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0ber die Einffihrung yon Jod in Tolylharnstoffe 
VOI]  

Paul  A r t m a n n .  

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. technischen Hoch- 

schule in Wien. " 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 8. Jun i  1905.) 

Von den zahlre ichen Methoden zur Einf t ihrung von Jod 

in das Molektil organischer  Subs tanzen  wurden  in vor l iegender  

Arbeit zwei  mit  Erfoig angewandt :  
1. Die J0dierung mit na sz i e r endem Jod Und 

2. die dh:ekte Jodierung mit Jod und Quecksi lberoxyd.  

Die e rs tgenannte  Methode hat  K e k u l 6  ~ als erster  ange-  

wandt ,  indem er Salizyls~ure und Jod in Nat ronlauge  15ste, 

Wobei Natr iumjodid und Natr iumjodat  entstand,  aus  we lchem 

er durch Salzsg, ure Jod frei machte ,  das jodierend wirkte.  

R. D o h t  ~ hat  diese Methode auf  den Phenylharns tof f  ange-  

wand t  und so ein Monojodsubs t i tu t ionsprodukt  desselben er- 

halten. 

Die zweite  Methode ist mit Erfolg yon H l a s i w e t z  und 
W e s e l s k y  3 sowie auch von L i p p m a n n  4 durchgeffihrt  worden.  

I. Jodierung mit Jod in statu nascendi. 

A. Darstellung des 3-Jod-6-Tolylharnstoffes. 

1 5 g  Orthotolylharnstoff ,  3 2 g  KJ  Ul-ld 21 g K J O  a werden  
in 600 c~n ~ s iedendem W a s s e r  gelSst und zu der eventuell  

1 Annalen, 131, 221. 

Monatshefte fiir Chemie, 25, 943. 

3 Zentralblatt 1870, 63. 

Comptes rendus, 53, 968. 
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filtrierten LSsung 120 cm 3 konzentrierte H C1 zugegossen, wo- 
bei fast sofort der Kolbeninhalt zu einem Kristallbrei gerinnt. 

Derselbe wurde abgesaugt, mit SO2-h/iltigem Wasser zur Ent- 
fernung des Jods gewaschen und hierauf dreimal aus Alkohol 

und Wasser umkristallisiert. 
Das so erhaltene Produkt bildet haarfeine, lange, weii3e 

Nadeln, die in Eisessig, Pyridin und Alkohol leicht, in sieden- 
dem Wasser schwer, in Ather, Benzol und Ligroin gar nicht 
16slich sind. 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz allm~ihlich, ohne 
zu schmelzen, es gelingt jedoch, mit dem von A. L a n d s i e d l  1 
modifizierten Schmelzpunktsapparat den Schmelzpunkt scharf 
zu fixieren. Man erhitzt zu diesem Zwecke den Apparat bis 

etwa 2 ~ unterhalb des Schmelzpunktes, ffihrt dann das Schmelz- 
punktsrShrchen mit der Substanz ein. Der KSrper schmilzt 
dann bei 218 bis 219 ~ C., um sich sofort darauf zu zersetzen. 

Die Ausbeute betrug 85.~ der Theorie. 
Die Analyse des Produktes deutet auf einen Monojodtolyl- 

harnstoff, und zwar e~Nab der sp~iter angeffihrte Konsti[utions- 
nachweis einen 3-Jod-6-Tolylharnstoff. 

I. 0" 2362'  bei t00  ~ C. getrockneter  S ubs t anz  gaben  0" 2 9 8 7 g  KohlenMiure 

u n d  0"07093" Wasse r .  

It. 0 " 2 0 0 8 g  Subs tanz  gaben  0" 1714 2" Jodsilber.  

IIt. 0" 1 9 0 8 g  Subs t anz  entwickelten bei 16 ~ C. und  753 r a m  Barometers tand 

16" 8 cm 3 Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechaet  fiir~ 

f ~ -  C a HgON~ J 
I II III 

C . . . . . . . . . .  3 4 ' 5 2  - -  - -  34"78 

H . . . . . . . . . .  3 ' 3 4  -- -- 3 " 2 6  

J . . . . . . . . . . .  -- 4 6 " 1 3  -- 4 6 ' 0  

N . . . . . . . . . .  -- -- 10"32 1 0 ' 1 4  

Die Ha logenbes t immung  wurde  auf  Vorschlag des Herrn Prof. Dr. G. 

V o r t m a n n  in folgender Weise  ausgeffihrt:  

Ein gewShnl iches ,  auf  der einen Seite zu  einer Spitze a u s g e z o g e n e s  

Verbrennungsrohr  wird zur  H~ilfte mit  k5rnigem, mit verdfinnter H N O  3 

1 Die betreffende Mitteilung ist  im Drucke. 
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gewaschenem und dann im Sauerstoffstrome ausgegltihtem Braunstein geffillt. Die 

Spitze des Verbrennungsrohres ist mittels eines guten Korkstopfens mit einem 
kleinen Vorstot] verbunden, der an dem anderen Ende zu einer rechtwinkelig 
gebogenen engeren RShre ausgezogen ist und ragt etwa 1 cm in den Vorsto~3 
hinein. 

Das engere Ende des Vorstol3es geht durch die eine Bohrung eines dop- 
pelt durehbohrten Stopfens, der den Hals eines kleinen Kolbens verseh]iet]t, 
und reicht bis nahe an den Boden des KSlbchens, in welehem sieh etwa 
50 cm 3 einer fiinfprozenfigen NH3-LSsung befinden. Durch die zweite Stopfen- 

bohrung ist ein Glasperlenrohr eingesetzt, welches mit derselben L6sung be- 
feuchtet ist. 

Die Substanz wird im Schiffchen in die R6hre eingebraeht, welehe in 
dem Teile, wo sich der Braunstein befindet, schwaeh rotgliihend ist. Die 
Verbrennung gesehieht im Sauerstoffstrom und wird der Rest der Jodd~impfe 
naeh vollst/indiger Verbrennung der Substanz durch einen Luftstrom in die 
Vorlage getrieben. Die Verbrennung ist in etwa I N s  11/2 Stunden beendet 
und wird nun das in dem Vorstol3 befindtiehe Jod mit w~tsserigem NH~ in 
den Kolben gespiilt. Der hiebei entstehende Jodstickstoff wird mit etwa 5 cm~ 
einer dreiprozenfigen Hydroperoxydl6sung durch andauerndes Kochen zer- 
st6rt, wobei jedoch nicht alles NH3 entweichen darf; hierauf wird mit HNO 3 
anges/iuert und das Jod mit AgNO 3 in gewShnlicher Weise gefdllt. 

Dutch Kontrollanalysen, welche nach der gew6hrilichen Methode mit 
CaO ausgefiihrt wurden, konnte die Brauchbarkeit dieser Methode fiir C-, H-, 
N-, O- und J-h~iltige Substanzen nachgewiesen werden, wiihrend bei Gegen- 
wart yon C1 aul3er Jod zu hohe Werte gefunden wurden, da, wie Ber the -  

lo t  l naehwies, MnC12 in der Glfihhitze dutch O oder Luft in Manganoxyde 
und C1 zersetzt wird, was jedoch nicht quantitafiv vor sich zu gehen 
scheint. ". 

Es wurde ~. B. auf diese Art der J-Gehalt im Jodoform mit 96"34O/o 
gefunden, gegen 96"7o/o der Theorie; im ;v-Jod-Phenylharnstoff 48"210/o 
gegen 48"48 (berechnet). 

Die Methode hat .neben der i'ascheren~Ausfiihrbarkeit den Vorteil, das 
Abfiltrieren des unverbrannten Kohienstoffes sowie die grol3e Menge gelSster 
Ca-Salze und das dadurch bedingte groBe Volumen der zu fiillenden LSsung 
zu u m g e h e n . -  Der Braunstein erwies sich nach go Bestimmungerl als 
noch vSllig brauchbar und brauchte, im Gegensatze zum Platinquarz, nich't 

eigens regeneriert zu werden. 

B. Darstellung des 2-Jod-5-Tolylharnstoffes.  

In vSllig analoger Weise wie der Orthoharnstoff wurde 
auch der Metatolylharnstoff jodiert. Die Ausbeute war nahezu 
die theoretische. Das so erhaltene Produkt hatte nach vier- 

1 Comptes rendus, 86, 628. 
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maligem Umkristallisleren einen Schmelzpunkt von 187 ~ C. ES 
bildet kurze, weil3e Nadeln, die in heil3em Wasser leichter 15s- 
lich sind a l s  die des 3:Jod-6-Tolylharnst0ffes , sonst aber die 
gleichen LSsHchkeitseigenschaften wie jener haben. 

Auch hier ergab die Analyse einen Monojodtolylharnstoff, 
der sich als ein 2-Jod-5-Tolylharnstoff erwies. 

I. 0 '  1 5 3 5 g  de r  be i  I 00  ~ C. g e t t ' o c k n e t e n  S u b s t a n z  g a b e n  0" 1943 2" Kohlen-  

s~iure u n d  0 " 0 4 5 8  g W a s s e r .  

II. 0" 2 7 4 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 '  2335 g" Jods i !be r .  

III. 0 " 1 5 0 7  2" S u b s t a n z  g a b e n  be i  18 ~ C. u n d  757 mZi B a r b m e t e r s t a n d  

13" 2 cz~a St ickstoff .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  Be rechne t  fiir 

- - f = ' ~ ' - - - - - - ~ - - - - ~ " ~ " - -  C s H g O N 2 J  
'I II III 

C . . . . . . . . . .  34" 53 -=- - :  34" 78 

H . . . . . . . . . .  3 " 2 8  - -  - -  3 ; 2 6  

J . . . . . . . . . . .  - -  4 5 " 9 3  - -  4 6 " 0  

N .~. . . . . . . . .  - -  - -  1 0 ' 2 9  10" 14 

II. Jodierung mit) J bei 6egenwart yon Hg0. 

C. Darstellung des 3-Jod-6-Tolylharnstoffes. 

Entsprechend der Gleichung 

2 C6H~(CH3)NH. CO .NH~ + H g O + 2 J  . - -  

--  2 C6H 3 J (CHa) NH. CO. NH~ + H g J ,  + H20 

wurde folgendermal3en vorgegangen: 
5g  Orthotolylharnstoff werden in heifiem Alkohol gerade 

gelSst und in diese LSsung 5 g  frisch gef/illtes Quecksilber- 
oxyd eingetragen. Hierauf wird unter kr~iftigem Umschtitteln 
eine LSsung yon 8 g  Jod in Alkohol allm/ihlich eingetragen. 
Das Gemisch wird unter Rtihren 10 bis 15 Minuten bei etwa 
70 bis 75 ~ stehen gelassen. Hierauf wird das tibersehiissige 
Hg O und HgJ 2 abfiltriert, die alkoholische LSsung mit Wasser 
gef/illt, wobei sie zu einem Kristallbrei gerinnt, der abgesaugt 
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und mit verdtinnter KOH nachgewaschen wird, um t'tber- 
schtissiges Jod sowie nachtr~.glieh herausgefallenes HgJ~ zu 
entfernen. 

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol und 
Wasser erhgtlt man einen v611ig an den 3-Jod-6-Totylharnstoff 
erinnernden K~Srper, der unter den oben angegebenen Bedin- 
tgungen bei 219 ~ schmilzt und dieselben haarfeinen, weil3en 
Nadeln zeigt. Er ist somit mit demselben identisch, was auch 
die.Analyse bestgtigte. Die Ausbeute ergab 90% der Theorie. 

0"2326g  der bei 100 ~ C. getroekneten Substanz lieferten 
0" 1987 g Jodsilber, was 46" 18~ J entspricht, gegentiber 
46"0 der Theorie. 

D. Darstellung des 2-Jod-5-Tolylharnstoffes. 

In gleicher Weise lg.13t sich a u e h  der ~-Tolytharnstoff 
jodieren, doch verl~iuft hier die Reaktion bereits bei gew6hn- 
licher Temper/ttur, wS.hrend dort die Einhaltung einer Tem- 
peratur yon 70 bis 75 ~ ffir eine gute Ausbeute wesentlich .ist. 
Das so erhaltene Produkt zeigte nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol und Wasser einen Schmelzpunkt v0n 187 ~ 
und war auch in seinem tibrigen Verhalten identisch mit dem 
oben erw/ihnten 2-Jod-5-Tolylharnstoff. Die Ausbeute war fast 
die theoretische: 

Die Analyse ergab ftir 0" 1644g Substanz 0"1410gJod~ 
silber. 

In 100 TeiIen: 
Gefunden Berechnet 

J . . . . . . . . . . .  4 6 ' 3 6  46"0  

Die Jodierung des Paratolylharnstoffes nach einer dieser 
beiden Methoden gelang nicht, vielmehr konnte stets das un- 
verttnderte A usgangsmaterial nahezu quantitativ zurtickerhaIten 
werden. 

Aus dieser Tatsache konnte der Schlm3 gezogen werden, 
daft das Jod in den genannten K6rpern wahrscheinlich in die 
zur --NH--CO--NH~-Gruppe freie p-Stellung des Kernes tritt. 

Um diese Vermutung zu best~.tigen, soll im folgenden der 
Konstitutionsnachweis erbracht werden. 
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iII. Konstitutionsermittlung. 

Um die Jodtolylharnstoffe aufzubauen, mul3te yon den ent- 
sprechenden Jodnitrotoluolen respektive Jodtoluidinen aus- 
gegangen werden. 

Zur Zeit sind yon ersteren folgende dargestellt und identi- 
fiziert worden : 

1. 2-Jod-5-Nitro- l -Methylbenzol  durch A. H e y n e m a n n  1 und F. R e v e r -  
d in .2  

2. 3-Jod-?-Nitro- 1-Methylbenzol,  
3. 4-Jod-3-Nitro- 1-Methylbenzol,  
4. 4-Jod-2-Nitro- l -Methylbenzol ,  sii, mtliche durch A. H e y n e m a n n  (1. c.). 
5. 2-Jod-4-Nit ro- l -Methylbenzol  durch F. R e v e r d i n  (I. c.). 
6. 6-Jod-2-Nit ro- l -Methylbenzol  durch E. N o e l t i n g . S  

Die bis jetzt identifizierten Jod-Toluidine sind: 

I. 4 -Jod-2-Amido- l -Methylbenzol  - -  A. H e y n e m a n n  (1. c.). 
2. 4-Jod-3-Amido- l -Methylbenzol  - -  H. G l a l ] n e r . 4  
3. 6 - J o d - 2 - A m i d o - l - M e t h y l b e n ~ o l -  E. N o e l t i n g  (1. c.). 

Ffir meine Zwecke schien nur das 2-Jod-5-Nitro-l-MethyI- 
benzol, welches aus dem 2-Amido-5-Nitro-l-Methylbenzol nach 
Rev e rd in  (1. c.) dargestellt wurde, geeignet. Das zweite fiir den 
Konstitutionsnachweis wertvolle 3-Jod-6-Nitro-l-Methylbenzol 
mut3te erst dargesteilt werden. 

1. 3-Jod-6-Nitro-l-Methylbenzol. 

25g 3-Amido-6-Nitro-l-Methylbenzol wurden in konzen- 
trierter Schwefels/iure gerade gelSst und auf etwa 300g zer- 
stofienes Eis gegossen, wodurch das Ausgangsmaterial fein ver- 
teitt herausfiel. Es wurde mit der berechneten Menge Natrium- 
nitrit diazotiert, wobei alles in LSsung ging. Die filtrierte LSsung 
wurde in eine auf 40 ~ erw/irmte LSsung yon 28g Jodkalium 

1 Annalen,  158, 347. 
2 Berl. Bet., 30, 3000. 
3 Berl. Ber., 37, 1024. 

Berl. Ber., 8, 560. 
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in lOOcm 8 Wasser gegossen, was lebhafte Stickstoffentwick- 

lung zur Folge hatte. Das Jodierungsprodukt scheidet sich 

nach 6 Stunden Stehenlassens vollstiindig ab. 
Dasselbe w-urde zweimal aus Alkohol und zweimal aus 

Ligroin umkristallisiert und hatte dann den Schmelzpunkt 84 ~ C. 
Es bildet feine, schwach orange gef/irbte Nadeln, die sicla 

in kochendem Wasser schwer, dagegen leicht in Alkohol, Ather 
und Benzol 15sen und ist mit Wasserd/impfen flCtchtig. Die 

Ausbeute betrug 70~ der Theorie. 
Die Analyse ergab ein Jodnitrotoluol. 

I. 0 '  1458  g d e r  i m  E x s i k k a t o r  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  g a b e n  0"  1706  g 

K o h l e n s i i u r e  u n d  0"  0 4 0 5  g W a s s e r .  

II .  0 '  2 1 2 0  g S u b s t a n z  g a b e n  0"  1898  g J o d s i l b e r .  

III. 0 " 1 2 6 7 g  S u b s t a n z  g a b e n  be i  16 ~ C. u n d  7 5 3  m m  B a r o m e t e r s t a n d  

6" 1 c m  a St i cks to f f .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

CTH60~N J 
I II III 

C . . . . . . . . . .  3 1 ' 8 1  - -  - -  3 1 " 9 4  

H . . . . . . . . . .  3 " 0 9  - -  - -  2 " 2 8  

J . . . . . . . . . . .  - -  4 8 " 4  - -  4 8 " 2 7  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  5 ' 5 9  5 " 3 2  

2. 3-Jod-6-Amid o-l-Methylbenzol.  

10g Jod-Nitrotoluol werden mit Wasser zu einem feinen 
Brei zerrieben und dieser in eine in einern Kolben befindtiche 
LSsung von 100g Ferrosulfat in 500cm a Wasser  gegossen, 
welche stark mit Ammoniak C:bers~ttigt ist. Der Kolben ist mit 

einem Bunsenventil versehen. Das Gemisch wurde etwa 
8 Stunden bei 60 bis 70 ~ stehen gelassen. Nach dieser Zeit 
war die Reduktion beendet und konnte die freie Base nach 

Zusatz yon 10g Kaliumhydroxyd mit tiberhitztem Wasser- 
dampf tibergetrieben werden, was ~iui3erst langsam yon statten 
ging. Die Ausbeute entsprach 60% der Theorie. Die Reduktion 
mit Zinnchlortir Und Saizs{iure lieferte noch eine schlechtere 

Ausbeute. 
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Die Base geht anfangs stark verunreinigt fiber, sp/iter in 
Form yon langen, weil3en NS.delchen, .welche gesondert ge- 
sammelt und arts Alkohol und Wasser umkristallisiert wurden. 
Sie schmolzen bei 91 bis 92 ~ C. Die Base_ist 15slich in heil3em 
Wasser, leicht 15slich in Alkohol, A_ther, Eisessig, Benzol und 
Ligroirt. 

Die Analyse deutet  auf ein Jodtoluidin. 

I. 6 - t 5 9 1 g  der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0"2091el 

Kohlensiiure und 0 " 0 4 7 2 g  Wasser  

lI. 0" 1912g  Substanz gaben O" 1924g  Jodsilber. 

III. O" 1390g  Substanz gaben bei 22 ~ C. und 7 6 0 ~ m  Barometerstand 7 " 4 c m  3 

Stiekstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet fiir 

~ CTHsNJ 
I II II1 ~ -  

C .......... 35" 85 -- -- 36 '05 

H .......... 3"3 -- -- 3'43 

J . .  . . . . . . . . .  - -  5 4 - 4  -=~ ~-- 54"5 

N . . . . . . . . . .  - -  - -  6 '21 6"01 

Die Salze des 3-Jod-6-Toluidins werden durch Wasser 
leicht hydrolytisch gespalten und zersetzen sich allm/ihlich 
beim Liegen ~ an der Luft. 

C6H~J(CHa)NH ..HC1 wurde aus der ~itherischen LSsung 
tier Base durch F/illen mit Salzsgure dargestellt. Es ist in 
Alkohol und heifaem Wasser unter teilweiser Zersetzung 15s- 
lich, jedoch gelingt es, aus stark salzsiiureh~iltigem Wasser das 
Salz umzukristallisieren. Es bildet weifie, kurze Nadeln. 

0 "2938 efder  im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0" 1655 g" Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Rir 

Gefunden CTHgN C1J 

HC1 . . . . . . . .  1 3 ' 9 5  1 3 " 5 3  

C6HaJ(CHa)NH~.HN Q wurde in analoger Weise wie das 
salzsaure Salz dargesteltt; es bitdet feiae, viereckige Schapp- 
.chen. 
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0" 2423g  des Salzes brauchten 7" 63 c m  8 einer Natronlauge 

vom Titer  l c m  3 - ~ 0 " 0 0 6 8 g  HNO3, um die an die Base ge- 
bundene Salpeters~iure zu neutralisieren. Die Base schied sich 
hiebei aus, ohne j edoch  auf den Indikator (Phenolphtale'fn) 

stbrend einzuwirken. 

In 100 Teilen:  
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  C v H 9 0 8 N 2 J  

H N O  3 . . . . . . . . .  2 1 ' 2 3  21 " 2 8  

3. 2-Jod-5-Amido-l-Methylbenzol. 

In gleicher Weise  wie sub 2 wurde  das 2-Jod-5-Nitro- 
1-Methylbenzol reduzier t  und gereinigt. Das so erhaltene 2-Jod- 
5-Toluidin bildet farblose B1/ittchen, die sich an der Luff all- 
m~ihlich unter  Br~iunung zu einer schmierigen Masse zersetzen.  
Es ist in heil3em Wasse r  schwer  1/Sslich, USslich in AlkohoI und 
.~ther, leicht 16slich in Eisessig, Benzol  und Ligroin. Es schmilzt 

bei 98 bis 99 ~ C. 
Die Analyse stimmt mit der Theor ie  iiberein: 

I. 0 " t 7 4 0 g  d e r  im E x s i k k a t o r  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 2 2 8 0 g  

K o h l e n s g . u r e  u n d  0"  0 5 2 3  g W a s s e r .  

II. 0"  1830  f f  S u b s t a n z  g a b e n  0"  1 8 6 0  g J o d s i l b e r .  

III. 0 ' 2 1 4 4 g  S u b s t a n z  g a b e n  be i  20  ~ C. u n d  7 5 0  m m  B a r o m e t e r s t a n d  

! 1 �9 1 c m  ~ St i cks to f f .  

In 100 Teilen:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fi ir  

CTHsNJ  
I II III 

C . . . . . . . . . .  3 5 "  75  - -  - -  3 6 "  05  

H . . . . . . . . . .  3" 3 4  - -  - -  3* 4 3  

J . . . . . . . . . . .  - -  5 4 " 9 5  - -  5 4 " 5  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  5 " 9 9  6 " 0 1  

Das salzsaure Salz bildet kurze Nadeln und ist in Alkohoi 
und hei6em Wasse r  li%lich. 

Chemie-Heft  Nr. 8. 75 
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0" 21903" im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0 '  1202 g" Chlorsilber. 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C6H~J(CH3) NH~HCI 

H C I  . . . . . . . .  1 3 " 5 8  1 3 " 5 3  

Das sa lpe tersaure  Salz bildet fein verS.stelte N~idelchen, 

die in w~isserigem Alkohol 16slich sind. 

In 100 Teilen:  P, erechnet far 
Gefunden C~ H a J (CH~) NH~. H N O a 

HNO8 . . . . . . . . .  21"74 21 "28 

4. 3 - Jod-6-Ace t to lu id .  

5 g 3 -Jod-6-Amido- l -Methy lbenzo l  wurden  in _Ather gelSst 

und zu dieser LSsung 2 0 g  Essigs~iureanhydrid gegossen .  Die 

LSsung  erw/irmt sich hiebei s ta rk  (Unterschied vom 2-Jod- 

5-Amido- l -Methylbenzol )  und gerinnt sehr  bald zu  einem Brei 

feiner, verfilzter N~idelchen, welche abgesaug t  und mit 

s chwache r  Na t ron lauge  gewaschen  wurden.  

Das Ace ty lprodukt  wurde  zweimal  aus  Alkohol umkri -  

stallisiert und zeigte dann den Schmelzpunk t  yon 161 ~ bis 

162 ~ C. 

Es  bildet haarfeine, weige NS.delchen, die in Alkohol und 
Ather  leicht lbslich sind, schwerer  in heil3em Wasse r ,  gar nicht 

in Ligroin. 

Die Analyse  ergab ein Monoacety lprodukt :  

I. 0 '  1251 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0" 18O0g" Kohten- 

siiure und 0 " 0 4 4 2 3  Wasser .  

II. Die Aeetylbestimmung nach We n z e 11 ergab, daft aus 0" 2984 g Substanz 

10"21 cm 3 Natronlauge (1 c~,~ a ~ 0 0 0 4 6  2" C2HaO ) yon der iiberdestil- 

lierten Essigsiiure verbraucht worden warem 

In 100 Teilen" 
Gefunden Berechnet f[ir 

c9H10ONJ 
I [I �9 " 

C . . . . . . . . . .  3 9 '  3 3  - -  3 9 "  2 7  

H . . . . . . . . . .  3"92 - -  3 ' 63  

C2HaO . . . . . .  - -  15"75 15"63 

Monatsheffe fiir Chemie, 18, 659. 
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5. 2-Jod-5-Acettoluid. 

5g" 2-Jod-5-Amido-l-Methylbenzol wurden mit der vier- 
fachen Menge Essigs/iureanhydrid eine Stunde am Rtickflul3- 
ktihler gekocht, die Lbsung hierauf in Wasser gegossen, wobei 
sich nach mehrsKindigem Stehen das Acetylprodukt in weif~en 

Nadeln absetzte. 
Dieselben zeigten nach zweimaligem Umkristallisieren aus 

Alkohol den Schmelzpunkt yon 132 ~ C. Was die Lbslichkeit 

anbelangt, so gelten hieffir die sub 4 gemachten Angaben. 
Das Analysenergebnis best/itigt die Annahme eines Mono- 

acetylderivates: 

I. 0" 1810gr der im Exsikkator getrockneten Substanz gabon 0 '  2618g Kohlen- 

s~ure und 0 " 0 5 9 6 g W a s s e r .  

II. 0" 2 6 6 8 g  Substanz brauchten zur Neutralisation der abdestillierten Essig- 

stiure 8" 83 cm 3 Natronlauge (1 c m  3 = 0 '0046 g C2H30). 

In 100 Teilen" 
Gefunden Berechnet ftir 

- f - ~ - - ~ - - - - " ~ - - -  CgHIoON J 
! II 

C . . . . . . . . . .  39"45 - -  39 '27  

H . . . . . . . . . .  3 '65  - -  3 ' 63  

C oH30 . . . . .  - -  15 '23 15"63 

6. 3-aod-6-Tolylharnstoff.  

Zur Darstellung dieses KOrpers aus 3 - Jod -6 -Amido-  
1-MethylbenzoI wurde der yon R. W a l t h e r  1 eingeschlagene 
VVeg bentitzt. 

5 g 3-Jod-6-Amido-l-Methylbenzol wurden in 20 g Eis- 
essig gelSst, hierauf eine kaltges~ttigte L6sung yon Ir 
cyanat rasch eingegossen, wobei mit Wasser  gektihlt wurde. 

Das Ganze erstarrte zu einem Kristallbrei, der abgesaugt und 
mit schwacher Natronlauge gewaschen wurde. 

Das Produkt wurde schlief31ich dreimal aus Alkohol und 
VVasser umkristallisiert und hatte dann den Schmelzpunkt 218 ~ 

bis 219 ~ C. 

1 JournM for prakt. Chemi% J 9 ,  (2), 272. 
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Es bildet sehr feine, lange, weil3e Nadeln und ist mit den 
unter I. A und tI. C erhaltenen Jodierungsprodukten des Ortho- 
tolylharnstoffes identisch. 

Die Analyse ergab: 

I. 0" 1 6 4 2 g  bei 100 ~ get rockneter  Subs tanz  gaben  0 ' 2 0 6 8 g  KohIensi~ure 

und 0 " 0 4 3 2 g  Wasse r .  

lI. 0 " 2 4 6 4 g  Subs tanz  gaben bei  1 8 ~  und 7 5 0 r a m  Barometers tand  

21" 9 cm 3 Stiekstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechne t f~ r  

CsHgON~J 
I II 

C . . . . . . . . . .  34"35 - -  34"78 

H . . . . . . . . . .  2"93 - -  3"26 

N . . . . . . . . . .  - -  10"31 1 0 ' 1 4  

7. 2-Jod-5-Tolylharnstoff. 

Die Darstellung erfolgte analog der sub 6 genannten und 
hatte der zweimal aus Alkohol und Wasser umkristallisierte 
Harnstoff den Schmelzpunkt von 187 ~ C. 

Er bildet kurze, weit3e Nadeln und ist mit den unter I. B 
und II.D angeffihrten Jodierungsprodukten des Metatolylharn- 
stoffes identisch. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

I. 0"22"84s bei t 00  ~ C. ge t rockneter  Subs tanz  gaben  0"2877g" Kohlen- 

siiure und 0 ' 0 6 0 4 g r  Wasser .  

II. 0 " 1 3 3 6 g  Subs tanz  g a b e n  bei 18 ~ C. und 7 5 0 m m  Barometers tand  

12" 1 cm~ Stickstoff. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  fiir 

CsHgON~J 
I II 

C . . . . . . . . . .  34"4  m 84"78 

H . . . . . . . . . .  2"94 - -  3"26 

N . . . . . . . . . .  - -  10"52 10" i 4  



E i n f f i h r u n g  y o n  J o d  in T o l y l h a r n s t o f f e .  1103 

8. Spaltung des Jodtolylharnstoffes mit Essigsiiureanhydrid. 

Die Vermutung, daf3 nach R. Doht  (1. c.) die Jodtolylharn- 
stoffe durch anhaltendes Kochen mit Essigs~tureanhydrid in die 
entsprechenden Jodacettoluide, Kohlens/iure und Acetamid 
respektive Diacetamid gespalten werden, ergab sich auch hier 
als richtig. 

Es wurden 10g des sub I .A erhaltenen Jod-Orthotolyl- 
harnstoffes mit der achtfachen Menge Essigs/i.ureanhydrid 
durch 6 Stunden am R~ickfluflkfihler gekocht, das Reaktions- 
produkt mit A1kohol dreimal zur Entfernung der Essigs~iure 
eingedampft und aus viel heil3em Wasser zweimal umkri- 
stallisiert. 

Der so erhaltene KSrper kristallisiert in langen, haar- 
d[innen, weiflen Nadetn yore Schmelzpunkt 161 bis 162 ~ und 
erwies sich also mit dem 3-Jod-6-Acettoluid als i d e n t i s c h -  
ein weiterer Beweis, dab tatsS.chlich der obige Harnstoff 3-Jod- 
6-Tolylharnstoff ist. 

Die Analyse best~itigte dies: 

I. 0"  2 0 2 3  g im E x s i k k a t o r  g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z  g a b  en  0"  2901  g K o h l e n -  

s i iure  u n d  0"  0 6 6 9  g" W a s s e r .  

II. 0 " 2 1 4 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 1 8 3 9 g "  J o d s i l b e r .  

III. 0 ' 2 7 6 4  2" S u b s t a n z  g a b e n  be i  17 ~ C. u n d  7 4 8 ~ m  B a r o m e t e r s t a n d  

12" 7 c m  3 St icks to f f .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fo r  

C 9 H 1 0 O N J  
[ I[ III 

C . . . . . . . . . .  3 9 " 2  - -  - -  3 9 ' 2 7  

H . . . . . . . . . .  3 " 6 8  - -  - -  3 " 6 3  

J . . . . . . . . . .  - -  4 6  "42  - -  4 6 '  18 

N . . . . . . . . . .  - -  - -  5 ' 3 2  5 " 0 8  

Das Jodierungsprodukt des MetatolyIharnstoffes lieferte, 
analog wie das Orthoprodukt behandelt; bei 132 ~ schmelzende, 
weif3e Nadeln, war also mit dem 2-Jod-5-Acettoluid identisch, 
wodurch ersteres sicher als ein 2-Jod-5-Tolylharnstoff identifi- 
ziert ist. 
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Die Analysenrcsultate waren die folgenden: 

I. 0"  19802"  de r  im E x s i k k a t o r  getroc,  k n e t e n  S u b s t a n z  g a b e n  0"  2 8 3 2 g K o h l e n -  

s i iu re  u n d  0" 0 6 2 9  g W a s s e r .  

lI. 0"  2 6 9 2  g" S u b s t a n z  g a b e n  0 '  2 3 1 2  g J o d s i l b e r .  

lII. 0 " 2 6 0 0  2" S u b s t a n z  g a b e n  1 1 ' 9  cm o" S t i c k s t o f f  be i  22 ~ C. u n d  7 5 0  m**a 

B a r o m e t e r s t a n d .  

In 100 Teilen: 

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

I II III , ~ / _ _ . . _ _ _ ~  

C . . . . . . . . . .  3 9 '  02  - -  - -  39"  27  

H . . . . . . . . . .  3 " 5 3  - -  - -  3 " 6 3  

J . . . . . . . . . . .  - -  4 6 '  3 - -  4 6 '  18 

N . . . . . . . . . .  - -  - -  5 " 2  5 ' 0 8  

IV. Aoetylierung der Jodtolylharnstoffe. 

Die Acetylierung der Jodtolylharnstoffe mit Essigs/iure- 
anhydrid gelingt nicht, da, wie oben erwgthnt, die Harnstoffe 
hiebei zersetzt werden, ebenso erfolglos war der Versuch mit 
Acetylchlorid. 

Eine viel mildere Art der Acetylierung ist die mit Acetyl- 
chlorid in PyridinlSsung, welche zuerst erfolgreich A. E i n h o r n  
und F. H o l l a n d t  1 fClr Alkohole und Phenole angewandt haben. 
Bei den Harnstoffen ist diese Acetylierungsart R. W a l t h e r  und 
St. W l o d k o w s k i "  gelungen, bei den Jodphenylharnstoffen 
R. D o h t  (1. c.). 

5 g 3-Jod-6-Tolylharnstoff wurden in 120 g Pyridin unter 
Erw~trmen getSst, hierauf auf 0 ~ abgekfihtt, wobei sich der 
Harnstoff teilweise ausschied. Nun wurden tropfenweise 5 g  
Acetylchlorid hinzugegeben und mit dem neuen Zusatz stets 
gewartet, bis die LSsung sich wieder auf 0 ~ abgektihlt hatte. 
Nach einsttindigem Stehenlassen wurde vorsichtig auf dem 
Wasserbad erw/irmt, wobei alles in LSsung ging, und endlich 
die Temperatur bis auf 80 ~ gesteigert. Nach einer Stunde 

1 A n n a l e n  301, 95.  

J o u r n a l  ftir p r a k t .  C h e m i e ,  (2), 59, 272 .  
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wurde  die LSsung  auf  0 ~ abgekfihl t  und in kal tes  W a s s e r  

gegossen ,  wobei  ein weil3er, voluminSser  Niedersch tag  ausfiel, 

welcher  mit schwefelsS.ureh/iltigem W a s s e r  g e w a s c h e n  und 

aus  Alkohol  umkristal l is ier t  wurde.  

Das  Ace ty lprodukt  bildet sehr  kleine, weiBe, kurze  Pris- 

men vom Schmelzpunk te  234 bis 235 ~ wobei  man wieder  die 

sub I .A erwS.hnten Vorsichtsmal3regeln gebrauehen  mul3, da es 

sich bei l angsamem Erhitzen allmS.hlich ohne zu schmelzen  
zersetzt .  Es  ist in Wasser ,  Benzol, Ligroin und Ather nicht 15s- 

lich, schwer  15slich in Alkohol, dagegen  leieht 16slich in Pyridin 

und Eisessig.  

Die Analyse  spricht  ffir ein Monoacety lder iva t :  

I. 0"1251 g" im Exs ikka to r  ge t rockne te r  Subs tanz  gaben  

0"1742 g Kohlens/ iure und 0" 0362 g Wasse r .  

II. Die Ace ty lbes t immung  naeh W e n z e l  mil31ang, wie auch  

R. D o h t  (I. c.) bei den aeetyl ier ten Jo.dphenylharnstoffen 

fand. 

Dagegen  ge lang  es, nach  der Methode von H. S c h i f f  ~ 

dureh Verse i fung mit  frisch gef/illter Magnes ia  Werte  zu er- 

halten, welche mit den von der Theor ie  ver langten genfigend 

t ibereinst immten.  Die Subs tanz  wurde  hiebei in Alkohol gel6st  

und dann mit der ffinf- bis ach t fachen  Menge der Magnes ia -  
paste  und W a s s e r  versetzt ,  woclurch erreicht wurde,  daft die 

Subs tanz  fein verteilt  herausfiel und so sich inniger mit der 

Magnes ia  mischen  liel3. 

1.012g Substanz gaben 0" 1680g MglP207. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

C~0HsO~N~J 
I II 

G . . . . . . . . . .  37" 96 -- 37' 73 
H . . . . . . . . . .  3'22 - -  3"46 
C2HaO . . . . . .  - -  12"81 13"52 

2-Jod-5-Toly lharns tof f  1/if3t sich auf  die gleiche Weise  

acetyl ieren wie der eben erw~ihnte Harnstoff,  nur  daf t  man zur  

1 Annalen, 154, 10. 
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Beend igung  der Reakt ion nicht hSher als auf  50 ~ erw/irmen , 

da sonst  dieselbe sehr sti irmisch verl~iuft. 

Aus Alkohol  und W a s s e r  umkristallisiert,  erhiilt man sehr  
feine, weif3e N~idelchen, welche zu Bfischeln vereinigt  sind und  

sieh in Alkohol und 5 t h e r  leichter 15sen als das  en tsprechende  

3-Jod-6-Tolylharnstoff-Acetylderivat .  Der Schmelzpunk t  liegt 

bei 170 bis 171 ~ Die Analyse  ergab die Richtigkeit d e r A n -  

nahme  eines Monoacety lder iva tes :  

I. 0" 1684g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0"2333gKohlen- 
s~ure und 0"0546 g Wasser. 

II. 0"2244g" Substanz gaben 0"0380g r Mg~P~O 7. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

--------J"---J~, C10HsO~N2J 

C . . . . . . . . . .  37"76 - -  37"73 
H . . . . . . . . . .  3"6 - -  3"46 
C2HaO . . . . . .  - -  13'07 13"52 

g. Zusammenfassung. 

Aus vorl iegenden Versuchen  geht  hervor, daft Jod sowohl  

m statu nascendi  als auch bei Gegenwar t  yon Quecks i lberoxyd  
auf  die Tolylharnstoffe  in der Weise  einwirkt, daft es in die 

zur  Amidogruppe  freie p -S te l lung  des Kernes  tritt. Ist  die Para-  

s te l lung besetzt ,  so gelingt die Jod ie rung  auf  diesen beiden 

W e g e n  nieht. 
Eine Bildung yon an Jod reicheren Subs tanzen  oder  eine 

Subst i tut ion durch  Jod in der Sei tenket te  konnte  nicht beob-  

achtet  werden.  
Bei der A n w e n d u n g  des Jods in s tatu nascendi  ist die 

unterjodige S~iure das wi rksame jodierende Agens, wie aus  

folgenden Gleichungen sich zeigen l~itlt: 

a) H J O 3 4 - 2 H J - -  3 H O J .  

b) 3 H O J + 3 C 6 H ~ ( C H ~ ) N H . C O . N H  2 = 

--- 3 C6HaJ (CH3) �9 N H - - C O - - N H t  + 3 H~O. 
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Jodiert man jedoch mit Jod und Quecksilberoxyd, so ist 
der jodierende Bestandteil das sich intermedi/ir bildende Queck- 
silberhypojodit 

(1) 2HgO+2J~  - -  HgJ~+Hg(OJ)2. 

(2) 2C6H4(CHa)NH. CO. NH 2 +Hg(OJ)~ --  

- -  2 C 6HaJ(CH3) NH. CO. NH, + H~O + H g  O. 

Aus (1) und (2) fotgt die schon sub I[. C erw~ihnte Glei- 
chung: 

2 C6H ~(CH3) NH. CO. NH 2 + HgO + 2 J~ = 

--  2 C6H3J (CH3) NH. CO. NH~ +HgJ~ + H  20. 

Tats/ichlich verlaufen diese Reaktionen bei Anwendung 
stbchiometrischer Mengen fast quantitativ nach obigen Glei- 
chungen. 

Auf die intermedi/ire Bildung yon unterjodiger S~iure bei 
der Einwirkung yon Jod auf Quecksilberoxyd in w/isserigen 
oder in organischen Lasungsmitteln haben bereits L i p p m a n n  
(1. c.) und Andere 1 hingewiesen. Es laufen also die beiden in 
dieser Arbeit gew/ihlten Jodierungsmethoden auf ein und das- 
selbe Prinzip hinaus: auf die intermedi/ire Bildung der kr~iftig 
jodierenden unterjodigen S/~ure respektive ihres Salzes und 
lassen sich die erw/i, hnten Jodierungsarten unter dem gemein- 
samen Titel der Jodierung mit unterjodiger S/iure vereinen. 

Ich beabsichtige, die noch fehlenden, theoretisch mbg- 
lichen Jodtoluidine darzustellen, sowie deren Derivate und 
die Jodierung anderer Toluidinabk6mmlinge zu untersuchen, 
weshalb ich mir dieses Arbeitsgebiet vorbehalten wissen 
m6chte. 

1 Vergl. ferner: Taylor, Chem. News, 76, 27; Orton und Blaokmann, 
Journ. chem. See., 77, 835; Van Leent, Zeitschr. f[ir analyt. Chemie, 43, 661; 
A. Skrabal, Ch. Ztg. 1905, 550. 
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m a n n ,  sei fiir seine werkt/itige Unterst i i tzung bei dieser 
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Rat und Tat  aufriehtigst gedankt.  
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