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(l-naphtol wurde das  A b  el'sche Product zur Amidoverbindung reducirt 
cind Letztere zum Cbinon oxydirt. 

4.5 g Nitrosokorper wurden mit 31 g Normalnatronlauge und der  
genugenden Wassermenge heiss gelost. Dict klare Losung wurde in 
ein heieses LBsungsgemisch von 15 g Zinnchloriir und 60 g Salzsaure 
von 24.7 pCt. HCI eingeriihrt. Die  filtrirte? klare, farblose LBsung 
schied nach einiger Zeit farblose Krystalle des Salzes der Amido- 
verbindung ab. Zur Entferuung des Zinns wurde die kochende Losung 
der  Letzteren mit wassriger schwefliger Saure versetzt und vom aus- 
geschiedenen Zinnoxydul abfiltrirt. 

3 g des salzsauren Amidokiirpers wurden in einern kalten Ge- 
misch von 10 ccm Wasser und 3 ccm concentrirter Scbwefelsaure auf- 
geschliimmt und in eine durch eingeworfene Eisstiicke auf 0 - 5 0  ge- 
haltene Lijsung von 1.5 g Kaliumbichromat in 30 ccm Wasser einge- 
geriihrt. Das Chinon schied sich sofort i n  gelben Krystallchen a b  
und wurde nach dem Trocknen irn Exsiccator und Urnkrystallisiren 
aus Henzol in hellorangen Blattchen erhalten , welche beirn gleich- 
zeitigen Erhitzen mit \-on uns dargestelltem reinem $- Naphtochinon 
sich bei 118O schwarzten und bei 1200 schmolzen. Das Hydroproduct 
zeigte den Schmp. 59.5-60° des p-Naphtobydrochinons. 

0.2817 g Sbst.: 0.7825 g (302, 0.1026 g HizO. 
Methylendinaphtochinon, GI H1401. Ber. C 76.82, H 3.68. 

p-Naphtochinon, CloH602. Ber. R 75.94, n 3.7% 
Gef. )) 75.76, 4.08. 

Sowohl das aus dem Abel'schen Chinonktirper als das aus 
6-Naphtochinon gewonnene Amido-p-naphtochinon schmolz bei 240 

Das Dibenzol-azo-~dinaphtolmethau und das  Dinitroso-~-dinaphtoI- 
-24 1 0. 

niethan sind dsher  aus der chemischen Literatur zu streichen. 

181. Julius Stieglits und ph H. MC g e e :  
Ueber die Sauerstoffiither der Hernstoffe: Methylisohamstoff. 
IVorliufige Mitth. aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.] 

(Eingegangen am 16. Mgrz.) 

I n  Fortsetzung unserer Versucbe iiber die Urnwandlung von 
Cyanamiden in Alkylisoharnstoffe (vergl. diese Berichte 82, 1494), 
haben wir gefunden, dass die Cyanamide der secundaren aromatiscben 
Basen, z. B. Methylphenylcyanamid, ebenso leicht als Phenylcyanamid, 
wenngleich auf anderem Wege, durch Anlagerung von Alkoholen in 
die entsprechenden Isohsrnstoffatber iibergefiihrt werden kannen. 



808 

Schliesslich ist es nns nun auch gelungen, aus Cyanamid aelber 
Methylisoharnstoff, NH2 . C(OCH3) : NH, darzustellen, als den ersten 
Vertreter der so lange fehlenden Sauerstoffather des HarnstotTs. 

M e t h y l p h e n y l c y a n a m i d ,  CaHs. N(CH3). CN. 
Das zu unseren Versuchen notbige Methylphenylcyanamid 1) 

haben wir aus dem entsprechcnden Thioharnstoff niittels alkalischer 
Bleilbsung dargestellt. Seitdem hat W a l l a c  ha) die Verbindung, die 
e r  aus Methylauilin und Bromcyan bereitet hat, beschrieben. Es ge- 
niigt daher zu erwiihnen, dass wir den durch Destillation mit Wasser- 
dampf gereinigten Korper in der  Form schoner, farbloser Platten er- 
halten haben, vorn Schmp. 30.5O W a l l a c h  giebt den Schmp. zu 
280 an. 

0.2045 g Sbst.: 0.5443 g COI, 0.1150 g HsO. 
CsHsNa. Ber. c 72.64, H 6.11. 

Gef. * 72.59, D 6.30. 
In unserer erstexi Mittheilung (S. 1495) ist hervorgehoben worden, 

dass Phenylcyanarnid sich bei der Aulagerung von Alkohol durchaus 
verschieden von den wahren Carbodiimiden, wie C(:  N . c6 &)a, ver- 
halt. Wahrend Letztere am glattesteri uud schnellsten durch Natrium- 
alkoholat in Isoharnstoffather iibergefiihrt wurden 9, blieb diese 
Methode erfolglos beim Phenylcyanamid, welches dagegen, fast wie 
ein wabrej  h'itril, durch einen grossen Ueberschuss von Alkohol 
und wenig trockner Cblorwasserstoffsliure in zwei Tagen cjuantitativ in  
Aethylisophenylharnstoff verwandelt wird. Die Hoffnung wurde aus- 
gesprochen, in diesem cbarakteristischen Unterschied zwischen Phenyl- 
cyanamid und den unzweifelhafteu Carbodiimiden, durch den weiteren 
Vergleicb mit einem unzweifelhaften Amidonitril, wie CsH5. N(CH3). CN, 
einen Beitrag zu bringen zur Feststellung der Constitution von Phenyl- 
cyanamid als CeHs . N H  . C N  gegeniiber c6 Hs . N : C : NH. 

Der  Versuch zeigte jedoch , dass die Alkylphenylcyananiide, 
CsNs . KR . CN, bei der Behandlung mit trockner Chlorwasseratoff- 
saure und Alkohol, Letzteren vie1 Iangsamer aufnehmen nls Phenyl- 
cyanamid. Dn sie sich nicht polyrnerisiren, gelingt die vollkommene 
Urnwandlung in Isoharnstoffather zwar schliesslich, aher  erst nacb 
Verlauf von etwa vierzehn Tagen in Vergleich mit zwei Tagen fur die 
quantitative Urnsetzuug des Phenylcyanamids. Ueberraschender Weiee 
wurden aber die Alkylphenylcyanarnide, iihnlich den Carbodiimiden, 
bedeutend schneller als in saurer Lbsung durch Natriumalkoholat (in 
ein bis zwei Tagen) in Isoharnstoffather iibergefiihrt. Die Reaction 
ist keiiie so heftige wie bei den Carb~di i rn iden~) ,  aber  sie verliiuft 
quantitativ. 
~- _ _  

*) Diese Berichte 32, 1495. 
3, St ieg l i tz ,  diese Berichte 28, 573. 

9) Dime Berichte 32, 1872. 
3 S t i e g i i t z ,  loc. @it. 
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Es wurde +lso das interessante Ergebniss erhalten, dass Phenyl- 
cyanamid weder wie ein echtes C'arbodiimid, noch wie die echten 
Amidonitrile sich bei dieser Reaction verhiilt. Die Bedingungen f i r  
die schnelle Aufnahme von Alkohol scheinen daher weniger von der  
Constitution abzuhgngen, als von den Eigenschaften der Cyanamide: 
es kann vorliiufig ale Regel gelten, dass die Cyanamide, welche leicht 
mit Basen S d e e  bilden, am besten unter dem Eintluss von Sauren 
Alkohol aufnehmen. Die Cyanamide, welche mehr basischen Charakters 
siod, werdcn eher  durch Natriumalkoholat in Isoharnstofftither ver- 
wandelt. 

u6. - A e t h y 1-is o - p h e  n y 1 m e t h y 1 h ar n s t o  ff (1 m i n o  p h e n  y I m e t h y l -  
carbaminsauregthy les ter ) ,  C~HS. N(CH3) .C(O&H5):NH. 

Die Daretellung gelingt am besten wie folgt: 13.2 g Methyl- 
pbeaylcynnamid (1 Mol.), in 90 g abaolutem Aethylalkohol geltist, 
wurden langsam unter Kiiblung in eine LBsung ron Natriumgthylat 
[aus 2g Natrium (1.1 Atom-Gew.), und 3 2 g  Alkohol] eingetragen. Nach 
ewei Tegen wurde Rohlensaure eingeleitet und die Mischung mit 
500 ccm Wasser versetzt. Der  ausgeschiedene Harnstoffather wurde 
in Aether aufgenommen, die atherische Lasung rnit wenig Wasser 
gewaschen und rnit gegliihtem Natriumsulfnt getrocknet, und der Aether 
abdestillirt. Das zuriickbleibende Oel wurde der fractionirten Destil- 
Iation im Vacuum unterworfen; bei der zweiten Destillation wurde 
d e r  Siedepunkt zu 1370 bei 21 mm Druck bestimmt. Die Ausbeute 
betrug 90 pc t .  der berechneten. 

0.4004 g Sbet.: 56.1 ccm N (22.50, 745.1; mm). 
CloHlrNlO. Ber. N 15.76. Gef. N 15.61. 

Platinchlorwasserstoffsiiure, in alkoholischer Losung, fallte au5  
der  titherischen LBeung des Harnstoffathers ein briiunlich-gelbes Salz, 
welches bei 160° unter Zersetzung schmolz. 

0.4288 g Sbst.: 0.1097 g Pt. 
(C loHl rN~0)~H~PtCl~ .  Ber. Pt 25.43. Gef. Pt 25.58. 

Der Harnstoffather giebt bei der Behandlung rnit trockner Chlor- 
wasserstoffsaure I) bei 540 Aethylchlorid in grossen Mengen und 
us.-Methylphenylharnstoff (Schmp. 81 0, nach dern Umkryetallisirei~ 
aus Ligroi'n; unversndert durch beigemengten Methylphenylharnstoff): 
C ~ H ~ . N ( C H J ) . C ( O C ~ H ~ ) : N H  + HCI + C~HJ.N(CH~) .CO.NH~ + CaHsC1. 

us. - M e t h y l  - is0 - p h e n y l a t h y l h a r n s t o f f  (I m i n o - p h e n y l a t h y l -  
c a r b a m i n s a u r e m e t h y l e s t e r ) ,  CsHS. N(CaHS), C ( :  N H ) .  OCHS. 

Der mit der eben beschriebenen Verbindung isomere Harnstoff- 
a ther  wurtle aus PhenylHthylcyanarnida) (14.6 g,  1 Mol.), Methyl- 

_. 

1) Diese Berichte 47, 927 und 32, 1496. 
3 ,  Aus dom Thioharnstoff, Sdp. 153O unter 19 mm Druck. 

52** 
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alkohol (40 g) und Natriummethylat (aus 2.6 g Natrium, 1.1 Mol.) 
durch anderthalbtagiges Stehen erhalten. Er bildet ein Oel, welches 
auch bei -18"nicht fest wurde'), und eiedet bei 126O bei 15 mm Drack. 

C I O H I ~ N ~ O .  Ber. N 15.76. Gef. N 16.18. 
0.1604 g Sbst.: 22.5 ccm N (15.5O, 747.8 mm). 

M e t  h y 1 i s o h  a r n  s t o f f (I  m i 1 1 0  - C a r  b a m i n  s a u r  e m e t  h y 1 e s t e r  a ) ,  

Die mit den aromatischen Cyanamiden und Carbodiimiden ansge- 
fiihrten Untersuchungeu haben, zum Theil, auch den Zweck gehabt, 
so weit die Bildungsweisen und die Umsetzungen der Harnstoffather 
aufzuklaren, daes die Aufgabe , der Darstellung von Sauerstoff- 
iitliern des Harnstoffs selber, z. B. aus Cyanamid, rnit Sicherheit zur  
Losung gebracht werden musste. Dementsprechend ist es uns auch 
gelungen, einen sehr einfachen Weg zur Daretellung dieser interes- 
sauten Verbindungen aufzufinden. Es war  unschwer, nachzuweisen, 
dase Methyl-, bezw. Aethyl-Isoharnstoff gebildet werden bei der Be- 
handlung voii Cyanamid rnit dem absoluten Alkohol und Chlorwasser- 
stoffsaure oder auch rnit dem Natriumalkoholat: die beim Verduneten 
des iiberschCssigen Alkohols im Vacuum iiber concentrirter Schwefel- 
saure und Aetzkali verbleibenden Riicketlinde gaben reichlich Alkyl- 
chlorid und Harnstoff bei der fiir Alkylisoharnetoffe charakteristischen 
Probe durch Erhitzen im trocknen Chlorwasserstoffstrom. Die Haupt- 
schwierigkeit lag in der Reindarstellung der Harnstoffather oder ihrer 
Salze. Diese wurde auf zwei Bhnlichen Wegen erreicht, einerseits 
unter Anwendung von Silbercyanamid, andererseits durch den Oebrauch 
von Cyanamid selbst (siehe unten). 

64 g (1 Mol.) gut getrocknetes Silbercyanamid, Ag2 N2C. darge- 
stellt nach der Methode von W a l t h e r 3 ) ,  wurden rnit 112 g (14 Mol.) 
wasserfreirm Metbylalkohnl bedeckt und in  die durch Eis gekijhlte 
Mischung 37.5 g (4 Mol.) trockne Chlorwasserstoffsiiure geleitet. 
Nnch zehntagigern Stehen wurde die vom Silberchlorid getrennte 
Liisung im Vacuum iiber Schwefelshure uud Aetzkali eingedunstet: 
nach starkem Einengen, wobei sich eine geringe Kruste unreiner SaIze 
gebildet hiltte, wurdeu fast reine, gut ausgebildete, vierseitige Prismen 
in grosser Menge ausgeschieden. Ein Theil dieser Prismen, welche 
aus dem gesuchten Methylisoharnstoffhydrochlorid bestehen, wurde 
ausgeleseu, rnit Alkohol gewaschen und daun, in Alkohol gelost, mit 
einem geringen Ueberschuss alkoholischer Platinchlorwasserstoffsaure- 

9 Met h y 1- iso- p,hcn y 111 a r n  s tof f ,  Cg&.NH.C<:NH).OCH3, krystallisirt 
Er wurde au5 Phmylcyanamid, Methyl- 

NH2. C(OCH3) : KH. 

prachtvoll und schmilzt bei 46.5O. 
alkohol uod Salzsiure dargestellt. 

7 Oder Amidoformimidomethylester, bezw. Methoxyformamidin. 
3, Journ. fiir prakt. Chemie (2) 54, 510. 
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losung versetzt. Zu der auf 5 O  abgekiihlten Losung wurde absoluter 
Aether gesetzt. Der  erhaltene Niederscblag wurde mit Aether ge- 
waschen und im Vacuum iiber Scbwefelsiiure und Aetzkali qetrocknet. 

0.1917 g Sbet: 0.0668 g Pt. - 0.2026 g Sbst.: 17.6 ccm N (120, 754 mm). 
“Ha . C (OCHs) : NEh Ha PtCh. Ber. Pt 34.92, N 10.07. 

Gef. P 34.85, )) 10.20. 
Methylisoharnstoffcblorplatinat bildet feine, lange Nadeln von blass 

orangegelber Farbe  und schmilzt bei 1780 unter Zersetzung. Es ist 
sehr leicht loslich in  Wasser und leicht liislich in Alkohol. 

M e t  h y 1 i s oh  a rn  s t o f f h  y d  r o c h 1 o r i  d , NHn . C (OCH3) : NH, HCl, 
wurde rein erhalten durch Waschen der oben erwahnten Prismen mit 
absolutem Alkohol und Trocknen der zerriebenen Krystalle fiber 
Schwefelsfiure und Aetzkali (drei Tage) zur Entfernung der letzten 
Spuren iiberschiissiger Saure (Analyse I). Aus der Mutterlauge 
schieden sich beim Einengen im Vacuum priichtige Prismen ab, die 
ebenfalls reines Hydrochlorid lieferten (11). Schliesslich ist das  
Salz auch erhalten worden atis einer Losung volt Cyanamid 
(1 Mol.) und trockner Ch~orwasserstoffeiiure (2’/2 Mol.) iri einem sehr 
grossen Ueberschuss Methylalkohol (25 Mol.), die 7-14 T q e  stehen 
gelassen worden war. Die im Vacuum zur Trockne gebracbte Losung 
lieferte ein fast reines Salz. Es wurde in wenig absolutem Alkohol 
bei 55“ gelost und durch Abkiihlen auf - 100 rein erhalten (111 
und IV 

10.41 ccm 
il’lo-AgNOs. - 0.1001 g Sbst.: 9.03 ccm n/lo-AgN03. - 0.785 g Sbst.: 
18.2 ccm N (25O, 748.5 mm). 

CQ E ~ N Q  0,HCI. Ber. C1 32.05, N 25.39. 
Gef. )) 32.18, 32.12, 31.95, ) 25.62. 

0.1107 g Sbst.: 10.05 ccm n/lo-AgN03. - 0.1141) g Sbst.: 

Es ist bemerkenswerth, dass das Chlorid und Chlorplatinat die 
Salze eioer einsaurigen Base sind, wie es der Fal l  auch gewesen ist 
bei allen bis jetzt untersuchten Isoharnstoffathern I). Das reine 
Chlorid giebt mit Wasser eine vnllkommen neutrale Liisung. Es sind 
Anzeichen gefunden worden, dass Methylisobarnstoff aiich ein unbe- 
standiges Dicblorid bildet (Chlorid I gab nach kurzem Verweilen im 
Exsiccatnr 34.74 pCt. Cl, statt 32.05 pet., berechnet fiir Monochlorid, 
und liist sic11 daun in Wasser mit stark saurer Reaction). 

Methylisoharnstoffchlorid bildct lange, schmale Prismen rind lost 
sich sebr leicht in Wtlsser oder Alkohol. Es schmilzt unter Ahgabe 
von Methylcblorid bei 130”. Die Constitution der Verbindang als 
ch~orwasserstoffsaures Salz des Methylisoharnstoffs, NH&(:NH).OCHa, 
ergiebt sich aus der Darstellungsweise: 

NH2.  CN + H O .  C H l +  HCl -+ NHs.  C ( : N H ) .  OCHs, HC1. 
- 

I) Vgl. S t i e g l i t z ,  Amer. chem. Journ. 21, 101: dieseBeric11te 32, 1496. 
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Sic wird besthtigt durch das Verhalten beim Erhitzen in einem Strom 
trockener Chlorwasserstoffsaure: bei 130° wurde fast die theoretische 
Menge Methylchlorid iiber Kalilauge aufgefangen. Bei vorsichtigerem 
Erhitzen wurde aus dem Ruckstand Hamstoffnitrat in guter Ausbeute 
erhalten (Schmp. 161 0, unverandert durch zugesetztes Harnstoffnitrat). 
Die Zersetzung findet also der Voraussetzung entsprechend ') statt 
nnch : 

NH~.C(OCHs):NH+HCl--+CICH3+HzN.CO.NH2. 
Das Chlorid giebt, rnit Silberoxyd und Wasser behandelt, eine 

sehr stark alkalische Liisung der freien Base. Mit der Darstellung 
dicser Base uiid der naheren Untersuchuog der Eigenschaften der 
ueuen Verbindungsreihe sind wir beschaftigt. Es wird deren Bereitung 
auch noch auf anderem Wege versucht werden, z. B. aus Silberharn- 
stoff und am Harnstoff-Silbernitrat I),  welches vermuthlich Silber-iso- 
liarnstoffnitrat, NH : C (0 Ag) . NH2, H N  03, darstellt. Die weitere 
Untersuchung der Isoharnstoffiither wird vorbehalten. Eine ausfiihr- 
liche Beschreibung der erhaltenen Resultate wird in )The American 
Chemical Journala erscheinen. 

C h i c a g o ,  den 22. Februar 1900. 
~ . -~__. 

Diese Berichte 27, 927 and 32, 1496. 

A. W. S c h  n 3 e'; Borhdrurkerei in Bcrlin S., Stallsrhreiberstr. 45/4G 




