebenso befriedigender Ausbeute 
wirkt Quecksilberoxyd auf das Oxamid des 4-Amido-1, 3-Xylols. 
Ich stellte mir dasselbe nach M a u t h n e r  und S u i d a  ~ aus 
technischem Xylidin und Oxals/iuredi/ithylester dar und erhielt 
z. B. aus 0"53g Oxalxylid und 0"39g  HgO 0"26g Destillat, 
das nach zweimaligem Umkristallisieren aus Atkohol und 
sechsmaligem aus Eisessig durch den Schmelzpunkt als Di- 
xylylharnstoff identifiziert werden konnte. Sowohl der nach 
dem Baeyer'schen ~ Verfahren bereitete, aus Alkohol und Eis- 
essig umkristallisierte als auch der in obiger Weise ge- 
wonnene Harnstoff, als auch ein Gemisch der beiden, schmolz 
bei 260 bis 2 6 2  ~ . 

1 Monatshefte fSr Chemie, 9, 746. 
.o Genz, Ber., 3, 227. 
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m-Di to ly lharns tof f .  

ab-Di-m-Tolylharnstoff ist bisher auf drei Arten dar- 

gestellt worden:  Von C o s a c k  1 

1. dutch Erhi tzen yon feuchtem m-Toly lu re than ;  
2. nach der Wei th ' schen Methode durch Erhi tzen von 

~n-Toluidin mit Monotolylharnstoff  auf 150 ~ bis 160 ~ ferner 

von G a t t e r m a n n  und C a n t z l e r  e aus m-To ly l cyana t  und 

~n-Toluidin. 

Diesen Darstel lungsweisen habe ich zwei weitere hinzu- 

gefflgt und zwar  neben der yon tier Oxamidverbindung aus- 

gehenden auch die mittels gewShnl ichen Harnstoffes nach 

B a e y e r ,  urn durch Vergleiehung der Produkte deren Identit~t 

untrtiglieh zu  erweisen. 

a) A u s  m - T o l u i d i n  u n d  H a r n s t o f f .  

Beim Zusammenbr ingen  von 3 g m-Tolu id in  mit 1 g Harn- 

stoff und Erhi tzen mit KflhlrShre schmilzt tier Harnstoff  zu- 

n/tehst unter der Fliissigkeit und tritt bei fortgesetztem Kochen 
des Gemisches mit der Base unter  lebhafter Ammoniak- 

entwicklung in Wechselwirkung.  Ist dieselbe beendet  (ha th  

zirka 5 Minuten), so erstarrt  die Flflssigkeit rasch nach dem 
Entfernen der W~irmequelle in kurzen  Nadeln, die in heifiem 

Alkohol leicht 15slich sind und sich bereits bei einmaligem 
Umkristallisieren in weiflen, gl~inzenden Nadeln von grol~er 

Reinheit  abscheiden. Schmelzpunkt  221 ~ 

b) A u s  m - T o l y t o x a m i d .  

Dasselbe erh~lt man durch Erhi tzen yon m-Tolu id in  und 
Oxals~iure auf die yon B l a d i n  3 angegebene  Weise  a[s bei 
131 ~ sehmelzende,  in Alkohol sehr leicht 15sliche Bl~itter. Mit 
4 g  davon und 3 " 4 g  HgO ffihrte ich die Destillation aus, wobei  
ich ein gelbliches Produkt  auffing, das aus Alkohol und Eis- 
essig gereinigt wurde. Dabei ents tanden kurze, weit3e Nadeln, 

1 Ber. 13, 1090. 

2 Ber. 25, 1089. 

s Bulletin de la soci6td chemique, 41, 180. 
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w/ihrend bei vorsichtigem, langsamem Kristallisierenlassen aus 
der verdtinnten alkoholischen L~Ssung lange, durchscheinende 
Spiet3e, zu Drusen vereinigt, herauswuchsen. Der Schmelzpunkt 
wurde bei 2 2 1  ~ 1 konstant gefunden; ebenso schmolz ein Ge- 
misch dieses mit dem im Vorigen beschriebenen K/Srper bei 
221 ~ Ausbeute 600/0 . 

0" 1873 g Substanz gaben 0" 5133 g Kohlensiiure und 0" 1123 g Wasser.  

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~sH:~ON ~ 

C . . . . . . . . . .  74" 74 74" 94 

H . . . . . . . . . .  6"71 6 '73  

o-Tolidinoxalat.  

Dasselbe f/illt beim Zusammenbringen einer alkoholischen 
L6sung yon o-Tolidin (1 Molekfil) mit in AlkohoI ge16ster 
Oxals/iure (1 Molekfil) als unlSsliches, weil3es Kristallpulver 
heraus, w/ihrend die etwaigen Verunreinigungen des Tolidins 
ge16st bleiben. Das Salz ist in kochendem Wasser 18slich und 
kristallisiert aus demselben in flimmernden Bl/~ttchen. Wenn 
man seine kochende w/isserige L6sung schwach alkalisch oder 
ammoniakalisch macht, so erh~ilt man eine F~illung von sch/Sn 
weil3kristallisiertem und besonders reinem Tolidin. Das Salz 
wurde durch Bestimmung der Oxals/iure analysiert, die aus der 
wiisserigen, schwach essigsauren L~Ssung mittels Chlorcalcium 
in der Siedehitze als Calciumoxalat gef/illt und als Calciumoxyd 
gewogen wurde. 

0"9406g  Substanz gaben 0" 1745g Calciumoxyd, entsprechend 0 ' 2 8 0 4 g  Oxal- 

siiure. 

In 100 Teilen: 

Oxalsgure . . .  

Berechnet ftir 

Gefunden (C 7 H 8 N)2 (COOH)~ 

29"82 29"80 

: Die Schmelzpunktsangaben der vorhin genannten Autoren sind 203" 

respektive 217 ~ 
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In bemerkenswertem Gegensatze zu den Oxalaten des 
Benzidins 1 einerseits, des o-Toluidins ~ andrerseits, welche beim 
Erhitzen auf zirka 210 ~ beziehungsweise 140 ~ unter Wasser- 
abspaltung in das betreffende Oxamidderivat tibergehen, ge- 
lingt das im vorliegenden Falle des oxalsauren Tolidins nicht, 
indem dasselbe bei zirka 215 ~ unter Zerfall in die Zersetzungs- 
produkte der Oxals/iure m~d Tolidin schmiIzt. Beim Erhitzen 
einer gewogenen Menge des Salzes erhielt ich als entweichende 
Gase CO, CO 2 und Wasserdampf, wg~hrend gegen 700/0 - -  eine 
dem Tolidingehalte entsprechende M e n g e -  als z~the Masse 
zurfickblieb, die sich nach entsprechender Reinigung auch als 
Tolidin erwies, a 

Oxalyl-o-Tolidin. 

Um also, wie ich es beabsichtigte, zu der Oxamidver- 
bindung zu gelangen, konnte ich nicht yon dem oxalsauren 
Salz ausgehen. Infolgedessen versuchte ich mit Oxaldi~ithyl- 
ester das angestrebte Ziel zu erreichen, was auch gelang. 

1 B o r o d i n e ,  Zeitsehr. f. Ghemie u. Pharm. 1860, p. 641. 
2 L a d e n b u r g ,  Ber. 10, 1129. 
3 ~hnlich verhS.It sich beim Erhitzen das yon mir in einem anderen 

Zusammenhange dargestellte saure Dimethylanilinoxalat, das zuerst H a r r i e s  
(Ber. 27, 701, Fufinote) in Ktirze beschrieb. Es ist in trockenem Zustande 
bei gew~hnlicher Temperatur geruchlos, riecht abet bei Gegenwart von 
Feuchtigkeit oder in Wasser, worin sehr leicht 15slieh, aufgelSst, infolge 
Hydrolyse deutlich nach.Dimethylanilin. Der KSrper schmilzt scharf und un- 
zersetzt bei 144 ~ Beim weiteren Erhitzen zerFS.11t er vollst~ndig in CO, CO~, 
H~O und Dimethylanilin. Die Analyse des Oxalates wurde analog der oben 
beschriebenen ausgeffihrt. 

1"6826g Substanz gaben 0"4461 2. Calciumoxyd, entsprechend 0"7165g 
Oxalsiiure. 

In 100 Teilen: 

Oxals~iure . . .  

Bereehnet fiir 
Gefunden (C 8 Htl N) (COOH)2 

42"65 42"64 
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Gem/il3 der Reaktionsgleichung 

(COOC 2H5) ~ + (NH~ C 7 H6) ~ --  2 C 2 H 5 OH + (CONHC 7 Hs) ~ 

wurden 3 g  Oxal~ither und :~'8g Tolidin zusammengebracht 
und mehrere Stunden am Rtickfluflktihler erhitzt; dabei 15st 
sich die Base zun~ichst in dem Ester klar auf, um bei fort- 
gesetztem Erhitzen sich mit der Oxalylgruppe zu kondensieren. 
Die fltissige Masse wird rasch in eine Porzellanschale gegossen, 
wo sie unter Abscheidung yon mikroskopischen Kristallen 
allmS.hlich z/ihe und nach mehrt/igigem Stehenlassen im 
Exsikkator hart und sprSde wird, so dab man sie mit dem 
Pistill zu einem gelblichen Pulver zerreiben kann. Dasselbe ist 
aus Alkohol, Aceton oder Eisessig in weil3en, flockigen Aggre- 
gaten kristallisierbar; der K0rper schmilzt ohne Zersetzung bei 
335 ~ wobei die Bestimmung in der zugeschmolzenen Kapillare 
in einem Bade von gleichen Teilen Kali- und Natronsalpeter 
vorgenommen wurde. Die Analyse stimmte auf das erwartete 
o-Oxalyltolidin, dessert Konstitution 

NH 
/ \ 

/ /\/ 

I 
/ \  

co t 
\ \/\ 
\/ 
NH 

durch die DarstelIung und die Verseifungsprodukte des KOrpers 
gegeben ist. 

0" 1543g der bei I00 ~ C. getrockneten Substans gaben 0"4106g Kohlens~ure 

und 0"0802g Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  7 2 " 5 7  

H . . . . . . . . . .  5 " 7 7  

Berechnet ftir 
C~ HI~ 02 N~ 

72" 12 
5"31 
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Dasselbe wird niimlieh beim Behandeln mit verdfinntem 

Alkali auch in der Hitze nicht angegriffen, dagegen beim 
Kochen mit konzentriertem Alkali unter Wasseraufnahme 

wieder in Oxalsiiure und Tolidin zur0ckgespalten, die beide 

nachgewiesen werden konnten. Auger den bereits genannten 

L6sungsmitteln wird es auch yon konzentrierter Schwefelsgmre 

in der Kglte gelSst und durch Wasserzusatz unverS.ndert ge- 

fiillt. Mit Kaliumbichromat zeigt es keine Farbenreaktion. 

o-Tolidinharnstoff. 

Anschliefiend an das Oxalyltolidin habe ich das Carbonyl- 

tolidin dargestellt und zwar, bevor ich die Oberffihrung des 
Oxalyl- in das Carbonyltolidin versuchte, zun/~chst dutch 

Kondensation yon Tolidin mit Harnstoff unter Ammoniak- 

austritt. 

NH]H NH 2 NH cH.\/< 

\/ 
L 

/\ 

/\/ 
CH( 

N, oH, / \ 
\ 

\ \ \  \ /  \ 

I 
/ / \  / 

/ / 
/ /\/ / / c~, \ / 

CO -+ CO 

Zu diesem Behufe werden 5 Teile reines Tolidin und ein 
Teil Harnstoff in alkoholischer L6sung zusammengebracht 
und der Alkohol verdampft, wobei bereits die letzten Anteile 

des Dampfes Ammoniak mit sich f0hren. Die nun trockenen 
K0rper werden im Glyzerinbad welter erhitzt und bei einer 

Badtemperatur yon 125 bis 130 ~ aufeinander einwirken ge- 
lassen. Die Reaktion geht unter reichlicher Gasentwicklung 
vor sich; schlieNich bleibt eine weiNiche Masse zurfick, die 
nach zweimaligem Auskochen mit Alkohol als weiges Pulver 
in befriedigender Ausbeute erhalten wird. 
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0" 2801 g" der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz gaben 0"77275 Kohlens~iure 
und 0" 15375"Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  75"24 
H . . . . . . . . . .  6"10 

Berechnet fiir 
C~sH14ON.9 

75"60 
5"94 

Dieser Harnstoff  bildet einen sehr best/indigen K/Srper, 

dessen Schmelzpunkt  sehr hoch liegt. Wurde  die Best immung 

in zugeschmolzenem Kapillarr6hrchen in geschmolzenem Kali- 

natronsalpeter  ats Bad bei raschem Anheizen 1 vorgenommen,  

so konnte ich 355 bis 858 ~ (korrigiert 370 bis 373 ~ ) ab- 

lesen, bis zu welcher  Temperatur  der KSrper keine Ver/inderung 

zeigte, um sich dann glatt zu verfl~issigen. Er  ist zum Tell un- 

zersetzt  sublimierbar unter Zurf icklassung yon kohligem Riick- 
stande. Ana!og dem Carbonylbenzidin ~ widersteht er fast allen 

LSsungsmitteln,  nur  in sehr viel Eisessig ist er in der Siede- 

hitze'16slich und f~llt beim Abkfihlen in weif3en Flocken aus. 

Leichter 15slich wird er in demselben auf Zusatz von einigen 
Tropfen konzentrierter SchwefetsS.ure und kann dann aus der 

erkaltenden L6sung  in kleinen Nadeln kristallisiert erhalten 

werden. Auch in reiner Schwefels~.ure 16st er sich auf und fiillt 

aiaf Wasse rzusa tz  wieder aus. Mit Kaliumbichromat entsteht 

voriibergehend violette bis braune F/irbung. 

Carbonyl- aus Oxalyltolidin. 

Auch hier gelang die Abspal tung einer CO-Gruppe mittels 

Quecksilberoxyd,  doch mui3te dieselbe in einer gegen(iber den 

besprochenen F/illen etwas modifizierten Weise vorgenommen 

werden, weil die Einwirkung bei den viel h6her schmelzenden 

und sublimierenden Diphenylderivaten auch erst bei erh~Shter 

Tempera tur  als frfther beschrieben stattfindet. Es wurde ein Ge- 

misch yon 2"6 g OxaIyltolidin und 25 Hg O in einer zirka 20 cm 

1 Bei langsamem Erhitzen tritt teicht DunkelFg.rbung ein, wodurch die 
Beobachtu~g unmSglizh wird. 

Michler und Zimmermann, Ber. 14, 2178. 
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langen RShre in d/inner Sch ich t  ausgebrei tet  und mlt freier 

Flamme erhitzt, wS.hrend durch die RShre ein schwacher  

Kohlens~iurestrom geleitet wurde.  Die Hauptmenge  des Destil- 

lates (gegen 1 �9 2 g) setzt sich nicht weir v o n d e r  Erhi tzungsstel le  

am Ende der RShre sis brS.unliche, harte, sprSde Masse ab, 

w~ihrend bis in den vorgelegten Alkohol fast nichts gelangte, 

sondern in demselben bloi3 w~hrend der Hauptreakt ion lebhafte 

Gasblasenentwicklung (yon der gebildeten Kohlens~iure her- 

rfihrend) wa h rnehmbar  wurde. Der ProzeB geht  such  hier im 

Sinne der Gleichung vor sich 

(CONHCv H6) 2 + Hg 0 - -  CO (N HC 7H6) 2 + CO s + Hg, 

indem das auf anderem Wege  von mir gewonnene  Carbonyl- 

tolidin mit dem hier erhal tenen KSrper in jeder  Bez iehung 

tibereinstimmt. In Alkohol und Azeton (ira Gegensatze  zu  der 

Oxalylverbindung) ganz unlSslich, wurde er zun/ichst  durch Auf- 

Ibsen in erwiirmter, konzentr ier ter  Schwefels/iure, aus der er 

zum Tell  in durchsichtigen, kleinen Prismen kristallisierte, 

und Herausf~illen des in LSsung gebliebenen Hauptantei les  mit 

Eisessig und darauffolgendes Umkristallisieren aus Eisessig 

rein erhalten. Im SchmelzrShrchen zeigten beide Produkte  als 

such ihr Gemisch analoges Verhalten. 

o. 295g Substanz gaben 0" 6541g Kohlens~iure und 0" 1204 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C15 HI~ ON~ 

C . . . . . . . . . .  75"62 75"57 
H . . . . . . . . . .  5"94 5"68 

~ r  a u s  m - D i n i t r o o x a n i l i d .  

Schliefilich wandte  ich reich dem Studium des Verhaltens 
eines Oxamidderivates  rnit negat ivierenden Subst i tuenten am 
Kerne gegen die t rockene Oxydat ion zu und zwar  wurde das 
m-Dinitrooxanil id als Beispiel herausgegriffen. Dasselbe ist 
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bereits yon L. W e i131 mittels Oxal~ithers und m-Nitranilin dar- 
gestellt worden; ich fand, daft sich dasselbe bequemer durch 
Zusammenerhitzen yon Oxals/iure und m-Nitranilin auf zirka 
150 ~ darstellen 1/i13t. Das neutrale ~-Nitranilinoxalat, das man 
zun~ichst beim Zusammenbringen der genannten Komponenten 
in berechneter Menge erh/ilt, stellt ein in hei13em Wasser leicht 
15sliches Salz dar, das beim raschen Abktihlen der LSsung in 
kleinen, fast wei13en Nadeln, doch bei langsamem Kristallisieren- 
lassen in gelbdurchscheinenden, langen und feinen Gebilden 
sich abscheidet. Es schmilzt bei 119 ~ unter Zersetzung. Bei 
l~ingerem Erhitzen auf 150 ~ bildet sich dasAmid, das durch 
Auskochen mit Alkohol, in dem es fast unlSslich ist, und 
Umkristallisieren aus Nitrobenzol gereinigt, ein wei13es Kristall- 
pulver mit den yon L. Well3 a. a. O. beschriebenen Eigen- 
schaften darstellt. 

Den zugehSrigen Harnstoff konnte ich im vorliegenden 
Falle nicht durch Destillation aus dem r e i n e n  Oxamid- 
derivate gewinnen, da dabei vollst~indige Zersetzung eintrat. 
Dagegen gelang die Reaktion mit dem R o h p r o d u k t e  der 
Einwirkung yon m-Nitranilin auf Oxals/iure, well dieses, wahr- 
scheinlich infolge anwesender, den Schmelzpunkt herab- 
drtickender FremdkSrper, ein Arbeiten bei niedrigerer Tem- 
peratur gestattet. 

In einer Eprouvette erhitzte ich tiber freier Flamme 2"7 g 
~n-Nitranilin mit l ' 3 g  kristallisierter Oxals~ture, bis die Gas- 
entwicklung gr513tenteils beendet war, ftigte zu der noch ge- 
schmolzenen Masse 2"2g HgO in drei Portionen hinzu 
und erw/irmte vorsichtig weiter, bis auch hier die Gas- 
blasenbildung, die die ganze Masse aufblS.hte, aufhSrte. Es blieb 
eine dunkelgraue, rasch erh~irtende Masse zurtick, die ich mit 
wenig Alkohol auskochte und filtrierte; es resultierte daraus 
ein hellgrauer Rtickstand, bestehend aus organischen Zer- 
setzungsprodukten und Quecksilber in feinst verteiltem Zu- 
stande, w/ihrend die gelbe alkoholische LSsung den gesuchten 
Harnstoff enth/ilt; er scheidet sich beim freiwilligen Verdunsten- 
lassen der LSsung in hellgelben Kristallflocken aus, die durch 

t N. Handw.  4, 956. 
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A u f l S s e n  in w e n i g  A l k o h o l  u n d  F/ i l len  mi t  W a s s e r  re in  e rha l t en  

w e r d e n  k S n n e n  u n d  b e i m  A b s a u g e n  e in  g e l b e s  Pu lve r  in z i r k a  

6 5 p r o z e n t i g e r  A u s b e u t e  da r s t e l l en ,  d e s s e n  S c h m e l z p u n k t  be i  

233 ~ k o n s t a n t  u n d  i i b e r e i n s f i m m e n d  mi t  d e m  y o n  L o s a n i t  s c h 1 

a n g e g e b e n e n  g e f u n d e n  w u r d e .  A u c h  in den  f ib r igen  E i g e n -  

s c h a f t e n  s t i m m t  der  K S r p e r  mi t  d e m  yon  B r f i c k n e r  ~ be -  

s c h r i e b e n e n  m - D i n i t r o c a r b a n i l i d  f ibere in ,  der  d e n s e l b e n  d u r c h  

E n t s c h w e f e l n  mi t te l s  Pb  O aus  CS (NHCaH~(m)NO~) 2 erhiel t .  

o. 2727 g Substanz gaben 0" 5167 g Kohlensiiure und 0" 0862 g" Wasser. 

In  100 T e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden C~3HloOsN ~ 

C . . . . . . . . . .  51"66 5!"59 
H . . . . . . . . . .  3"54 3"34 

Bei  d i e s e n  V e r s u c h e n  w u r d e  ich y o n  d e m  V o r s t a n d e  des  

I. c h e m i s c h e n  U n i v e r s i t / i t s l a b o r a t o r i u m s  z u  W i e n ,  H e r r n  Pro-  

f e s so r  W e g s c h e i d e r ,  d u r c h  f r eund l i che  U n t e r w e i s u n g  u n d  

Ra t sch l / i ge  w e s e n f l i c h  gef6rder t .  

I ch  b i t te  ihn, an  d i e se r  Stel le  den  A u s d r u c k  m e i n e s  fief- 

geff ih l ten  D a n k e s  e n t g e g e n z u n e h m e n .  

Ber. 16, 50. Vergl. die Angaben yon Cur t ius  (J. pr. Ch. N. F. 52, 213) 
und S t ruve  und R a d e n h a u s e n  (J. pr. Ch. N. F. 52, 229). 

~- Ber. ~, 1236. 


