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Studien tiber Monojodphenylharnstoffe

(I. Mitteilung)
von

Richard Doht.

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der
k. k. Technischen Hochschule in Wien.

(Mit 1 Textfigur.)

{Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1904.)

"~ Von Halogensubstitutionsprodukten des Monophenylharn-
stoffs sind bis jetzt nur Bromsubstitutionsprodukte bekannt, und
zwar der p-Bromphenylharnstoff,! ein Di-2 und ein Tribrom-
phenylharnstoff.?

Zum Gegenstand meiner Untersuchung machte ich die
Monojodsubstitutionsprodukte des Phenylharnstoffs. Ich stu-
dierte deren Verhalten bei der Einwirkung von Essigsdure-
anhydrid sowie von siedendem Anilin und die Acetylprodukte
der drei Monojodphenyiharnstoffe.

Als Ausgangsmaterial wurde der einmal aus Wasser um-
kristallisierte Phenylharnstoff verwendet, den man erhilt, wenn
man in eine filtrierte LOosung von 100 g salzsauren Anilin
unter Umrithren eine filtrierte Losung von 63 g Kaliumcyanat
einfliefen [48t, den entstehenden Kristallbrei absaugt, einmal
mit verdlinnter Salzsiure und zweimal mit kaltem Wasser
wascht.

Aus Wasser umkristallisiert, schmilzt der Phenylharnstoff
bei 147° C.

1 Berl. Ber., 24, 4172.
2 Berl. Ber., 25, 62.
3 Berl. Ber,, 25, 83.
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Ein Versuch, der erkennen lie, dafl die Jodierung des
Phenylharnstoffs sehr rasch und glatt verlaufe, wenn man das
Jod in statu nascendi auf denselben einwirken l4t, bewog
mich, dieselbe in dieser Weise durchzufiihren. Um mit Jod in
statu nascendi zu jodieren, 18st man Jodkalium und Kalium-
jodat in Wasser, fligt die zu jodierende Substanz hinzu und
séuert hierauf an.

Dieses Verfahren auf den Monophenylharnstoff angewendet,
liefert ein Monojodsubstitutionsprodukt. Der Verlauf des Pro-
zesses 1dfit sich durch folgende Gleichung darstellen:

NH.CH, NH.CH,J
3CO~+KJIO,+2KJI+3HCl = 3C0+3KCI+31,0.
SNH, | Nh,

Auf Grund dieser Gleichung wurden auch die Gewichts-
verhdltnisse der in Reaktion tretenden Kdrper gewdhlt.

20 ¢ Monophenylharnstoff, 10-5 g Kaliumjodat und 17 ¢
Jodkalium werden in 800 cm?® siedenden Wassers geldst und
zu dieser Losung unter fortwdhrendem Kochen und kréftigem
Umschiitteln 150 cae® Salzsdure (D =1°19) zugefligt.

Nach 2 bis 3 Minuten beginnt eine reichliche Aussschei-
dung von Jodphenylharnstoff, der in Form von glinzenden
Blattchen ausfallt. Die Ausbeute ist bei vollstandiger Abkithlung
nahezu quantitativ.

Der rohe Jodphenylharnstoff, der von anhingendem Jod
braun gefdrbt erscheint, wird abgesaugt und mit verdiinnter
Jodkaliumlésung und Wasser gewaschen. 20 ¢ Monophenyi-
harnstoff liefern 35 g jodiertes Produkt gegeniiber der theore-
tischen Menge von 38 g.

Um die oben erwihnte teilweise Jodausscheidung, welche
die Braunfirbung des Jodphenylharnstoffs bewirkt, zu ver-
meiden, wurde versucht, die Jodierung bei 80° C. durch-
zufiihren. Es erfolgte jedoch hiebei nur reichliche Jodausschei-
dung ohne die geringste Bildung von Jodphenylharnstoff. Auch
nachtriagliches Kochen fithrte nicht zum Ziele.

Der rohe, mit Jodkalium und Wasser gewaschene Jod-
phenylharnstoff wird aus viel siedendem Wasser umkristallisiert
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und bildet dann zarte weifle Kristalle, welche sich bei mikro-
skopischer Betrachtung als rechtwinkelige, monokline Bl4ttchen,
gestreckt nach der Orthoachse erkennen lassen. Die Achsen-
ebene steht senkrecht auf die Lingsrichtung, kleiner Achsen-
winkel, die Doppelbrechung ist infolgedessen bald stark, bald
schwach,

Ein konstanter Schmelzpunkt konnte nicht beobachtet
werden, da ein und dasselbe Produkt den Schmelzpunkt von
288°,295° und selbst 300° C. zeigte. Auch die Bestimmung des
Schmelzpunktes im zugeschmolzenen Rohrchen ergab keine
iibereinstimmenden Werte.

Monojodphenylharnstoff ist in siedendem Wasser, Alkohol
und Aceton 16slich; schwerer 10st sich derselbe in Ather,
Essigather oder Benzol. Zum Umkristallisieren eignet sich am
besten Wasser.

Die Analyse des zweimal aus Wasser umbkristallisierten
Jodphenylharnstoffs ergab nachfolgende Werte:

1. 0-2705 g bei 100° C. getrocknete Substanz gaben 0-3171 g
Kohlensdure und 0-0675 g Wasser.

II. 0-2687 ¢ Substanz gaben 0°3148 ¢ Kohlensdure und
0-0668 g Wasser.

1L 0-1352 g Substanz lieferten 12-8 cm® Stickstoff bei einem
Barometerstande von 742 mm und 16° C.

IV. Die Halogenbestimmung, welche durch Glithen der Sub-
stanz mit Atzkalk und Fillung des Halogencalciums aus-
geflihrt wurde, ergab bei’Anwendung von 0-3071 g des
Produktes 0°2757 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
T T CH, N, O
I. II. HI. Iv. e
C.oocviii. 31-98 31-96 e — 3206
H........... 2-77 2°76 — — 2-67
N........... — —_ 10-81 — 10-69
J oo — — — 48-48 4848
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Aus diesen Zahlen geht hervor, dafi das erhaltene Produkt
der einfach jodierte Monophenylharnstoff ist und ihm die
Formel NH,.CO.NHC,H,J zukommt.

In der Annahme, dafi die Substitution in der Parastellung
erfolgt, stellte ich den Parajodphenylharnstoff aus p-Jodanilin
und Kaliumcyanat her.

Das Parajodanilin wurde nach der Vorschrift A. W. Hof-
mann’s? durch direkte Jodierung von wasserfreiem Anilin dar-
gestellt, wobei sich zunéchst das jodwasserstoffsaure Jodanilin
bildet.

Dieses wurde dann in das chlorwasserstoffsaure Salz
Ubergefiihrt. Nach Hofmann soll man nun wiederholt um-
kristallisieren und schlieilich die letzten Jodreste durch Kochen
mit Spodium entfernen. ZweckmiBiger ist es aber, die letzten
Reste von Jod mit schwefliger Sdure zu beseitigen.

Das salzsaure Salz wird hierauf mit starkem Ammoniak
zerlegt, wobei man die freie Base erhilt, die nach dem Um-
kristallisieren den Schmelzpunkt von 63° zeigt.

Das so erhaltene Parajodanilin wurde in folgender Weise
in den Parajodphenylharnstoff iibergefiihrt.

45 g Parajodanilin wurden in 60 g Eisessig geldst und
unter gutem Umriihren 80 g Kaliumcyanat eingetragen, wobel
die Masse schliefilich erstarrt. Hierauf wurde im Dampfstrome
destilliert, um unveradndertes Jodanilin abzutreiben und der
Inhalt des Destillationskolbens abgesaugt. Zweimal aus Wasser
umkristallisiert, erhdlt man weifie Nddelchen, welche bei opti-
scher Priifung genau dasselbe Verhalten zeigen, wie es bei dem
durch direkte Jodierung von Monophenylharnstoff erhaltenem
Produkte beschrieben wurde. Bei der Bestimmung des Schmelz-
punktes zeigten sich dieselben UnregelmifBigkeiten, wie sie
frither erwdhnt wurden.

Die analytische Untersuchung der Substanz ergab folgende
Werte:

L 0-223 g der 'bei 100° C. getrockneten Substanz gaben
0°2619 g Kohlensdure und 0-0541 g Wasser.

1 Liebig's Annalen, 67, 61 ff,
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I1. 0-1407 g Substanz lieferten 132 cme® Stickstoff bei 750 mue

und 21° C.
III. 0-2101 g gaben 01890 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C.H;N,0J
I 11 11 NS
Cooeiinnn, 3203 — — 32-06
H......... 270 — - 2-67
N ... —_ 10-75 — 10-69
T oL — — 48-60 4848

Da weder bei dem einen, noch bei dem andern Produkt
ein konstanter Schmelzpunkt gefunden werden konnte, ver-
suchte ich, die Identitit der beiden auf verschiedenem Wege
erhaltenen Korper dadurch nachzuweisen, daff ich beide einer
Acetylierung unterwarf.

Hiebei entstand aber nicht das Acetylprodukt des Jod-
phenylharnstoffs, sondern Parajodacetanilid. Es wurde hiezu
wie folgt verfahren.

10 g p-Jodphenylharnstoff einerseits und 10 ¢ des Jodie-
rungsproduktes des Phenylharnstoffs andrerseits wurden paral-
lel mit je der achtfachen Menge Essigsdureanhydrid durch
4 Stunden am RiickfluSkithler gekocht. Nach dieser Zeit
wurde der grofite Teil des KEssigsdureanhydrids im Vakuum
abdestilliert und der Rest des Anhydrids durch wiederhoites
Eindampfen mit Alkohol entfernt.

Das zuriickbleibende Reaktionsprodukt wurde nach dem
Trocknen wiederholt aus siedendem Wasser umkristallisiert,
bis ein konstanter Schmelzpunkt erreicht wurde, was nach
drei- bis viermaliger Kristallisation der Fall war. Beide Korper
zeigten nun den gleichen Schmelzpunkt von 181° C. und die
optische Untersuchung der Kristalle ergab, dafi dieselben
monoklin, gestreckt nach der Orthoachse sind.

Die Verbrennungen und Halogenbestimmungen der beiden
Acetylprodukte ergaben folgende Resultate.

65%
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A. Acetylprodukt, erhalten aus dem jodierten Moro-
phenylharnstoff

I. 0-2970 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4001 g
Kohlensdure und 0+0839 ¢ Wasser.

I1. 0-3551 g lieferten 17-4 cm® Stickstoff bei einem Baro-
meterstande von 730 mm und bei 17° C.

1. 0-2629 g Substanz gaben bei der Halogenbestimmung
0-2373 g Jodsilber.

IV. 02058 g des Acetylproduktes gaben nach der Verseifung
mit verdiinnter Schwefelsdure Essigsdure,! welche 81 cm®
Kalilauge vom Titer 0-005612 ¢ KOH zur Neutralisation
verbrauchte.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flr
T — T e N CgHgNOJ

L 1L 111 V. —e e
C...ovvin 36-73 — — — 36-78
H.o.......o... 3-13 — — — 307
Novooai — 5535 - — 5-37
J oo — — 4877  — 48-66

C,H,0....... — — —  16°9 165

B. Acetyliprodukt, erhalten aus dem synthetisch dar-
gestellten Parajodphenylharnstoff

[. 0-3133 g der bei 100° C. getrockneten Substanz lieferten
0-4221 g Kohlensdure und 0-0872 g Wasser.

1L 0-2501 g gaben 12-5cm® Stickstoff bei 728 mm Druck
und 17° C.

HI. 0-2511 g Substanz gaben bei der Halogenbestimmung
02271 g Jodsilber.

IV. 0-2224 g Substanz gaben nach der Verseifung mit ver-
dlinnter Schwefelséure Essigsdure, welche 8:65 cm?® Kali-
lauge vom Titer 0-005612 ¢ KOH zur Neutralisation
brauchte.

1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 659 (1897).
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — e CgHgNOJ
L 1L 111, v, e
C.oiii.. 3674 — — — 36-78
H........... 309 — — — 307
N — 5-63 —_ — 5+37
J e —— — 48-86 — 48-66
CHO....... - — — 167 165

Aus diesen Analysen geht deutlich hervor, dal das ent-
standene Acetylprodukt nicht der Acetyl-para-Jodphenylharn-
stoff sein kann, weil dieser unter Zugrundelegung der Formel
(C,H;0)HN.OC.NHC,H,J] (NH:J = 1:4) folgende prozenti-
sche Zusammensetzung besitzt

Coviivennn, 35-539/,
2 P 2-96
N, 9-21
I 41-78
C,H,0....... 14-1

Als naheliegendste Spaltung war daher jene anzunehmen,
dai aus dem Jodphenylharnstoff bei der Einwirkung von
siedendem Essigsdureanhydrid Parajodacetanilid entstehe, was
auch mit den Resultaten der Analyse {bereinstimmt und
durch den richtigen Schmelzpunkt des p-Jodacetanilids! be-
statigt wird.

Herr Dr. C. Hlawatsch hatte die Freundlichkeit, einige
grofiere Kristalle des Parajodacetanilids zu messen, wofiir
ich ihm meinen Dank ausspreche. Er teilt hiertiber nach-
folgendes mit:

»Die Kristalle von Parajodacetanilid, welche Kdrner dar-
gestellt hatte, waren von Sansoni? gemessen worden. Nach
seiner Zeichnung waren sie nach der Prismenachse dick-
sdulenférmig. Die von mir untersuchten Kristalle wichen

1 Gazetta chimica, XVII, 490; Berl. Ber., 71, 108.
2 Atti d. Soc. Ital. d. Sc. natur., 30. Bd., 1887; Ref. Zeitschr. fiir Krist.,
1887, 19. Bd., 103.
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zunéchst von jenen Sansoni’s durch ihre Ausbildung (ge-
streckt nach der b-Achse) ab. Da die Messungen einigermafien
von jenen Sansoni’s differieren, so seien sie hier angegeben
und auch die Elemente neu berechnet. Sansoni hat, nach
seiner Winkeltabelle zu urteilen, nur wenige (etwa vier) Kristalle
gemessen, wihrend von den vorliegenden Kristallen, da die
Winkel insbesondere bei den Pyramiden und Prismen ziemlich
stark schwan‘kfen, 18 gemessen wurden. Deshalb wurden fur
die Berechnung der Winkeltabelle die neuen Elemente be-
vorzugt.

Die Messung geschah am Goldschmidt’schen zwei-
kreisigen Goniometer; wegen der Ausbildung wurde die Ortho-
domenzone polar gestellt.

© & g Gemessene Winkel Mlttler?r Berechnete Winkel
Q o &g Fenler
S 13 |8se
Z1e %23
s 2 EI5ER| ¢ oo o] o ¢
Z | a | v N '
1] & | 010 16 — 01— — — 0
2| a | 100] 38 [89°591/,'(90°00" 5 2 [90°00" 190° 00'
31 ¢ | 001 36 |26 51 1 |90 001, | 13 6 126 51 1,90 00
41 » | 110] 28 90 02 35 104/, | 17 | 11 |90 00 35 09-2
5| m | 210 — — — — | — — —
61 ¢ | 201 2 157 08 90 14 6| 14 |57 13-7 |90 00
7 201| 27 |28 221/, |89 59%/, | 10 9 128 24+6 (90 00
8 011] 34 26 51 56 261/, | 20 | 16 |26 51 56 261/,
9 211 1 (29 51 53 55 — 1 — |28 24°6 |56 48-9
Zu 5. War an keinem der Kristalle ausgebildet.
Zu 9. Also fraglich.
1 Ausgangswerte der Rechnung.

Die Buchstabenbezeichnung wurde analog derjenigen
Sansoni’s in seiner Originalarbeit gewihlt, da die Anderung
desselben im Referat leicht Verwechslungen hervorrufen kann.

a war meist breit ausgebildet, ihm zundchst kam ¢,
o wurde nicht an allen Kristallen beobachtet, e nur an zweien,
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Die Tabelle der Positionswinkel ist:

R. Doht,

Nr. Buch- Symbol P p Eo o £ v & uﬂn 3! a’
stabe Aww mzwaasv

1 b 010 0° @OQOO< 0°00’ 90°00" 0°00" 90°00" 0 (o] o
2 a 100 90°00"' 90 00 90 00 0 00 90 00 0 00 o] 0 (o]

3 c 001 90 00 26 51 26 51 0 00 26 51 0 00 0-5062 0 05062
4 n 110 35 092 90 00 90 00 90 00 35 09-2 54 50°8 0-7042 — o
5 n 210 54 374 90 00 90 00 90 00 54 374 35 22°6 1-4084 —_ co
6 ¢ 201 90 00 57 13-7 57 137 0 00 57 137 0 00 1:56634 0 1+5534
7 ] 201 .@O 00 28 24:6 |—28 24°6 0 00 —28 24-6 0 00 -0+ 5409 0 05409
8 a 011 34 15 41 58'3 |+26 51 36 379 22 066 33 331, 05602 0+7435 0-8995
9 ? 211 |—36 02-1 42 35-9 |—28 24-6 36 379 |—23 27-9 33 11-1 05409 0-7435 0-9195
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Endlich sei noch eine Zusammensteilung einiger berech-
neter Kantenwinkel nebst den Messungen und Berechnungen
Sansoni’s gegeben.

Kantenwinkel
uhsve | Symbey | HleTatseh | Sansent | Susoni |
aic 100 : 001 63° 09' 62° 47" 62° 54'
a: 100: 201 32 463 32 40 32 44
a:d 100:011 67 534 — 67 33
bin 010:110 35 092 | (35 101f,) —
cio 001 : 301 35 15°6 55 11 55 15
cin 001:110 74 55°6 74 43 74 06
0:m 201: 110 74 06°1 — —
a:d 011: 011 67 07 — 66 43
d:o 011:301 61 89-1 61 32 61 39
d:n 011:110 48 02'1 47 56 48 031},
din 011:170 76 236 — —
pip 211:211 66 22-2 | — —
|

Auffallend ist die Anndherung von Sansoni’s gemessenen
Winkeln an die neu berechneten, gegeniiber seinen Be-
rechnungen, Vielleicht liegt bei 001:110 eine Verwechslung vor.

Die Spaltbarkeit nach 201 war nicht bemerkt worden, die
optischen Eigenschaften stimmten bis auf die Farben, indem
die mir vorliegenden Kristalle weif§ waren.

Atzversuche mit Alkohol ergaben auf 100 monosymme-
trische Figuren; die Kristalle gehtren somit wahrscheinlich der
prismatischen Klasse des monoklinen Systems an.«

] T
—— ¢ 1/
M et [5

{207}

a n
s 7 (109) 1o
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Wie schon v. Pechmann und Schmitz ! gefunden haben,
entsteht aus Diphenyltharnstoff, bei langerem Kochen mit Essig-
sdureanhydrid und Natriumacetat, Acetanilid, wobei von Anfang
an Kohlensdureentwicklung auftrat.

Ein Versuch, den ich in dieser Richtung anstellte, indem
die Acetylierung des Parajodphenylharnstoffs so vorgenommen
wurde, daf3 eventuell entweichende Kohlensdure aufgefangen
werden konnte, zeigte denn auch, daB schon bei Beginn des
Erwidrmens mit Essigsdureanhydrid reichlich Kohlensdure ent-
wich. Die Gasentwicklung ist in 2 bis 3 Stunden vollstindig
beendet, was zugleich den Endpunkt der Reaktion anzeigt.

Der zu diesem Zwecke durchgefiihrte quantitative Versuch
wurde analog der Kohlensdurebestimmung in Mineralien aus-
gefiihrt und die entweichende Kohlensdure in gewogenen
NatronkalkrShren aufgefangen.

6-54 ¢ Jodphenylharnstoff lieferten bei zweistlindigem
Kochen mit Essigsdureanhydrid 1-0031 g Kohlensdure. Nimmt
man die folgende Reaktionsgleichung an,

NH.C,HJ  CH0
/

co+o — C,H,JNH.C,H,0+CH,;CONH, +CO,

AN
NH, C,H,0

so entstiinden aus 262 g des Harnstoffes 44 g Kohlenséure, das
entspricht 1679 9/, wihrend durch den Versuch 15-34 79
tatséchlich gefunden wurden.

Nach obiger Gleichung entsteht aufier dem p-Jodacet-
anilid und Kohlensdure auch noch Acetamid, welches aber
durch den Uberschufi an Essigsdureanhydrid in das Diacet-
amid iibergefithrt wird.?

CH,CONHH | 2 OC—=CH; _ ) NH(C,H,0),+H,0.
CH,CONHH \ 0C—CH;

1 Berl. Ber., 31, 337.
2 Besl. Ber., 23, 2395 ff.
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Es wurde nun versucht, auch dieses zu isolieren und
nach der Vorschrift von Hentschel verfahren.! Hiebei konnte
eine kleine Menge eines bei 78° schmelzenden Korpers erhalten
werden, der die Eigenschaften des Diacetamids zeigte.

Es 148t sich demnach der Gesamtverlauf des Prozesses
durch folgendes Formelbild darstellen:

NHC,H,J  C,H,0
| |

CO 0
C,H 0\ H——II\I—H égﬂgo
C,H,0/ OH-Nx—p C,H,0 —° CeHJNH(C,H,;0)
o
1I\THC6H4J (IzzHgo
+2 NH(C,H;0),+2 CO, +H,0.

Da bei der Einwirkung von Kaliumcyanat auf Parajod-
anilin der Parajodphenylharnstoff erhalten worden war, wurde
versucht, in analoger Weise den Ortho- und Metajodphenyl-
harnstoff aus den dazugehdrigen Aminen darzustellen.

Darstellung des Orthojodphenylharnstoffs aus Ortho-
Jjodanilin.

Das Orthojodanilin wurde durch Reduktion des o-Nitrojod-
benzols erhalten. Nach F. Ullmann? diazotiert man o-Nitranilin
und 14t die Losung des so erhaltenen Diazokdrpers in eine
auf 40° C. erwédrmte Jodkaliumldsung einflieBen. Das o-Nitro-
jodbenzol scheidet sich beim Erkalten als fester brauner
Kristallkuchen ab.

Das o-Nitrojodbenzol wird nun mit der zehnfachen Menge
Eisenvitriolldsung, der man bis zum deutlichen Geruch nach
Ammoniak Salmiakgeist zusetzt, durch acht- bis zehnstiindiges

1 Berl. Ber. 23, 2395 ff.
2 Berl. Ber., 29, 1880.
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Digerieren am Wasserbade reduziert.! Man zieht das ent-
standene o-Jodanilin mit Ather aus und reinigt es durch
Destillation im Dampfstrome. Es bildet Nadeln vom Schmelz-
punkt 57°.

45 g vom dem so erhaltenen o-Jodanilin wurden in 60 g
Eisessig gelost und unter Wasserkiihlung 80 g Kaliumcyanat
eingetragen. Der ausgeschiedene Kristallbrei wurde im Dampf-
strome zur Vertreibung nicht angegriffenen Amins destilliert
und der Riickstand nach dem Absaugen aus Wasser um-
kristallisiert.

Man erhdlt nach zweimaliger Kristallisation rechtwinkelige,
das Licht parallel der Langsrichtung ausléschende Nadeln vom
Schmelzpunkt 197 bis 198° C. Die Ausbeute betriagt 889/, der
theoretischen.

Der o-Jodphenylharnstoff 16st sich in Wasser und Alkohol
sowie in Aceton ziemlich leicht, schwer in Ather oder Benzol;
bei der Analyse gab er folgende Zahlenwerte:

[. 01984 g des bei 100° getrockneten Produktes lieferten
bei der Verbrennung 0-234! g Kohlensdure und 0-0481 g
Wasser.

II. 0-1511 g Substanz gaben 14-3 cm® Stickstoff bei einem
Barometerstand von 742 m#z und 19° C.

III. 0-2111 g lieferten 0-1898 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T —— C;H;N,0J
I IL III. P
Coovvent 32-19 — — 32-06
H......... 2:69 — — 2:67
N ..o, — 10-80 — 10-69
J et — —_ 4858 48-48

Der so erhaltene o-Jodphenylharnstoff wurde nun mit dem
zehnfachen Gewicht Essigsiureanhydrid 3 Stunden gekocht
und weiter genau so verfahren, wie es bei der Einwirkung von
Essigsdureanhydrid auf p-Jodphenylharnstoff der Fall war.

1 Gazetta chimica, XVII, 187.
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Nach zweimaliger Kristallisation aus Wasser erhilt man recht-
eckige, vermutlich monokline Kristalle, gestreckt zu der Ortho-
achse, das Licht gerade ausldschend, vom Schmelzpunkt 109
bis 110° C.

Dieser Schmelzpunkt stimmt mit dem von Kérner und
Wender?! fir das o-Jodacetanilid angegebenen {iberein und
bestétigte auch die Stickstoffbestimmung die Identitdt, indem
0-1892 g Substanz 9-2 cm?® Stickstoff bei 730 mm und 17° C.
lieferten.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgHgNOJ
et
\ 550 5-37

Darstellung von m-Jodphenylharnstoff aus #w~Jodanilin.

m-Jodphenylharnstoff wurde synthetisch aus m-Jodanilin
dargestellt, welches man auf dieselbe Weise wie das o-Jod-
anilin durch Reduktion des m-Nitrojodbenzols? mit Eisenvitriol
in ammoniakalischer Losung erhdlt.

40 g des m-Jodanilins wurden in 80 g Eisessig geldst und
70 g Kaliumcyanat zugefligt. Darauf wurde das unverdnderte
Amin mit Dampf abgetrieben und das Reaktionsprodukt durch
wiederholte Kristallisation gereinigt. Die Ausbeute betrigt
ungefdhr 85°%/, der theoretischen.

Metajodphenylharnstoff 19st sich leicht in Alkohol, Aceton
und Wasser. Aus letzterem umkristallisiert, bildet er recht-
eckige bis quadratische, das Licht schwach doppelbrechende
Tafeln, welche bei 174° schmelzen. Die Analyse der bei
100° C. getrockneten Substanz gab folgende Werte:

[ 0-2011 g lieferten 0-2360¢ Kohlensdure und 0-0489 g
Wasser.
I 0-1826 ¢ gaben 17-2cm® Stickstoff bei 738 mm Baro-
meterstand und 18° C,
III. Aus 0-2371 g Substanz wurden 0-2132 ¢ Jodsilber er-
halten.

1 Gazetta chimica, XVII, 490.
2 Liebig’s Annalen, 303, 338.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e e C;H;N,OI
L. 1L 11 N =R
Covivnnnn, 32-00 — — 32-06
H......... 2:70 — - 2:67
N......... — 10-73 — 10-69
Jo ool — — 48-73 48-48

Die Acetylierung wurde genau so wie bei dem Para- und
Orthoprodukt durchgefiihrt und war auch der Verlauf derselbe,
indem Orthojodacetanilid erhalten wurde, welches, aus Wasser
kristallisiert, rechteckige bis quadratische, das Licht schwach
doppelbrechende Tafeln vom Schmelzpunkt 119-5° C. bildet.

Bei der Stickstoffbestimmung wurden aus 0°1576 g Sub-
stanz 76 cm?® Stickstoff bei 736 mm Barometerstand und 19° C.
erhalten.

In 100 Teilen somit:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgNOJ
e ——
N......... 5-46 5-37

- Acetylprodukte des Ortho-Meta- und Parajodphenyl-
harnstoffs.

Da, wie aus dem Voranstehenden hervorgeht, durch die
Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf die einzelnen Jod-
phenylharnstoffe keine Acetylprodukte erhalten werden konnten,
wurde zu deren Darstellung die Acetylierung mit Acetylchlorid
in Pyridin versucht, welches Verfahren Walther?! bei der Acety-
lierung des Phenylharnstoffs in Anwendung brachte, welches
dort zu einem Monoacetylprodukt fiihrte, selbst wenn auch ein
Uberschufl an Acetylchlorid genommen wurde.

1. Darstellung des Acetyl-p-Jodphenylharnstoffs.

Es wurde wieder zuerst der Parajodphenylharnstoff
der Acetylierung unterworfen und zu diesem Zwecke wie folgt
verfahren.

15 g p-Jodphenylharnstoff wurden unter Erwidrmen in
200 g Pyridin gelost, die Losung auf +4+2° abgekiihlt und

1 Journ. f. prakt. Chemie, 59, 272.
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darauf 15 ¢ Acetylchlorid tropfenweise unter gutem Riihren
zugefiigt. Hierauf wurde eine Stunde auf dem siedenden
Wasserbad erwidrmt und die erkaltete Losung in kaltes Wasser
gegossen, wobei das Acetylprodukt fein kristallinisch ausfiel.
Die Ausbeute betrug 909/, der Theorie.

Durch Umbkristallisieren aus 80prozentigem Alkohol oder
aus Wasser wird das Acetylprodukt gereinigt. Aus Alkohot
kristallisiert, bildet der Acetyl-p-Jodphenylharnstoff lange,
sdulen- bis dicktafelférmige Kristalle. Die Tafelfliche ist ein
Rhomboid mit einem spitzen Winkel von ungefihr 451/,°.
Die Ausloschung gegen die vorherrschende Richtung betragt
ungefahr 44°, gegen die andere nahezu 0°.

Im spitzen Winkel des Rhomboids liegt 4/, im stumpfen
Winkel a’/. Die Doppelbrechung ist sehr stark, die meisten
Kristalle zeigen Weifl hoherer Ordnung. Aus der Rhomboceder-
fliche tritt keine optische Symmetrielinie aus, die Kristalle
sind daher wahrscheinlich triklin. Zwillinge sind haufig, und
zZwar:

a) Die Zwillingsebene ist die Rhomboidfldche.

b) Die Zwillingsachse ist die kiirzere Rhomboidkante, die
Langsrichtung der beiden Individuen bilden einen Winkel
von 90°.

Der Acetyl-p-Jodphenylharnstoff ist in Alkohol sehr leicht,
in Wasser und Benzol schwerer und in Ather so gut wie ganz
unidslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 248° C,, doch tritt schon
bei 224° Braunfirbung und bei weiterem Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt Zersetzung ein.

Die Analyse des aus Alkohol kristallisierten Produktes
gab folgende Werte:

[. 0-1525 g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten bei
der Verbrennung 0-2012 g Kohlensdure und 0-0427 g
Wasser.

II. 0-1889 g gaben 152 cm® Stickstoff bei 18° C. und 746 mm
Luftdruck.

III. 03281 g lieferten bei der Halogenbestimmung 0-2520 ¢
Jodsilber.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — CyHgN, 05T
I. 1L 11l -
Covvvnnnnl. 3592 — — 3553
H......... 311 — 2-96
N ... — 9-26 — 9-21
Joo — — 41-50 41-78

Die Acetylbestimmung nach Wenzel wurde versucht,
dabei aber ein viel zu hohes, bei verschiedenen Versuchen
voneinander abweichendes Resultat erhalten. Eine Untersuchung
der vorgelegten Lauge ergab, dal dieselbe Kohlensdure ab-
sorbiert hatte. Es wurde nun auch der Inhalt des Destillier-
kolbens gepriift und konnte in dem Destillationsriickstand
Ammoniak nachgewiesen werden. Auch zeigte derselbe nach
Zusatz von Salzsdure und Natriumnitrit die Fahigkeit, mit
»R-Salz« (3-naphtoldisulfosaures Natrium OH:SO,H:SO,H —
2:3:6) oder B-Naphtol in alkalischer Losung zu kuppeln.

Bei der Verseifung mit verdiinnter Schwefelsdure (2:1)
mufte daher eine vollstindige Zersetzung des Acetylproduktes
stattgefunden haben und es ldfit sich diese auf Grund der
gefundenen Zersetzungsprodukte durch folgende Gleichung
darstellen:

CHJI-NH

O0—C <0
| é ..... = C4H,INH,;+CO, +NH, +C,H,O,.
H—N
H
C,H,0 + O
H

Oder aber man konnte annehmen, dafl zuerst Carbamin-
sdure entsteht, die in Kohlensiure und Ammoniak zerfallt:

OH
/
CO = CO,+NH,.
N\NH,
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2. Darstellung des Acetyl-o-Jodphenylharnstoffs.

15 g o-Jodphenylharnstoff wurden in 200 g Pyridin gelost
und 15 g Acetylchlorid zugefligt. Nach dem Eingieflen in kaltes
Wasser scheidet sich das Acetylprodukt nicht sogleich, sondern
erst nach zwdlf- bis zwanzigstindigem Stehen in nahezu ganz
reinen Kristallen ab.

Ausbeute 70 bis 80°/, der theoretisch moglichen.

Nach dem Umbkristallisieren aus Wasser ist das Acetyl-
produkt rein und bildet dann lange Prismen, das Licht bald
parallel, bald schief ausloschend, im letzteren Falle bildet o
mit ¢ 31° (an Zwillingen nach 100 gemessen). Auf parallel
ausldschenden Nadeln tritt eine stumpfe Bisektrix mit optisch-
negativem Charakter aus. Die optische Achsenebene ist in der
Léngsrichtung, also 010 und das Kristallsystem monoklin.

Die Kristalle zeigen einen Schmelzpunkt von 182° C. In
Alkohol und Wasser ist das o-Acetylprodukt ziemlich leicht
loslich, schwerer in Benzol und fast gar nicht in Ather.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

I 02028 g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten
0-2599 g Kohlensdure und 0-0554 ¢ Wasser.
II. 01892 g gaben 16-4 cm® Stickstoff bei 746 mm und
19° C.
HI. Aus 0-3677 g wurden 0-2820 g Jodsilber erhalten.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — CgHgN, 0,7
1L 1L 1II. —
Covvninnnn 34-95 — — 35-53
H......... 3-03 — — 2-96
N ... — 9-95 — 9-21
Joeeo ool — — 41-45 41-78

3. Darstellung des Acetyl-m-Jodphenylharnstoffs.

15 g m-Jodphenylharnstoff wurden in 150 g Pyridin gelost
und wie bei den vorhergehenden Vorschriften verfahren. Bei
dem Eingieflen in kaltes Wasser scheidet sich dieses Acetyl-
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produkt sofort aus. Die Ausbeute betragt 80 bis 85°/, der
Theorie.

Nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol erhalt
man lange, das Licht parallel der Lingsrichtung — of aus-
16schende Prismen. In konvergentem Lichte sieht man, daf
jenseits des Gesichtsfeldes eine spitze Bisektrix mit sehr
kleinem Achsenwinkel austritt. Die Achsenebene steht senk-
recht auf der Lingsrichtung, diese ist also § und der optische
Charakter positiv. Das Kristallsystem ist also monoklin mit
Lingserstreckung nach der Orthoachse oder rhombisch. In
letzterem Falle ist die Tafelfliche eine Prismenflache. Die
Doppelbrechung ist schwicher wie bei dem Acetyl-p-Jod-
phenylharnstoff.

Acetyl-m-Jodphenylharnstoff schmilzt bei 201° C., ist in
Alkohol leicht, schwerer in Wasser oder Benzol, in Ather
hingegen kaum loslich. Bei der Analyse lieferte er folgende
Resultate:

I. 0°1906 g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 0-2531¢

Kohlensdure und 0-0516 g Wasser,

II. Aus 0-2746 ¢ wurden 213 cm® Stickstoff bei 744 mm
und 18° C. erhalten.
III. 0:3239 ¢ gaben bei der Halogenbestimmung 0°2518 ¢

Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T— e CgHgN,0,J
L iL IIL. ~— e
[OF NN 36-23 —_ . — 3553
H......... 3-00 — — 2-96
N ......... — 8-91 — 9-21
Jooo v, — — 42-01 41-78

Einwirkung von Anilin auf die Jodphenylharnstoffe.

In der Absicht, das Kondensationsprodukt
C,H,JNH—OC—-NHCH,
darzustellen, wurde p-Jodphenylharnstoff mit der zehnfachen

Menge Anilin im siedenden Anilinbade erwadrmt. Hiebei erfolgte
Realktion unter Austritt reichlicher Mengen von Ammoniak.
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Die Untersuchung der Reaktionsmasse zeigte jedoch, dafi
nicht das erwartete Kondensationsprodukt entstanden war,
sondern daf aus dem p-Jodphenylharnstoff unter Bildung von
p-Jodanilin und Ammoniak Diphenylharnstoff entsteht. Der
Prozef3 148t sich in folgender Weise darstellen:

NHEH, T Hi—HN—C,H,

/
Co + — C,H,NH,J +
AN
NH—H H,N.C,H, /NH.C,H,
+NH, +CO
N NH. CgH;.

Um das iberschiissige Anilin, das entstandene Jodanilin
und den gebildeten Diphenylharnstoff Zu‘trennen, wurde wie
folgt verfahren.

Das Reaktionsprodukt wurde im Wasserdampfstrome
destilliert. Hierbei geht das Anilin und das Parajodanilin iiber
wiéhrend der Diphenylharnstoff im Destillationskolben zurlick-
bleibt. Dem Destillate wurde Salzsdure zugesetzt, wobei die
beiden Amine in ihre Chlorhydrate lbergehen. Die Ldsung
beider wurde nun durch Eindampfen konzentriert. Bei darauf-
folgender Abkiihlung scheidet sich das salzsaure p-Jodanilin
als in Wasser schwerer 18slich zuerst aus. Durch Zusatz von
Ammoniak wurde die freie Base erhalten, die nach dem Um-
kristallisieren aus Ather und Trocknen tber Schwefelsiure im
Vakuum den Schmelzpunkt 63° zeigte.

Bei der Jodbestimmung ergab das so getrocknete p-Jod-
anilin folgenden Wert:

0-2191 g Substanz lieferten 0-2356 g Jodsilber.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeHeNI
P ——
J oo 5811 5799

Der Diphenylharnstoff wurde zweimal aus verdiinntem
Alkohol umkristallisiert, worauf er den richtigen Schmelzpunkt
von 235° C. zeigte und sich als jodfrei erwies.

66%
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Die Elementaranalyse der bei 100° C. getrockneten Sub-
stanz ergab:

[. 0-1719 g lieferten 0-4647 g Kohlensdure und 0-0898 g
Wasser.

II. 01395 g Substanz gaben 161 cm® Stickstoff bei 738 mm
und 15° C.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

T T (e
C.oovvil 73-70 — 7359
H....... 580 — 5-66
N.o.o...... — 13-29 13-20

Es wurde nun auch der Ortho- und Metajodphenylharnstoff
derselben Reaktion unterworfen, wobei jedesmal Ammoniak
austrat und das entsprechende Amin neben Diphenylharnstoff
entstand, welch letzterer durch seinen richtigen Schmelz-
punkt von 235° C. erkannt und identifiziert wurde.

In Kiirze zusammengefafit, ergibt sich aus vorliegender
Arbeit folgendes:

Bei der Einwirkung von Jod in statu nascendi auf Mono-
phenylharnstoff entsteht aus letzterem p-Jodphenylharnstoff.

Aus dem Ortho- und Metajodanilin erhidlt man leicht mit
Hilfe von Kaliumcyanat die Ortho- und Metajodphenylharn-
stoffe.

Bei der Einwirkung von siedendem Essigsdureanhydrid
entstehen aus den jodierten Harnstoffen die Jodacetanilide, bei
der Einwirkung von siedendem Anilin erfolgt in jedem Falle
Bildung von Diphenylharnstoff.

Durch Behandlung der in Pyridin geldsten Harnstoffe mit
Acetylchlorid entstehen die Monoacetylprodukte derselben.
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Indem ich mir weitere Mitteilungen auf diesem Gebiete
wie {iber Nitroprodukte der Jodphenylharnstoffe und deren
Reduktionsprodukte sowie {iber Chlorphenyl- und Jodtolyl-
harnstoffe vorbehalte, sei es mir gestattet, Herrn Dr. Béck fur
seine Anregung zu danken. Herrn Dr. Hlawatsch, welcher
die Freundlichkeit hatte, die Messungen der Kristalle des
p-Jodacetanilids vorzunehmen sowie die beschriebenen Pro-
dukte auf ihre optischen Eigenschaften zu untersuchen, sei
auch an dieser Stelle der Dank ausgesprochen.



