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Uber die Einfithrung von Jod in Tolylharnstoffe

von

Paul Artmann.

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. technischen Hoch-
schule in Wien.~

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1906.)

Von den zahlreichen Methoden zur Einflihrung von Jod
in das Molekiil organischer Substanzen wurden in vorliegender
Arbeit zwei mit Erfolg angewandt:

1. Die Jodierung mit naszierendem Jod und

2. die direkte Jodierung mit Jod und Quecksilberoxyd. -

Die erstgenannte Methode hat Kekulé! als erster ange-
wandt, indem er Salizylsdure und Jod in Natronlauge [Oste,
wobei Natriumjodid und Natriumjodat entstand, aus welchem
er durch Salzsdure Jod frei machte, das jodierend wirkte.
R. Doht? hat diese Methode auf den Phenylharnstoff ange-
wandt und so ein Monojodsubstitutionsprodukt desselben er-
halten.

Die zweite Methode ist mit Erfolg von Hlasiwetz und
Weselsky? sowie auch von Lippmann* durchgefiihrt worden.

I. Jodierung mit Jod in statu nascendi.

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

15 g Orthotolylharnstoff, 32 g KJ und 21 g KJO, werden
in 600 cm® siedendem Wasser geldst und zu der eventuell

1 Annalen, 131, 221.

2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 943.
8 Zentralblatt 1870, 63.

4 Comptes rendus, 53, 968.
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filtrierten Losung 120 cm® konzentrierte HCl zugegossen, wo-
bei fast sofort der Kolbeninhalt zu einem Kristallbrei gerinnt.
Derselbe wurde abgesaugt, mit SO,-héltigem Wasser zur Ent-
fernung des Jods gewaschen und hierauf dreimal aus Alkohol
und Wasser umbkristallisiert.

Das so erhaltene Produkt bildet haarfeine, lange, weifle
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 allmé#hlich, ohne
zu schmelzen, es gelingt jedoch, mit dem von A. Landsiedl?
modifizierten Schmelzpunktsapparat den Schmelzpunkt scharf
zu fixieren. Man erhitzt zu diesem Zwecke den Apparat bis
etwa 2° unterhalb des Schmelzpunktes, fithrt dann das Schmelz-
punktsrohrchen mit der Substanz ein. Der Korper schmilzt
dann bei 218 bis 219° C,, um sich sofort darauf zu zersetzen.

Die Ausbeute betrug 859/, der Theorie.

Die Analyse des Produktes deutet auf einen Monojodtolyl-
harnstoff, und zwar ergab der spéter angefiihrte Konstitutions-
nachweis einen 3-Jod-6-Tolylharnstoff.

1. 0-236 g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 0-2987 g Kohlenséure
und 0-0709 g Wasser.
1. 0-2008 g Substanz gaben 01714 g Jodsilber.
IfI. 0+ 1908 g Substanz entwickelten bei 16° C. und 753 mm Barometerstand
16° 8 cm?® Stickstoff. i

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir,
T CeH,ONy J
I I I A
C. ... 3452 — — 34-78
H.......... 384 — — 3-26
T — 4613 — 46°0
N ... ... — — 10-32 10-14

Die Halogenbestimmung wurde auf Vorschlag des Herrn Prof. Dr. G.
Vortmann in folgender Weise ausgefiihrt:

Ein gewdhnliches, auf der einen Seite zu einer Spitze ausgezogenes
Verbrennungsrohr wird zur Hilfte mit kérnigem, mit verdiinnter HNOg

1 Die betreffende Mitteilung ist im Drucke.
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gewaschenem und dann im Sauerstoffstrome ausgegliihtem Braunstein gefiillt. Die
Spitze des Verbrennungsrohres ist mittels eines guten Korkstopfens mit einem
Kleinen VotstoB verbunden, der an dem anderen Ende zu einer rechiwinkelig
‘gebogenen engeren Rohre ausgezogen ist und ragt etwa 1cm in den VorstoS
hinein.

Das engere Ende des Vorstofies geht durch die eine Bohrung eines dop-
pelt durchbohrten Stopfens, der den Hals eines kleinen Kolbens verschliefit,
und reicht bis nahe an den Boden des Kélbchens, in welchem sich etwa
50 cm? einer fiinfprozentigen NHs-L&sung befinden. Durch die zweite Stopfen-
bohrung ist ein Glasperlenrohr eingesetzt, welches mit derselben Lésung be-
feuchtet ist.

Die Substanz wird im Schiffchen in die Rohre eingebracht, welche in
dem Teile, wo sich der Braunstein befindet, schwach rotgliihend ist. Die
Verbrennung geschieht im Sauerstoffstrom und wird der Rest der Jodddmpfe
nach vollstindiger Verbrennung der Substanz durch einen Luftstrom in die
Vorlage getrieben. Die Verbrennung ist in etwa 1 bis 11/, Stunden beendet
und wird nun das in dem Vorstol befindliche Jod mit wésserigem NHj in
den Kolben gespiilt. Der hiebei entstehende Jodstickstofl wird mit etwa 5 cm?
einer dreiprozentigen Hydroperoxydldsung durch andauerndes Kochen zer-
stort, wobei jedoch nicht alles NHjy entweichen darf; hierauf wird mit HNO,
angesduert und das Jod mit AgNO, in gewdhnlicher Weise gefillt.

Durch Kontrollanalysen, welche nach der gewdshnlichen Methode mit
CaO ausgefiihrt wurden, konnte die Brauchbarkeit dieser Methode fiir C-, H-,
N-, O- und J-hiltige Substanzen nachgewiesen werden, wihrend bei Gegen-
wart von Cl aufier Jod zu hohe Werte gefunden wurden, da, wie Berthe-
lotl nachwies, MnCl, in der Glithhitze durch O oder Luft in Manganoxyde
und Cl zersetzt wird, was jedoch nicht quantitativ vor sich zu gehen
scheint.

Es wurde z. B. auf diese Art der J-Gehalt im Jodoform mit 96-340/,
gefunden, gegen 96°79), der Theorie; im p-Jod-Phenylharmnstoff 48-210/,
gegen 48-48 (berechnet).

Die Methode hat neben der-rascheren-Ausfiihrbarkeit den Vorteil, das
Abfilirieren des unverbrannten Kohlenstoffes sowie die grofie Menge geldster
Ca-Salze und das dadurch bedingte grofe Volumen der zu fillenden Lésung
zu umgehen. — Der Braunstein erwies sich nach 30 Bestimmungen als
noch vollig brauchbar und brauchte, im Gegensatze zum Platinquarz, nicht
eigens regeneriert zu werden.

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

In vollig 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 Umkristallisieren einen Schmelzpunkt von 187° C. Es
bildet kurze, weifle Nadeln, die in heilem Wasser leichter 10s-
lich sind als die des 3-Jod-6-Tolylharnstoffes, sonst aber die
gleichen Léélichkéitseigénschaften wie jener haben.

Auch hier ergab die Analyse einen Monqodtolylharnstoff
der sich als ein 2-Jod-5- TonIhamstoff erwies.

I 01535 g der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0°1943 g Kohlen-
“sdure und 0-0453 ¢ Wasser.
II. 0°2748 g Substanz gaben 02335 g Jodsilber.
. 0°1507 g Substanz gaben bei 18° C. und 757 ssi Barometerstand
132 em? Stickstoff. .

In 100 Teilen

~ Gefunden Berechnet fiir
T— e CgHy ONp I
1 1 I N
o 34-53 — — 34-78
H.o......... 3-28 — — 3:26
T, — 4593  — 460
N U— —  10:20 10-14

IL. Jodierung mit J bei Gegenwart von HgO.
C Dérstélluhg des 3-Jod-6-Tolylhérnstoffes.
Entsprechend cier Gleicﬁung

2C.H,(CH,)NH.CO.NH, +HgO+2J, =
— 2C,H,J(CH,)NH.CO.NH,+HgJ,+H,0

wurde folgendermafien vorgegangen:

5 g Orthotolylharnstoff werden in heifflem Alkohol gerade
geldst und in diese Losung 5 g frisch gefilltes Quecksilber-
oxyd eingetragen. Hierauf wird unter kréftigem Umschiitteln
eine Losung von 8¢ Jod in Alkohol ‘allméhlich eingetragen.
Das Gemisch wird unter Rithren 10 bis 15 Minuten bei etwa
70 bis 75° stehen gelassen. Hierauf wird das iiberschiissige
Hg O und HgJ, abfiltriert, die alkoholische Losung mit Wasser
gefillt, wobei sie zu einem Kristallbrei gerinnt, der abgesaugt
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und mit verdiinnter KOH nachgewaschen wird, um {ber-
schiissiges Jod sowie nachtriaglich herausgefallenes Hgl, zu
entfernen.

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol und
Whasser erhdlt man einen vdllig an den 3-Jod-8-Tolylharnstoff
erinnernden Korper, der unter den oben angegebenen Bedin-
gungen bei 219° schmilzt und dieselben haarfeinen, weifien
Nadeln zeigt. Er ist somit mit demselben identisch, was auch
die.Analyse bestdtigte. Die Ausbeute ergab 90/, der Theorie.

0-2326 g der bei 100° C. getrockneten 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 148t sich auch der m-Tolylharnstoff
jodieren, doch verlduft hier die Reaktion bereits bei gewohn-
licher Temperatur, wihrend dort die Emhaltung einer Tem-
peratur von 70 bis 75° fiir eine gute Ausbeute wesentlich .ist.
Das so erhaltene Produkt zeigte nach zweimaligem Umkristalli-
sieren aus Alkohol und Wasser einen Schmelzpunkt von 187°
und war auch in seinem {ibrigen Verhalten identisch mit dem
oben erwéhnten 2-Jod-3-Tolylharnstoff. Die Ausbeute war fast
die theoretische.

Die Analyse ergab flir O- 1644g Substanz 0-1410 g Jod-
silber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
S, SRRT 4636 460

Die Jodierung des Paratolylharnstoffes nach einer dieser
beiden Methoden gelang nicht, vielmehr konnte stets das un-
verdnderte Ausgangsmaterial nahezu quantitativ zuriickerhalten
werden. g .

Aus dieser Tatsache konnte der Schlufl gezogen werden,
dafl das Jod in den genannten Korpern wahrscheinlich in die
zur —NH—CO—NH,-Gruppe freie p-Stellung des Kernes tritt.

Um diese Vermutung zu bestétigen, soll im folgenden der
Konstitutionsnachweis erbracht werden.
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1I. Konstitutionsermittlung.

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

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

1. 2-Jod-b-Nitro-1-Methylbenzol durch A. Heynemann?! und F. Rever-
din.2

. 3-Jod-?-Nitro-1-Methylbenzol,

. 4-Jod-3-Nitro-1-Methylbenzol,

. 4-Jod-2-Nitro-1-Methylbenzol, sdmtliche durch A. Heynemann (L ¢.).

. 2-Jod-4-Nitro-1-Methylbenzol durch F. Reverdin (. c.).

. 6-Jod-2-Nitro-1-Methylbenzol durch E. Noelting.?

@ Gk W N

Die bis jetzt identifizierten Jod-Toluidine sind:

1. 4-Jod-2-Amido-~1-Methylbenzol — A. Heynemann (L ¢.).
2. 4-Jod-3-Amido-1-Methylbenzol — H. Glafner.s
3. 6-Jod-2-Amido-1-Methylbenzol — E. Noelting (L. ¢.).

Fir meine Zwecke schien nur das 2-Jod-5-Nitro-1-Methyl-
benzol, welches aus dem 2-Amido-5-Nitro-1-Methylbenzol nach
Reverdin (l. c.) dargestellt wurde, geeignet. Das zweite fiir den
Konstitutionsnachweis wertvolle 3-Jod-6-Nitro-1-Methylbenzol
mufBte erst dargestellt werden.

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

25 g 3-Amido-6-Nitro-1-Methylbenzol wurden in konzen-
trierter Schwefelsdure gerade geldst und auf etwa 300 ¢ zer-
stofienes Eis gegossen, wodurch das Ausgangsmaterial fein ver-
teilt herausfiel. Es wurde mit der berechneten Menge Natrium-
nitrit diazotiert, wobei alles in Losung ging. Die filtrierte Losung
wurde in eine auf 40° erwarmte Losung von 28 g Jodkalium

1 Annalen, 158, 347.
2 Berl. Ber., 30, 3000.
3 Berl. Ber., 37, 1024.
4 Berl. Ber., &, 560.
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in 100 ¢m® Wasser gegossen, was lebhafte Stickstoffentwick-
lung zur Folge hatte. Das Jodierungsprodukt scheidet sich
nach 6 Stunden Stehenlassens vollstandig ab.

Dasselbe wurde zweimal aus Alkohol und zweimal aus
Ligroin umkristallisiert und hatte dann den Schmelzpunkt 84° C.

Es bildet feine, schwach orange gefiarbte Nadeln, die sich
in kochendem Wasser schwer, dagegen leicht in Alkohol, Ather
und Benzol 16sen und ist mit Wasserddmpfen fliichtig. Die
Ausbeute betrug 70%/, der Theorie.

Die Analyse ergab ein Jodnitrotoluol

1. 01458 g der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0-1706 g
Kohlensdure und 0-0405 g Wasser.
1I. 0:2120 g Substanz gaben 0-1898 g Jodsilber.
III. 0-12687 g Substanz gaben bei 16° C. und 733 mm Barometerstand
6°1 cm® Stickstoff. '

In 100 Teilen:

Gefunden ~ Berechnet fiir

I 11 IiI e
C..ovvvvintn 3181 — —_ 31-94
> PN 309 — _ 2-28
R — 48-4 — 48-27
N — —_ 559 532

2. 3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzol.

10 g Jod-Nitrotoluol werden mit Wasser zu einem feinen
Brei zerrieben und dieser in eine in einem Kolben befindliche
Lésung von 100 g Ferrosulfat in 500 cm® Wasser gegossen,
welche stark mit Ammoniak ibersattigt 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 von 10g Kaliumhydroxyd mit Gberhitztem Wasser-
dampf iibergetrieben werden, was dufierst langsam von statten
ging. Die Ausbeute entsprach 60°, der Theorie. Die Reduktion
mit Zinnchlorlir und Salzsdure lieferte noch eine schlechtere
Ausbeute.
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Die Base geht anfangs stark verunreinigt iiber, spédter in
Form von langen, weiflen Néadelchen, welche gesondert ge-
sammelt und aus Alkohol und Wasser umkristallisiert wurden.
Sie schmolzen bei 91 bis 92° C. Die Base.ist 18slich in heiflem
Wasser, leicht 18slich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und
Ligrain.

Die Analyse deutet.auf ein Jodtoluidin,

L. 0-1591 g der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0°209! g
Kohlensdure und 0-0472 ¢ Wasser
1I. 0-1912 g Substanz gaben 01924 g Jodsilber.
III. 0-1390 g Substanz gaben bei 22° C. und 760 mm Barometerstand 7 -4 cm?
Stickstoff. ‘

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

I il I —_—c
Coverannnn 3585 — — 3605
1 U 3-3 — — 3-43
S S —  B4h = 54°5
Notvriiens — — 6-21 6:01

Die Salze des 3-Jod-6-Toluidins werden durch Wasser
leicht hydrolytisch gespalten und zersetzen sich allméhlich
beim Liegen an der Luft. )

C,H,J(CH;)NH, .HCl wurde aus der dtherischen Losung
der Base durch Fillen mit Salzsdure dargestellt. Es ist in
Alkoho! und heifiem Wasser unter teilweiser Zersetzung 10s-
lich, jedoch gelingt es, aus stark salzsdurehéltigem Wasser das
Salz umzukristallisieren. Es bildet weifle, kurze Nadeln.

'0“29383’ der im Exsikkator getrockneien Substanz gaben 01655 g Chlorsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;HgNC1J
S e —
HCl........ 1395 1353

CH,J(CH,)NH, .HNO, wurde in analoger Weise wie das
salzsaure Salz dargestellt; es bildet feine, viereckige Schiipp-
<chen.
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0°2423 g des Salzes brauchten 763 cm® einer Natronlauge
vom Titer 1 em® = 0-0068 ¢ HNO,, um die an die Base ge-
bundene Salpetersdure zu neutralisieren. Die Base schied sich
hiebei aus, ohne jedoch auf den Indikator (Phenolphtalein)
storend einzuwirken.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;HgOgNoJ
N — e —
HNO;......... 21-23 21-28

3. 2-Jod-5-Amido-1-Methylbenzol.

In gleicher Weise wie sub 2 wurde das 2-Jod-5-Nitro-
1-Methylbenzo! reduziert und gereinigt. Das so erhaltene 2-Jod-
5-Toluidin bildet farblose Bldttchen, die sich an der Luft all-
mihlich unter Briunung zu einer schmierigen Masse zersetzen.
Es ist in heiflem Wasser schwer 16slich, 16slich in Alkohol und
Ather, leicht 16slich in Eisessig, Benzol und Ligroin. Es schmilzt
bei 98 bis 99° C.

Die Analyse stimmt mit der Theorie {iberein:

I. 001740 g der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0-2280¢
Kohlensdure und 0-0523 g Wasser.
II. 01830 ¢ Substanz gaben 0-1860 g Jodsilber.
1II. 0°2144 g Substanz gaben bei 20° C. und 750 mm Barometerstand
111 cm?® Stickstoff,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T —
I I I \ﬁgﬁ/
Cvivnnnnnn 3575 — — 36-05
H.......... 3:34 —_ —_ 3+43
Joiiiiii, — 54-95 —_— 545
N — —_ 5-99 6-01

Das salzsaure Salz bildet kurze Nadeln und ist in Alkohot
und heiflem Wasser 18slich.

Chemie-Heft Nr, 8. 75
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0°2190 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 01202 g Chlorsilber.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgH3J(CH3) NH,HCI
R ~\‘—ﬁ"x/_\__/
HCl........ 13-58 13:53

Das salpetersaure Salz bildet fein verdstelte Nddelchen,
die in wasserigem Alkohol 16slich sind.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgH3J(CHy)NH, . HN O
S —— e ——
HNOg..oviunn 21-74 21-28

4., 3-Jod-6-Acettoluid.

5 g 3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzol wurden in Ather geldst
und zu dieser Losung 20 g Essigsdureanhydrid gegossen. Die
Lésung erwidrmt sich hiebei stark (Unterschied vom 2-Jod-
5-Amido-1-Methylbenzol) und gerinnt sehr bald zu einem Brei
feiner, verfilzter Nédelchen, welche abgesaugt und mit
schwacher Natronlauge gewaschen wurden.

Das Acetylprodukt wurde zweimal aus Alkohol umkri-
stallisiert und zeigte dann den Schmelzpunkt von 161° bis
162° C.

Es bildet haarfeine, weifie Nddelchen, die in Alkohol und
Ather leicht 16slich sind, schwerer in heifiem Wasser, gar nicht
in Ligroin.

Die Analyse ergab ein Monoacetylprodukt:

1. 0-1251 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0-1800 g Kohlen-
sdure und 0°0442 ¢ Wasser.

II. Die Acetylbestimmung nach Wenzel?! ergab, daf aus 0-2984 g Substanz
10-21 ¢m? Natronlauge (1 cm3 == 0-0046 g C,Hz0) von der iiberdestil-
lierten Essigsdure verbraucht worden waren.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fur
T— e CyH,,ONJ
Coivennnn. 39-33 — 39-27
H.o......... 3-92 — 3:63
CoHz0 L ... .. — 1575 1563

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 659,
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5. 2-Jod-5-Acettoluid.

5 g 2-Jod-3-Amido-1-Methylbenzol wurden mit der vier-
fachen Menge Essigsdureanhydrid eine Stunde am Rickflug-
kiihler gekocht, die Losung hierauf in Wasser gegossen, wobei
sich nach mehrstiindigem Stehen das Acetylprodukt in weiflen
Nadeln absetzte.

Dieselben zeigten nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Alkohol den Schmelzpunkt von 132° C. Was die L&slichkeit
anbelangt, so gelten hiefiir die sub 4 gemachten Angaben.

Das Analysenergebnis bestétigt die Annahme eines Mono-
acetylderivates:

1. 0-1810g der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 02618 ¢ Kohlen-
sdure und 0°0596 & Wasser.

1. 02668 g Substanz brauchten zur Neutralisation der abdestillierten Essig-
siure 883 cm? Natronlauge (1 cm® = 0°0046 g CoH;0).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/T“/\“T\ CyH,ONJ
e —
Cooinnnn. 39-45 — 39-27
H.......... 365 — 363
CoHsO ... — 15-23 13°63

6. 3-Jod-6-Tolylharnstoff.

Zur Darstellung dieses Korpers aus 3-Jod-6-Amido-
1-Methylbenzol wurde der von R. Walther? eingeschlagene
Weg beniitzt. .

D g 3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzol wurden in 20 g Eis-
essig geldst, hierauf eine kaltgesittigte Losung von Kalium-
cyanat rasch eingegossen, wobei mit Wasser gekiihlt wurde.
Das Ganze erstarrte zu einem Kristallbrei, der abgesaugt und
mit schwacher Natronlauge gewaschen wurde.

Das Produkt wurde schliellich dreimal aus Alkohol und
Wasser umkristallisiert und hatte dann den Schmelzpunkt 2187
bis 219° C.

1 Journal fiir prakt. Chemie, 59, (2), 272.

~)
(]
b3



1102 P. Artmann,

Es bildet sehr feine, lange, weifle Nadeln und ist mit den
unter I 4 und IL C erhaltenen Jodlerungsprodukten des Ortho-
tolylharnstoffes identisch.

Die Analyse ergab:

I. 0-1642 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 02068 & Kohlensiure
und 0-0432 ¢ Wasser.

1. 0:2464 g Substanz gaben bei 18°C. und 750 mm Barometerstand
219 cm3 Stickstoff.

1In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
(e CgHgON,J
I 11 A
Covevinnnnn 34°35 —_ 34-78
H.o..oooovt 2:93 — 3-26
N.oiooooonn. — 10-31 1014

7. 2-Jod-5-Tolylharnstoff.

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

Er bildet kurze, weifle Nadeln und ist mit den unter I. B
und 1I.D angefiihrten Jodierungsprodukten des Metatolylharn-
stoffes identisch.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

1 0‘22'84g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 02877 ¢ Kohlen-
sdure und 0°0604 g Wasser,

II. 0-1386 ¢ Substanz gaben bei 18° C. und 750 mm Barometerstand
12+ 1 cm? Stickstoff.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T TN CoHgON,J
I i BT
C.ovvvnnnnnn 34-4 —_ 3478
H.......... 294 . 3-26

N.oooooooo, —_ 16-52 10-14 -
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8. Spaltung des Jodtolylharnstoffes mit Essigsdureanhydrid.

Die Vermutung, dafl nach R. Doht (I. ¢.) die Jodtolylharn-
stoffe durch anhaltendes Kochen mit Essigsdureanhydrid in die
entsprechenden Jodacettoluide, Kohlensdure und Acetamid
respektive Diacetamid gespalten werden, ergab sich auch hier
als richtig. .

Es wurden 10 g des sub L A4 erhaltenen Jod-Orthotolyl-
harnstoffes mit der achtfachen Menge Essigsdureanhydrid
durch 6 Stunden am Riickflufk{ihler gekocht, das Reaktions-
produkt mit Alkohol dreimal zur Entfernung der Essigsdure
eingedampft und aus viel heiflem Wasser zweimal umkri-
stallisiert.

Der so erhaltene Korper kristallisiert in langen, haar-
diinnen, weifilen Nadeln vom Schmelzpunkt 161 bis 162° und
erwies sich also mit dem 3-Jod-6-Acettoluid als identisch —
ein weiterer Beweis, dafi tatsdchlich der obige Harnstoff 3-Jod-
6-Tolylharnstoff ist.

Die Analyse bestatigte dies:

I. 0-2023 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0-2901 g Kohlen-
sdure und 0-0669 g Wasser.
II. 0:2142 g Substanz gaben 0-1839 g Jodsilber.
III. 02764 g Substanz gaben bei 17° C. und 748 mm Barometerstand
127 cm3 Stickstoff.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C.ooiennl, 39-2 — — 39-27
H.......... 3-68 — —_ 3:63
F I — 46-42 —_ 46-18
N.......... — — 5:32 5:08

Das Jodierungsprodukt des Metatolytharnstoffes lieferte,
analog wie das Orthoprodukt behandelt, bei 132° schmelzende,
weile 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 Analysenresultate waren die folgenden:

1. 0-1980¢ derim Exsikkator getrockneten Substunz gaben 02832 ¢ Kohlen-
sdure und 0-0629 g Wasser.
I1. 0-2692 g Substanz gaben 02312 g Jodsilber.
1L 0°2600 g Substanz gaben 119 cm3 Stickstoff bei 22° C. und 750 mme
Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
T —— T e CoH,qONJ
1 a 1 e s
Covinennne, 3902 — — 39-27
H.......... 353 — — 3+63
I o — 46+3 — 46-18
N.o.o....... — ——— 5-2 508

IV. Acetylierung der Jodtolylharnstoffe.

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

Eine viel mildere Art der Acetylierung ist die mit Acetyl-
chlorid in Pyridinlosung, welche zuerst erfolgreich A. Einhorn
und F.Hollandt* fiir Alkohole und Phenole angewandt haben.
Bei den Harnstoffen ist diese Acetylierungsart R. Walther und
St. Wlodkowski? gelungen, bei den Jodphenylharnstoffen
R.Doht (1. ¢).

5 g 3-Jod-6-Tolylharnstoff wurden in 120 g Pyridin unter
Erwédrmen geldst, hierauf auf 0° abgekithlt, wobei sich der
Harnstoff teilweise ausschied. Nun wurden tropfenweise 5 g
Acetylchlorid hinzugegeben und mit dem neuen Zusatz stets
gewartet, bis die Lésung sich wieder auf 0° abgekiihlt hatte.
Nach einstiindigem Stehenlassen wurde vorsichtig auf dem
Wasserbad erwédrmt, wobei alles in Ldsung ging, und endlich
die Temperatur bis auf 80° gesteigert. Nach einer Stunde

1 Annalen 301, 95.
2 Journal fiir prakt. Chemie, (2), 59, 272.
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wurde die Losung auf 0° abgekiihit und in kaltes Wasser
gegossen, wobei ein weifler, volumindser Niederschlag ausfiel;
welcher mit schwefelsdurehdltigem Wasser gewaschen und
aus Alkohol umkristallisiert wurde.

Das Acetylprodukt bildet sehr kleine, weile, kurze Pris-
men vom Schmelzpunkte 234 bis 235°, wobei man wieder die
sub 1. 4 erwadhnten Vorsichtsmafiregeln gebrauchen muf), da es
sich bei langsamem Erhitzen allméhlich ohne zu schmelzen
zersetzt. Es ist in Wasser, Benzol, Ligroin und Ather nicht 18s-
lich, schwer 16slich in Alkohol, dagegen leicht 16slich in Pyridin
und Eisessig.

Die Analyse spricht fiir ein Monoacetylderivat:

1. 0-1251 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben
0-1742 g Kohlensdure und 0-0362 g Wasser.

II. Die Acetylbestimmung nach Wenzel mifllang, wie auch
R. Doht (L c.) bei den acetylierten Jodphenylharnstoffen
fand. -

Dagegen gelang es, nach der Methode von H. Schiff?
durch Verseifung mit frisch geféllter Magnesia Werte zu er-
halten, welche mit den von der Theorie verlangten geniigend
iibereinstimmten. Die Substanz wurde hiebei in Alkohol geldst
und dann mit der fiinf- bis achtfachen Menge der Magnesia-
paste und Wasser versetzt, wodurch erreicht wurde, dafi die
Substanz fein verteilt herausfiel und so sich inniger mit der
Magnesia mischen liefi.

1:012 g Substanz gaben 01680 g Mgy P, O;.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

I il ey
Covevnnn 37-96 —_— 3773
H.......... 3-22 —_ 3-46
CoHgO .. ... — 12-81 13:52

2-Jod-5-Tolylharnstoff 146t sich auf die gleiche Weise
acetylieren wie der eben erwihnte Harnstoff, nur darf man zur

1 Annalen, 754, 10.
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Beendigung der Reaktion nicht hdher als auf 50° erwirmen,
da sonst dieselbe sehr stiirmisch verlauft.

Aus Alkohol und Wasser umkristallisiert, erhilt man sehr
feine, weifle Nddelchen, welche zu Biischeln vereinigt sind und
sich in Alkohol und Ather leichter 15sen als das entsprechende
3-Jod-6-Tolylharnstoff-Acetylderivat. Der Schmelzpunkt liegt
bei 170 bis 171°. Die Analyse ergab die Richtigkeit der An-
nahme eines Monoacetylderivates:

I. 0+1684 ¢ im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0°2333 g Kohlen-
sdure und 0°0546 ¢ Wasser.
II. 0+2244 g Substanz gaben 0-0380 g MgyPy 04,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

/I\/\’I?\ CoHgOa Ny J

e —
C..viil. 37-76 — 37-73
H.......... 36 —_ 3-46
CoHzO ... —_ 13-07 13-52

V. Zusammenfassung.

Aus vorliegenden Versuchen geht hetvor, dafl Jod sowohl
in statu nascendi als auch bei Gegenwart von Quecksilberoxyd
auf die Tolylharnstoffe in der Weise einwirkt, daBl es in die
zur Amidogruppe freie p-Stellung des Kernes tritt. Ist die Para-
stellung besetzt, so gelingt die Jodierung auf diesen beiden
Wegen nicht.

Eine Bildung von an Jod reicheren Substanzen oder eine
Substitution durch Jod in der Seitenkette konnte nicht beob-
achtet werden.

Bei der Anwendung des Jods in statu nascendi ist die
unterjodige Sdure das wirksame jodierende Agens, wie aus
folgenden Gleichungen sich zeigen la6t: ‘

a) HJIO;+2HJ =3HOIJ.

b) 3HOJ+3C,H,(CH,)NH.CO.NH, =
= 3 C,H,J(CH,). NH—CO—NH, +3H,0.
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Jodiert man jedoch mit Jod und Quecksilberoxyd, so ist
der jodierende Bestandteil das sich intermediér bildende Queck-
silberhypojodit

(1) 2HgO+2J, = HgJ,+Hg(0J),.
(2) 2C,H,(CH,)NH.CO.NH,+Hg(0J), =
= 2C,H,J(CH,)NH.CO.NH,+H,0+HgO.

Aus (1) und (2) folgt die schon sub IL C erwihnte Glei-
chung:

2C,H,(CH;)NH.CO.NH, +HgO+21], =
= 2C,H,J (CH,)NH.CO.NH, +HgJ,+H,0.

Tatsdchlich verlaufen diese Reaktionen bei Anwendung
stochiometrischer Mengen fast quantitativ nach obigen Glei-
chungen.

Auf die intermedidre Bildung von unterjodiger Saure bei
der Einwirkung von Jod auf Quecksilberoxyd in wisserigen
oder in organischen Lésungsmitteln haben bereits Lippmann
(I ¢.) und Andere! hingewiesen. Es laufen also die beiden in
dieser Arbeit gewdhlten Jodierungsmethoden auf ein und das-
selbe Prinzip hinaus: auf die intermedidre Bildung der kraftig
jodierenden unterjodigen Saure respektive ihres Salzes und
lassen sich die erwidhnten Jodierungsarten unter dem gemein-
samen Titel der Jodierung mit unterjodiger Sidure vereinen.

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

1 Vergl. ferner: Taylor, Chem. News, 76, 27; Orton und Blackmann,
Journ. chem. Soc., 77, 835; Van Leent, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 43, 661;
A. Skrabal, Ch. Ztg. 1805, 550.
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