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Silberoxydul, bezw. colloidalem Silber zu deuten schien!). Bei mehr-
facher Wiederholung des Versuches blieb aber die Farben-Erschei-
nung stets aus.

Ein besserer Erfolg koénnte vielleicht durch Anwendung ganz
grosser Mengen Palladiumhydriir erzielt werden.

G enf, Privatlaboratoriam.

244. Julius Stieglitz und R. H. Mc Kee: Ueber Methyl-
isoharnstoff.
[Mittheilupg aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.]
(Eingegangen am 14. Mai.)

Nach der Bereitung einer grosseren Menge des chlorwasserstoff-
sauren Salzes des Methylisobarnstoffs (vergl. unsere erste Mittheilung,
diese Berichte 33, 807), ist die Isolirung des freien Methylisobharn-
stoffs uns alsbald gelungen.

Zu dem friiheren Bericht iiber die Bildung des Salzes moge hin-
zugefiigt werden, dass wir zur Darstellung des Salzes in grésseren
Quantititen das Cyunamid und nicht dessen Silbersalz verwenden.
Die Zeit zur vollstindigen Umwandlung des Cyanamids in den Harn-
stoffither ldsst sich sehr abkiirzen durch die Anwendung von weniger
Chlorwasserstoffsiiure. Beispielsweise wurden 10.5 g wasserfreies Cyan-
amid (1 Mol.) in 200 g Methylalkohol (25 Mol.) gelost und 8.7 g
trockne Chlorwasserstoffsiure (1.08 Mol.) eingeleitet. Nach zwei-
tigigem Stehen liess sich kein Cyanamid in der Ldsung mehr nach-
weisen. Die Hauptmenge des Alkohols wurde bei niederem Druck
durch Erwirmen auf 40° abdestillirt und das Gemenge dann im
Vacuum iiber Schwefelsiure und Aetzkali zur Tiockne gebracht. Die
Ausbeute an Methylisobarnstofichlorhydrat war fast guantitativ.

Methylisoharnstoff, NH,. C(OCH;): NH.

3.2 g Methylisobarnstoffchlorhydrat wurden in einem Kéolbchen
mit /s ccm Wasser and etwa 20 cem alkoholfreiem Aetber gemischt
und anf —10° abgekiihlt. In die Mischung wurde gepulvertes Aetzkali
in kleinen Mengen, aber im Ganzen in grossem Ueberschuss (etwa
20 Aeq.-Gew.) eingetragen. Die itherische Losung wurde abgegossen
und der Kolbeninhalt noch zwei bis drei Mal mit Aether ausgezogen.

1) Mit Wasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur gesattigtes Wasser wirkt
auf ammoniakalisches Silberoxyd picht ein.
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Die vereinigten Auszige wurden kurze Zeit mit wasserfreiem Natrium-
sulfat getrocknet und danu durch Destillation vom gréssten Theil
des Aethers befreit. Die so erbaltene coucentrirte Aetherlésung gab,
auf — 15" abgekiihlt und durch Kratzen mit einem Glasstab zur Krystal-
Lisation gebracht, eine fast quantitative Ausbeute an freiem Methyl-
isoharnstoff. Die Base wurde bei Winterkilte abfiltrirt und moglichst
schnell auf Thontellern in den Iixsiccator iiber Schwelelsdure und
Aetzkali gebracht. Hat man reines Hydrochlorid angewendet. so ist
der erhaltene Methylisoharnstoft bereits rein. [Ist nicht ganz reines
Salz zur Verwendung gekowmen, so lisst sich die freie Bage durch
Destillation unter vermindertem Druck leicht rein erhalten. In einem
Anschiitz’schen Destillirkolben erhitzt, destillirte der Harnstoffather
bei 9 mm Druck bei 82° ohne Zersetzung und erstarrte sofort in der
in Eiswasser liegenden Vorlage.

0.2430 g Shst.: 0.2875g €O, 0.1793 g Ha0.

CaHgN,O. Ber. C 32.37, H 8.17.
Gof. » 3227, » 8.98.

Methylisoharnstoff bildet eine weisse, kryatallisirte, halbdurch-
scheinende Masse und schmilzt bei 44—45% Der Siedepunkt wurde
bei 82° unter 9 mm Druck und bei 83" unter 11 mm Druck be-
stimmt. Der Isoharnstoff ist eine sehr starke Base, welche begierig
Wasser und Kohlensiiure ans der Luft anzieht und ein Molekil Siure
zur Neutralisation verlangt (S. 811 der ersten Mittheilung). Unter
Anwendung von Methylorange wuarden folgende maassanalytische Re-
sultate fir die destillirte Base erhalten:

0.1410 g Shst. brauchten 18865 cem nfjo-Salzsiure. Ber. 19.02.
0.1488 »  » » 19.94 » » »  20.07.
0.0996 » » 1 » 1336 » » » 13.43.

Der freie Aethylisobharnstoff, NHy. C(: NH). OCoHs, (Schmp.?)
420, Sdp. 95—969 15 mm Druck) und seine Salze sowie verschiedene
Derivate nnd Reactionen der beiden Harnstoffither sind bereits unter-
sucht worden. An diesem Ort begniigen wir uns damit, noch hinzu-
) Um die Aufnahme von Wasser und Kohlensiure moglichst zu ver-
meiden, wurde diesmal die Base, in einer abgewogenen Menge Siure geldst,
zur Wigung gebracht.

*) Die Harnstoffither konnen als Aminourethanc betrachtet werden, und
in der That zeigt die folgende Tabelle entsprechende Unterschiede zwischen
den Methyl- und Aethyl-Derivaten beider Reiben:

Methylurethan, NH;.CO.0CH;, Schmp. 529, Sdp. 1770,

Aethylurethan, NH,.CO.CC:H;, Schmp. 49—50Y, Sdp. 180" (Wartz),
1840 (Clo&z).

Methylisoharnstoff, NH,. C(NH). OCHj, Schmp. 44—45°, Sdp. 83° (11 mm).

Aethylisoharnstoff, NH,. C{NH).0C;H;, Sehmp, 429, Sdp. 89° (10.5 mum);

95—96Y (15 nim),



1519

zufiigen, dass Methylisoharnstoff ganz entsprechend unseren FEr-
wartusgen anch beim Erbitzen mjt sebr verdinnter Chlorwasserstofi-
siure (wenig mehr als 1 Mol-Gew.) im Einschlussrohr aaf 100°
reichlich Methylchlorid liefert, sich also nach der Gleichung

NH,.C(OCH;):NH + HCl —» NH3.CO.NH: + CH;Cl

zersetzt!). Nach 3'/y-stiindigem Erhitzen wurde Methylchlorid in
Menge erhalten, ein Theil der Base blieb aber noch unzersetzt, und
nach weiterem dreistiindigem Erhitzen wurde Methylchlorid wieder
in ansehnlicher Menge erhalten. Diese fiir die Isoharnstoffe so
charakteristische Zersetzung mit wissriger Salzsiure wird deshalb
erwihnt, weil sie eine sebr einfache Erklirung giebt fiir Beobachtun-
gen, welche Gabriel?) und neuerdings Menne?®) gemacht haben, bei
der Darstellung von Ringpseudobarnstoffen nach Gabriel’s ioter-
essanter Methode, durch Erhitzen von Allylharnstoffen mit Salzséiure
im Einschlussrohr. Hr. Menne sagt, »bemerkenswerth ist, dass hier-
bei der intermediire, halogenisirte Harustoff in fast allen Fillen
isolirt werden konnte«. Die Reaction

Ci.CH,.CH,.NH.CO.NH.X >QH2.O>C.NH.X,HCI
CH..N
ist nach dem eben besprochenen Verhalten der Isoharnstoffe voraus-
sichtlich eine umkehrbare Reaction und dieses trigt zur Isolirung
des chlorirten Harnstoffs bei.

In Anschluss an die Besprechung dieser Zersetzung der Iso-
harnstoffe durch Erhitzen mit Sduren, unter Alkylirung der Letzteren,
moge erwibnt sein, dass solche Harnstoffither jedenfalls als unbe-
achtete Zwischenproducte bei manchen in der Literatur beschriebenen
Reactionen gebildet worden sein miissen: beispielsweise bei der
Aethylirung von Salicylsiure durch Erhitzen mit Alkohol und Cyan-
amid*).

Die Untersuchungen iiber die Isoharnstoffe, ibre Bildungsweisen
und ikr Verhalten, werden fortgesetzt.

Chicago, den 1. April 1900.

) Vergl. Stieglitz, Ann. Chem. Journ. 21, 105.
?) Diese Berichte 28, 2937. 3) Diese Berichte 83, 658.
4) Journ, fiir prakt. Chem. 21, 138.
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