
Is o b u t e n y Id i p b en y 1 am i din, p$iFfsr;lg>C. C H (CH& 
ist neben Oxalat das Spaltnngsproduct der vorsteheoden Verbindung 
beim Erwgrmeo mit alkobolischem Kali. Grosse durchsichtige Prismeo 
an8 Alkohol. Schmp. 90- 91O. Da die Base noch nieht bekaont 
war, wurde sie zur Controlle aus Isobutylanilid und Anilin durch 
Einwirkung von Phospbortrichlorid dargestellt. 

. CISH~SNZ. Ber. C 80.6, H 7.6, N 1l.S. 
Gef. 80.5, )) 7.6, * 11.8. 

Vwhaltm dea Dimethy1ath~Iessigsa"ursanhydrids gegen Qlyoxim- 
N-phmylathet und Oxanilid. 

Das Amgangsmaterial f i r  die Herstellung jenes bieher nube- 
kaaoten Anhydrids war Dimethyl~tbylcarbinoI. Daraus wurden oach 
bekannteo Methoden dss Natriumsalz und das Chlorid der Dimethyl- 
atbyleseigeffure und durch W echselwirkung 
gesuchte Anhydrid dargestellt. 

DimethylHth y l e s s i g s g n r e a o ~ y d r i d  
eigenthiimlich riechendee Liquidum vom Sdp. 

GpHmOa. Ber. C 67.3, H 
, Gef. 67.4, 

dieser Subst;uizen das 

bildet gin farbloses, 
227-228 O. 

10.3. 
10.6. 

Liisst man diesee Anhydrid in Gegeowart von dimethyliitbyl- 
eseigsirurem Natrinm uoter den mehrfach bescbriebenen Beaiogungen 
auf Oxanilid oder Gllyoxim-N-pheoylBher einwirken, so bleibt Ersterer 
unverhdert, aas letzterer Verbindung wurde Oxanilid erhalten. 

91. R. Behrend und Ferd. C. Y e y e r :  Ueber die Einwirkung 
von Phenylisooyanst auf Aminoorotonetlareea-r. 

[ v o  r 1 Bu f i g e Mitt h e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 17. Februar.) 

Darch Methyliruog dee Metbyluracils haben Be h r e o d und 
Dietrich (Ann. d. Chem. 809, 260) zwei verschiedens Dimethyl- 
uracile erhalten. Fiir dlrs #-Dimethyluracil konnte durch Ueberfiihrung 
dwelben in den bekanoten Methylacetylharmtoff die Constitution 

sicher bewieseo werden; dass das a-Dimethyl- CHs. N. CO . NH 
CO.CHI'C.CH~ 

uracil die neu eiogetretene Methylgruppe an  dasselbe Stickstoffatom 
gebaoden enthalte, wnrde duraus geschlosseo, dass beide Dimethyl- 
ellrcile durcb Kaliumpermaoganat in dieeelbe Methyloxalnretiure rer- 
waodelt werdeo. Diese Annahme fiibrt aber t n  dem Scblusee, dsss 
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die aus dem a-Dimethyluracil synthetisch erhiiltliche 6-Methylharnsiiure 
I-Metbylharnsiiure ist, wllhreod sie E. F i s c b e  r's Untersuchungen 
zu Folge 3-Methylbarnsiiure seio muss. 

Zur Auf kliirung dieses Widerspruchee sind im hiesigeu Labora- 
torium verschiedene Untersuchnngen in Angriff geuommen. Uuter 
Anderem sol1 versucht werden, dnrch Aulagerung vou CyaneBiore 
und Alkylisocyanaten an Amioocrotonsiiureesler oder Alkylaminocroton- 
silureeskr zu alkplirten Ursminocrotonsiiureestera und weiter durch 
Verseifung zu alkylirteu Methyluracileu zu gelangeo, deren Structnr 
ails der Synthese mit Sicherheit hervorgeht. 

Znr Orientirung auf  diescm Gebiete ist zuniichst die Aulagerung 
von Pheoylisocyanat an Aminocrotoneff-ureester bewirkt worden. Er- 
wartet wurde der durch folgende Formel ausgedrkkte Reactione- 
verlruf: 

Thatslichlich entstehen zwei Korper, welche beide die erwartete 
Zusammensetzang besitzen, wenn man die Reageotien in  6therischer 
Losung oder ohne Verdiinnangsmittel stehen liiest oder gelinde er- 
wiirmt. 

Beim Aufnehmen des Productea mit Aether bleibt der e k e  Kiirper 
groeetentheils ungeliist und wird aas heiesem Alkohol in schonen, bei 
125-126O schmelzenden Nadeln erhalten. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O S .  Ber. C 62.91, H G45, N 11.29. 
Gef. s 62.64, 8 C.54, s 11.53. 

Sfolekdargewicht durch Siedepnoktserh6hnng des Alkohols. 
Gefunden 258, berochnet 248. 

Die andere, in Aether sehr leicht liisliche Verbindnng kmn aiis 
dem Verdunetungeriieketand dnrch Krystallisation aus vie1 siedendem 
Petroltither gewonnen werden, ist aber eebr schwer vollstiindig von 
der bei 125O schmelzenden zii befreien. Nur unter sehr grossen Ver- 
lusten kann man einen Theil in glaeglllnzenden, breiten Nadeln vom 
Schmp. 98 - 990 erhalten. Die Hmptmeage stellt ein Gemisch 
dar, welchee bei 80-900 echmilzt, bei der Analyse aber, da ee sich 
um Beimeogung eines leomeren hsndelt, anf die Formel CIS Hlc NsO, 
atimmende Zahlen liefert. 

CIIH~~N~O:; .  Ber. C 62.91, H 6.45, N 11.29. 
Gef. 6'2.66, Y, 6.95, .t 11.41. 

Molekulargewicht durch Siedepunkteerh6hnng des Alkohols. 
Gefnnden 274, berechnet 248. 

Dieser letztere KBrper etellt jedenfalle den Phenylaramino- 
crotons%ureeater dar. Beim Erwlrmeo mit Kalilauge geht er leicht 
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durch Verseifung in Losung, beim Ansfiuern fiillt Phenylmethyluriicil 
aus. D u d  Krystallisation aus ziemlich vie1 heiesem Wlreser ge- 
reinigt, sohmilzt es unter geringer Zersetzung bei 243-246 O. In 
concentrirter Schwefelefiure lzist es sich beim Erwiirmen und wird 
durch Wasser unveriindert gefiillt. 

CHs .C:CH.COOQHj CH.9. C : CH. COOH 
3 

NH.CO. NH.C6 HS NH . CO. NH.&Hs 
CH8 .C:CH- co 

3 
NH. CO.N.CsH:, 

C I ~ H ' O X ~ O ~ .  Ber. C 65.35, H 4.!)5, N 13.86. 
Gel: Y 64.91, * 5.37, 8 14.05. 

Ganz rnders verhiilt sich der Ester vom Scbmp. 125O bei 
der Verseifung. Durch wiissrige Kalilange wird er n u  langsam 
aogegriffeo , leichter durch alkoholische. Dabei entsteht reichlicli 
Ammoniak und Kohleneiiure, spHter auch Soilin und ein in Wlreser 
ziemlich leicbt Iiisliches Product vom Schmp. 83 - 840, welches 
noch nicht nsher untersucht ist, aber vermuthlich Acetessig&ureanilid 
daretellt. 

Liist man den Ester in kalter concentrirter Scbwefelstiure und 
verdiinnt uoter guter Kiihluog mit Wasser, so scheideo sich Kryetalle 
UUB, deren Menge 80 pCt. des Ausgangsmqterials betriigt. Auu beisseol 
Alkohol Lommen dieselben 01s schtiue, bei 56-57 0 schmelzende 
Prismen heraus. 

CISHI~NO~. Ber. C 63.66, H 6.02, N 5.62. 
Gef. n G2:23, 6.27, B 5.93. 

Molekulargewicht in siedendom Benzol Ref. 226. 
n n )) hlltohol * 205. 
Y > )) Aether )) 270. 
>) berechnet . . . . . . . . 349. 

Der KGrper ist entatanden nach der Gleicbaag: 
ClsHldNa 0s + Ha 0 = CisH1sN04 - NHs. 

Er ist zweifellos identisch mit der von Michael  (diese Rericbte 
29, 1794) am Natrscetessigester und Phenyliaocyanat erhalteoen Ver- 
bindung, welche iibrigens, wie wir UDS iiberzeugt haben, auch 
bei kunem Erwkmen von Acetessigester uod Phenylisocyanat im 
Wasserbade in reichlicher Menge entsteht. Michael betrachtet den 
ICBrper auf Grund seiner Reactionen als Acetmalonsiiureesteranilid : 

CH3. CO . CH. COOCPHS 
CHs . CO .CH2. COO GHs +Cti Hj. N: CO= 60.  N H . C ~ H ~ .  

Wenn man nicht annimmt, dass bei der Einwirknng von 
Schwefelsiiure auf den bei 125 O schmelzenden Kijrper eine verwickelte 
Umlagerung stattfindet, so wtirde daraus folgen, dass dereelbe niclit 



624 

einen isomeren PhenyluraminocrotonJureester darstellt, sondern die 
dem Acetmdonsiinreesteranilid entsprechende Iminoverbindung: 

- CHJ . C - CH . COOGHs. - 
NH do. N H . C ~ H ~  

Bei der Einwirkung der Schwefelsaure ware dann einfach Zmid 
durch Sanerstoff ersetzt. 

I m  Einklange damit wiirde auch das Verbalten gegen Kalilnuge 
steben : die Nichtbildnng von Phenylmethyluracil und die leicht erfol- 
gende Abspaltuug von Ammoniak. 

Im Anscblusse an diese Versuche ist aucb die Einwirknng von 
Senfiilen auf AmioocrotonsPureester studirt worden. Phenylsenfiil 
liefert ale Hauptproducte ein dickes Oel nod in reichlicher Menge 
Phenylthiouraminocrotonsaureester, welcher bei 135O schmilzt und 
durch Verseifung in Phenylthiomethyluracil vom Schmp. 2550 Bber- 
gefiihrt werden kann. 

sohmelzenden Kbrper, dessen Untersuchung noch anssteht. 
Methylsenfijl giebt, neben iiligen Producten, einen bei 146-147 

Nachschr i f t .  Wiihrend der Drncklegung dieser Abbandlung ist 
es mir gelungen, sicher festzustellen, dass die beiden Dimethyluracile 
structurverschieden sind , obgleich die MethyloxalursPuren, welche aus 
beiden entetebeii , der eingehenden krystallographiachen Untcrsuchung 
zii Folge, bestimint identiscb sind. 

Dem a-Dimethyluracil kommt demnach die Formel 
NH . CO . N . CN, 
CO . CH : C . C H ~  

zu und daraus ergiebt sich dann, in Uebereinatimmnng mit der An- 
nahme E. Fi scher 's ,  daes die 8-Methylharnstiure ah 34ietbylhwn- 
eiiure aufzufassen ist. 

Die ausfiihrliche Veriiffentlichung der @tersuchungen, welche zu 
dieeem Scblusse gefiihrt haben, kann eur Zeit au0 &peeren Griinden 
noch nicht erfolgen. Ich sehe mich daler zp dieser knrzen Mit- 
theilung veranlasst, nm nicht unnathig Uasicherheiten auf ebsm Ge- 
biete bestehen eu laesen, welchee durch die groseartigen Fomchungen 
E. F i s c h e r ' s  so gliineend aufgekliirt ist. 

Organisch-Chemisches Laboratorinm der Kiiniglichen Techniscbeo 
Bochschule Ha n no v e r. 

Be h r end. 




