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471, C. Bottinger: Ueber Acetylenharnstoff.
[Mitgetheilt aus dem chein, Laborat. der techn. Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 13. October; verl. in d. Sitzung von Hrn. C. Liebermann,)

Im vergangenen Jahre habe ich in dieser Zeitschrift!) iiber einige
Korper referirt, welche bei der Einwirkung von Harnstoff auf Glyoxal
in Gegenwart von Blausiiure entstehen, und welche ich dem Vorgange
von H. Schiff?) gemiiss mit dem Namen Acetylenharnstoff (a und b)
bezeichnete. Die beiden Verbindungen besitzen dieselbe empirische
Zusammensetzung, wihrend aber die eine derselben beim Erwérmen
des Gemisches aus der Losung ausfillt und nach einmaligem Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser in langen, weissen, jedoch nichg
messbaren Nadeln erhalten wird, kann die zweite Verbindung nur
aus der Mutterlauge der ersteren, aber immer im gelben Zustande
erhalten werden. Sie scheidet sich ab, wenn man die Mutter-
lauge auf dem Wasserbade eindampft und den Riickstand mit Wasser
versetzt.

Da in neuerer Zeit unsere Kenntnisse i{iber Isomerieverhiltnisse
eine bedeutende Ausdebhnung erfabren haben, hielt ich es fiir wichtig,
die genannten Verbindungen in eingebender Weise zu studiren, um
ans den Versuchsergebnissen einen Schluss auf ibre Natur ziehen zu
kénnen, resp. zu ergriinden, ob fiir dieselben eine verfeinerte Isomerie
angenommen werden kdnne.

Ich erlaube mir, die Resultate meiner Arbeit in nachfolgenden
Zeilen niederzulegen.

Zunichst richtete sich mein Augenmerk auf das verwendete
Glyoxal. Dasselbe hatte ich nach der Vorschrift von Lubavin aus
Aldehyd bereitet und als hellgelben Syrup gewonnen. Von seiner
Branchbarkeit fiir meine Zwecke glaubte ich mich nach Bereitung
von Glycosin und Glyoxalin 3), welch’ ersteres ich sofort in rein
weissem Zustande gewonnen habe, iiberzeugt halten zu diirfen.

Ich habe gefunden, dass die Bildung des Glyoxals an eigenthiim-
liche Verhiltnisse gekniipft zu sein scheint. Wenn auch unter an-
scheinend ganz gleichen Bedingungen gearbeitet wird, verliuft dennoch
die Oxydation nicht immer in derselben Weise. Wihrend sie in
manchen Cylindern einen normalen Verlauf nimmt, tritt sie in andern
Cylindern sichtlich in geringerem Grade ein, da trotz der stattfindenden
Mischung nur kleine Mengen Gase entweichen. Wird dessenungeachtet
der Inhalt der letzterwihnten Cylinder in der vorgeschriebenen Weise
weiter verarbeitet, so vollzieht sich wihrend des Eindampfens mo-

1) Diese Berichte X, 1923.
2) Ann. Chem. u. Phys. 188 Bd., 157.
3) Wyss, Diese Berichte X, 1865.
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mentan eine stiirmische Nachoxydation, welche zu Oxalsdure und
Glyoxylsiiure fiihrt.

Die Glyoxylsiure wurde in folgender Weise erkannt. Die von
Oxalséiurekrystallen durchsetzte, teigige Masse wurde auf ein Filter
gebracht, die Flissigkeit abgesaugt, die letztere mit etwas concentrirter
Salzsdure und mit Harnstoff versetzt und auf dem Wasserbade einge-
dampft. Es blieb eine weisse Masse zuriick, welche zweimal aus
heissem Wasser fractionirt umkrystallisirt wurde. So gelang es,
Allantoin in den bekannten glinzenden Krystallen zu gewinnen. Das-
gelbe wnrde an seiner Silberverbindung erkannt, seine Zusammen-
setzung ausserdem durch eine Analyse festgestellt.

0.2383 g Substanz lieferten 0.2665 g CO, = 30.50 pCt. C.

- - - 0.0857 - H,O = 4.00 - H.
Fir Allantoin berechnen sich die Werthe C = 30.38 pCt., H = 3.80 pCt.

Ob es moglich ist, Aldehyd als Ausgangspunkt zur Darstellung
von Glyoxylsiure zu verwenden, muss ich einstweilen dahingestellt
sein lassen. Jedenfalls scheint es wahrscheinlich zu sein, dass dem
aus Aldehyd bereiteten Glyoxal stets Glyoxylsiure beigemengt ist;
thatséichlich konnte ich in den Mutterlaugen des gelben Acetylen-
harnstoffs immer Allantoin nachweisen, wenn auch daraus in reinem
Zustande nicht darstellen. Dass der gelbe Acetylenharnstoff nicht
als eine Verunreinigung des weissen Korpers mit Allantoin zu be-
trachten ist, diirfte daraus hervorgehen, dass wenn letzteres in kleiner
Menge in die siedende Ldsung des weissen Acetylenharnstoffs einge-
tragen wird, sich dieser beim Erkalten der Flissigkeit ganz unver-
dndert abscheidet. Das Allantoin bleibt in LGsung. Der gelbe Korper
ist aber in kaltem Wasser fast ebenso schwer ldslich als der weisse,
es ist also auch fiir diesen Fall an eine Verunreinigung mit Allantoin
nicht zu denken.

Ich habe bereits in meinem-’friiheren Aufsatze mitgetheilt, dass
sich beide Modificationen des Acetylenharnstoffs in heissen, verdiinnten
Sduren 16sen und dass diese Lisungen beim Erkalten Krystallisationen
ausscheiden. Als Lésungsmittel eignen sich am besten Salzsiiure und
Schwefelsiure mittlerer Concentration. Wihrend aber der weisse
Acetylenharnstoff eine farblose Ldsung liefert, ist die des geiben
Korpers gelblichbraun. Aus beiden Arten von Ldsungen scheiden
sich compacte Krystalle ab, welche durchaus dasselbe Ansehen be-
sitzen. Diese Krystalle liefern nach einmaligem Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser den reinen, weissen Acetylenharnstoff in seiner
charakteristischen Form. Die Séure entzieht also dem gelben Ace-
tylenharnstoff den firbenden Bestandtheil, denn sie ist gefirbt.

2 g gelber Acetylenharnstoff wurden mit Wasser, in welchem
Bleisuperoxyd suspendirt war, drei Stunden lang auf 1250 erhitat.
In den erkalteten Réhren zeigten sich farblose Krystalle. Der Rdhren-
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inhalt reagirte alkalisch und roch nach Ammoniak. Er wurde in eive
Kochflasche iibergefiibrt und mit viel Wasser ausgekocht, die Lésung
abfiltrirt und erkalten gelassen. Es schied sich farbloser Acetylen-
harnstoff ab.

2 g gelber Acetylenharnstof wurden mit Wasser, dem drei
Tropfen verdiinnter Schwefelsdure beigemischt waren, drei Stunden
auf 1259 erhitzt. Die erkalteten Rohren eustbielten ein Haufwerk
gelber Nadeln und 6ffueten sich mit geringem Druck, welcher von Kohlen-
siiure herriihrte. Der Rohreninbalt wurde in eine Kochflasche ge-
spiilt, mit Wasser verdiinnt und die Flissigkeit zum Sieden erhitzt.
Die Losung zeigte gelbe Firbung. Beim Erkalten derselben fielen
die charakteristischen, langen Nadeln des weissen Acetylenharnstoffs
aus, aber mit gelber Farbe. Es wollte fast scheinen, als seien die
Nadeln im Kerne farblos, und sie nur an der Oberfliche gelb ange-
haucht, was deutlich beobachtet werden konnte, wenn die Nadeln in
Wasser suspendirt und die Fliissigkeit umgeschiittelt wurde. Doch
gelingt die Entfirbung der gelben Nadeln durch einfaches Umkry-
stallisiren aus heissem Wasser nicht, Dieses ist leicht zu bewerk-
stelligen, wenn man ibre Lésung mit einer kleinen Menge Thierkoble
erhitzt. Einmaliges Aufkochen der Fliissigkeit geniigt zur Entfér-
bung der Nadeln und zur Gewinnung von weissem, reinen Acetylen-
ar nstoff.

In derselben Weise gelingt aber auch die Entfirbung des gelben
Acetylenharnstoffs und dessen Ueberfihrung in die weisse Substanz,
was durch blosses Umkrystallisiren aus heissem Wasser nicht zu er-
reichen ist.

Die beschriebenen Versuche sind oft und mit demselben Erfolge
wiederholt worden; ich glaube aus denselben den Schluss ziehen zu
diirfen, dass der weisse und der gelbe Acetylenharnstoff nicht mit
einander isomer sind. Die Annabme will mir einleuchtender scheinen,
dass der gelbe Acetylenharnstoff seine Eigenschaft einer noch unbe-
kannten Substanz, die ihm in kleiner Menge anhaftet, verdankt. Als
Stiitze dieser Ansicht kann die Beobachtung geltend gemacht werden,
dass wenn man Wasser, in welchem der Korper suspendirt ist, all-
mihlig erwdrmt, das erstere erst in der Nihe des Kochpunktes und
wenn die meiste Substanz gelost ist, eine ausgesprochen gelbe Fir-
bung annimmt. Doch ist zu beachten, dass der Farbenton der Lo-
sung beim Erkalten abgeschwicht wird und dass es nicht gelingt,
aus der letzteren farblosen Acetylenharnstoff zu erhalten.

Erhitzt man den Acetylenbarnstoff mit gewdhnlicher, verdinnter
Salzsiure oder Schwefelsiure in Réhren auf 125° so wird er voll-
kommen zerstort. Als Zersetzungsprodukte konnte ich beobachten
Kohlensdure, Ammoniak und Harnstoff. Ich will indessen nicht un-
erwihnt lassen, dass dem Harnstoff noch eine andere stickstoffbaltige
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Substanz beigemiscbt ist, welche ich aber ihrer geringen Menge und
Leichtldslichkeit wegen von ersterem nicht habe trennen kénnen.
Den Harnstoff filhrte ich in das oxalsaure Salz iiber, dessen Eigen-
schaften charakteristisch sind.

Heisse Losungen des Acetylenharnstoffs erweisen sich gegen ver-
diinnte Losungen von iibermangansaurem Kali sebr bestiindig. Haucht
man aber nar etwas Ammoniak in die Losung, so beginnt die Oxy-
dation sofort und ldsst sich zu Ende fiihren. Es entstehen Kohlen-
sdure und Ammoniak,.

Schiff hat bereits das Verhalten des Acetylenharnstoffs gegen
Barythydratlésung beschrieben, Ich habe dazu nur zu bemerken,
dass die Menge der erzeugten Oxalsiure #usserst gering ist. Haupt-
sichlich werden Kohlensiure und Ammoniak erzeugt.

Der Acetylepharnstoff, welcher bei den beschriebenen Versuchen
verwendet wurde, ist zum Theil nach der Methode von Schiff dar-
gestellt worden. Auch nach dessen Verfahren scheidet sich zunichst
der weisse Korper ab, aus den Mutterlaugen desselben wird der gelb
gefirbte gewonnen. Doch bemerke ich, dass die gelbe Farbe des
letzteren mnicht so stark ausgeprigt ist, wie die des Kdorpers, welcher
mit Blausiure erhalten wurde. Dieses hat seinen Grund wohl in
der Verwendung der starken Salzsiiure bei der Darstellung des Korpers,
zumal ich ja gezeigt habe, dass man farblosen Acetylenharnstoff er-
hilt, wenn man die gelb gefirbte Substanz aus siedenden Séure-
l6sungen umkrystallisirt.

Braunschweig, 11, October 1878.

472, Richard Meyer: Ueber Hydroxylirung durch directe
Oxydation.
(Eingegangen am 12. October; verl. in der Sitzung von Hrn, C. Liebermann.)

Vor Kurzem zeigte ich ), dass die Cuminsiure durch Oxy-
dation mit {ibermangansaurem Kalium in alkalischer Lésung eine
Oxypropylbenzoésiure liefert, indem ein Wasserstoffatom der
Propylseitenkette durch Hydroxyl ersetzt wird. Bei der relativen
Seltenheit der bisher bekannten Fille einer solchen directen Hydroxy-
lirang schien es mir von Interesse, die Frage niiher zu studiren,
welche Verbindungen dieser Reaction unterliegen kénnen. Die bisher
vorhandenen Analogien scheinen darauf hinzudeuten, dass gerade
solche Wasserstoffatome durch Oxydation direct in Hydroxyl {liber-
fiibrbar sind, welche eine isolirte Stellung am Kohlenstoff einnehmen,
mit anderen Worten: durch deren Hydroxylirung eine tertifire Ver-

1) Diese Berichte XI, 1283.
Berichte d. D, chem, Gesellsehaft. Jahrg. XI. 119





