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Studien tiber Monojodphenylharnstoffe 
(I. Mitteilung) 

von 

Richard Doht .  

Aus dem Labora tor ium fiir chemische  Technologie  o rgan i scher  Stoffe an  der 

k. k. Techn i schen  Hoehschu le  in Wien.  

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge ieg t  in der  S i t z u n g  a m  9. J u n i  19040 

�9 Von Halogensubst i tu t ionsprodukten  des Monophenylharn-  

stoffs sind bis je tz t  nur  Bromsubst i tu t ionsprodukte  bekannt,  und 

zwar  der p-Bromphenylharnstoff ,  t e i n  Di -~ und ein Tribrom- 
phenylharnstoff .  3 

Zum Gegenstand meiner Untersuchung machte ich die 

Monojodsubst i tu t ionsprodukte  des Phenylharnstoffs.  ich stu- 

dierte deren Verhalten bei der Einwirkung von Essigs/iure- 

anhydrid sowie yon siedendem Anilin und die Acetylprodukte  
der drei Monojodphenyiharnstoffe.  

Als Ausgangsmater ial  wurde der einmal aus Wasser  um- 

kristallisierte Phenylharnstoff  verwendet ,  den man erhiilt, wenn 

man in eine filtrierte LSsung von 100 g" salzsauren Anilin 

unter Umrtihren eine fittrierte L/Ssung yon 6 3 g  Kaliurncyanat  
einflieBen I~13t, den ents tehenden Kristallbrei absaugt,  einmal 

mit verdtinnter Salzs/iure und zweimal mit kaltem Wasser  
w~.scht. 

Aus VVasser umkristallisiert, schmilzt der Phenylharnstoff  
bei 147 ~ C. 

1 Berl. Ber,, 2g, 4172. 

2 Berl. Ber., 25, 62. 

a Berl. Ber., 25, 63. 
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Ein Versuch, der erkennen liel3, dab die Jodierung des 
Phenylharnstoffs sehr rasch und glatt verlaufe, wenn man das 
Jod in statu nascendi auf denselben einwirken l~.t3t, bewog 
mich, dieselbe in dieser Weise durchzuff'thren. Um mit Jod in 
statu nascendi zu jodieren, 16st man Jodkalium und Kalium- 
jodat in Wasser, f~gt die zu jodierende Substanz hinzu und 
s~iuert hierauf an. 

Dieses Verfahren auf den Monophenylharnstoffangewendet, 
liefert ein Monojodsubstitutionsprodukt. Der Verlauf des Pro- 
zesses li~t sich durch folgende Gleichung darstellen" 

/ NH. C~H~ / NH. C6H4J 

3 C O + K J O a + 2 K J + 3 H C  1 --  3 C O + 3 K C I + 3 H 2 0 .  

\ NH~ \ NH~ 

Auf Grund dieser Gleichung wurden attch die Gewichts- 
verh/iltnisse der in Reaktion tretenden K6rper gewS.hIt. 

20 g" Monophenylharnstoff, 10' 5 g Kaliumjodat und 17 er 
Jodkalium werden in 800 c~  a siedenden Wassers gel6st und 
zu dieser Lt)sung unter fortw/ihrendem Kochen und kr/iftigem 
Umschiitteln 150 cm a SalzsS.ure (D z l ' l g )  zugeftigt. 

Nach 2 bis 3 Minuten beginnt eine reichliche Aussschei- 
dung von Jodphenylharnstoff, der in Form von glS.nzenden 
B15.ttchen ausf/illt. Die Ausbeute ist bei vollstgmdiger Abkiihlung 
nahezu quantitativ. 

Der rohe Jodphenylharnstoff, der yon anhS.ngendem Jod 
braun gefiirbt erscheint, wird abgesaugt und mit verdtinnter 
Jodkaliuml/Ssung und Wasser gewaschen. 20 g Monophenyl- 
harnstoff liefern 35g  jodiertes Produkt gegentiber der theore- 
tischen Menge von 38g. 

Urn die oben erw~ihnte teilweise Jodausscheidung, welche 
die Braunf/irbung des Jodphenylharnstoffs bewirkt, zu ver- 
meiden, wurde versucht, die Jodierung bei 80 ~ C. durch- 
zuftihren. Es erfolgte jedoch hiebei nur reichliche Jodausschei- 
dung ohne die geringste Bildung von Jodphenylharnstoff. Auch 
naehtr~igliches Kochen fClhrte nicht zum Ziele. 

Der rohe, mit Jodkalium und Wasser gewaschene Jod- 
phenylhamstoff wird aus viel siedendem Wasser umkristallisiert 
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und bildet dann zarte weil3e Kristalle, welche sich bei mikro- 

skopischer Betrachtung als rechtwinkelige, monokline B1/ittchen, 

gestreckt nach der Orthoachse erkennen lassen. Die Achsen-  

ebene steht senkrecht  auf die L/ingsrichtung, 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  yon 

288 ~ 295 ~ und selbst 300 ~ C. zeigte. Auch die Best immung des 

Schmelzpunktes  im zugeschmolzenen  ROhrchen ergab keine 

iibereinstimmenden Werte. 

Monojodphenylharnstoff  ist in siedendem Wasser,  AlkohoI 

und Aceton 16slich; schwerer  10st sich derselbe in Ather, 

Essig~.ther oder Benzol. Zum Umkristallisieren eignet sich am 

besten Wasser .  

Die Analyse des zweimal aus Wasse r  umkristallisiertet~ 

Jodphenylharnstoffs ergab nachfolgende Werte :  

I. 0 " 2 7 0 5 g  bei 100 ~ C. getrocknete Substanz gaben 0-3171 g 

Kohlens/iure und 0 " 0 6 7 5 g  Wasser .  

II. 0 " 2 6 8 7 g  Substanz gaben 0 " 3 1 4 8 g  Kohlensiiure und 

0" 0668 g Wasser.  

IIL 0 '  1352g  Substanz  Iieferten 12"8 c~4 ~ Stickstoff bei einem 

Barometerstande yon 742 ~4~4 und 19 ~ C. 

IV. Die Halogenbest immung,  welche dutch Gltihen der Sub- 

stanz mit .4tzkalk und FS.11ung des Halogencalciums aus-  

geffihrt wurde, ergab b e i ' A n w e n d u n g  yon 0"3071 g des 

Produktes 0" 2757 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fflr 
~ - ~  - . _ ~ ~  CTHTNgOJ 

I. II. IlL IV. . ~  

C . . . . . . . . . . .  31"98 31 '96  - -  - -  32"06 

H . . . . . . . . . . .  2"77 2"76 - -  - -  2"67 

N . . . . . . . . . . .  - -  - -  10"81 - -  10"69 

J . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  48" 48 48 '  48 

Chemie-He~ft Nr. 9. 65 
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Aus diesen Zahlen geht hervor, daft das erhaltene Produkt 
der einfach jodierte Monophenylharnstoff ist und ibm die 
Formel NH~. CO. NHC6H~J zukommt. 

In der Annahme, daft 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- 
man  n's t durch direkte Jodierung yon wasserfreiem Anilin dar- 
gestellt, wobei sich zun/ichst das jodwasserstoffsaure Jodanilin 
bildet. 

Dieses wurde dann in das chlorwasserstoffsaure Salz 
tibergeffihrt. Nach H o f m a n n  soil man nun wiederholt um- 
kristallisieren und schliet~lich die letzten Jodreste durch Kochen 
mit Spodium entfernen. Zweckm~il3iger ist es aber, die letzten 
Reste von Jod mit schwefliger Siure zu beseitigen. 

Das salzsaure Salz wird hierauf mit starkem Ammoniak 
zerlegt, wobei man die freie Base erh~ilt, die nach dem Um- 
kristallisieren den Schmelzpunkt yon 63 ~ zeigt. 

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

45g Parajodanilin wurden in 60g  Eisessig gel6st und 
unter gutem Umriihren 80g  Kaliumcyanat eingetragen, wobei 
die Masse schliel31ich erstarrt. Hierauf wurde im Dampfstrome 
destilliert, um unveriindertes Jodanilin abzutreiben und der 
Inhalt des Destillationskolbens abgesaugt. Zweimal aus Wasser 
umkristallisiert, erhilt man weil3e N~idelchen, welche bei opti- 
scher Prtifung genau dasselbe Verhalten zeigen, wie es bei dem 
dutch direkte Jodierung yon Monophenylharnstoff erhaltenem 
Produkte beschrieben wurde. Bei tier Bestimmung des Schmelz- 
punktes zeigten sich dieselben Unregelm~ifligkeiten, wie sie 
frtiher erw/ihnt wurden. 

Die analytische Untersuchung der Substanz ergab folgende 
Werte: 

I. 0"223g der "bei 100 ~ C. getrockneten Substanz gaben 
0" 2619 g Kohlens/iure und 0" 0541 g Wasser. 

Liebig's Annalen, 6Z, 61 ft. 
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II. 0" 1407g Substanz lieferten 13" 2 crn ~ Stickstoff bei 750 m m  

und 21 ~ C. 

III. 0"210I  g gaben 0 "1890g Jodsilber. 

In 100 Teiten: 

Gefunden Berechnet fiir 
CTHTN~OJ 

I. II. III. 

C . . . . . . . . . .  32" 03 - -  - -  32" 06 

H . . . . . . . . .  2"70 - -  - -  2"67 

N . . . . . . . . . .  10"75 - -  10"69 

J . . . . . . . . . . . .  48" 60 48" 48 

Da weder  bei dem einen, noch bei dem andern Produkt  

ein kons tanter  Schmelzpunkt  gefunden werden konnte, ver- 

suchte ich, die Identit~it der beiden auf verschiedenem Wege  

erhaltenen KSrper dadurch naehzuweisen,  daft ich beide einer 
Acetyl ierung unterwarf.  

Hiebei entstand abet  nicht das Acetyiprodukt  des Jod- 

phenylharnstoffs,  sondern Parajodacetanilid. Es wurde hiezu 
wie folgt verfahren. 

1 0 g  p-Jodphenylharns tof f  einerseits und 1 0 g  des Jodie- 
rungsproduktes  des Phenylharnstoffs  andrerseits wurden  paral- 

lel mit je der achtfachen Menge Essigs~iureanhydrid durch 

4 Stunden am Rtickflul~kfihler gekocht.  Nach dieser Zeit 

wurde der grOBte TeiI des Essigs~iureanhydrids im Vakuum 

abdestilliert und der Rest des Anhydrids  durch wiederholtes 
Eindampfen mit Alkohol entfernt. 

Das zurfickbleibende Reakt ionsprodukt  wurde nach dem 

Troeknen  wiederholt  aus s iedendem Wasse r  umkristallisiert, 
his ein konstanter  Schmelzpunkt  erreicht wurde, was nach 

drei- his viermaliger Kristallisation der Fall war. Beide K6rper 
zeigten nun den gleichen Schmelzpunkt  von 181 ~ C. und die 
optische Untersuchung der Kristalle ergab, dal~ dieselben 
monoklin, gestreekt  naeh der Orthoachse sin& 

Die Verbrennungen und Halogenbes t immungen der beiden 
Aeetylprodukte  ergaben folgende Resultate. 

65* 
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A. A c e t y l p r o d u k t ,  e r h a l t e n  a u s  d e m  j o d i e r t e n  M o n o -  

p h e n y l h a r n s t  off. 

I. 0" 2 9 7 0 g  bei 100 ~ getrockneter  Substanz gaben 0" 4001 g 

Kohlens~iure und 0 '  0839 # Wasser .  

II. 0 " 3 5 5 1 g  lieferten 1 7 " 4 c m  ~ Stickstoff bei einem Baro- 

meterstande yon 730 r ~  und bei 17 ~ C. 

III, 0"2629 g Substanz gaben bei der Halogenbes t immung 

0" 2373 g Jodsilber. 

IV. 0 '  2058 g des Acetylproduktes gaben nach der Verseifung 

mit verdtinnter Schwefels~.ure Essigs~iure, 1 welche 8 '1 cm ~ 

Kalilauge vom Titer 0 " 0 0 5 6 1 2 g  KOH zur NeutraIisation 

verbrauchte. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  fiir 

~ - ~  ~ CsHsNOJ  
I. II. III. IV. ..__..._~ . ~ _ . . ~  

C . . . . . . . . . . .  36" 73 - -  - -  - -  36" 78 

H . . . . . . . . . . .  3" 13 - -  - -  - -  3"07 

N . . . . . . . . . . .  - -  5"55 - -  - -  5"37 

J . . . . . . . . . . .  - -  - -  48" 7 7  - -  48" 66 

C2H~O . . . . . . .  - -  - -  - -  16"9 16"5 

B. A c e t y l p r o d u k t ,  e r h a l t e n  a u s  d e m  s y n t h e t i s c h  dar-  

g e s t e l l t e n  P a r a j o d p h e n y l h a r n s t o f f .  

I. 0 " 3 1 3 3 g  tier bei 100 ~ C. getrockneten Substanz lieferten 

0" 4221 g Kohlens~iure und 0" 0872 g Wasser. 

II. 0 " 2 5 0 1 g  gaben 12"5c1~ ~ Stickstoff bei 7 2 8 r ~  Druck 

und 17 ~ C. 

III. 0 " 2 5 1 1 g  Substanz gaben bei der Halogenbes t immung 

0" 2271 g Jodsilber. 

IV. 0 " 2 2 2 4 g  Substanz gaben nach der Verseifung mit ver- 

dilnnter Schwefels/iure Essigs/iure, welche 8"65 cm ~ Kali- 

lauge vom Titer 0 " 0 0 5 6 1 2 g  KOH zur Neutralisation 

brauchte. 

1 Monatsheffe  ffir Chemie, 18, 659 (1897), 
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In 100 T e i l e n :  
Ge~nden Berechnet Mr 

~ ~  CsHsNO J 
I. II. III. IV. 

C . . . . . . . . . . .  3 6 ' 7 4  - -  - -  - -  36"78  

H . . . . . . . . . . .  3 . 0 9  - -  - -  - -  3"07  

N . . . . . . . . . . .  - -  5 " 6 3  - -  - -  5 "37  

J . . . . . . . . . . .  - -  - -  4 8 " 8 6  - -  4 8 " 6 6  

CeH30 . . . . . . .  - -  - -  - -  1 6 ' 7  1 6 ' 5  

AUS d i e s e n  A n a l y s e n  g e h t  deu t l i ch  hervor ,  dab  das  ent-  

s t a n d e n e  A c e t y l p r o d u k t  n i ch t  de r  A c e t y l - p a r a - J o d p h e n y l h a r n -  

s toff  se in  kann ,  we i l  d i e se r  u n t e r  Z u g r u n d e l e g u n g  der  F o r m e l  

( C ~ H 3 0 ) H N . O C . N H C ~ H 4 J  (NH : J - -  1: 4) fo lgende  p r o z e n t i -  

s c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  be s i t z t  

C . . . . . . . . . . .  35" 53 0/8 

H . . . . . . . . . . .  2 "96  

N . . . . . . . . . . .  9"21 

J . . . . . . . . . . .  41 "78 

C e l l 3 0  . . . . . . .  14 '  1 

AIs n a h e l i e g e n d s t e  S p a l t u n g  w a r  d a h e r  j e n e  a n z u n e h m e n ,  

daft a u s  dem J o d p h e n y l h a r n s t o f f  be i  de r  E i n w i r k u n g  von  

s i e d e n d e m  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  P a r a j o d a c e t a n i l i d  en t s tehe ,  w a s  

a u c h  mi t  den  R e s u I t a t e n  d e r  A n a l y s e  t i b e r e i n s t i m m t  u n d  

d u r c h  den  r i ch t i gen  S c h m e l z p u n k t  des  p - J o d a c e t a n i l i d s  1 be-  

s t / i t igt  wird .  

H e r r  Dr. C. H l a w a t s c h  ha t t e  die  F r e u n d l i c h k e i t ,  e in ige  

grSBere  K r i s t a l l e  des  P a r a j o d a c e t a n i l i d s  z u  m e s s e n ,  wof t i r  

ich ihm m e i n e n  D a n k  a u s s p r e c h e .  "Er teilt  h i e r t i be r  n a e h -  

f o l g e n d e s  mit :  

,>Die K r i s t a l l e  y o n  P a r a j o d a c e t a n i l i d ,  w e l c h e  K b r n e r  dar -  

g e s t e l l t  ha t te ,  w a r e n  yon  S a n s o n i  2 g e m e s s e n  w o r d e n .  N a c h  

s e i n e r  Z e i c b n u n g  w a r e n  s ie  nach  d e r  P r i s m e n a c h s e  d i ck -  

s~u l en f6 rmig .  Die  yon  mir  u n t e r s u c h t e n  Kr i s t a l l e  w i c h e n  

Gazetta chimica, XVII, 490; Berl. Ber., 11, 108. 
2 Atti d. Soc. Ital. d. Sc. natur., 30. Bd., 1887; Ref. Zeitsehr. flit Krist., 

1887, 19. Bd., 103. 
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zungtchst von jenen S a n s o n i ' s  durch ihre Ausbildung (ge- 
streckt nach der b-Achse) ab. Da die Messungen einigerma6en 

yon jenen S a n s o n i ' s  differieren, so seien sie bier angegeben 
und auch die Elemente neu berechnet. S a n s o n i  hat, nach 

seiner Winkeltabelle zu urteilen, nut wenige (etwa vier) Kristalle 

gemessen, wiihrend yon den vorliegenden Kristallen, da die 

Winkel insbesondere bei den Pyramiden und Prismen ziemlich 

stark schwan'k{en, 18 gemessen wurden. Deshalb wurden for 

die Berechnung der Winkeltabelle die neuen Elemente be- 

vorzugt. 
Die Messung geschah am G o l d s e h m i d t ' s c h e n  zwei- 

kreisigen Goniometer; wegen der Ausbildung wurde die Ortho- 

domenzone polar gestellt. 

b 

a 

c 

r 

g 

o 

d 

Y 

010 

100 

001 

110 

210 

201 

011 

211 

16 

36 

36 

28 

2 

27 

34 

1 

Mittlerer Gemessene Winkel Berechnete Winkel 
Fehler 

P 

m 0 1 

89~ 90' )0 

26 51 1 90 30 

90 02 35 10 2 

5 7 0 8  10314 
28 22~/2 89 59 2 

26 51 56 26 2 

29 51 55 

P 

Zu 5. War an keinem der Kristalie ausgebildet. 
Zu 9. Also fraglich. 
1 Ausgangswerte der Rechnung. 

-- 0 

90o00 ' 1 90 ~ 00' 

26 51 I 90 O0 

90 O0 35 09' 9. 

28 24"6 90 00 

26 51 56 261/2 

24"6 56 48"9 

I 

Die Buchstabenbezeichnung wurde analog derjenigen 
S a n s o n i ' s  in seiner Originalarbeit gew~ihlt, da die ,'~_nderung 
desselben im Referat leicht Verwechslungen hervorrufen kann. 

a war meist breit ausgebildet, ihm zuniichst kam c, 
o wurde nicht an allen Kristallen beobachtet, e nut an zweien, 
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Endlich sei noch eine Zusammenstellung einiger berech- 

neter KantenwinkeI nebst den Messungen und Berechnungen 
S a n s o n i ' s  gegeben. 

K a n t e n w i n k e l .  

H l a w a t s c h  S a n s o n i  S a n s o n i  
Buchs tabe  Symbol berechnet  berechne t  g e m e s s e n  

a : c  

a:e 

a:d 

b:r162 

C : O  

C : ~ 4  

O : N  

d : d '  

d : o  

d:r162 

d:15' 

p :p' 

100 : 001 63 ~ 09 '  

1 0 0 : 2 0 1  32 46"3 

lOO: 011 67 5 3 ' 4  

O l O : l l O  35 09"2 

0 0 1 : 2 0 1  55 15"6 

001 : 110 74 55"6 

2 0 1 : 1 1 0  74 06"1 

011 : 0~1 67 07 

0 1 1 : 2 0 1  61 3 9 ' 1  

O l l : l l O  48 0 2 ' 1  

0 1 1 : 1 1 0  76 2 3 ' 6  

~ :2ii 66 22"2 

J 

62 ~ 47 '  

32 40 

I (35 ao~/2) 
q 

I 55 11 
1 

1 74 43 

6i  32 

47 56 

4 

62 ~ 54' 

32 44 

67 33 

55 15 

74 06 

66 48 

61 39 

48 031,'2 

Auffallend ist die Ann/iherung von S a n s o n i ' 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 weir3 waren. 

Atzversuche mit Alkohol ergaben auf 100 monosymme- 
trische Figuren; die Kristalle gehSren somit wahrscheinlich der 
prismatischen Klasse des monoklinen Systems a n :  

I n t/o~o ) 

| - I  1 

Fig, 1. 
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Wie schon v. P e c h m a n n  und S c h m i t z l  gefunden haben, 
entsteht aus Diphenylharnstoff, bei l~ngerem Kochen mit Essig- 
s~iureanhydrid und Natriumacetat, Acetanilid, wobei von Anfang 
an Kohlensiiureentwicklung auftrat. 

Ein Versuch, den ich in dieser Richtung anstellte, indem 
die Acetylierung des Parajodphenylharnstoffs so vorgenommen 
wurde, dab eventuell entweichende Kohlens~iure aufgefangen 
werden konnte, zeigte denn auch, dab schon bei Beginn des 
Erw&rmens mit Essigs~iureanhydrid reichtich Kohlens~ure ent- 
wich. Die Gasentwickiung ist in 2 bis 3 Stunden vollst~ndig 
beendet, was zugleich den Endpunkt der Reaktion anzeigt. 

Der zu diesem Zwecke durchgeftihrte quantitative Versuch 
wurde analog der Kohlens~urebestimmung in Mineralien aus- 
geftihrt und die entweichende Kohlens~.ure in gewogenen 
NatronkalkrOhren aufgefangen. 

6 " 5 4 g  Jodphenylharnstoff lieferten bei zweisttindigem 
Kochen mit Essigs~iureanhydrid 1 �9 0031 g Kohlens~iure. Nimmt 
man die folgende Reaktionsgleichung an, 

NH. C6H~J C~H30 

..... A ...................................... ( 
IICO +Oi ---- C6H4JNH �9 C~H30 + CH~CONH'~ + CO~ 
\ \ 
NH 2 C2H30 

so entsKinden aus 262 g des Harnstoffes 44 g Kohlensiiure, das 
entspricht 16'79 ~ , w~ihrend dutch den Versuch 15"34 ~ 
tats~ichlich gefunden wurden. 

Nach obiger Gleichung entsteht aut3er dem p-Jodacet- 
anilid und KohlenMiure auch noch Acetamid, welches aber 
durch den l]berschuf~ an Essigsiiureanhydrid in das Diacet- 
amid tibergeftihrt wird. 2 

i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  } 

CH3CONHIH < OC--CH3 
CH3CONHi H + 0 -- 2 NH(C2HaO)2+H20. ......................... ! OC--CH3 

1 Beri. Ber., 31, 837. 
2 Berl. Ber., 231 2395 ft. 
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Es wurde nun versucht, auch dieses zu isolieren und 
nach der Vorschrift yon H e n t s c h e l  veffahren. 1 Hiebei konnte 
eine kleine Menge eines bei 78 ~ schmelzenden KSrpers erhalten 
werden, der die Eigenschaften des Diacetamids zeigte. 

Es l~il~t sich demnach der Gesamtverlauf des Prozesses 
dutch folg'endes Formelbild darstellen: 

NHC6H4J C~H30 
I i 
CO O 
1 i 

C2H~O \ H - - N - - H  C2H30 
/? O H - - N - - H  4- C2H30 ~ 2 C6H~-INH(CeH30 ) C~H30 

f 
CO O 
i I 
NHC~HJ C2H30 

+ 2 NH (C~ H 30)~ + 2 CO~ + H~O. 

Da bei der Einwirkung yon Kaliumcyanat auf Parajod- 
anilin der Parajodphenylharnstoff erhMten worden war, wurde 
versuaht, in analoger Weise den Ortho- und Metajodphenyi- 
harnstoff aus den dazugehSrigen Aminen darzustellen. 

D a r s t e l l u n g  des 0 r t h o j o d p h e n y i h a r n s t o f f s  aus  0 r tho -  

jodan i l in .  

Das Orthojodanilin wurde durch Reduktion des o-Nitrojod- 
benzols erhalten. Nach F. Ull m a n n e diazotiert man o-Nitranilin 
und liil3t die LSsung des so erhaltenen DiazokSrpers in eine 

auf 40 ~ C. erw~irmte .IodkaliumlSsung einfliel3en. Das o-Nitro- 

jodbenzol scheidet sich beim Erkalten als fester brauner 
Kristallkuchen ab. 

Das o-Nitrojodbenzol wird nun mit der zehnfachen Menge 
EisenvitriollSsung, der man bis zum deutlichen Geruch nach 

Ammoniak Salmiakgeist zusetzt, durch acht- bis zehnsttind]ges 

Berl. Ber. 23~ 2395 ft. 
2 BerI. Ber., 29, 1880. 
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Digerieren am Wasserbade  reduziert. 1 Man zieht das ent- 

standene o-Jodanil in mit Ather aus und reinigt es dutch 

Destillation im Dampfstrome. Es bildet Nadeln vom Schmelz- 

punkt  57 ~ 

4 5 3  vom dem s o  erhaltenen o-Jodanilin wurden in 6 0 3  

Eisessig gel6st und unter Wasserk i ih lung 8 0 3  Kal iumcyanat  

eingetragen. Der ausgeschiedene KristaIlbrei wurde im Dampf- 

strome zur  Vertreibung nicht angegriffenen Amins destilliert 

und der Rtiekstand nach dem Absaugen aus Wasser  um- 

kristallisiert. 

Man erh/ilt nach zweimaIiger Kristallisation rechtwinkelige, 

das Licht parallel der L/ingsrichtung ausl6schende Nadeln yore 

Schmelzpunkt  197 bis 198 ~ C. Die Ausbeute  betragt 8 8 %  der 

theoretischen. 

Der o-Jodphenylharnstoff  liSst sich in Wasse r  und Alkohol 

sowie in Aceton ziemlich leicht, schwer in Ather oder Benzol; 

bei der Analyse  gab er folgende Zahlenwerte:  

I. 0 " 1 9 8 4 3  des bei 100 ~ getrockneten Produktes lieferten 

bei der Verbrennung 0" 2341 g Kohlens/iure und 0" 0481 g 

Wasser .  

II. 0 " 1 5 1 1 3  Substanz gaben 14"3 c ~  ~ Stickst0ff bei einem 

Barometerstand von 742 m ~  und 19 ~ C. 

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

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I. II. IIL 

C . . . . . . . . . .  32" 19 - -  - -  

H . . . . . . . . .  2"69 - -  - -  
N . . . . . . . . .  - -  10" 80 - -  

J . . . . . . . . . .  - -  - -  48 "58 

Berechnet fiir 

CzHTN2OJ 

82"06 

2"67 

10"69 

48" 48 

Der so erhaltene o-Jodphenylharnstoff  wurde nun mit dem 

zehnfachen Gewicht Essigs/ iureanhydrid 3 Stunden gekocht  

und weiter genau  so verfahren, wie es bei der Einwirkung yon 
Essigs/ tureanhydrid auf  p-Jodphenylharns toff  der Fall war. 

1 Gazetta chimiea, XVI[, 187. 
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Nach zweimaliger Kristallisation aus Wasser erh/ilt man recht- 

eckige, vermutlich monokline KristaIIe, gestreckt zu der Ortho- 

achse, das Licht gerade ausl5schend, vom Schmelzpunkt 109 
bis 110 ~ C. 

Dieser Schmelzpunkt stimmt mit dem von K 6 r n e r  und 
W e n d e r  1 ftir das o-Jodacetanilid angegebenen tiberein und 

best~tigte auch die Stickstoffbestimmung die IdentitY.t, indem 

0"1892g Substanz 9 ' 2  c1.~z' Stickstoff bei 730 ~ m  und 17 ~ C. 
lieferten. 

In 100 Teilen: Berechnet f/it 
Gefunden CsHsNOJ 

N . . . . . . . . .  5"50 5"37 

Darstellung yon m-Jodphen21harnstolT aus m-Jodanilin. 

m-Jodphenylharnstoff wurde synthetisch aus m-Jodanilin 

dargestellt, welches man auf dieselbe Weise wie das o-Jod- 

anilin durch Reduktion des ~n-Nitrojodbenzols emit  Eisenvitriol 
in ammoniakalischer LOsung erh~ilt. 

4 0 g  des m-Jodanilins wurden in 6 0 g  Eisessig gelSst und 

7 0 g  Kaliumcyanat zugeftigt. Darauf wurde das unver~inderte 

Amin mit Dampf abgetrieben und das Reaktionsprodukt durch 

wiederholte Kristallisation gereinigt. Die Ausbeute betrtigt 
ungef~ihr 8 5 %  der theoretischen. 

Metajodphenylharnstoff 15st 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 
I00 ~ C. getrockneten Substanz gab folgende Werte: 

I. 0 ' 2 0 1 1 g  lieferten 0 ' 2 3 6 0 g  Kohlensg.ure und 0"0489g  
Wasser. 

II. 0"1826g gaben I 7 " 2 c m  3 Stickstoff bei 7 3 8 m m  Baro- 
meterstand und 18 ~ C. 

III. A u s 0 " 2 3 7 1 g  Substanz wurden 0"2132g  Jodsilber er- 
halten. 

1 Gazetta chimica, XVII, 490. 
2 Liebig's Annalen, 303, 838. 
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In 100 Tei len:  
Oefunden Berechnet ffir 

f - - - ~ - - - - / ~  C:HTN2OJ 
I. II. III. ~ .  

C . . . . . . . . . .  32-00 -- -- 32"06 

H ......... 2"70 -- -- 2"67 

N . . . . . . . .  . - -  10"73 -- 10"69 

J . . . . . . . . . .  -- -- 48" 73 48" 48 

Die Acetyl ierung wurde  genau  so wie bei dem Para- und 

Or thoprodukt  durchgeffihrt  und war  auch der Ver lauf  derselbe, 

indem Orthojodacetanil id erhalten wurde,  welches,  aus  W a s s e r  

kristallisiert, rechteckige bis quadrat ische,  das Licht s chwach  

doppe lbrechende  Tafeln vom Schmelzpunk t  119-5 ~ C. bildet. 

Bei der S t icks tof fbes t immung wurden aus  0 " 1 5 7 6 3  Sub- 

s tanz 7"6 cm 3 Stickstoff  bei 736 ~4~ Barometers tand  und 19 ~ C. 

erhalten.  

In 100 Tei len somit: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsHsNOJ 

N . . . . . . . . .  5"46 5"37 

A e e t y l p r o d u k t e  d e s  0 r t h o - M e t a -  u n d  P a r a j o d p h e n y l -  

h a r n s t o f f s .  

Da, wie aus  dem Vorans tehenden  hervorgeht ,  durch die 

Einwirkung yon Essigs~iureanhydrid auf  die einzelnen Jod- 

phenylharnstoffe  keine Acetylprodukte  erhalten werden konnten,  

wurde  zu deren Darstel lung die Acetyl ierung mit Acetylchlor id 

in Pyridin versucht,  welches  Verfahren W a l t h e r  1 bei der Acety-  

l ierung des Phenylharnstoffs  in Anwendung  brachte,  welches  

dort zu einem Monoaee ty lprodukt  ffihrte, selbst  wenn  auch ein 

Oberschut3 an Acetylchlorid g e n o m m e n  wurde.  

1. DarsteUung des Acetyl-p-Jodphenylharnstoffs. 
Es wurde  wieder  zuers t  der P a r a j o d p h e n y l h a r n s t o f f  

der Acetyl ierung unterworfen und zu diesem Zwecke  wie folgt 

verfahren,  
153  p-Jodphenylharns to f f  wurden  unter  Erw/irmen in 

2 0 0 3  Pyridin gelSst, die L5sung  auf  4-2 ~ abgektihl t  und 

1 Journ. f. prakt. Chemie, s 272. 
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darauf 15o# Acetylchlorid tropfenweise unter gutem Rtihren 
zugef/_igt. Hierauf wurde eine Stunde auf dem siedenden 
Wasserbad erwiirmt und die erkaltete LSsung in kaltes Wasser 
gegossen, wobei das Acetylprodukt fein kristallinisch ausfieI. 
Die Ausbeute betrug 90~ der Theorie. 

Durch Umkristallisieren aus 80prozentigem Alkohoi oder 
aus Wasser wird das Acetylprodukt gereinigt. Aus Alkoho[ 
kristallisiert, bildet der Acetyl-p-Jodphenylharnstoff lange, 
sS.ulen- bis dicktafelfSrmige Kristalle. Die Tafelfliiche ist ein 
Rhomboid mit einem spitzen Winkel yon ungef/ihr 451/.~ ~ 
Die Ausl6schung gegen die vorherrschende Richtung betr/igt 
ungef~hr 44 ~ gegen die andere nahezu 0 ~ 

Im spitzen Winkel des Rhomboids liegt 7 ~, im stumpfen 
Winkel ~'. Die Doppelbrechung ist sehr stark, die meisten 
KristaIle zeigen Weifl h~Sherer Ordnung. Aus der Rhomboeder- 
fl~che tritt keine optisehe Symrnetrielinie aus, die Kristal!e 
sind daher wahrscheinlich triklin. Zwillinge sind h~iufig, und 
zwar: 

a) Die Zwillingsebene ist die Rhomboidfl/iche. 
b) Die Zwillingsachse ist die ktirzere Rhomboidkante, die 

L~ngsrichtung der beiden Individuen bilden einen Winkel 
yon 90 ~ 

Der Acetyl-p-Jodphenylharnstoff ist in Alkohol sehr leicht, 
in Wasser und Benzol schwerer und in Ather so gut wie ganz 
unl6slich. Der Schmelzpunkt liegt bei 248 ~ C., doch tritt schon 
bei 224 ~ Braunf/irbung und bei weiterem Erhitzen tiber den 
Schmelzpunkt Zersetzung ein. 

Die Analyse des aus Alkohol kristallisierten Produktes 
gab folgende Werte: 

I. 0"1525g bei 100 ~ C. getrockneter Substanz Iieferten bei 
der Verbrennung 0"2012g Kohlenstture und 0"0427g 
Wasser. 

II. 0 ' I 8 8 9 g  gaben 15"2 cm 3 Stiekstoff bei 18 ~ C. und 746mm 
Luftdruck. 

III. 0 ' 3281g  lieferten bei der Halogenbestimmung 0"2520g 
Jodsilber. 
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In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet ffir 

C9HgNsO2J 
I. II. III. ~_....---~ . . . .  

C . . . .  . . . . . .  35" 92 - -  - -  35" 53 

H .  . . . . . . . .  3"11 - -  - -  2 "96  

N . . . . . . . . .  - -  9 " 2 6  - -  9"21 

J . . . . . . . . . .  - -  - -  41 ' 50 41 �9 78 

Die A c e t y l b e s t i m m u n g  n a c h  W e n z e l  w u r d e  v e r s u c h t ,  

d a b e i  abe r  ein viel  z u  h o h e s ,  be i  v e r s c h i e d e n e n  Versuc lnen  

v o n e i n a n d e r  a b w e i c h e n d e s  R e s u l t a t  e rha l ten .  E ine  U n t e r s u c h u n g  

der  v o r g e l e g t e n  L a u g e  e rgab ,  daft d i e s e l b e  K o h l e n s i i u r e  ab -  

so rb i e r t  ha t te .  Es  w u r d e  n u n  a u c h  de r  I nha l t  de s  Des t i l l i e r -  

k o l b e n s  geprf i f t  u n d  k o n n t e  in d e m  D e s t i l l a t i o n s r f i c k s t a n d  

A m m o n i a k  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  A u c h  ze ig t e  d e r s e l b e  n a c h  

Z u s a t z  von  Sa l z s / i u r e  u n d  N a t r i u m n i t r i t  d ie  F~thigkeit ,  m i t  

,>R-Salz<< 0 - n a p h t o l d i s u l f o s a u r e s  N a t r i u m  OH : SOaH" SO3H 

2 �9 3 : 6) ode r  [bNaph to l  in a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  zu  k u p p e l n .  

Bei  de r  V e r s e i f u n g  mi t  v e r d t i n n t e r  Schwefe l s~ iure  ( 2 : 1 )  

mul3te d a h e r  e ine  vol ls t~tndige Z e r s e t z u n g  des  A c e t y l p r o d u k t e s  

s t a t t g e f u n d e n  h a b e n  u n d e s  1/ti3t s i c h  d i e s e  a u f  G r u n d  de r  

g e f u n d e n e n  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  d u r c h  f o l g e n d e  G l e i c h u n g  

d a r s t e l l e n :  

C 6 H ~ J - - N H  H 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I . . . . .  

O - - C  + 0 
............................. i .................... ! ...... ~ C6H4JNH~ + C02 + N H 3  4- C2H402' 

H 
H - - N  H 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I . . . . .  

C~H~O 4- 0 
i 

H 

O d e r  a b e t  m a n  k S n n t e  a n n e h m e n ,  daf3 z u e r s t  C a r b a m m -  

s t iure  en t s t eh t ,  die in K o h l e n s R u r e  und  A m m o n i a k  zerf/ i l l t :  

OH / 
CO - -  C O s - b N H  3. 

\ NH.) 



Studien fiber Monojodphenylharnstoffe.  9 6 1  

2. Darstellung des Acetyl-o-Jodphenylharnstoffs. 

1 5 g  o-Jodphenylharns tof f  wurden  in 2 0 0 g  Pyridin gel6st  

und 15 g Acetylchlorid zugeffigt. Nach dem Eingiel3en in kal tes  

W a s s e r  scheidet  sich das Acety lprodukt  nicht sogleich, sondern 

erst  nach zwSIf- bis zwanzigs t f indigem Stehen in nahezu  ganz  

reinen Kristal len ab. 

Ausbeute  70 bis 80~ der theoret isch mSglichen. 

Nach dem Umkris ta l l is ieren aus  W a s s e r  ist das Acetyl-  

produkt  rein und bildet dann lange Prismen, das Licht bald 

parallel, bald schief auslSschend,  im letzteren Falle bildet ~t 

mit c 31 ~ (an Zwill ingen nach 100 gemessen) .  Auf  parallel 

aus lSschenden Nadeln tritt eine s tumpfe  Bisektr ix mit optisch- 

nega t ivem Charakter  aus. Die optische Achsenebene  ist in der 

L~.ngsrichtung, also 010 und das Kris ta l l sys tem monokl in .  

Die Kristalle zeigen einen Schmelzpunk t  von 182 ~ C. In 

Alkohol und W a s s e r  ist das o -Acety lprodukt  ziemlich leicht 

15slich, schwerer  in Benzol  und fast gar  nicht in ,'4ther. 

Die Analyse  gab fo!gende Zahlen:  

I. 0 " 2 0 2 8 g  bei 100 ~ C. ge t rockneter  Subs tanz  lieferten 

0" 2599 g Kohlens/ iure mad 0" 0554 g Wasser .  

II. 0"1892 g gaben  16"4 c m  ~ Stickstoff  bei 746 m m  und 

1 9 ~  

III. Aus 0" 3 6 7 7  g wurden  0" 2820 g Jodsi lber  erhalten. 

In 100 Tei!en:  
Gefunden Berechnet ffir 

CoH9N202J 
I. II. III. 

C . . . . . . . . . .  3 4  95 - -  - -  35" 53 

H . . . . . . . . .  3"03 - -  - -  2"96 

N . . . . . . . . .  - -  9"95 - -  9"21 

J . . . . . . . . . .  - -  - -  41 "45 41 "78 

3. Darstellung des Aeetyl-m-Jodphenylharnstoffs. 

15 g m-Jodpheny lha rns to f f  wurden  in 150 g Pyridin gel6st  

und wie bei den vorhe rgehenden  Vorschrif ten verfahren.  Bei 

dem Eingief3en in kaltes W a s s e r  scheidet  sich dieses Acetyl-  

Chemie-Heft Nr. 9. 66 
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produkt  sofort aus. Die Ausbeute betr~igt 80 bis 8 5 %  der 

Theorie .  
Naeh dem Umkristallisieren aus verdt inntem Alkohol erh~ilt 

man tange, das Licht  parallel der L~tngsrichtung - -  ar aus- 

15schende Prismen. In konvergentem Lichte sieht man, dab 
jensei ts  des Gesichtsfeldes eine spitze Bisektrix mit sehr 

kleinem Achsenwinkel  austritt. Die Achsenebene steht senk- 

recht auf der L~ingsrichtung, diese ist also } und der optische 

Charakter  positiv. Das Kristal lsystem ist also monoklin mit 

L~tngserstreckung nach der Orthoachse oder rhombisch. In 

letzterem Falle ist die Tafelflg.che eine Prismenfliiche. Die 

Doppelbrechung ist schw~icher wie bei dem Acetyl-p-Jod- 

phenylharnstoff.  
Acetyl -m-Jodphenylharns toff  schmilzt bei 201 ~ C., ist in 

Alkohol leicht, schwerer  in Wasse r  oder Benzol, in ]~ther 
hingegen kaum 15slich. Bei der Analyse lieferte er folgende 

Resultate: 

I. 0" 1906g bei 100 ~ C. getrockneter  Substanz gaben 0" 2531g 

Kohlensgure  und 0 0 5 1 6 3 '  Wasser ,  
II. Aus' 0 " 2 7 4 6 g  wurden  21"30m ~ Stickstoff bei 744fu1# 

und 18 ~ C. erhalten. 
Ill. 0 ' 3 2 3 9 g  gaben bei der Halogenbes t immung 0 " 2 5 1 8 g  

Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

CgH9NgO2J 
I. IL III. 

C .......... 36" 23 -- -- 35- 53 

H ......... 3.00 -- -- 2"96 

N . . . . . . . . . .  8"91 - -  9"21 
J . . . . . . . . . .  --  --  42"01 41 "78 

E i n w i r k u n g  y o n  Ani l in  a u f  die  J o d p h e n y l h a r n s t o f f e .  

In der Absicht, das Kondensa t ionsprodukt  

C6H~JNH--OC---NHC6H 5 

darzustellen, wurde p-Jodphenylharns tof f  mit der zehnfachen 
Menge Anilin im siedenden Anilinbade erw/irmt. Hiebei erfolgte 
Reaktion unter  Austrit t  reichlicher Mengen yon Ammoniak. 
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Die Untersuchung der Reaktionsmasse zeigte jedoch, dab 
nicht das erwartete Kondensationsprodukt entstanden war, 
sondern daft aus dem p-Jodphenylharnstoff unter Bildung yon 
p-Jodanilin und Ammoniak Diphenylharnstoff entsteht. Der 
Prozel3 liigt sich in folgender Weise darstellen: 

/i..N,.H.C.~ ,H..!. J. .............. H!--HN--C6H~ 

CO + 

\ NH--H H~N. C6H 5 

: C6H~NH2J+ 

/ NH. C6H ~ 

+NHaq-CO 

\ NH. C6H5. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

J . . . . . . . . .  58"11 

Der Diphenylharnstoff wurde 

Berechnet fiir 

C6H6NJ 

57"99 

zweimal aus verdtinntem 
Alkohol umkristallisiert, worauf er den richtigen Schmelzpunkt 
von 235 ~ C. zeigte und sich als jodfrei erwies. 

66* 

Um das tiberschtissige 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 tiber, 
w~.hrend der Diphenylharnstoff im DestiUationskolben zurtick- 
bleibt. Dem Destillate wurde Salzs~iure zugesetzt, wobei die 
beiden Amine in ihre Chlorhydrate tibergehen. Die L6sung 
beider wurde nun dutch Eindampfen konzentriert. Bei darauf- 
folgender Abk~hlung scheidet sich das salzsaure p-Jodanilin 
als in Wasser schwerer 1/Sslich zuerst aus. Durch Zusatz yon 
Ammoniak wurde die freie Base erhalten, die nach dem Um- 
kristallisieren aus Ather und Trocknen tiber Schwefels/iure im 
Vakuum den Schmelzpunkt 63 ~ zeigte. 

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

O" 2191 g Substanz lieferten 0" 2356 3' Jodsilber. 
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Die E lementa rana lyse  der bei 100 ~ C. ge t rockneten  Sub-  

s tanz ergab:  

I. 0 " 1 7 1 9 g  lieferten 0 " 4 6 4 7 g  Kohlens~ure und 0 " 0 8 9 8 g  

Wasser .  

II. 0" 1395g  Subs tanz  gaben 16'1 cm ~ Stickstoff  bei 7 3 8 m m  

und 15 ~ C. 

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir  

/ ~ - ~ - - ~  J ~-------"-- -~. G13HI~N~ O 
I. I I .  ~ ,  

C . . . . . . . .  73" 70 - -  73" 59 

H . . . . . . .  5"80 - -  5"66 

N . . . . . . . .  - -  13"29 13"20 

Es wurde nun auch der Ortho- und Meta jodphenylharns tof f  

derselben Reakt ion unterworfen,  wobei  j edesmal  A m m o n i a k  

austrat  und das entsprechende Amin neben Diphenylharns tof f  

entstand, welch  letzterer dutch  seinen richtigen Schmelz-  

punkt  yon 235 ~ C. erkannt  und identifiziert wurde.  

In Ktirze zusammengefaf t t ,  ergibt sich aus  vor l iegender  

Arbeit folgendes: 

Bei der E inwi rkung  von Jod in statu nascendi  auf  Mono-  

phenylharns tof f  entsteht  aus letzterem p-Jodphenylharns tof f .  

Aus dem Ortho- und Metajodanilin erh~ilt man  leicht mit  

HiKe von Kal iumcyana t  die Ortho- und Meta jodphenylharn-  

stoffe. 
Bei der E inwi rkung  yon s iedendem Essigs~iureanhydrid 

ents tehen aus  den jodier ten Harnstoffen die Jodacetanilide, bei 

der E inwi rkung  yon s iedendem Anilin erfolgt in j edem Falle 
Bildung yon Diptlenylharnstoff.  

Durch Behandlung  der in Pyridin gelSsten Harnstoffe mit  
Acetylchlorid ents tehen die Monoace ty lp rodukte  derselben. 
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Indem ich mir weitere Mitteilungen auf diesem Gebiete 
wie tiber Nitroprodukte der Jodphenylharnstoffe und deren 
Reduktionsprodukte sowie tiber Chlorphenyl- und Jodtolyl- 
harnstoffe vorbehalte, sei es mir gestattet, Herrn Dr. B6ck  ftir 
seine Anregung zu danken. Herrn Dr. H l a w a t s c h ,  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. 


