
iiiitiezu unliislich ist. Es lasst sich jedoch aus siedendem Nitrobensol 
nmkrystallisiren, : w e  welchem es sich beim Rrkalten in sehr diinnen, 
farblosen Nadeln abscheidet. Rascb erhitzt, schmelzen dieselben bei 
ungefahr 320-325O unter Zersetzung. 

O.Li43 g Sbst.: 0.3170 g AgCI. 
C~, :EI , ,ON~Cl~ .  Ber. C1 5O. iS .  Gef. C1 50.79. 

Die Constitution dieser Substane wurde ermittelt durch meJrstun- 
diges Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 140 - 145"; 
liierbei entstanden Harnstoff und 2.4.6 -Trichloranilin. 

D i c h 1 o r a m i n o - s!/rnm. - D i - 2.4.6 - t r i c h 1 or  p b e n  y 1 - h a r n  s to  f f , 
CO(NCI.Cg HzCls)~.  

Der syi~iit~.-Di-2.4.6-tricblorphenyl-harnstoff ist in ;illen gebrauch- 
lichen Solventien so wenig lijslich, dass die Umwaiidlung dee- 
srlben in sein Dicbloraminoderivat nur schwierig vor sich geht. 
Man kommt indessen zurn Ziel, wenn man das Material in e inw 
grossen Menge Eisessig, der einen betriichtlichen Ueberschuss :in 
Natriurnacetat entbiilt, suspendirt und allmahlich Chlorkalk eintragt, 
his das Gauze in eine teigige Masse rerwandelt ist. Beim Verdiinnen 
niit Wasser scheidet sich dann ein fester Kiirper ab, aus welchem die 
Dichloraminoverbindung mit warmem Chloroform extrabirt werden 
knnn. Nach dem Verdampfen des Liisungsmittels hinterbleibt der 
Dichloramino -symm. -di-2.4.6- trichlorphenyl- harnstoff als eine weiese 
krystallinische Masse. Aus einer Mischung von Chloroform und 
Petroliitber scheidet e r  sich in scbiinen, farblosen, stark lichtbrechen- 
den, vierseitigen Prismen ab, die von Domen begrenzt werden. Rasch 
erhitzt, schmilzt das Priiparat bei ungefabr 1900 unter Zersetzung. 

0.3710 g Sbst.: 22.3 ecm nilo.Jodlosung. 

Chem. Laboratorium des St. Bartbolomaus-Hospitals, London. 
C13HiONtClh. Ber. C1 (am Stickstoff) 14.54. Gel. C1 14.58. 

167. F. D. Chat taway  und K. J. P. Orton:  Die Rromirung 
des sgmmetrisahen Diphenylhernstoffes. 

(Eingegangen am 20. M%rz 1901.) 

Dns erste Bromderivat des symm.-Diphenylbarnstoffes wurde von 
O t t o  (diese Berichte 2, 408 [lS69]) dargestellt, der es dorch Er- 
hitzen von Harnstoff mit Bromanilin erhielt. Er beschreibt dasselbe 
als einen sehr schwer loslichen Korper, der in kleinen, regelmassigen 
Prismen krystallisirt und, ohne vorher zu schmelzen, beim Erhitzen 
auf 220-225O zu sublimiren begimt. Durch Einwirkung von"Brom 
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auf ~iplteriylthiohur~istoff strlltr 0 t t o  denii ~ ioch  eine andrru Sub- 
s ta~ iz  dar, welche e r  fiir einen Dibronidiphenylharnstoff hielt. Beim 
Erhitzen einer alkoholischen Losung von Diphenylthioharnstoff niit 
Brom im Rohr auf 1000 erhielt genannter Autor schlieaslich einen 
Tetrabromdiphenylharnshff. Letzterer wird ale in Aggregaten weisser, 
seidenglanzender Nadeln krystallisirend beechrielen, welche beim 
Erhitzen auf 230-2350 sublimiren, ohne vorher zu schmelzen. Be- 
ziiglich der Constitution dieser Korper ha t  0 t t o  keine Angaben 
gemacht. 

Sarauw (diese Berichte 15, 42 [1882]) stellte spiiter den Di-p- 
brornphenyl-harnstoff durch Einleiten von Phosgen in eine Chloroforrn- 
liisung des p-Bromanilins dar. Er beschreibt die Verbindung als 
sehr schwer lijslich und in  schneeweissen, glitzernden Blattchen 
krystallisirend, welche, o h m  zu schnielzen, bei 225O nublirniren. 

Eine Untersuchung fiber die Einwirkung des Broms suf sym?u - 
Diphenylharnstoff wurde vor vielen Jahren von C l a u s  (Ann. d. Chem. 
179, 120 [1875]) begonnen. Derselbe fand jedoch, dass die Trennung 
der verschiedenen l’roducte schwieiig ist, und war nur in der Ab- 
scheidung eines Dibromsubstitutionsproductes erfolgreich. Dass in 
dem Letzteren der s,y~nrn.-Di-p-bromphenyl-harnstoff vorliegt, bewiea 
GI aus  du d i  Erhitzen der  Verbindung mit alkoholischem Ammoniak, 
wobei Harnstoff und p-Bromariilin entstanden. 

Wie in  der voranstehenden Abhandluug mitgetheilt wurde, bilden 
sich Qhlorderivate des Diphenylhamstoffes bei der Umlagerung von 
Chloramino-symm-diphenyl-harnstoffen. Wir sahen uns demzufolge 
veraulasst , auch die Einwirkung des Hroms auf den symrn.-Diphenyl- 
harnstoff zu untersuchen ; liierbei gelang es uns festzustellen, dass 
das  Brom auf genannte Substanz in  vijllig gleicher Weise einwirkt 
wie das Chlor. Unzweifelhaft eritstehen auch in  diesem Falle ale 
intermediare Producte Dibromamino-Derivate; aber  wegen der sehr 
geringen Lijslichkeit dee Diphenylharnstoffes und der Unbestiindigkeit 
dieser Stickstoffbromide in Gegenwart von Eisessig, gelang uns die 
Isolirung derselben nicht. 

Das folgende Schema zeigt den Verlauf der Substitution : 

4 C o b . \ -  f -  -\ /I2 + CO[NH.(---).Br] 

Rr Br 

Man er iennt ,  dass die substituirende Wirkung der Halogene im 
sywrtc.-Diphenylharnstoff sich - vom Stickstoff aus gerechnet - suc- 
cessive auf dieselben Wasserstoffatoine der Phenylkerne erstreckt, \vie 
bei deli Anilinen und Aniliden. 
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Ex p e r i m e  i i  t e l  1 e r  T h e i  1. 
s,ymnt.-D i-p- b ro  m ph e n  y I -  h a r n  s t n  f f ,  CO (Nl-1. Ca kl,. Br)*. 

wird Ieiciit, erhaltrn durch Liisen rnii ,syni,,i.-Diplieriylliariisroff' in 
Iic.issem, iirit iibrrscliiissigeni Natriuoincetnt rersetztem Eisessig iind 
Zufiigrii d r r  tliroretisclieii, gleichfalls in 1Sisessig gelosten Menge 
Ilroni. 12s eiitwickelt si(:li liirrbri s rhr  vie1 Wiirnie, d i r  Parbe des 
Ilroms vwscliwindet, und fast sofort begiuiien sich langr, weissr 
N;idelrl von nahrzu reiuem 1)i.p-brompheIiyl-harnstoff abzuscheiden. 
Die Aiisbeute ist gleich der ttieoretischen. Die Verbindung kann 
durch Umkrystallisiren aus Eisessig nder Alkohol riillig rein erhalten 
werden; Fie scheidet sich aus beiden Solveiitien in glitzernden, 
farblosen, diinneii, abgeflacliten t'rismeii aus, welche oft 3 oder 4 
cni Liinge erreicben. Der  ,syii~m.-Di-p-bromplienyl-harostoff ist in fast 
:dlrn gebriinchlichen LUsui~gsmitteln nur weiiig lijslich, wird jedoch 
von siedenderri Nitrobenzol leicht aufgenommeu, aus welchem er  auch 
becluem umkrystallisirt werden kann. Itasch erhitzt, schmilzt d r r  
Riirper bri ungefahr 330'1 uiiter Zersetzung. Da sowohl O t t o  a18 
auch S a r a  it w das Aussehen der Krystalle aiiders beschreibeu und 
angeben, dass die vou ihiien erlialtenen Substnnzen bei 225" sublimiren, 
ohne vorlier zu schmeizen, so haben wir den Ihomgehalt wid die 
Constitution uriserer Verbindiiug erniittelt. 

0.2010 g Sbst.: 0.2046 g AgBr. 

Durch mehrstiindiges Erhitzen mit iiberschiissigern alkoholischem 
Amnionink in] Rohi auf 14Sq Iieferte uiiser Dibromdipheuylharnstoff 
ausschliesslicli p-Bramnniliti und Hariistoff. 

ClaHloONsBrs. Bcr. Br 43.21. Gef. Br 43.32. 

s,ymni - D i - 2.4- d i b r  o in p h en 1 -11 a r n s t o f f ,  co (NH. c.5 13s Brz)~,  
ist ertiiiltlich durch Lijsen, bezw. Suspendiren von s!/mm.-Di-p-brom- 
phenyl-lixriistoff ader s!/~, i tn .L)ipl~enylharnstoff iii siedendem Eisessig, 
der ubeidiiissiges Satriuniacetat enthalt, uiid mehrstiiudiges Kochen 
der Mischung in Gegenwart yon iiberscliiissigem Brom. Untrr  dieseii 
Bedingiiiigrii geht die llractioii selbst. bpi sehr langer Dauer uicht 
erlieb1ic.h weiter, als beabsichtigt wiirde. Wendet inan geniigend 
Eisessiy au, uni dns zuerst. eiitsteheude Dibroniproduct in Losung zu 
halten, so scheidet sicli das  Tetrabromderiwt langsctm iii diinueu, 
firblosen Nndeln ab. Die Ausbeute ist tiahezu gleich der tlieore- 
titiclien. Obgleich der syr~i~rr.-U)i-2.4-dibri~mphenyI-harustn~ niir sehr 
wenig lijslicli ist, !imn e r  doch aus siedeiidern Eisessig oder Alkohol 
uiiikryatalliairt werden ; ~ I I S  beideii Solventien scheidet er sich in 
larigen, sehr diiiiiirii, seideiiglPrizeiideii, farbloseu Nadeln ab, die in 
siedendein Kitrobenzol msissig liislich &id wid deshalb nuch nus dieseiii 
Solveils gut unikrystallisirt werdru kBnneil. Die Vei biiidurig schmilet, 
r;iscli erliitzt, bei 2sl'b uiiter theilweiser Zersetzuiig. 
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0.1570 g Sbst.: W2332 g Ag Br. 
C~aHeONaBr~. Ber. Br 60.57. Gef. Br 60.50. 

Wird der eym~-Di-2.4-dibromphenyl-harnstaff im geschloesenen 
Rohr mit iiberschhigem alkoholischem Ammoniak mehrere Stunden 
auf 14.5- 150° erhitzt, so entstehen Harnstoff und 2.4-Dibromanilin. 
Hierdurch ist die Constitution der Verbindung festgestellt. 

~ y m m .  - D i - 2.4.6 - t ri b r o m p h e n y 1 - h ar  n s t o f f , CO (NH!. Ce H, Br&. 
Der Eintritt eines dritten Bromatome in die Benzolkerne den 

~ymm.-Di-2.4-dibrompheoyl-harnstoffes erfolgt keineswegs leicht. Selbst 
wenn letztgenannte Verbindung in Eieeesigliieung mit iiberschiiseigem 
Natriumacetat und Brom vide Stunden gekocht wird, gehen nur 
wenige Procente dereelben in daa Hexabromderivat fiber. Erhitzt 
man aber die Tetrabromverbindung im geechloseenen Rohr mit wenig 
Eieessig, sowie den berechneten Mengen Natriumacetat und Brom eo- 
lange auf 130-135", bis das Halogen nahezu verechwunden iet, eo 
erfolgt die weitere Substitution; gleichzeitig wird jedoch ein erbeb- 
licher Theil des Materialee zersetzt, wiihrend anderereeite sich noch 
unverhndertes Tetrabromderivat im Reactionsproduct vodndet. Der 
Hexabrom- und Tetrabrom.Diphenylharnatoff sammeln eich in dem 
Riickstande an, welcher bei dem Extrahiren dee Reactionsprodnctes 
mit heissem Alkohol hinterbleibt. Die vollstiindige Trannnng dieeer 
beiden Verbindungen ist schwierig, obwohl der Hexabromkiirper in 
allen gebrinchlichen Solventien praktisch unliielich ist; da jedoch 
auch das Tetrabromderivat sehr schwer 18slich iet, so kann es in 
praxi nicht viillig entfernt werden. Als beetes Trennungemittel er- 
wies sich noch dedendes Nitrobenzol, von welchem die Tetrabrom- 
verbindung weit leichter aufgenommen wird ale der Hexabromkiirper. 
Dae Reactionsproduct wurde demrufolge zuniichst wiederholt mit 
siedendem Eisessig auegezogen nod hieranf mit eiedendem Nitrobenzol 
hehandelt. Der Riicketand krystallisirte dann siedendem Nitro- 
benzol in farbloeen, haarfeinen Nadeln, welche, rasch erhitzt, bei un- 
gef"ahr 3200 unter Zereetznng ecbmolzen. 

0.1180 g Sbet.: 0.1942 g AgBr. 

Die Constitntion des Hexabrom-diphenylharnetoffee wurde dnrch 
mehrstiindiges Erhitzen deeeelben mit iiberschiisaigem alkoholiechem 
Ammoniak im Rohr auf 145- 150° festgestellf; hierbei trat Spaltnng 
in Harnstoff nnd 2.4.6-Tribrommilin ein. 

Chemisches Laboratorium des St. Bartholomiiue-Hospitalstr. L o n  d 0 8. 

Ci3HsONaBr6. Ber. Br 69.95. Gef. Br 70.04. 


