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0ber Terephtalyldiharnstoff und Terephtalyl- 
dinitrodiharnstoff 

von 

Dr. Michael Pfannl und Otto Dafert. 

Aus dem IL chemischen UniversitStslaboratorium in Wien. 

(Mit .3 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der S i tzung am 8. Feb rua r  1912.) 

Der Terephtalyldiharnstoff wurde nach der Methode, die 
Z in in 1 zur Darstellung der S~iureureide angibt, aus dem Chlorid 
der Terephtals/iure und tiberschtissigem Harnstoffdargestellt; 
die Ausbeute betrug etwa 7 0 0 / 0  . Im Einklang mit den Beob- 
achtungen Schiff ' s  ~ gibt der Terephtalyldiharnstoff keine 
Biuretreaktion. Von seinen Eigenschaften ist besonders hervor- 
zuheben, dab er die SchwerlSslichkeit der freien Terephtal- 
s~iure in den gebr/iuchlichen LSsungsmitteln noch iibertrifft 
und aul3erordentliche Best/indigkeit gegen S/iuren zeigt, wie ja 
daraus hervorgeht, dal3 96prozentige Schwefels/iure ihn erst 
oberhalb 55 ~ in seine Komponenten spaltet. 

L u s t i g  ~ hat vergeblich versucht, durch Ringschliet3ung 
zwischen den Amidogruppen des y-Xylylens zu Derivaten des 
Chinazolins zu gelangen. Ebenso vergeblich waren unsere 
Versuche, durch Anwendung yon Reaktionen, die die Abspal- 
tung yon Ammoniak begtinstigen, Ringschlufl herbeizuRihren. 
Die Sublimation im Vakuum und im Chlorwasserstoffstrom 
ftihrte zur vSlligen Abspaltung des Harnstoffrestes bis zum 
Nitril. 96prozentige Schwefels~iure wirkte, wie oben erw/~hnt, 
lediglich verseifend. 

1 Annalen, 92, 4t)4 (1854). 

-~ Annalen, 299, 256 (1897). 

�9 ~ Berl. Ber., 28, 2986 (1895). 
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Der yon uns dargestellte Terephtalyldinitrodiharnstoff ist 
yon besonderem Interesse, weil ein Wasserstoffatom des Nitro- 
harnstoffes durch einen aromatischen S~urerest ersetzt ist, 
w/~hrend die bis jetzt bekannten substituierten Nitroharnstoffe 
s/imtlich der aliphatischen Reihe angeh6ren. Ferner stellt er 
die einzige bisher bekannte Verbindung dar, welche zwei der 
labilen Nitramingruppen in einem Molektil enthS.lt. Endlich ver- 
mag nach T h i e l e  I die :4thylgruppe des Nitrourethans die 
Zersetzung durch Salpeters/iure nur etwas zu verz6gern, 
w/ihrend d~r Terephtals/iurerest diese Zersetzung innerhalb 
gewisser Grenzen vollst/indig verhindert, wie die Darstellung 
aus Terephtalyldiharnstoff und rauchender Salpeters/iure be- 
weist; der TerephtalsS.urerest erm6glicht eben direkte Nitrierung 
der Harnstoffgruppen. 

Sonst aber ist der Einflul3 des Benzol-, beziehungsweise 
Terephtals/iureringes in nichts zu erkennen. Die Zersetzung 
durch Wasser erfolgt genau nach dem yon T h i e l e  2 f/ir den 
Nitroharnstoff und seine Substitutionsprodukte angegebenen 
Schema zu Amin, Kohlens/iure, Wasser und Stickoxydul: 
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1 Annalen 288, 269 [1895]. 
Annalen, 288, 283 [1895]. 
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Ein Teil der CO s entweicht, was beweist, daft die CO,,- 

Abspaltung teilweise der NaOH-Bi ldung vorangeht.  Der Beleg 

f/Jr diesen Abbau dutch qualitative und quantitati~,e Unter- 

suchung der Abbauprodukte  folgt im experimentellen Teil. 
Naturgem~tl3 ist das besondere Merkmal des Terephtal-  

s/iurerestes, die SchwerI6slichkeit  der Derivate auch im Tereph-  
talyldinitrodiharnstoff wieder zu finden. 

Es ist selbstverst/indlich, dal3 die yon T h i e l e  1 ftir den 

Nitroharnstoff  als wahrscheinlich erwiesene Tautomer ie  2 auch 
hier m6glich ist, und da6 man ftir die freie Verbindung oder 

ihre Salze ebensogut  die FormeI:~ 

H ~ O 

CONHCON C O N H C O N ~ N  

(_ '~H~ NO2 wie (_'6H4~" " O H "  
/NO2 /OH ~ 

CONHCON" CONHCONmN 
\ % 

H* O 

annehmen kann. Ester wurden nicht dargestellt, doch spricht 
eine Erscheinung daftir, dab dem Natriumsalz eine tautomere 

Form der freien Verbindung zugrunde liegt und daft die frisch 
gef~illte freie Verbindung diese Form besitzt:  Unmittelbar 

nach der Abscheidung des Terephtalyldinitrodiharnstoffes aus 

salpetersaurer  L6sung durch Wasser  findet die Krystallisation 
des Natriumsalzes beim Versetzen mit Natr iumcarbonat l6sung 
viel rascher und sch6ner  start als beim Versetzen der t rockenen 
Stiure. Das gleiche gilt ftir die aus Natriumsalz frisch aus- 
geschiedene freie Verbindung. 

Ein Unterschied in der Farbe zwischen dem Natriumsalz 

und der S/iure ist nicht vorhanden.  

Annalen, 288, 268 [1895]. 
"-' Fflir das Phenylnitramin hat Bamberger zwei isomere Methylester 

nachgewiesen, Berl. Ber., 27, 362 [1894]. 
:~ Im Natriumsalz sind die mit Sternchen bezeiehneten H-Atome dureh Na 

ersetzt. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

Darstellung des Terephtalyldiharnstoffes. 

Terephtalylchlorid wurde mit dem Drei- bis Vierfachen der 

berechneten Menge Harnstoff in feingepulvertem Zustande 

innig gemischt und im Glycerinbade 2 Stunden lang auf 160 ~ 

erhitzt. Obwohl die Schmelzpunkte der beiden Komponenten 

wesentlich unter dieser Tempera tur  liegen -- Terephtalyl-  

chlorid schmilzt bei 78 ~ Harnstoff bei 132 ~ so waren doch 

nur leises Sintern und geringe Sublimation zu bemerken, 

w/ihrend ein lebhafter Chlorwasserstoffstrom entwich. Dieses 

Verhalten deutete bereits auf einen Verlauf der Reaktion im ge- 

wtinschten Sinne. Um fiber die Natur des erzielten Endpro- 

duktes Anhaltspunkte zu gewinnen, unterzogen wir die Reak- 

t ionsmasse einer halbsttindigen Extraktion mit kochendem 

Methylalkohol und verrieben den Rtickstand mit Natrium- 

carbonatl6sung,  um allenfalls gebildete Terephtals/iure zu ent- 

fernen. Das so gewonnene Rohprodukt wurde der Analyse 

unterworfen : 

I. 0" 1384g'Substanz gaben 0'2295g" CO~ und 0,0485 g'H20. 
II. 0' 1755 gr Substanz gaben 31 "6 cm a Stickstoff bei 18 ~ und 752 1 t i m .  

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
CIoHloN40.I 

I 1i , 

{; . . . . . . . . . .  46'2 -- 48"0 
H . . . . . . . . . .  3"9 -- 4"0 
N . . . . . . . . . .  -- 20"9 22"4 

Diese Zahlen liefien mit '  groBer Wahrscheinlichkeit  auf 

das Vorliegen des gesuchten Terephtalyldiharnstoffes schliel3en. 

Wegen  der aul~erordentlich geringen L/Sslichkeit in den 

zur Anwendung  gebrachten L6sungsmitteln,  wir versuchten 

Wasser ,  ,a, ther, Benzol, Ligroin, Pyridin und Chinolin, gelang es 

nicht, die Verbindung in krystallinischem Zustande zu erhalten, 

doch konnten wir nach l~tngeren vergeblichen Versuchen 
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schlieNich doch eine vSllige Reinigung yon fremden Bei- 
mengungen erzielen, und zwar durch 48-sttindige Behandlung 
des rohen Reaktionsproduktes mit kochendem Methylalkohol 
im Soxhlet'schen Extraktionsapparate. 

Die extrahierte Masse haben wir unter Vermeidung jeder 
Beimengung yon Filterfasern aus der angewandten Papierhfilse 
entfernt und im Vakuum getrocknet. Die Analysen ergaben: 

I. 0" 1346 g Substanz gaben 0" 2349 g CO., und 0" 04863" H20. 

II. 0" 1551 g Substanz gaben 0 '  2717 g CO 2 und 0" 064 l g  H20. 

III. 0" 133g  Substanz gaben 0 " 2 3 1 4 g  CO.., und 0 '04563" H20. 

IV. 0" 1537 3" Substanz gaben 0"2676 3" CO 2 und 0"0549 f H20. 

V. 0" 2072 g Substanz gaben 40"2 cm s Stickstoff bei 20 ~ und 743 ram. 

VI. 0" 1993g Substanz gaben 38" 8 vm ~ Stickstoff bei 20 ~ und 753 ram. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I II III IV V VI -1~176 
C O N  

C . . .  47"6 47"8 47 '5  47-5 -- -- 48"0 

H . . .  4"1 4"6 3"8 4 .0  -- --  4"o 

N . . .  - -  - -  - -  - -  2 2 "  I 2 2 " 5  2 2 " 4  

Die Reaktion verl/iuft in der Hauptsache nach der 
Gleichung: 

C6H4(COC1)~ + 2 NH~_CO. NHt --- C~H~(CO. NH. CO. NHs)~. + 

+ 2 HCI. 

Die Ausbeute betrug im Durchschnitt zirka 80% der 
theoretischen. 

Als Nebenprodukte konnten auI3er unver/indertem Harn- 
stoff noch ein wenig unver/indertes Terephtalylchlorid, das sich 
mit Methylalkohol naturgem/il3 zum Dimethylester umgesetzt 
hatte, ferner Biuret und Spuren yon Terephtalyldinitril nach- 
gewiesen werden. Die Bildung von Terephtalyldinitril ist, wie 
sp/iter 1 gezeigt werden wird, auf den Zerfall des Terephtalyldi- 
harnstoffes beim Erhitzen im Salzs/iurestrom zurfickzuffihren. 

: p. 502. 
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Durch S/iuren oder Alkalien findet in der Hitze Spaltung 

in die Komponenten statt; die Verseifung erfolgt bedeutend 
leichter durch Alkalien als durch S/iuren; zur vollst/indigen 

Spaltung genflgt einstfindiges Kochen mit 1/n Kalilauge, 
w/ihrend bei Anwendung yon Salzs/iure 1 : 1 mindestens vier- 

sttindiges Erhi tzen erforderlich ist. 

0' 1558g" TerephtMyldiharnstoff gaben, I Stunde lang mit 25 c m  a l l n  KOH am 
Ri_ickflul~kiihler erhitzt, 0" 1002 gr Terephtalsiiure (theoretisch 0" 1035 g). 

0"5333gr Terephtalyldiharnstoff gaben 6 Stunden mit 100 c m  a Salzsiiure 1 : 1 
am RiickfluBktihler gekocht, 0" 3424 g" Terephtals~ture (theoretisch 0" 3544g) 
und 0 '  1978,q Hainstoff (theoretisch 0" 2564g'). 

Der so durch die Analyse, durch die Synthese  aus Tereph-  

talylchlorid und Harnstoff, und durch den Abbau zu Terephtal-  
s~ure und Harnstoff seiner Konstitution nach festgestellte 

Terephtalytdiharnstoff  ist ein weifSer, amorpher  und, wie schon 
erwiihnt, sehr schwer ISslicher K6rper. Oberhalb 200 ~ sublimiert 

er unter  Zersetzung.  

Terephtalyldinitrodiharnstoff. 

Der Terephtalyldini trodiharnstoff  wurde durch L~3sen yon 
Terephtalyldiharnstoff in  rauchender  Salpeterstiure und l~ingeres 

Stehenlassen dieser L6sung dargestellt. Beim \ ;erdt innen f~itlt 
der freie TerephtalyIdinitrodiharnstoff  als weiBer, manchmal 
krystallinischer, gew6hnlich aber amorpher  K6rper aus, der 

beim lJbers~ittigen mit Natr iumcarbonat  augenblicklich in das 

seh6n krystallisierte Natriumsalz fibergeht. Zur Erzielung gut  ent- 
wickelter Krystalle mfissen verschiedene Bedingungen einge- 
halten werden. Die Salpetersaure muf5 zirka 1 bis 2 Stunden 
einwirken, wobei Sonnenlicht  fernzuhalten ist. Ferner  erhtilt man 
bei Anwendung gr61~erer Mengen keine so sch6nen Krystatle 
wie bei der Darstellung in kleinen Portionen, wohl wegen 
der nicht zu vermeidenden lokalen Erwarmung.  Wir ver- 
wendeten  auf Grund versch iedenerVersuche  5 0 c m  ~ fassende 
KNbchen,  in denen ohne Anwendung einer besonderen 
Kfihlung zirka 0"4  g Terephtalyldiharnstoff  in zirka 1 �9 7 cm 3 
rauchender  Salpetersaure geltSst wurden. 
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Nach einsttindigem Stehen liel3en wir rasch 5 c ~  '~ Wasse r  

zufliel3en, wobei der freie Terephtalyldinitrodiharnstoff  ausfiel, 

und versetzten sofort mit NatriumcarbonatlOsung im !~'ber- 
schusse. Nach einsttindigem Stehen im Eisschrank wurden die 

so erhaltenen Natriumsalzkrystalle abgesaugt  und mit Alkohol 

2 : 1  nachgewaschen,  um das anhaftende Natriumnitrat  mSg- 
lichst zu entfernen. Beim Waschen  mit Wasser  trtibt sich das 
Filtrat. Die Ausbeute an Natriumsalz betr/igt zirka 7 0 % der 

theoretischen. Die freie Verbindung stellten wir aus dem Natrium- 
salz dar, indem wir dieses in Wasse r  yon 50 ~ bis auf wenige 

Flocken 15sten, filtrierten und das Filtrat mit verdtinnter 
Schwefelstiure ans/iuerten. 

Die beiden Verbindungen verhalten sich vollkommen wie 
Salz und S/iure und besitzen die empirische Formel 

CloH6N6OsN% und CloHsN60 s. 

Bevor wir unsere  Analysenwerte  geben, mtissen wir 
einiges tiber das Verhalten unserer  Substanz bei der Elemen- 

taranalyse vorausschicken.  Die freie Verbindung verpufft auch 
bei vorsichtigstem Erhitzen, vermutlich unter  Abspaltung yon 

St ickoxyden,  wodurch  die Kohlenstoffwerte zu hoch, die Stick- 
stoffwerte zu niedrig gefunden werden. Die Elementaranalyse  

wurde unter  den wei tes tgehenden Vorsichtsmai3regeln vorge- 
nommen. Bei der Verbrennung mischten wir die Substanz in 

einem mit Stegen versehenen langen Schiffchen innig mit ge- 
reinigtem und gegltihtem Seesand und brachten vor eine lange 

Schicht Bleisuperoxyd noch einen glt ihenden Platinstern nach 
D e n n s t e d t  an. Bei der Stickstoffbestimmung nach D u m a s  
mischten wir ebenfalls mit Seesand und reduzier ten das Kupfer- 
oxyd  teilweise durch Mischen mit Oxals/iure. Tats~tchlich gelang 
es uns, auf diese Weise sehr angen/iherte Werte zu erhalten. 

Ftir die freie Verbindung fanden wir bei normaler Vornahme der 
Analysen als Mittel aus 5 Verbrennungen und 3 Stickstoff- 
best immungen : 
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In 100 Teilen" 
Berechnet fiir 

Gefunden CloHsN608 

( ' .  . . . . . . . . . . .  36"5 1 3 6 ' 3 - - 3 6 ' 7 )  3 5 ' 3  

H . . . . . . . . . . . .  2 ' 7  ( 2 " 6 - -  2"9~ '2"4 

N . . . . . . . . . . . .  23"6 ( 2 3 ' 6 - - 2 3 ' 7 1  _'24"7 

Die unter den oben angegebenen Vorsichtsmai3regetn 
durchgefflhrten Analysen ergaben' 

I. 0" 2197 g Substanz gaben 0" 2875 g CO 2 und 0" 0480 g H,O. 

II. 0" 2611 g Substanz gaben  0 '  3399 g CO 2 und 0" 0595 g H20. 

III. 0 ' 2 0 9 0 g  Substanz gaben 44"6 cm J Stickstoff bei 20 ~ und 748 ram. 

In 100 Teilen: 
GeNnden Berechnet Mr 

C:oHsN608 
I. II. III. 

L ' .  . . . . . . . . .  3 5 " 7  35"5 - -  35"3 

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

N . . . . . . . . . .  ~ - -  24"5 24"7 
I 

Das Natriumsalz neigt zwar nicht so zum Verpuffen wie 
die freie Verbindung, doch bietet es der Analyse wegen seiner 
grofIen Hygroskopizitiit Schwierigkeiten. Es gelingt die vSllige 
Trocknung nur im Vakuum in sehr rein zerteiltem Zustande. 
Wir erzielten dies durch Anwendung eines Haarsiebes, durch 
welches wir die vorgetrocknete Substanz drtickten, und dutch 
Benutzung von ger/iumigen W~igegl/isern. VSlli~ trocken ist 
der KSrper /iuflerst hygroskopisch. Weil wir yon vornherein 
nicht wissen konnten, ob das Trocknen im Vakuum nicht 
ebenso wie bei hSherer Temperatur Zersetzung nach sich 
zieht, analysierten wir die Substanz sowohl lufttrocken als 
vakuumtrocken. Genau sind nut die Zahlen ftlr die vakuum- 
trockene Substanz, weil die Krystallwasserbestimmungen 
zeigten, daf3 der Krystallwassergehalt mit Luftfeuchtigkeit und 
Temperatur zwischen 5"5 und 6 Molekfilen Krystallwasser 
wechselt. 

I. 0 '  3263 g Substanz,  Iufttrocken, verloren im Vakuum 0"0725g.  

II. 0 ' 4 1 1 6 g  Substanz,  lufttrocken, verloren im Vakuum 0 '0852g .  

JII. 1" 6 2 9 5 g  Substanz,  lufttrocken, verloren im Vakuum 0" 3378~. 
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In 100 Teilen: 

Gefunden  Berechne t  fiir Ca0H6N6OsNa2 

"" + 5 "  5 H 2 0  -t-6 H 2 0  
I II lII 

HoO . . . . . . . . . .  2 2 ' 2  2 0 ' 7  20"7  2 0 " 5  2 2 ' 0  

Das luft trockene Natr iumsalz  gab Analysenwer te ,  die auf  

die Formel  C10H6NaOaNa ~ + 5"5 H,O st immten.  

Vakuumt rockenes  Natr iumsalz  : 

I. 0 '  1670g" S u b s t a n z  g a b e n  0" 19022- CO 2 und  0 " 0 2 8 7 2 -  H~O. 

II. 0" 1525 2" S u b s t a n z  g a b e n  0" 178o_o" CO 2 und  0 '  027 2 H20 .  

III. 0" 2745 2- S u b s t a n z  g a b e n  52 '  3 c m  s St icks tof f  bei  21 ~ und  754 ram.  

IV. 0" 250 2- S u b s t a n z  g a b e n  0 "09022-  Na2SO 4. 

In 100 Tei len:  

Gefunden  Berechne t  fiir 

"~ CaoH6N6OsNa2 
"I. II. l lI .  IV. 

v 

C . . . . . . . . . . . .  31"1  3 1 ' 6  - -  - -  3 1 . 2  

H . . . . . . . . . . . .  1 . 9  2 - -  - -  1 . 6  

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

Na  . . . . . . . . . . .  - -  --  - -  i 1 " 7  12"0  

Q u a l i t a t i v e r  A b b a u .  

Suspendier t  man das Natr iumsalz  des Terephtalyldini t rodi-  

harnstoffs in W a s s e r  und erw~rmt langsam, so beobach te t  man 

bei z i rka  65 ~ nach Zusa tz  von Phenolphtale' /n als Indikator  

Rotffirbung, die bei zirka 70 ~ unter  geringer  Gasen twick lung  

merklich schw/icher  wird, um bei weiterer  Ste igerung der 

T e m p e r a t u r  wieder  deutlich hervorzutreten.  Die lebhafte Gas- 
entwicklung h/ilt auch ohne weitere  "W/irmezufuhr an, bis nach 

einiger Zeit - -  wenn  nicht allzuviel W a s s e r  verwende t  wurde  

- -  spontan  ein in W a s s e r  erheblich schwerer  15slicher K6rper  

ausf/illt. 

Das en tweichende  Gas ist S t ickoxydul  mit Spuren von 

CO 2; 1 das St ickoxydul  identifizierten wit  dadurch,  dab es, ohne 

1 T h i e l e  2 8 8 ,  274 (Annalen)  [1895], b e o b a e h t e t  die g l e i che  E r s c h e i n u n g  

bei  v o r s i c h t i g e r  Z e r s e t z u n g  von  n i t r o c a r b a m i n s a u r e m  K mi t  H20.  
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y o n  P y r o g a l l o l -  u n d  a m m o n i a k a l i s c h e r  l ( u p f e r c h l o r f i r l 6 s u n g  

s t / i rke r  a b s o r b i e r t  z u  w e r d e n ,  e i n e n  g l i m m e n d e n  S p a n  en t -  

f l a m m t e  u n d  mi t  W a s s e r s t o f f  g e m i s c h t  in d e r  H e m p e l ' s c h e n  

E x p l o s i o n s p i p e t t e  S t i c k s t o f f  gab .  

In d e r  L 6 s u n g  b e f i n d e n  s i ch :  N a t r i u m b i c a r b o n a t  u n d  

S p u r e i :  y o n  N a t r i u m c a r b o n a t  u n d  t e r e p h t a l s a u r e m  N a t r i u m .  De:- 

a b g e s c h i e d e n e  wei i3e  K 6 r p e r  e r w i e s  s i c h  als  T e r e p h t a l a m : d .  

w i e  d u r c h  E l e m e n t a r a n a t y s e  e r m i t t e l t  w u r d e .  Die  v611ige Z e r -  

s e t z u n g  des  N a t r i u m s a l z e s  e r f o r d e r t  a n h a l t e n d e s  K o c h e n ,  w o b e i  

e in  T e i l  d e s  A m i d e s  d u r c h  d a s  frei  w e r d e n d e  Alka l i  z u  A m m o -  

n i u m t e r e p h t a l a t  v e r s e i f t  w i rd ,  d a s  d a n n  in T e r e p h t a l s / i u r e  u n d  

A m m o n i a k  zerf/ t l l t .  L e t z t e r e  s c h i e d e n  w i t  d u t c h  A n s / i u e r n  d e r  

y o r e  A m i d  b e f r e i t e n  L 6 s u n g  mit  v e r d t i n n t e r  S c h w e f e l s / i u r e  ab  

u n d  t i b e r z e u g t e n  uns ,  daft d e r  e r h a l t e n e  K 6 r p e r  s t i cks to f f f re i ,  in 

N a t r i u m c a r b o n a t l S s u n g  16sl ich u n d  u n z e r s e t z t  s u b l i m i e r b a r .  

a l s o  T e r e p h t a l s / t u r e  war .  D e r  Zer fa l l  de r  f r e i en  V e r b i n d u n g  

g e h t  in a n a l o g e r  W e i s e  v o r  s ich .  Das  A m i d  g a b  bei  d e r  V e r -  

b r e n n u n g  f o l g e n d e  W e r t e :  

I. o '  1360g" Substanz gaben 0"2875 g CO 2 und 0'1)521 60" H20. 
1I. 0 '  1356g Substanz gaben 0"2881 g C 0 2  und 0 ' 0586g  H,20. 

IIL 0"1756g Substanz gaben 0 ' 3 7 1 5 g  C02 und 0"0752g H20. 
IV. 0" 1580 g Substanz gaben 0" 3343 g CO 2 und 0" 0733 g H,,O. 
V. 0'  1458g Substanz gaben 22"0 cm 3 Stickstoff bei 22 ~ und 748 ram. 

VI. O" 1772 g Substanz gaben 27" 1 cm 3 Stickstoff bei 24 ~ und 746 ram. 
VII. t)' 1386 g Substanz gaben 21 �9 3 cm a Stickstoff bei 24 ~ und 744 ram. 
VIII. 0" 1816g Substanz gaben 27"5 cm9 Stickstoff bei 20 ~ und 757 ram. 

In 100 T e i l e n "  

Gefunden 
, . z ~ ,  m 

I. II. III. IV. V. VI. VII. 

C . . . . . . . . .  57"7 57"9 57"7 57'7 -- -- -- 
H . . . . . . . . . . .  4"S 4"8 4 '8  5"2 . . . .  
N . . . . . . . . . . .  - -  -- -- -- ]7 '2  17"{3 17"3 

Bereehnet f/ir 

CsHsNeO.~ 

5S'5 

4"9 

17'1 

VII r, 

1,-6 
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Da die gefundenen mit den berechneten \Verten nicht 

so tibereinstimmen, wie es wt inschenswert  w/ire, und weit de la 

R u e  und H. Mfi l le r  angeben, 1 dab das Terephtalamid eine 

weil3e, in allen L/3sungsmitteln unl/Ssliche, amorphe Substanz 

sei, wiihrend unser K6rper in Wasse r  und Eisessig, wenn auch 

schwer, 1/Sslich war  und krystallinische Struktur zeigte, stellten 

wit  zu Vergleichszwecken Terephtalamid dar. De la R u e  und 

M(i l le r  geben an, daft es durch die Einwirkung yon Ammoniak 

auf Terephtalylchlorid entsteht. 

Verreiben des Chlorides mit Ammoniumcarbonat  und 

w/isserigem Ammoniak ftihrten zu keinem befriedigenden Resul- 

rate. Wir versetzten daher das Chlorid in ~.therischer L6sung  

mit einem Gemische yon gleichen Teilen Ammoniak und 2/n 

Kalilauge, wobei sofort das Amid als dicker, weil3er Nieder- 

schlag ausfiel. Den 5 ther  dampften wir am Wasserbade  ab und 

krystallisierten das abgesaugte Amid aus viel Wasser  wieder- 

holt urn. Aus Eisessig erhielten wir, wie bei unserem Zer- 

setzungsprodukte,  rhombische B1/ittchen, aus Wasser  Nadeln. Die 

Elementaranalyse ergab folgende Werte :  

I. 0" 2405 g" Substanz gaben 0" 5132 g* COo und 0" 1128 g H20. 

I1. 0" 1154g Substanz gaben t7"3 cm 3 Stiekstoff bei 22 ~ und 757' ram. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet f/Jw 

I. II. CsHsN'-'O2 
v 

C . . . . . . . . . . .  5 8 " 2  - -  5 8  " ~" 

H . . . . . . . . . . .  5"2 -- 4"9 
N . . . . . . . . . . .  -- 1;"8 17'l 

Die Angaben von de la Rue  und M(i l ler  sind hiernach 

nicht hattbar. 

Hiermit sind alle aufgefundenen Zerfallsprodukte ihrer 

Natur nach bestimmt als Terephtalamid,  kleine Mengen 

Terephtalsiiure, St ickoxydul und KohlensRure. 

1 Annalen, 121, 90 [1862]. 
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4',~-' M. P f a n n l  und O. D a F e r t ,  

Quantitativer Abbau. 

Quantitativ konnten wir von den Zersetzungsprodukten er- 

mitteln: Amid und Stickoxydul nebst saurem und neutralem 

Natriumcarbonat. Die quantitative Ermittlung der Kohlensg.ure 
war deshalb undurchffihrbar, well sie zum grSI3ten Teil gebunden 

in der LSsung bleibt und weil ferner ihre quantitative Bestim- 
mung neben Stickoxydul auf3erordentlich schwierig ist. 

Zur Feststellung der Menge des Amides kochten wit 
2" 0069 g trockenes Natriumsalz in wasseriger LSsung bis zum 

Ausscheiden des Amids und saugten nach vorhergehender 
Eisk0hlung ab, um eine weitergehende Verseifung zu terephtal- 
saurem Ammon zu vermeiden. Wit erhielten so 0"68g Amid. 

Zur vollst/indigen Zersetzung wurde das Filtrat noch 2 Stunden . 
am Rtickfluflk/ihler gekocht, doch schied sich bei neuerlichem 

Kiihlen kein Amid mehr ab. Dagegen konnten durch An- 
sS, uern 0" 1607 ,r Terephtals~iure erhalten werden, welche0'159g 

Amid entsprechen. Zusammen fanden wir 0"8384g statt der 

berechneten 0" 8567 g. 
Die quant;tative Bestimmung des Stickoxyduls war mit 

groBen experimentellen Schwierigkeiten verbunden, weil die 
Zersetzung nur bei 15.ngerem Kochen vollst~_ndig ist, wobei 

naturgem~ii3 groi3e Mengen Wasser t'lbergehen, was wegen der 
LSslichkeit des Stickoxyduls in \Vasser sehr mif31ich ist. Nach 

verschiedenen fehlgeschlagenen Versuchen verwendeten wir 

nachstehend beschriebenen Apparat (Fig. 1). 
Die mit der Substanz beschickte Epruuvette A, in der sich 

noch einige Platinschnitzel zur Vermeidung \-on Siedeverzug 
befanden, pumpten wir luftleer (zirka 1 mlu), wobei das Queck- 
silber in der RShre D seinen hSchsten Stand erreichte. Nun 
liel3en wir durch abwechselndes Offnen der beiden HS.hne yon 
B Kalilauge (urn die entstehende Kohlens~.ure zu binden) nach 
_4 flief3en. Bei vorsichtigem Erhitzen brachten wir das ent- 

standene Stickoxydul in die MetgrShre R und verdr/ingten das 
Gas m6glichst w)llstS.ndig durch \Vasserdampf aus A. Das in 
der /.iber dem Ouecksilber stehenden \Vassers~iule enthaltene 
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Gas  z o g e n  wir nach  den A n g a b e n  der L i t e ra tu r  1 in R e c h n u n g  

und  fanden : 

u'I)78g freie Verbindung gaben 9" 22 c m  ,s Stickoxydul bei 0 ~ und 760 ram. 

In 100 Te i l en '  
gerechnet t'fir 

Gefunden , CloHsN60 s , 

N20 . . . . . . . . . . . .  22"4 25"9 

also z i rka  90~ w a s  auf  den U m s t a n d  zur t i ckzuf f ih ren  ist, dab 

wir  nur  i 0  Minuten  kochen  konnten ,  um nicht  allzuviel  W a s s e r  

zu erhalten,  w~ihrend die v/511ige Z e r s e t z u n g  viel I/ingere Zeit 

beansp ruch t .  

Fig. 1. 

Zur  B e s t i m m u n g  der G e s a m t m e n g e  des als Carbona t  und  

Bica rbona t  vor l iegenden  Nat r iums  koch ten  wir  0 ' 3 7 6 5  g 

t rockenes  Na t r iumsa lz  z i rka  5 Minuten  mit 100 c m  3 Wasse r ,  

kiihlten und  s a ug t e n  das a u s g e s c h i e d e n e  Amid ab. Nach  sorg-  

fS, l t igem A u s w a s c h e n  des Fi l ter r f icks tandes  titrierten wir  mit 

1/lon. Salzs/ ture  und  Phenolphta le in  als Ind ika tor  in der Hitze,  

bis nach  l~.ngerem Kochen  keine Rotf / i rbung m e h r  eintrat. 

Ve rb rauch t  w u r d e n  17" 1 c m  "~ statt  1 9 " 6 c m  3, also z i rka  13~ 

243 
1 Gmelin-Kraut ,  Handbuch der anorganischen Chemie, 2. Aufl., 1. Bd., 
Landol t -B6rns te in ,  2. Aufl., 258. 

34* 
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zu wenig. Dieser Fehlbet rag  ist auf  Rechnung der schon 

erwg.hnten Verseifung zu te rephta l saurem Ammon zu setzen, 

welches  in Gegenwar t  von Na~CO a Ammoniak  abspaltet. 

Um diesen Fehler auszusehal ten ,  verfuhren wir in der Art, 

dal3 wir der w/isserigen Suspens ion  des Nat r iumsalzes  fiber- 

schfissige titrierte 1/t0n. SalzsS.ure zusetz ten  und 3 Stunden 

a,~ Rfickflul3kfihler kochten. Hierdurch konnte  auch eine 

partielle \ :e rse i fung des Amids zu keinem Verluste an Ammo- 

niak f~hren, zumal  die Gefahr  der Versei fung in so schwach  

saurer  Lt isung au~erordentl ich ger ing ist. Bei Zugabe  der 

S/i.ure wandel te  sich das Natr iumsalz  sichtlich sofort in die 

freie Verbindung urn, die bei e twa 60 ~ in L6sung  ging, und 

zwar  unter  lebhafter Gasentwicklung.  Der 121berschul3 an Salz- 

sS.ure wurde  mit ~/,0n. Kalilauge zurficktitriert. 

) ' 4 6 0 5 L ~  t r o c k e n e s  N a t r i u m s a l z  v e r s e t z t e n  w i r  mi t  2 7 ' 3 5  cm a l i l ( ,n .  

S a l z s ~ u r e  u n d  v e r b r a u c h t e n  z u m  Z u r i i c k t i t r i e r e n  3 ' 7 9 c m  a l q 0 n .  K a l i l a u g e ,  

WOl'au,~ s i ch  ein G e s a m t v e r b r a u c h  a n  Sa lzs i iu re  y o n  '2.3"55 cm a erg ib t .  F h r  

2 Molek//tle N a t r i u m  b e r e c h n e t  23 "97  cm.  

Das Nat r iumsalz  ist ein weil~er, in sch6nen, zu Sternen 

vereinigten Nadeln krystal l is ierender  K6rper. In w~isseriger 

L6sung  reagiert  er neutral. In kaltem W a s s e r  ist es relativ 

schwer,  in 50 ~ w a r m e m  dagegen  ziemlich leicht 1/)slich. Einmal  

in L6sung  l~ifit es sich nur  sehr  schwer  wieder zum Ausfallen 

bringen. Seine Zerse tzung  durch heil3es W a s s e r  wurde  bereits 

ausffthrlich beschrieben.  Durch anhal tendes  Kochen mit SS.uren 

oder Alkalien wird er zu Terephta ls / iure  verseift. Es  wurde  

bereits erwS.hnt, dal3 sein Krys ta l lwassergehal t  zwischen  5"5 

und 6 Molektilen schwankt  und dab sich das Salz bei Anwen-  

dung besonderer  Vorsichtsmal3regeln im Vakuum trocknen 
1/il3t. Durch Erw/t rmen 1/tilt sich das Krysta l lwasser  nicht ent- 

fernen, weil alas Salz mit dem frei werdenden  Krys ta l lwasser  in 
der gleichen Weise  reagiert, wie beim Kochen mit YVasser. 

Selbst vorge t rocknetes  Salz zersetz t  sich beim Erw/i.rmen im 
Vakuumt roekensch rank  in derselben Weise,  indem es beim 

Einschieben bereits soviel Feucht igkei t  aus  der Luft anzieht, 
dab genfigend W a s s e r  zur Reaktion vorhanden ist. Bei den 
Versuchen,  die Subs tanz  dutch Erw~rmen  zu trocknen, wurde  
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die Zersetzung dutch die alkalische Reaktion und bei h6herer 

Temperatur auch durch die Sublimation des Amides erkannt. 

Methyljodid wirkt in der K~ilte nicht ein. 
Die freie Verbindung ist eine starke S/iure, weil sie sich 

mit Phenolphtalein als Indikator unter scharfem Umschlag 

titrieren l~f3t und Kohlens~iure aus ihren Salzen verdr/ingt. Zur 

Neutralisation bedarf sie zweier Molektile Natrium, ist also 

zweibasisch. 

I)'224~,~" freie Verbindung verbrauchten 13"39 cm '~ i:10n. Kalilauge statt be- 
rechnet 13" 17 c m  ~ was 2"03 Molekf.ilen Kalium entspricht. 

t ) '269~ verbrauchten 16" 1 c m  .'~ ~,'10 n. Natr,~nlauge start berechnet 15"8 c m  ~, 

entsprechend 2 ' 0 4  Molektilen Natrium. 

Die freie Verbindung ist ein weifler KOrper, der ohne 

Krystallwasser krystallisiert und, wie schon erw/ihnt, beim Er- 
hitzen verpufft. In Wasser ist er viel schwerer 16slich als das 

Natriumsalz. 
In w/isseriger LOsung zersetzt sich der KOrper in analoger 

Weise wie das Natriumsalz. 

Es sei noch erw/ihnt, daft der Terephtalyldinitrodiharn- 
stofl die von T h i e l e  ~ beobachtete Nitraminreaktion gibt und 

dab bei seiner Zersetzung durch heil3es Wasser auch nicht 
eine Spur yon Salpeters/iure entsteht, ,,vie wit uns bei der nach 

zweisttindigem Kochen von Terephtalamid und Terephtals/iure 
befreiten L/3sung des Natriumsalzes durch Vornahme der 
Ferrosulfatreaktion tiberzeugten. Es ist dies von Bedeutung, 

weil Nitramine, deren Amidogruppen an einen Alkyl- oder Acyl- 
rest gebunden sind, glatt in Amin und Salpeters/iure zerfallen 
und h i e d u r c h -  abgesehen von dem Resultate der Titration 
des frei gewordenen Alkalis -- das Vorliegen eines K6rpers von 

der Formel 

CONHNO~ 
/ 

C6H~ 
\ 

CONHCONHNO 2, 

Annalen 2 8 8 ,  269 (1895). 
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fin" welchen die ohne Anwendung b~sonderer Vorsichtsmal3- 
regeln ausgefCthrte Analyse der freien Verbindung sprach. 
\'/311ig ausgeschlossen erscheint. 

Wir versuchten auch die dem Natriumsalz entsprechenden 

Salze anderer Metalle darzustellen, und zwar: 

Das Kalium, Ammonium-, Barium-, Kupfer- und Silber- 
salz, teits durch Neutralisation der salpetersauren LSsung mit 
Kaliumcarbonat, Ammoniak, Bariumoxyd und Bariumcarbonat, 

Kupferhydroxyd sowie Silberhydroxyd und Silbercarbonat, 

teils durch Versetzen der LSsung des Natriumsalzes mit den 
betreffenden Agenzien, erhielten aber nur unkrystallinische 

Niedersehlg.ge. Auch Mercurinitrat gab eine amorphe F~llung. 
Vv'eil keine M6glichkeit einer Reinigung vorlag, mul]ten wir auf 

die genauere Untersuchung verzichten. 

Ringschlieilungsversuche. 

Unsere Versuche zur Ringschliel~ung waren darauf ge- 
richtet, zwischen den Harnstoffresten Ammoniakabspaltung 
herbeizuftihren. Zu diesem Zwecke versuchten wir a) Erhitzen 

des Terephtalyldiharnstoffes im Vakuum, b) Erhitzen im Salz- 
s~urestrom und c)Behandlung mit konzentrierter Schwefel- 

s~ure. 

a) E r h i t z e n i m V a k u u m .  

Um eine Zersetzung des allenfalls gebildeten Ringes durch 

zu hohe Temperatur hintanzuhalten, sublimierten wir im 
Vakuum. Die Sublimation begann bei 140 ~ und 20 mm Druck 
und wurde bis 360 ~ fortgeftlhrt. Es sublimierte eine groi~e 
Reihe yon Substanzen, die sichtlich den Charakter eines Ge- 
menges trugen und unscharfe Schmelzpunkte yon 250 ~ bis 
260 ~ zeigten. Trotz groi~er Mtlhe konnte aus diesem Gemenge 
durch fraktionierte Krystallisation nur ein einziger, anscheinend 
reiner K6rper isoliert werden, dessen Analyse fth" das Amid des 
Terephtalylhalbnitrils spricht. 

I. 0 " 0 7 7 2 g  Substanz gaben  0" 187gf CO. und  0"0284gr  H20. 

]I. 0"0924gs  Subs tanz  gaben  16" 2 cm 'I N bei 21~ und 744 ~nm Druck. 
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In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fLi:- 

~" CsHe, N20 
" I .  [ I .  v 

C . . . . . . . . . .  6 6 "  I - -  6~'~" ~ 

I ~  . . . . . . . . . .  4 " 1  - -  4 . 0  

N . . . . . . . . . .  -- 19"9 19"2 

Die Formel  dieses K6rpers  ist: 

CONH., 
/ 

CGH~ 
\ 

CN 

Da sich ftir eine Ringschliel~ung keine Anhal tspunkte  er- 

gaben,  verzichteten wir  auf  eine nochmalige  Untersuchung,  

doch ist dieses Produkt  nicht ohne Interesse  als Ubergangs -  

stufe zu dem bei der Sublimation im Salzs~iurestrom erhattenen 

Terephtalyldinitril .  

Als Sublimationsgef~iB verwendeten  wir stets beis tehend 

beschr iebenen Appara t  und als \V~.rmequelle ein Metallbad. 

b) E r h i t z e n i m  H C I - S t r o m .  

Unsere  Appara tur  war  folgende" 

B ' ,  i " 
\ 

Fig. 2. 

Die Sublimation begann bei 240 ~ und w~ihrte bis 330 ~ Es 
trat s tarker  Cyangeruch  auf  und gleichzeit ig bildeten sich an 

der Eintrittstelle des Chlorwassers toffes  massenhaf t  weille 

Nebel, die durcb das ganze  R6hrensys tem durchgingen und 

sich besonders  an den Biegungen in grSl~erer Menge absetzten.  
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Die einzelnen Fraktionen sammelten wir m6glichst quantitativ 
und nahmen mit Wasser auf. 

Der Verlauf der Operation ist folgender: 

2" 6576  ff Diharns tof f  

0 '  5906 g" n ich t  sub l imie r t  

(unver~inderter  Diharnstoff)  

0 " 7 0 0 6  ff in W a s s e r  s c h w e r / S s l i c h  

(ve runre in ig tes  Nitril) 

d a r a u s  

'~" 3608 g r e ine s  Nitril 

1 ' 9616 g sub l imie r t  

1 �9 261 gr le ich t  15slich 

C h l o r a m m  on u. 

O" 0288  g~ 

Nitril 

Fiihlm.q. 

Fig.  3. 

~ s t a . / t g  

Das Nitril wurde, sowohl  aus Wasser  wie aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert zur Verbrennung gebracht, I aus VVasser 
(einmal), II aus Methylalkohol (zweimal).  

I. 0" 1 6 1 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 3 7 7 g  CO2 und  0 " 0 4 3 4 g  H,,O. 

II. 0" 1278 g S u b s t a n z  g a b e n  25 c m  a St icks tof f  be i  20 ~ und  754 r am.  

ilI .  0" 1338 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 365 g COg und  0" 0393  g t t 2 0 .  

iV. 0 " 0 9 4 5  g S u b s t a n z  g a b e n  18" 5 cm a S t i cks to f f  bei  19" und  755 ram. 

In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechne t  fiir 

CsH~Ne 
I. II. IlI .  I V _  

- F  

C . . . . . . . . . .  7 3 " 9  - -  7 4 " 4  - -  75 

H . . . . . . . .  3 - -  3 ' 3  - -  3"1 

N . . . . . . . . . .  - -  2 2 " 6  - -  2 2 ' 7  21 "9 

11 el, 
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Die physikalischen Konstanten stimmen mit den Literatur- 

angaben tiberein. Wir fanden den Schmelzpunkt  222 ~ wie 

i h n K S r n e r - M o n s e t i s e  ~ angeben. Aus Benzo l , \Vasse r  und 

Methylalkohol krystallisiert es in Nadeln. 

Die Bildung des Dicyandedvates  auf diesem Wege ist wm 

lnteresse, well es i:: betrtichtlicher Menge entsteht. 

Auch bei der Sublimation in: Salzs~urestrom konnten wir 

keine Ringschliel~ungsprodukte nachweisen. 

c)  B e h a n d l u n g m i t  S c h w e f e l s / i u r e .  

1)er Versuch einer Ringschliel3ung durch konzentrierte 

Schwefels/iure scheiterte vollstiindig, weil der Terephtalyldiharn- 

stoff durch 96prozentige Schwefelsiiure weder bei gew6hnlicher 

Tempera tur  noch bei 50 ~ angegriffen wird. t~eim Eintragen in 

konzentrierte Schwefels&ure tritt glatt LSsung ein. Das bei Zu- 

ftigen yon Wasse r  unter Ktihlung ausg'eschiedene Produkt ist un- 

verginderter Terephtalyldiharnstoff  und das Filtrat enthiilt keine 

Spur yon Ammonium. Durch 96prozent ige  Schwefels~iure vorI 

100 ~ wird der K6rper zu Terephtalsf.ure verseift. 

a )  Bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r :  25* Terephtalyldiharnstoff  

wurden in 25cm a konzentrierter Schwefelsiiure gel6st, 2 Stunden 

stehen gelassen und unter Eisktihlung :nit Wasse r  versetzt. Der 

ausgeschiedene weil3e K6rper wog 1 �9 98,~. Um etwa entstandene 

Terephtals/iure zu entfernen, rieben wit mit Natriumcarbonat-  

15sung an und erhielten 1 " 8 2 g  terephtals/iurefreie Substanz.  

Schliel:Jlich extrahierten wit noch 48 Stunden mit Methyl- 

alkohol. Der so erhaltene KSrper wog 1 " 6 g  und wurde trotz 

geringen Aschengehal tes  (Na.,SO4) analysiert. 

I. 0" 1504 3" Substanz gaben 0" 2554 3" CO o und 0'0544g H oO. 

;I. 0' 1957 ff Substanz gaben 37"2 cm a Stickstoff bei 2o ~ und 754 ram. 

III. 0" 15593" Substanz gaben 0"2676g C02 und 0'06ff H20. 
IV. 0"2274g Substanz gaben 537 c m  j Stickstoff bei 20 ~ und 753 ram. 

V. 0" 136g Substanz gaben 0"2333g CO.) und 0"0509g H20. 

1 J., 1876, 374. 
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In 100 Tei len '  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f l i t  

, .  , , .  - ,  C l o H I o O 4 N  4 
I. 1I. I I I .  IV .  V. 

C . . . . . . . .  4 6 "  4 4 6 "  8 4 6 "  S - -  - -  4 8 '  0 

H . . . . . . . .  4 ' 0  4 " 3  4 ' 2  - -  - -  4 ' ~ '  

N . . . . . . . .  - -  - -  - -  2 2 ' 0  2'2 "4  2 2 " 4  

b) Bei  55 ~ Die w~llkommen analoge Behandlung bei 55 ~ 
und der gleiche Reinigungsproze6 tieferte einen ebenfatls asche- 

haltigen K6rper. der bei der Analyse die Werte gab: 

I. 0 '  1 5 2 5 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 2 6 2 9 , , 7  CO. ,  u n d  0 ' 0 5 8 2 2 " H 2 0 .  

I I .  0"  1 3 7 3 g  S u b s t a n z  g a b e n  2 7 c m  ~ S t i c k s t o f f  b e i  21 ~ u n d  7 4 4  r a m .  

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

" - " ~ "  C l oH 1004 ,N  t 
I II  , .  

C . . . . . . . . . .  4 7 ' 0  - -  48"~1 

H . . . . . . . . . .  4 " 3  - -  4 '1~ 

N . . . . . . . . . .  - -  2 2 " 4  2 2 ' 4  

Tro tzdem alle Eigenschaften des KSrpers mit denen des 
Ausgangsmaterials  t ibereinstimmen, wurde doch mit Rficksicht 
auf die abweichenden Analysenwerte  noch ein Identitiitsbeweis 

erbracht.  W i r  konnten den K6rper in das Natriumsalz des 
Terephtalyldinitrodiharnstoffes fiberfflhren und machten mit 
dem so erhaltenen Produkt  eine titrimetrische Na-Bestimmung, 
indem wir mit fiberschCtssigerSalzs~ure 2 Stunden lang kochten 

und die Sg.ure zurficktitrierten. Die erhaltenen Werte st immen 
mit den frfiher erhaltenen vollkommen fiberein. 

o .  1 6 3 5  2" Sub ,~ tanz  v e r b r a u e h t e n  8"  '33 c m ;  s t a t t  8"  4 1 j ~ n. H t  '1. 

c) Bei 100 ~ Schwefels/iure von 100 ~ wirkt  direkt ver- 
seifend. 1" 74 g Substanz wurden 2 Stunden in schwefelsaurer  
L6sung auf 100 ~ erhitzt. Nach einer Stunde trat starke weil3e 
Abscheidung ein. Nach vollstiindigem AusfS.llen mit Wasse r  
unter  starker Kfihlung wurde abgesaugt  und getrocknet.  Die 
Substanz,  die bis auf einige grau gefS.rbte l~este in Natrium- 
carbonat  1/Sslich war, wog nach nochmaligem Umf/i.llen zirka 



f iber  Terephtalyldiharnstoff .  5 0 5  

1 g, war weiI3 und stickstofffrei und gab bei der Analyse fo[- 

gende Werte: 

0" 1785 gr Subs t anz  gaben  0" 3761 gr CO~ und 0 '  0651 g" H20. 

In 100 Teilen: 

Gefundea  
v 

C . . . . . . . . . .  5 7 ' 5  

H . . . . . . . . . .  4 ' 1  

Es lag also Terephtals~ture vor. 

Berechnet  fiir 

CsH6Oa 
_ r  

57"S 

3 ' ~  

Zu bemerken ist noch, dai3 auch ein Terephtalyldisul%- 
harnstoff yon uns dargestellt wurde, den wir jedoch nur ober- 

fl/ichlich untersuchten, weil er ffir unsere Zwecke kein Inter- 

esse hatte. Darstellung analog der des Terephtalyldiharnstoffes, 

doch nur mit den berechneten Mengen. Der neue K6rper ist 
rotgelb und zeigt dem Harnstoffderivat/ihnliche Eigenschaffen, 

doch reagiert er mit rauchender Salpeters/iure aul~erordentlich 
heftig. Mit der mit Methylalkohol extrahierten Substanz nahmen 

wir eine Schwefel- und eine Stickstoffbestimmung vor. 

I. 0"14880.o" Subs t anz  gaben  0 ' 2 3 l l g B a S O  4. 

II. 0" 1746 g" Subs t anz  gaben  32 '  8 c l u  ,~ Stickstoff bei 17 ~ und 735 ram. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

" I. lI. CI')HI~ 
v 

S . . . . . . . . . .  21"3 - -  22"7 

N . . . . . . . . . .  - -  21"4 19"9 


