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52. Robert Behrend: Ueber die Condensation von Kiirpern 
der Harnstoffgruppe mit Aoetessigather. 

[VorlHufigg Mittheilung.] 
(Eingegangen am 6. Februar.) 

Im Anschluss an die von mir (Ann. Chem. Pharm. 229, 1) ver- 
offentlichte Untersuchung iiber die Condensation von Acetessigather 
rnit Harnstoff habe ich eine Reihe von Versuchen uber daa Verhalteii 
anderer Kiirper der Harnstoffgruppe gegen Aetessigather angestellt. 

Phenylharnstoff vereinigt sich unter Wasseraustritt rnit Acetessig- 
a ther ,  wenn man die beiden Korper unter Zusatz von etwas Aether 
im zugeschmolzenen Rohre auf 140-1500 erhitzt. Der olige Rohren- 
inhalt wird rnit verdiinnter, kalter Natronlauge gewaschen, rnit Aether 
aufgenommen und die Losung rnit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem 
Abdestilliren des Aethers hinterbleibt das Condensationsproduct als 
gelbes Oel, welches nicht unzersetzt destillirbar ist. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. fiir C I ~ H I G N ~ O ~  

C 62.9 62.9 pCt. 
H 6.5 6.4 
N 11.5 . 11.3 > 

Die Reaction ist also in1 Sinne der Gleichung: 

C T H S N ~ O  + CsHlo03 = C13H16N203 + H2O 
rerlaufen. 

Bei der Verseifung niit Alkalien wird der Aether viillig i n  Aceton, 
Alkohol, KohlensHure und Anilin gespalten , bei der Verseifung rnit 
SPuren werden neben den genannten Producten betrlichtliche Mengen 
yon Carbanilsaureather gebildet. 

Letzterer schmolz bei 51O und lieferte bei der Analyse folgende 
Zahlen: . 

Gefunden Ber. fiir C ~ H I I N O ~  
C GP.9 
H 6.6 
N 9.2 

65.5 pCt. 
6.7 
8.5 

Hr. R. L i s t  hat gefunden, dass sich Sulfoharnstoff mit Acetessig- 
atber vereinigt, wenn man die alkoholische Losung der Kiirper mit 
einigen Tropfen Salzsaure. versetzt. Die Liisung gesteht in  einigen 
Tagen zu einem festen, aus asbestartigen Nadeln bestehenden Brei. 
D e r  entstandene Aether ist sehr unbestandig und daher nicht isolirbar. 
Verseift man das rohe Product rnit alkoholischem Kali, so erhalt man 
ein in mikroskopischen Nadeln krystallisirendes Kalisalz ron der Zu- 
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sammensetzung C J H ~ K N ~ S  0. Die wiiesiige Lasung des Salzes wird 
durch Salzeiiure zereetzt, wobei sich ein in Waseer eehr echwerliis- 
licher, wohl krystallisirter Kiirper von der Zueammensetzung Cs HsN2 SO 
ausscheidet. 

Gefunden Ber. fGr CsHsNaSO 
c 42.2 42.3 pCt. 
H 4.6 4.2 
N 20.0 19.7 D 

S 23.9 22.5 B 

Derselbe eiitspricht dem Methyluracil, von dern er sich durch Ver- 
tretung des Harnstoffrestes durch den Sulfohariistoffrest unterscheidet. 
Seine Eiitstehung wird veranschaulicht durch die Gleichungen : 

CsHlo03 + CSNzHd = C ~ H l a N z S 0 2  + H20, 
C T H ~ ~ N ~ S O ~  + K O H  = C ~ H S K N ~ S O  + CzH6O + HaO, 

CgHSKNaSO + HCl = CgH6N2SO + KCI. 

Nach Analogie mit dem Methyluracil kommt ihm folgende Struct ur- 
fnrmel zii: 

N H C C H3 
!! 

! 
C H  C S  

NH---CO 
Der Kiirper erweist sich als identisch mit der von N e n c k i  und 

S i e b e r  (Journal. f. pr. Chem. (11) 25, 72) erhaltenen Verbindung. 
Wie jene liefert er ein Silbersalz vnn der Formel C S H ~ A ~ ~ N ~ S O .  

Gcfiindcn Bereclinct 
Ag 60.0 60.7 pCt. 

Die Einwirkang von Guanidin auf Acetessigiither ist von Herrn 
A. K i ih l e r  studirt worden. 

Man erhiilt ein dem Methyluracil entsprechendes Product, wenn 
man Guanidincarbonat mit Acetessigiither in alltoholischer Losiing 
einige Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Die Reaction geht im 
Sinne der Gleichung: 

\-or sich. 

Structurfnrmel : 

CN3H5 + C S H ~ ~ O ~  = C5HIN30  + C2H60  + H z O  

Nnch Analogie rnit dem Methyluracil ist der Verbindung die 

c H:l 

N H C 
!I 

C'N €1 C H 

" €1 c 0 
znzuertheilcu. 



Die bei der Analyse erbaltenen Zahlen entsprechen der an- 

Gefunden Bcrcchnet 
gegebenen Zusammensetzung. 

c 47.9 48.0 pct .  
H 5.8 5.6 B 

N 33.9 33.6 B 

Der Kiirper lost sich scbwer in kaltem, leichter in heissem Wasser; 
sehr schwer in Alkohol. Aus Wasser krystallisirt er in prismatischen 
Nadeln. Er besitzt zugleich die Eigenschaften einer Siiure und einer 
Base; in Sluren wie Alkalien last er sich mit gleicher Leichtigkeit. 
Mit Salzsiiure liefert er ein achiin krystallisirtes Chlorhydrat. 

Die Untersucbung der Einwirkung von Acetessigather auf substi- 
tuirte Sulfoharnstoffe, Biuret, Cyanamid, Urethane und Allophansaure- 
iither, sowie das genauere Studium der Eigenschaften der erhaltenen 
Condensationsproducte ist gleichfalls in Angriff genommen. 

L e i p z i g .  Physikalisch-Chemisches Institut. 4. Februar 1886. 

63. Heinr ich  Kil iani :  Ueber dae Cyanhydrin der LBvulose. 
[Zweitc Mittheilung.] 

(Eingegangen am S. Februar: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Der  Inhalt nieiner friiheren Mittheilung iiber den gleichen Gegen- 
standl) kann jetzt nach verschiedenen Richtungen bin erganzt werden. 

Betreffs der D a r s t e l l u n g  des Cyanhydrins habe ich es bei 
spatiteren Versuchen vortheilhaft gefunden , die auf dem Saugtricliter 
gesammelte Krystallmasse nach Entfernung der Hauptmenge der Mutter- 
lauge nochmals in einen Rolben zu bringen, in diesem mit absolutem 
Alkohol tiichtig zu schutteln und schliesslich wiederholt dem Absaugen 
bezw. Auswaschen zu unterwerfen. Auf dies? Weise kann man auch 
griissere Massen von Cyanhydrin viillig ron der Mutterlauge hcfreien 
und dann direct im Vacuum trocknen. Ein Abpressen der Krystalle 
ist nicht zu ernpfehlen, weil dieselbeti regelmassig noch geringe Nengen 
von freier Blausiiure enthalten, wodurch das  im Presspapier vorhandene 
Eisen in Berlinerblau verwandelt wird , welches dern Priiparatc’ h i ~ r t -  

’) Diese Berichtc XVIII, 3066. 
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