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

Ein besserer Erfolg kijnnte vielleicht durch Bnwendung ganz 
grosser Mengen Palladiunihydriir erzielt werden. 

G e n  f ,  Privatlaboratoriurn. 

244. Ju l ius  S t i e g l i t z  und R. H. M o K e e :  Ueber Methgl -  
isoharnstoff. 

mtittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.] 
(Eiugegangen am 14. Mai.) 

Nach der Bereitung einer grosseren Meuge des chlorwasserstoff- 
snuren Salzes des MethylisoharustoffJ (vergl. iinsere erste Mittheiluiig, 
diese Berichte 33, 807), ist die Isoliruiig des freien Methylisoharn- 
stoffs uns alsbald gelungen. 

Zu dem friiheren Rericht uber die Bildung des Salzes moge hin- 
zugefiigt werden, dass wir ziir Darstellung des Salzes in grosseren 
Quantitaten das Cy:inamid und nicht dessen Silbersalz verwenden. 
Die Zeit zur vollstandigen Umwandlung des Cyanamids in den Harn- 
stoffather lasst sicb sehr abkiirzen durcli die Anwendung von weniger 
Chlorwasserstoffslure. Beispielsweise wurdeu 10.5 g wasserfreies Cyan- 
amid ( 1  Mot.) i i i  200 g Methylalkohol (25 Mol.) gelost und 8.7 g 
trockne Chlorwasserstoffsaure (1.08 Mol.) eingeleitet. Nach zwei- 
tagigem Strhen liess sich kein Cyanamid iu der Losung mehr nach- 
weisen. Die Hauptmenge des Alkohols wurde bei niederem Druck 
durcL Erwarineu auf 40O abdestillirt und dns Genrenge danu iui 
Vacuum iiher Schwefelsaure und Aetzkali zur Tiockue getracht. Die 
Ausbeute an Methylisoharnstoflchlorhydrtlt war  fast yuantitativ. 

M e t  h y l i s  o h a r  n s t o ff ,  NH2. C(0CH.J: NH. 
3.2 g Methylisoharnstoffchlorhydrat wurden in einem Kolbchen 

mit 1/p ccrn Wasser und etwa 20 ccm alkoholfreiem Aether gemischt 
und auf - 100 abgekiihlt. In  die Mischung wurde gepulrertes Aetzkali 
iri kleineo Mengen, aber im Ganzen in grossem Ueberschuss (etwa 
SO Aeq.-Gew.) eingetragen. Die atherische Lijsung wurde abgegosscn 
iind der Kolbeninhalt noch zwci bis drei Ma1 mit Aether ausgezogen. 

I )  Mit m’asserstoff bei gewtihnlicher Temperatur gesiittigtes Waseer wirkt 
auf ammoniakaliscbes Silberoxyd nicht ein. 

Berirhte d. D. rhem. Gesellsc haft.  Jahrp.XXX1II. 
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Die vereinigten AuszGge wui.deu knrze Zeit mit wasserfreiem Natriurn- 
sulfat getrocknet und danii durch Destillatioir vorn grossten Theil 
des Aettieru befrrit. Die so erhalteue coucentrirte Aetherlijsuug gal), 
auf - 15" nl)gekiihlt und durcli Kratzen mit einem Glasstab mi  ICrystal- 
1ia:itioii gebrncht , eine fast quantitative Ausbeute ail frrirm Methyl- 
isoh:irnstoff. IJie Hase wrirdr bri W iiiterkiilte abtiltrirt und iiiiiglichst 
scbnell itiif Thoritellerii iu den Exsiccator Gber Schwel'rls&iire und 
Artzknli gebracht. Hat n i ; i i i  rrinrs Hydrochloiid nngewendet. so ist 
der erhaltenr ~~ethylisoha.riistoB Ilrreita rriii. 1st riicht ganz rrines 
Salz zur Verweuduiig geko~iinien, so IiisBt sich die freir Hasp durch 
Destillation uriter vermindertem Druck leicht rein rrhalten. l u  eineiu 
A I I  s c h  ii tz'schen Destillirkolben erhitzt, destillirte der Hainstoffather 
bei 9 rnm Druck bei 82O ohne Zersetzung inid erstarrte sofort in der 
in Eiuwnssei. liegciideii Vorlage. 

0.2430 g Sbst.: 0.2875 g CO2, 0.1 793 g H?O. 
GHeN10.  Ber. C 32.37, H 8.17. 

Gef. ~j 32.27, m 8.28. 

hlethylisohsrnstofl hildet cine weisse, krystallisirte, halbdurch- 
scheinende Masee und schniilzt bei 44-45'3. Der Siedepunkt wurde 
IJri 821' unter !I mrn Druck und bei 83'' nnter I 1  mrn Druck be- 
stimmt. Drr Isoharnstoff ist pine sehr stnrke Base, welche hegierig 
Wasser und Kolilensiiure aas  der Luft anzieht urid ein Molekiil Saure 
zur Neutralisation verlangt (S. 81 1 der ersten Mittheilnng). Unter 
Anwendung ron Methylornnge wurdan folgende maassanalytische Re- 
sultnte fiir die destillirte Base erhnlten: 

0.1410 g Shst. brauchtcw 18.865 ccm n,',o-Salzsiinre. Ber. 19.02. 
0.14SSY ,> ) 19.94 a >> 2 20.07. 
0.0996 a 1) * 1 3 3  >) a v 13.43. 

Der  freir A e t by1 i s o  h n rn  E t o  f f ,  NH:, . C (:NH). OCzH5: (Schmp.') 
42", Sdp. 95-960, 15 mm Druck) uud seine Salze sowie verscbiederie 
Derivate und Reactionen der beiden Harnstoffiither siiid bereits unter- 
sucht worden. An diesem Ort begniigen wir tins damit, noch hinzii- 

I) Um die Aufnahme ron M'asser und Iiohlens%ure miiglichst xu vcr- 
nit?iden, wurdv diesnial die Base, in eincr abgeivogenen Menge Siiure gel6st, 
zur WGgung gebracht. 

') Die Harustoffither konnen als Aminourethanc betraclitet werden, und 
in der Tliat aeigt die folgende Tabolle entsprechcnde Un'terschiede zwischen 
den Methpl- und Aetbyl-Derivaten bcider Reiben : 

- - 

Methylurethan, NH*.CO. OCH3, Schmp. 5P, Sdp. 177O. 
Aethylurethao, NHr.CO. CCsB:,, S(.Iimp. 49--5V, Sdp. 180" (Wiirtz), 

Methylisoharnstoff, NH,.C(NH). OC&, Schmp. 44-450, Sdp. 83O (1 1 mm). 
Aethylisoharnstoff, NH2. CCNH). OCa H5, Schmp. 420, Sdp. 8 9 O  (10.5 mm); 

154" (cloi5a). 

95-96" (15 mm). 
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zufiigen. dass Methplisoharnstoff ganz entsprechend unsereii Er- 
wartungen auch beim Erhitzen mit sehr verdiinnter Chlorwasserstoff- 
s iure  (wenig rnehr als 1 Mo1.-Gew.) iru Einschlussiolir au f  loo0 
reichlich M e t h j  l c h l o r i d  lirleit, c ic l  also nac l  der Gleicahung 

SHq.C(OCHj):NH + HCI -+ NHa.CO.XH2 + CH1CI 

zersetzt’). Nacli 3’/2-stGndigem Erhitzen wurde Methylchlorid in 
Menge erhalten, ein Theil der Base Llieb aber noch unzersetzt, und 
nach weiterein dreistiiiidigem Erhitzen wurde Methylchlorid wieder 
in ansehnlicher hlenge erhalten. Diese fiir die Isoharnstoffe so 
charakteristische Zersetzung mit w a s s r i g e r  Salzsaure wird deshalb 
erwahnt, weil sie eine sehr einfache Erklarong giebt fiir Beobachtun- 
gen, welche G a b r i e l * )  und neuerdings M e n n e 3 )  gernacht haben, bei 
der  Darstellung voii Ringpseudobarnstoffen nach G a b r i e l ’ s  inter- 
easanter Methode, durch Erhitzen von Allylharnhtoffen mit Salzsaure 
irn Einschlussrobr. Hr. M e n n e  sagt, Bbemerkenswerth ist, dass bier- 
bei der intermedilre, halogenisirte Harustoff in fast nllen Fallen 
isolirt werden konntecc. Die Reaction 

CHz.0 
CHL.  N 

C1 .CElz. CH2. NH. CO. N H .X + . >C. N H  . X, HCI 

ist nach detn eben besprochenen Verbalten der Isoharnstoffe voraus- 
sichtlich eine u ni k e h r b  a r e Reaction und dieses tragt zur Isolirung 
des chlorirten Hnriistoffs bei. 

In  Anschluss an die Besprechung dieser Zersetzung der Iso- 
harnstoffe durch Erhitzen mit Sauren, unter Alkylirung der Letzteren, 
rnoge erwahnt sein, dass aolche Harnstoffather jedenfalls als unbe- 
nchtete Zwischenproducte bei nisnchen in der Literatur beschrieberieii 
Reactionen gebildet worden sein miissen : beispielsweise bei der 
Aethylirung von Salicylsaure durch Erliitzen mit Alkohol und Cyan- 
amid 4). 

Die Untersuchungen iiber die Isoharnstoffe, ibre Bildungsweisen 
rind ihr Verhalten, werden fortgesetzt. 

C h i c a g o ,  den 1. April 1900. 

1) Vergl. S t i e g l i t a ,  Ann. Chern. Journ. 21, 105. 
z, Diese Berichte 28, 2937. 
4, Journ. fiir pmkt. Chen. 21, 138. 

3) Diese Beriahte 33, 658. 
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