Isobutenyldiphenylamidin, oo *NR->C. CH(CHy,,
ist neben Oxalat das Spaltungsproduct der vorstehenden Verbindung
beim Erwirmen mit alkoholischem Kali. Grosse durchsichtige Prismen
aus Alkohol. Schmp. 90— 91°. Da die Base noch nicht bekannt
war, wurde sie zur Controlle aus Isobutylanilid und Anilin darch
Einwirkung von Phosphortrichlorid dargestellt.
- CieHysNo. Ber. C 80.6, H 7.6, N 11.8.
Gef. » 80.5, » 7.6, » 11.8,

Verhalten des Dimethylithylessigsiureanhydrids gegen Glyoxim-
N-phenylither und Ozanilid.

Das Ausgangsmaterial fir die Herstellung jenes bisher unbe-
kannien Apnhydrids war Dimethylithylcarbinol. Daraus wirden nach
bekannten Methoden das Natriumsalz und das Chlorid der Dimethyl-
dthylessigsiure und durch Wechselwirkung dieser Substanzen das
gesuchte Anhydrid dargestellt. .

Dimethyléithylessigsinreanhydrid bildet ein farbloses,
eigenthiimlich riechendes Liquidum vom Sdp. 227—228°.

CisHyO;. Ber. C 67.3, H 10.3.
. Gef. » 674, » 10.6.

Lisst man dieses Anhydrid in Gegenwart von dimethylathyl-
essigsaurem Natrinm unter den mehrfach beschriebenen Bedingungen
auf Oxanilid oder Glyoxim-N-phenylather einwirken, so bleibt Ersteres
unverdudert, aus letzterer Verbindung wurde Oxanilid erbalten.

91. BR. Behrend und Ferd. C. Meyer: Ueber die Einwirkung
von Phenylisocyanat auf Aminocrotonsiiureester.
[Vorlaufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 17. Februar.)

Durch Methylirang des Methyluracils haben Behrend und
Dietrich (Ann. d. Chem. 809, 260) zwei verschiedene Dimethyl-
uracile erhalten. Fidr das pg-Dimethyluracil koonte darch Ueberfihrung
desselben in den bekaonten Methylacetylharnstoff die -Constitution
CH;.N.CO.NH

CO.CH:C.CH;
uracil die neu eingetretene Methylgruppe an dasselbe Stickstoffatom
gebunden enthalte, warde daraus geschlossen, dass beide Dimethyl-
uracile durch Kalinmpermanganat in dieselbe Methyloxalursiure ver-
wandelt werden. Diese Annahme fiihrt aber zu dem Schlusse, dass

sicher bewiesen werden; dass das a-Dimethyl-
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die aus dem «-Dimetbyluracil synthetisch erhiltliche d-Methylharnsiure
1-Methylharnsiure ist, wihrend sie E. Fischer’s Untersuchungen
zu Folge 3-Methylharnsfiure sein mnss,

Zur Aufklirung dieses Widerspraches sind im hiesigen Labora-
torium verschiedene Untersuchangen in Augriff genommen. Unter
Anderem soll versacht werden, darch Anlagerung von Cyanséure
und Alkylisocyanaten an Aminocrotonsiureester oder Alkylaminocroton-
siinreester zu alkyliten Uraminocrotonsiureestera und weiter darch
Verseifung zu alkylirten Methyluracilen zu gelangen, deren Structur
ans der Synthese mit Sicherheit hervorgeht.

Zar Orientirung auf diesem Gebiete ist zuniichst die Anlagerung
von Phenylisocyanat an Aminocrotonsiureester bewirkt worden. Er-
wartet wurde der durch folgende Formel ausgedriickte Reactions-

verlauf:
CHg.Q:CH.COOCgH.-. +CO:N.CqHs =CH3.C:CH .COOC: H;

NH, NH.CO.NH.C:H,

Thatsiichlich entstehen zwei Korper, welche beide die erwartete
Zusammensetzung besitzen, weon maun die Reagentien in &therischer
Lésang oder obne Verdinnungsmittel stehen ldsst oder gelinde er-
wirmt.

Beim Aufnehmen des Productes mit Aether bleibt der eine Kdrper
grosstentheils ungeldst und wird ags heissem Alkohol in schinen, bei
125—126° schmelzenden Nadeln erhalten.

Ci3Hi¢N3Os. Ber. C 62.91, H 645, N 11.29.
Gef. » 62.64, » (.54, » 11.53.
Molekulargewicht durch Sjedepunktserhdhung des Alkohols.
Gefunden 258, berechnet 248.

Die andere, in Aether sehr leicht lgsliche Verbindang kann aus
dem Verdunstungsriickstand durch Krystallisation aas viel siedendem
Petrolither gewonnen werden, ist aber sehr schwer vollstiudig von
der bei 125° scbmelzenden zu befreien. Nar unter sehr grossen Ver-
lusten kann man einen Theil in glasglinzenden, breiten Nadeln vom
Schmp. 98 —99° erhalten. Die Hauptmenge stellt ein Gemisch
dar, welches bei 80—90° schmilzt, bei der Analyse aber, da es sich
um Beimengung eines lsomeren handelt, auf die Formel C)3 Hy;N3O;
stimmende Zahlen liefert.

013H|GN90:;. Ber. C 62.91, H 6.45, N 11.29.
Gef. » 62.65, » 6.95, » 11.41.
Molekulargewicht durch Siedepunktserhohung des Alkohols.
Gefunden 274, berechnet 248.

Dieser letztere Korper stellt jedenfalls den Phenyluramino-

crotonsdureester dar. Beim Erwirmen mit Kalilauge geht er leicht
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durch Verseifung in Lésung, beim Ansiuern fillt Pheoylmethyluracil
aus. Darch Krystallisation aus ziemlich viel heissem Wasser ge-
reinigt, sohmilzt es unter geringer Zersetzung bei 243—246° In
concentricter Schwefelsiure 18st es sich beim Erwidirmen und wird
durch Wasser unveriindert gefillt.
CH;.C:CH.COOC,H; CH;.C:CH.COOH
NH.CO.NHGsH; ~ NH.CO.NH.GHs
CHy .C:CH— CO
NH.CO.N.CsH;
CitHioN20:. Ber. C 65.35, H 4.95, N 13.86.
Gef. » 64.94, » 537, » 14.05.

Ganz anders verhilt sich der Ester vom Schmp. 125° bei
der Verseifung. Durch wiissrige Kalilauge wird er nur langsam
angegriffen, leichter darch alkoholische. Dabei entsteht reichlich
Ammoniak und Kohlensiiure, spiiter aoch Anilin and ein in Wasser
ziemlich leicht ldsliches Product vom Schmp. 53 — 849, welches
noch nicht niher untersucht ist, aber vermuthlich Acetessigsiureanilid
darstellt. .

Lost man den Ester in kalter concentrirter Schwefelsfure und
verdiinnt uoter guter Kihlung mit Wasser, so scheiden sich Krystalle
aus, deren Menge 80 pCt. des Ausgangsmaterials betrigt. Aus heissem
Alkohol kommen dieselben als schone, bei 56—57° schmelzende
Prismen bheraus.

CisHyisNO,. Ber. C 62.66, H 6.02, N 5.62.
Gef, » 62.23, » 6.27, » 593.
Molekulargewicht in siedendem DBenzol gef. 226.

—_—

» » » Alkohol » 205.
» » » Asther » 270.
» berechmet . . . . . . . . 249,

Der Kd&rper ist entstanden nach der Gleichong:
CisHie N2 O3 + HyO = C;3 Hy;s NO; — NH;,.

Er ist zweifellos identisch mit der von Michael (diese Berichte
29, 1794) ans Natracetessigester und Phenylisocyanat erhaltenen Ver-
bindung, welche ibrigens, wie wir uns iberzengt haben, auch
bei kurzem Erwirmen von Acetessigester und Phenylisocyanat im
Wasserbade in reichlicher Menge entsteht. Michael betrachtet den
Korper auf Grund seiner Reactionen als Acetmalonsiureesteranilid:

__ CH;.CO.CH.COOC:H;
CH;.CO.CH;.COO Gy H; +Cs H;. N:CO= CO . NH.CeH,

Wenn man npicht annimmt, dass bei der Einwirkung von
Schwefelsiure auf den bei 125° schmelzenden Kérper eine verwickelte
Umlagerung stattfindet, so wiirde daraus folgen, dass derselbe nicht
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einen isomeren Phenyluraminocrotonséiureester darstellt, sondern die
dem Acetmalonsiiureesteranilid entsprechende Iminoverbindung:
CH;. gH(:H .COOGCyH; + CgHy. N:CO
_ CH;.C — CH. COOG;H;.
NH CO.NH.GsH,

Bei der Einwirkung der Schwefelsiure - wire dann einfach Imid
durch Saunerstoff ersetzt.

Im Einklange damit wiirde auch das Verhalten gegen Kalilauge
stehen: die Nichtbildung von Phenylmethyluracil und die leicht erfol-
gende Abspaltung von Ammoniak.

Im Anschlusse an diese Versuche ist auch die Einwirkung von
Senfélen auf Aminocrotonsiiureester studirt worden. -. Phenylsenfsl
liefert als Hauptproducte ein dickes Oel und in reichlicher Menge
Phenylthiouraminocrotonséiureester, welcher bei 135° schmilzt und
durch Verseifung in Phenylthiomethyluracil vom Schmp. 255° iiber-
gefiihrt werden kann.

Methylsenfél giebt, neben &ligen Producten, einen bei 146—147°
schmelzenden Kérper, dessen Untersuchung noch aussteht.

Nachschrift. Wibrend der Drucklegung. dieser Abbandlung ist
_es mir gelungen, sicher festzustellen, dass die beiden Dimethylaracile
structurverschieden sind, obgleich die Methyloxalursﬁuren, ‘welche aus
beiden entstehen, der eingehenden krystallographischen Untersuchung
za Folge, bestimmnt identisch sind.

Dem «-Dimethyluracil kommt demnach die Formel

NH.CO.N.CH,
CO.CH:C.CHa

zu und daraus ergiebt sich dann, in Uebereinstimmung mit der An-
nabme E. Fischer’s, dass die 3-Methylharnsiure als 8-Methylharn-
siiure aufzufassen ist.

Die ausfiibrliche Veroffentlichung der Untersuchungen, welche zu
diesem Schlusse gefiihrt haben, kann zur Zeit aus #usseren Grinden
poch nicht erfolgen. Ich sehe mich daber zu.dieser . kurzen Mit-
theilung veranlasst, um nicht unnéthig Unsicherheiten auf.einem Ge-
biete bestehen zu lassen, welches durch die grossartigen Forschungen
E. Fischer’s so glinzend aufgeklirt ist. Behrend.

Organisch-Chemisches Laboratorium der Koniglichen Technischen
Hochschule Hannover.





