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Aiich die derbe Modification zeigt die charakteristische Flrbung 
niit Natronlaiigc. 

Was die dritte in Biischvlforin aiiftretviide Modification anbclangt, 
so tritt sie i n  zu gcriiigcr hlviige Liuf uiid es iut ilire Reinigung init 
grossen Scliwierigkeiten vtrbiindeii, i i h  dass rrie einer iiiihereii C‘iiter- 
siichiiiig hiitte uiiterzogen werdcii kiiiincn. 

G i i t t i n g e n .  Uiiiveruitiitulabol.:ctoriiiin. 

26. L. GsL t e r mann und G. Schmidt : Darstellung vonHarnstoff- 
chloriden und Isocyansaureathern. 

[Einycg;ciigi~n iiiii 14. J:iniiar]. 

RPlirend das ~lic~iiylisocyiiir~tt daiik der c4eg;iiitcn H e n  t sch  e1’- 
schen SJ iitliese i ius  Phosgt.ii iiiid Ariiliiiclil~irliydrat zii cinein verliiilt- 
iiissiniissig lriclit ziigiiiiglichvn K i i i p x  i i i id dadiiIch iin Vcrt-in nrit, seiiier 
grossvn Rcacticirisf;ihigkeit i n  dvr It:tztc.ri %!it zuin Aiisg;ingspiiiikte 
eiiier Aiizalil von Ex~~eriiiiciit:iliiritersticliiiii~i~ii gcwordeii ist, haben 
die Isocyansiiiireiit her der Fettrcihci jeiiein gegeniiber iioch iiiclit die 
ihneii ziikoiiiniciide Beaclitiiiig gefiiridtw, was wolil ziiin griirrsten Tlieile 
d t ~  schwereii Zirgiingliclikcit griiascrvr 3lengoii derselbeii ziiziischreiben 
ist. Hei eiiier Uiitersiicliiiiig, die dlerdings ziir &it iioch z u  kcinern 
positiven Resultiit gefiihrt h i i t ,  niaclite nich auch iiiis der Mairgel einer 
gliitten Syiithese der ;ilipliatisclieii 1soi:y:itiriiiirelther fiililbar urid da- 
diirch wiirde U I I S  der Gedaiike m h e  gel(@, jeiie Syiithese des Plie- 
nylisocyaiiats :iucli a i i f  die Aii i i i ic  dcr Ftrttreilre aiiszudehnen. Uiisere 
Venuehe liabeii ergebeii, dass die Vcrsiiclie liier i u  so fern elwas 
;iiidvrs verlaiifeii, 01s der Sirtiir dcr Reaction mid der Isocyusiiiirc- 
ither der Fettrcihe eiitsprcxchend ziiniichst Hiirnstoffcliloride gebildet 
werden, a118 denen sich jedoch leicht die gcwiiiisclrten freieii Isocyan- 
slurei ther  darstellen lassen. 

I’h o s g e  i i  rind A e t h y 1 ;t m i  tic b I o r h  y d r a t. 

Die erstcii Versadie in  dicser Riclitiing wiirdeii niit Aethylmniu- 
ctilorhydrat angestellt. Lvitet iiian i i lm sdzsaiires Aethylainin, welchcs 
diirch liingeres Aufbewahrcm uljer Scliwefelsiiiire irn V;icuumexsiccator 
von eller Feiichtigkeit befreit iut, bei einer ‘rernperatur von 250 bis 
270° eineri kriiftigen Stroin trwknen Pliosgeiis so destilliren reichliche 
Mengen einer farblosen, iiusserst stechend riechenden Fliissigkeit iiber. 



119 

Die Darstellung erfolgte i n  dcr Wcisc, dans d:ia Chlnrbydrat in einem 
Fractiotiirkiilbciien mit vorgc.legtc?in Kiihlt!r im Orlbade erhitzt wurde. 
Die niihere Untersuchulig des Reactionsprotliictes erg&, dass dasselbe 
nicht der gewiinschte Isocyansiiureiither sondern d:iss es stark 
chlorhaltig war und als Aethylharnstoffclilorid aufzufassen ist, welches 
iiacli fnlgc?nder Gleichung entstanden ist: 

c 1  CtlH5. N H r .  HCI + COCla = C O C N H  c + 2 H  CI . 2H5 
Dasselbe stellt eine farblase, iiusserst stechend riechende Fliissig- 

keit dar, dic? bei 920 siedet. Wic jcdoch die Bestimmung der Durnpf- 
dichtc e r p b  i u t  die Destill:ition nur schoinbar eiiie normale; es findet 
vit?lmchr bei dcraelben eine Dissociation ill Isocyansiiureiither und 
Salzsiiure statt, die sicli allerdings im Kihlrohr  wicder z u  dem Harn- 
s:offchlorid vcreinigen. Denientsprechend wurde die Dampfdichtc nur 
glrich der Iliilfte dcbrjenigen, welche der Formel des Harnstoffchlorids 
entspricht, gefiindc.~~. Mit Wasser setzt sich dasselbe zu Aethylamin- 
chlorhydrat und Kohlensiiure um. Dieses Verhalten wurde zur Anii- 
lyse dcs Chlorides benutzt, indem dasselbe wie bei einer Analyse 
ii:icli C a r i  u s  niit verdlnnter Kalilaugc in eiuc Riihre eingeschlossen, 
kurzc Zeit auf looo erwarrnt und dnnn nach dcr Neutralisntion niit 
Salpctersiiiirr das Chlor in ubliclier Weise bestiniint wurde. I n  dieser 
\Yeise erg:ibeii 

0.2X2 p Sul)staiiz 0.29129 g Ag Cl eiitaprochentl 31.93 pCt C1, 
wiihrcnd die Furmel 32.83 pCt. CI verlangt. Die Differenz erkliirt 
sic11 daraus, dass aich bei der Destillation stets eine gcringe Mmge 
von Salzsiiiire abspaltet. Was die Ausbeute an Aethylharnstoffchlc,rid 
atibel;uigt, so ist dieselbe fmt  die theoretische. 

Zu einer Anziihl von Reactionen kann man das Harnstoffchlorid 
genaii wie den Isocyansiiiire%ther anwenden. So erhiilt man z. B. bci 
dvr Einwirki~ng auf Anilin wic? aus diesern den Aethylphenylharnstoff 
nur niit dem Unterschiede, dass ziigleich ein Nolekiil salzsaures Anilin 
entsteht, welchcs jodoch von jenem leicht. zu trenneii ist. 

Dus Aethyllitiriistoffclil~rid ist idcntisch n i t  dem Kiirper, welcbcil 
H a b i c h  uiid L i n i p r i c h t  bei der Einwirkung von Salzsaure auf 
Aethylisocyanat , sowie bei der Destillation von salzsaurem Diiithyl- 
harnstoff erbielten. 

Der Isocyansiiureiither selbst wurde durch Destillation des Harn- 
stoffchlorides iibcr ongeliischten Kalk gcwonnen. Wir  liessen 211 

dieseni Zwecke das Chlorid durch die Kiihlriihre eiiies gut wirkenden 
Kiihlws anf die gleiche Gewichtsmenge reincn ungeliischten Kalkes, 
wie er zit Hnlogenbestirnmiingc?n benutzt wird , tropfen und be- 
endeten die Einwirkung durch kurzes Erwiirnlc~l aaf dem Wasser- 
badt?. Am absteigenden Kiihler wurde d:inri dtbr freir Aetlicr cben- 
falls aus dent Wasserbado ubdcstillirt und so iii fast quantitativer 
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Aiislwii to sofort ront richtigen Skdepuirkte 60-bl O erhalten. Es ist 
uns jedoch nicht jedes Ma1 diese Reaction gelungen, indem unter Um- 
stiinden nur geringe Mengen dcs Aethers resultirten. Wir rermijgen 
zur Zeit den Grund hierfiir nicht mzugeben und miissen jene Dar- 
stellung deshalb nur  mit Vorbehalt geben. 

A e t h y 1 h ar  n s t o f fcli 1 o r id  und T 01 uo 1. 
Dnss die Auffiissiing des brscbriebenen Kiirpers als Harnstoff- 

chlorid die richtige ist, hiiben wir dadurcb xu beweisen versucht, dass 
wir ihn mit IIiilfe tlm Friedel-Crafts 'scben Synthese mit Toluol 

%u diesem Zwccke trugrn wir in einc Mischung von 5 g  Aethyl- 
harnstoffc:hlorid und 20 g Toluol 10 g Aluminiumchlorid ein, erwarmten 
das Reactionsgemisch so lange auf dem Wasserbade, bis keine Salz- 
siiureentwickeliing niclir stattfand und gosseii dam dasselbe in kaltes 
Wasser. Die iilige Schicht wurde dann mit Aether aufgenommen, 
dieser verdampft und der Riickstand zur Entfernung des Cberschiissig 
angewandten Toluols auf 140° erhitzt. Nach dem Verdampfen des 
letztercn hinterblieb ein dickes Oel , welches bald kryatalliniach 
erstarrtc? und nach Abpressen aus Wnsser amkrystallisirt in Form 
f a r t h e r ,  glfnzcnder Naddii erhalten wnrde , die bei 9Go schmelzen. 
Die Anrlysc ergab, drss, wic zu crwrrten, das iithylsubstituirte Amid 
einer Toluylsiiure vorlag: 

0.1922 g Substanz grbcn bei I(i" und 796 mni Barometerstand 14.6 ccm 

N 8.60 8.85 pCt. 
Um die Stellung des eingetretenen Restes zu bestimmen, rer- 

stniften wir das Amid durch liingeres Rochen mit concentrirter Kali- 
huge, wobei wir eine bei 179O schmelzende Toluylsiiure, also die 
Para-Verbindung erhielten. Unser Chlorid reagirt deshalb in gleicher 
Weise wie. dies Leu c k a r t  fiir das Phenylcyanat beschrieben hat, 

A e t h y 1 h a r n  s t o  f f c h 1 or  id und B en z o 1. 
L&st man in gleicher Weise das Chlorid auf Benzol einwirken, 

so resultirt ein Ocl, welches der Destillation unterworfen, bei 258 bis 
2G0° siedete rind zii schiinen Krpstalleri erstarrte. Aus Wasser erhiilt 
man dieselben in Form derber, gliinzender Nadeln, die bei 67" 
schmelzen und deren Analyse sie als Aethylbenzamid auswies : 

0.1330 g Substanz gaben bei 19" und 759 mm Barometerstand 11 ccm 
Stickstoff. 

Ber. fir G H e .  C O  . NR . C2Hs Gefunden 
N 9.39 9.49 pct. 



Ph o s g e n  und Met  h y 1 a m  i n  c h 1 o r h  y d r  at. 

Leitet man Phosgen unter den gleichen Umstlnden, wie oben 
beschrieben, iiber sorgflltig getrocknetes Methylaminchlorhydrat , so 
destillirt von 1400 ab eine farblose Flussigkeit uber, die im Kiihlcr 
ZII priichtigen Krystnllbllttern erstarrt. Dieser Kiirper zeigt die ana- 
logen Reactionen wie das Aethylharnstoffchlorid und dem entsprecheiid 
wies ihn die Analyse als Methylliariistoffchlorid aus: 

0.1715 g Substnuz gaben 0.?659 g Chlorsilber. 

Bcr. fiir C O < N H .  CH3 Gefundcn CI 

CI 37.97 35.29 pCt. 

Dieses Chlorid schmilzt bei ca. 900 urid destillirt wenige Grade 
uber seinem Schmelzpunkte bei 93- 04" scheinbar ohne Zersetzung. 
Allein wie schon aus den] uiiverh&ltnissmiissig niedrigeri Siedepunkte 
folgt, findet auch hier eine Dissociation nnd Wiedervereinigung statt 
wennplcaich diese Thatsache in Folge der leichten l'olyrnerisations- 
fiiliigkc it des Isocyansluremethyllthers durch keine Bestimmung der 
Darnpfdichte nachgewiesen werdrn konnte. Auch hier ist die Aus- 
beute an Harnstoffchlorid eine quantitative. Der freie Aether liisst 
sich daraus ebenfalls durch Destillation uber Kalk gewinnen und zeigt 
einen Siedepunkt ron 37.50. 

M e t h y l  h a r  n s  t o ffc h l o r i  d und T o luo l .  

Bei Gegenwart von Aluminiumchlorid reagiren diese beiden Kiirper 
in gleicher Weise auf einander wie bei der Aethylverbindung be- 
schrieben und man erhllt ein methylsubstituirtes Amid der p-Toluyl- 
saure, welches aus Wasser in farblosen, bei 1430 schnielzeiiden Tafeln 
krystallisirt und deren Analyse ergab: 

0.0875 g Substanz gabcn bei 20° und 745 mm Barometer 7.3 ccm 
Stickstoff. 

CH Ber. fiir CsH4<C03. N H .  cH3 Gefunden 

N 9.39 9.32 pct .  

Mit der Darstellung weiterer Vertreter der Harnstoffchloride sind 
wir zur Zeit beschlftigt. 

G o t  t i n g e n .  UnirersitPtslaboratorium. 


