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A t h y l p p p e  am Stickstoffatome steht. Da ein entsprechendea Aoetat nicht 
bekannt ist, wurden Vermche zu seiner Gewinnung gemacht. Diese fiihrten 
nicht zum Resultate; trotz zahlreicher Versuche, die vielfnch abgebdert 
wurden, war es nicht mi,glich, ein Acetylierungsprodukt zu bekommen; so- 
wohl beim Kochen mit Essigshreanhydrid, als auch beim Erhitzen mit oder 
obne Zusatz von Natriumacetat bis auf 240° blieb Triphenylglyoxalin unver- 
&ndert und wurdc zurhckgewonnen. 

Dies Ergebnis ist interesant, wcil es zeigt, dd3 die benachbarten zwei 
Yhenylgruppen dem Eintritte einer hcetylgruppe ein Hindernis in den Weg 
legcn, das wahrscheinlich ritumlicher Natur ist. Denn das analoge Diphenyl- 
p-chlorglyoxalin l&Bt sich, wie inzwischen I )  gezeigt worden ist, acetylieren ; 
die negative Natur des in p-Stellung etehenden Phenyls i d  also wohl nicht 
das ausschlieSliche Hindernib f8r den Eintritt einer Acetylgruppe. Diese an 
eincm einfachen Beispiele nachgewiercnc stedsche Hinderung wird in der folgen- 
den Arbeit zur Erklitrung eigenartiger Resultate von Bedeutung sein. 

K i e l ,  Cheinisches Universitlitalaboratorium. 

694. Heinrich Bllts:  Zur Kenntnie der Murehe. 
[Zum Teil nach Versuchen YOU P. Horrmann.]  

(Eingegangen am 14. November 1907.) 

’Bei der Einwirkung von Harnstoff auf a-Diketone sind einige 
hochschmelzende, schwer losliche und wenig reaktionsfahige Stoffe 
entdeckt worden, die durch Kondensation zweier Harnstoffmolekeln 
mit einer Molekel des Diketons entstanden sind. Der  erste, hierber 
gehorige Stoff ist das  Acetylendiurein (1) von S c h i f f ” )  RUS Glyoral 
und Harnstoff. Ihm schlieht sich das aus Diacetyl und Harnstoff gewon- 
nene Dimethylacetylendiurein (11) 1-011 F r a n c h i m o u t  und K l o b b i e 3 )  
nu, ferner das  aus Bemil und Harnstoff erhaltene Diphenylacetyleu- 
diurein (HI) von Angeli ’ ) ,  das er Tolandiurein nennt, und das Ace- 
tylendiureindicarbonsaurediithylat, (IV) yon A n s c h i i t z  und G e l d e r -  

1 )  H. Bi l tz ,  diese Berichte 40, 2632 [1907]. 
’) H. Schi f f ,  Ann. d. Chem. 189, 157 [1877]. 
3) A. P. N. F r a n c h i m o u t  und E. A .  Klobbie ,  Kec. trav. chim. 7, 

9 A. Angeli ,  Gazz. chim. Ital. 19, 563 [1889]. 
145 [1888]. 
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mann I). 
hierher gehorige Stoffe meines Wiseens nicht bekannt. 

Abgesehen von Stickstoffsubstitutionsdenvaten sind sonstige 

CII, .. H 
NH.C.NH 
NH . C. NH >COY 

NH. C .NH, 
1. OC<NH~C,NH,CO, 11. oc< 

H 
cs H, 

CH3 
COOGHs 

NH. C. NH 
NH . C .NH 

* y o .  NH. C. NH - 'CO,  IV. oc; 
"<NIT. c. YH' 

cs Hs COOG& 

Die Nanien dieser Stoife werden zweckmaig, wie das vorstehend 
geschehen ist, von ihrem ersten und einfachsten Repriisentanten, dein 
Acetylendiurein abgeleitet. Ihrer allgemeh angenommenen Konstitution 
nach sind sie Doppelglyoxalone. Eine vergleichende Untersuchung 
hinsichtlich ihrer Darstellung, ihrer Eigenschaften und ihrer Kon- 
stitution ist der Zweck der im Folgenden beschnebenen Versuche. 

fl'ber die Darstellung und dieEigenschaften wird bei den einrel- 
nen Stoffen berichtet werden; eine gewisse AusKihrlichkeit bt dabei 
erforderlich, weil die Acetylendiureine wenig charakteristieche Eigen- 
schaften besitzen und in ihreni Habitus je nach der Vorbehandlung 
wechseln. Fur die Erhiirtung der angenommenen Konstitution schienen 
die in der vorhergehenden Arbeit und in friiheren Arbeiten niederge- 
legten Erfahrungen iiber die Acetylierung der Glyoxalone von Bedeutung 
zu sein. Es hatte sich gezeigt, daQ bei den Glyoxalonen samtliche 
freien Imidogruppen acetyliert werden. 

aber  die Acetylierung der Acetylendiureine lagen nur wenig Be- 
obachtungen vor. Nur das Diphenylacetylendiurein war auf seine 
Acetylierbarkeit von Angel i  gepruft worden. Dabei war auffallender- 
weise nur ein Diacetet erhalton worden, als es mit Natriumacetat 
und Essigsiiureanhydrid im Rohre auf 180° erhitzt wurde. Bei noch 
hoherer Temperatur war Spdtung eingetreten und als einziges 
Spnltungsstuck Diphenylglyoxalon gefaBt und entdeckt worden. Eine 
Revision dieser Versuche bestiitigte die Angaben Angelis vollkommen; 
ein nach den vorliegenden Erfahrungen und der angenommenen 
Formel zu erwartendes Tetraacetat war in der Tat nicht zu erhalten. 

Im Einklang hiermit standen die Resultate der Nitrierung a): Ace- 
tplendiurein und Acetylendimethyldiurein gaben Dinitrimine. Ebensu 

1) I<. hnschatz  nnd H. Geldermann, Ann. d. Cheru. 261, 131 [l891]. 
2, A. P. N. Franchimont und E. A. Klobbie, Hev. tmv. chim. i ,  

18, 836, 251 [1888]. 
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wurde atis den bei der Nitrierung des Dirnethylacet,ylendiureins erhd-  
tenen Spdtungsstucken nuf die interrnedilre Bildung eines Dinitriniins 
geschlossen. Acetylentetramethyldiurein, das keine freie Imidogriippe 
mehr besitzt, gab’ kein direktes Nitroprodukt; vielmehr wurde eine 
Methylgruppe bei der Nitrieriing abgespnlten uiid durch die Nitro- 
gruppe ersetzt. 

Hierdurch murdeii Zweifel an der Ilerechtigung der Diureinfornielo 
geweckt. Znr Aufklaruug wurde die Acetylierung des .icetylendi- 
iireins, des Dimethylacptylentliiireins und des Diphenylacetylendiureins 
systematisch studiert, wobei es gelang, ein Tetraacetat des Acetylendiure- 
ins zu erhalten. Da an der ailslogen Zusainmensetzung der Diureioe 
nicht zu zweifeln ist, ist dadurch eine wesentliche Stutze fur die bis- 
herige Formel mit zwei Glyoxnlonkernen geschaffen. 

Dimethylacetylendiurein lieferte iiberhaupt kein Acetylierungs- 
produkt ; Dimethylacetylen-N, N‘-dimethylurein gab ein Monoacetat und 
1 )iphenylacetylendiurein, wie schon bemerkt, ein Diacetat. Die Er- 
kliirung dafiir, daB irn ersten Fall iiberhaupt kein Acetat zu gewinnen 
war, ist, schwierig. In den beiden folgenden Fallen liegen hbchst 
wnhrscheinlich sterische Hinderungen vor. Wiihrend bei den ein- 
fachen Glyoxalonen die in 4.5-Stellung I) stehenden Substitnenten Platz 
ziirn Ausweichen haben, wenn die Imidowasserstoffatome (lurch Acetyl- 
gruppen ersetzt werden, ist bei den entsprechend substituierten Ace- 
tvlendiureinen mit einem solchen Ausweichen, das  Fiir den Eintritt 
yon Acetylgruppen in  den e i n e n  Glyoxalonring Platz schafft, ein rLum- 
liches Hemmnis fur den Eintritt von Acetylgruppen in den z w e i t e n  
(ilyoxalonring geschaffen, das nicht zii uberwinden ist. Diphenylacetylen- 
diurein nimmt infolgedessen zwei Acetylgruppen, die zweifelsohne irn 
sel ben Glyoxalonriuge haften, Dimeth ylacetylen-N, N’-clirnethyldinrein 
niir eine Acetylgruppe ant. 

-4uch F r a n c h i r n o n t  untl K l o h b i e  k:uneu x u  clem SchlriW, tlaB 
heim Acetylendiorein und beim I>imethylacetplendiurein die zwei ein- 
getretenen Nitrogruppen die zwei Imirlansserstnffatonip t l e s s e l b r n  
Glyosalonrings ersetzt Iiaheii. 

-1 c r t j I e n d i ti r e i n. 
Acetyleudiureiii erhglt man nach dern alten S c h i f  f sclien Ver- 

fnliren niis Glyoxal und Hamstoff nrn beqiiemsten. 3 g kaufliches 
(;lyosaI, 11 g Harnstoff iincl 1 - j  g Wasser wurden uach Zusatz YOU 

fiinf Tropfen lionzentrirrtrr S:ilzsliirr rineii Tag lnrig hei gelinder 
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Wiirnie stehen gelassen. Es schieden sich 6.2 g rohes Acetylendiurein 
und aus dem Filtrate in weiteren zwei Tagen noch 1.4 g Bus, das 
h e a t  62OlO der auf daa angewandte Glyoxal berechneten Menge. 
Auch die billigere Glyoxalbisulfitverbindung setzt sich mit Harnstoff 
und Wasser in Gegenwart der z u r  Bindung des Natriums erforder- 
lichen Menge Chlorwsaserstoff zu  Acetylendiurein um; die Ausheute 
ist aber miiSig, so da13 dies Verfahren nicht zii empfehlen ist. 

Fur die Darstelliing irn grijfleren Maastab ist die Schiffsche Vor- 
schrift im Organischen Laboratorium ') der Technisclien Hochschiile 
Hannover ausgearbeitet und verbessert worden. 

Ein zweiter Weg aur Acetylendiureingewinnung, der von der 
T r i ch lo r -mi l chs i iu re  ausgeht, ist vonP inne ra )  empfoblen worden; 
er  wiirde rnehrfach versucht, nur konnte nie die \-on ihm erwiihnte 
worzugliche Ausbeutea erhalten werden. Nach seiner Vorschrift 
wurden 20 g kiiiifliche Trichlormilchsiiure, 12 g Harnstoff und 50 g 
Wasser wiihrend 12 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, wobei Kohlen- 
dioxydentwicklung zu beobachten war. Beim Aufarbeiten der Masse 
Tvurden 2.5 g Acetylendiurein, 3.7 g des in Wasser nicht liislichen, 
yon P i n n e r  a1s Dichlorvinylharnstoff bezeichneten Stoffes und 8.4 g 
Ammoniurnchlorid isoliert. Zahlreiche Versuche f uhrten schliel3licli 
zu einer kleinen Verbesserung der Vorschrift. Als niirnlich 10 g Tri- 
chlorniilchsiiure, 18 g Harnstoff mit 150 g Wasser zwolf Stunden auf 
dern Wnsserbade erhitzt wurden, und die Liisung d a m  auf dem Wasser- 
bade ziir Trockue eingedampft wurde, wurden durch Auskochen tles 
Riickstandes mit 500 ccm Wasser, Abfiltrieren, Kochen mit Tierkohle 
and Einengen des Filtrnts zur Krystallabscheidung 2.8 g Acetylen- 
diurein erhalten. Zur schndlen Darstellung kleiner Rlengen ist diese 
Vorschrift brauchbar. 

Acetylendiurein wird durch Krystallisieren aus Wnsser, event. 
unter AIithilIe von Tierkohle gereinigt. Seine Liislichkeit ') in sie- 
dentlern Wasser betrZigt nur wenig mehr als 1.5; in Wawer von 17O 
betriigt sie nur 0.1 '), Infolge dieses grol3en Unterschieds liil3t sich 
Acetylendiurein aus Wasser fast ohne jeden Verliist umkrystallisieren. 
1 ,ie Krystulle nechseln in ihrem Aussehen: zuweilen erhiilt man 
kleine, rhombiscbe Doppelkeile oder kurze Prismen, meist aber, 
iiaxrientlich bei langsamer Krystallabscheidung, Iange, hamstoff- oder 
salpeterlahnliche KrystallspieWe; beide Formen k6nnen hei erneuteui 

1) Vergl. 1,. Siernonsen, Ann. (1. Cliem. 888, 111 [1904]. 
2) A. P i n n e r ,  diese Berichte 17, 1997 [l884]. 
3) Die angegebenen aLihlichkeitena beziehen sich nuE 100 Gel\ ichtstcile 

4) 0. Widmnn, diese Bericlite 19, 1477 [1586]. 
Liisungsmittel. 

Berichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X S .  3 IH 
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Krystallisieren in einander iibergehen. Bemerkenswert ist, (la13 aua 
alkalischen Liisungen Krystalle von noch ganz anderem Hahitus 
komnien, niimlich bei schneller Abscheidiing sechsseitige Tafelii, Iiei 
langsamer Abscheidung kurze, derbe, flachenreiche Krystalle. J h s  
wurde festgestellt bei Verwendung 1-prozentiger und 8-prozentiger 
Natronlauge als Liisungsmittel; selbstverstandlich wurde tlas Acetylen- 
diurein zuerut in Wasser  geliist, die 1,iisung etwas abgekuhlt, dnnn 
erst mit Natronlauge vervetzt und sofort weiter gekuhlt, dainit nicht 
Spaltung zu Hydantoiiis&ure eintrete. I n  Alkohol und wasserireier 
Essigsaure lost sicli Acetyleiidiurein nicht. Reirn Verreilien mit k o i i -  

zentrierter Schwefelshre entstelit langsnm eine farblose Liisung, die 
;ruf Zugabe eines Tropfens konzentrierter Salpetersaure farblos bleiht. 
Die Krystalle sind spriide. Ein Schmelzpunkt ist nicht zn beoba.chten; 
heini Erhitzen im Ciipillarrohre beginnt dcr Stoff sich hei 280-?90° 
(K. Th..) schwach zu briunen; gegen 3000 wird die 13riiiiniiiig 
stiirker, und Zersetzung beginnt, wobei ein Destillat yon farblosen, 
spHter erstarrenden 'I'ropfchen sich im oberen Teile des Capillarrohrs 
kondensiert. Mit steigencler Temperatur nimmt die Zersetzung zii, 

ohne (la13 bis 40O0 ein bestimmter~~ersetzungspunktcc zu brobachteii wire. 
Da. P i n n e r  bei der Analyve Schwierigkeiten hatte, wurde (Ins 

nach seiner Methode gewonnene Priipsrat analysiert : es wurden ilir 
der Formel entsprechenden Werte gefunden. 

COa, 0.0551 g H10. - 0.1228 g Sbst.: 40.3 ccm N (14O, 771 mm). 
0.4068 g Sbst.: 0.5025 g CO1, 0.1599 g HaO. - 0.1381 g Sbst.: 0.1711 c 

CI&OaNd. Ber. C 33.7, €1 4.3, N 39.5. 
Gef. )) 33.7, 33.8, n 4.4, 4.5, 39.1. 

A c e  t y 1 e n  ti i 11 r e  i II -T e t r a a c  e t at. 
.Kochendes Essigsaurean hydrid wirkt auf Acetylendiureiii uiclit 

ein. Eine Umsetzung wurde erzielt, als 1 g Acetylendiureiii, 2 g 
Natriumacetat und 10 g Essigsiiureanhydrid wahrend vier Stunden im 
Rohre auf 140-150° erhitzt wurtlen. Mit Wasser wurde das Roh- 
produkt gefiillt und aiis Alkohol krystallisiert: Nadeln w i n  Pchnip. 

Das Acetat ist in Chloroform nnd Essigssureitbylester Iciclit, 
in  Eisessig, Aceton, Alkohol und Benzol aeniger  leicht,, in  H ' : i s s r r  

und Ligroin kaum liislich. Mit alkoholischer Kal iumhydros~t l l i i~ung 
wurde es leicht verseift, wobei Acetylendiurein wiedergewounen wiirde, 
das an seinein Verhalten im Capillarrohre beim Erhitzen sowohl fiir 
sich als in hlischung mit reineni Acetylendiurein erkannt wurde. 

N (120, 771 mm). 

236-238' (K. Th.). 

0.2268 g Sbst.: 0.3857 g COZ, 0.0990 g 1 1 2 0 .  - 0.0828 g Sbst.: 12.3 ('cm 

ClaHI,OsN+ Her. C 46.4, H 4.5, N 18.1. 
Gef. )D 46.4, >) 4.9, 17.9. 



D i m e t h y l a c e t y l e n - d i u r e i n .  
Dimethylacetylendiurein wurde nach der Vorschrift YOU F r an  ch  i- 

mon t  und Klobbie ')  aus Diacetyl und Harnsto€f in wZWriger Losung 
mit guter Ausbeute gewonnen. Es wurde aus Wasser krystallisiert, 
in dem es sehr wenig loslich ist; F r a n c h i m o n t  und K l o b b i e  
geben fur siedendes Wajser die Liislichkeit 0.2 an. Es kommen 
kleine, hiiufig elliptisch umgrenzte, zuweilen sternf8rmig zusamnien- 
gelagerte Bliittchen ; aus mit Natronlauge versetzter Liisung krystalli- 
sierten sechsseitige Tafelchen. Beim Erhitzen im Capillsrrohre zeigte 
sich von 3250 (Siedetemp.) ab leichte Briiiiiiung, die gegen 340' 
atirker wurde, und bei 350-355O etwa trat AufschHumen ein. Beim 
Verreiben mit konzentrierter Schwefelshre bildete sich langsam eine 
farblose Losung, die auf Zugabe eines Tropfens konzentrierter Sal- 
petersiiure farblos blieb. 

Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid trat eine sehr geringe Los- 
lichkeit des Dimethylacetylendiureins zutage, die weniger als 0.1 be- 
trug. Weder bei fiinfzehnstbndigem Kochen, noch beim Erhitzen des 
Gemisches unter Zugabe von Natriumacetat auf 140° und auf 390" 
trat irgend welche Umsetzung ein. Wurde die Temperatur iiber 200'' 
geuteigert, so trat vollkommene Zerst6rung und Zersetzung unter Bil- 
dung von Gasen ein, die die RBhren meist zertriimmerten. Aus den 
heil gebliebenen Riihren lie6 sich nur eine tiefschwarzbraune, schmie- 
rige Masse gewinnen. Der Grund fur die energische Einwirkung 
oberhalb 20O0 Segt darin, da13 Essigsaureanhydrid sich bei dieser 
Temperatur vollig zerlegt; seine Zersetzungsprodukte wirken dann 
zerstorend auf das Dimethylacetylendiurein ein. [Man vergleiche auf 
S. 4816 das iihnliche Verhalten bei der Acetylierung von Diphenyl- 
acetylendiurein oberhalb 200 "3. 

Eine Acetylierung des Dimethylacetylendiureins war also nicht 
zii erreichen. 

D i m e  t h yl  a c e  t y l en -  N, N'-d im e th  y1 -d i  u r ei  n , 
CH, CHs CHs CHs CHI 
N-C-N N H - L N  

OC< I >CO oder OC< 1 >CO. 
NH--C-NH N---C-NH 

CHa CHI CHa 
Zu einer zimmerwarmen Losung von 15.2 g Monomethylharnstoff 

in 20 g Alkohol wurden 9 g Diacetyl gegeben und die Mischiing r r i i t  

1) A. P. N. Franchimont und E. A. Klobbie ,  Rec. trav. chim. 7, 
251 [1888]. 

308 



4812 

5 Tropfen konzent. ierter Salzsiiure versetzt. Die gewijhnlich zu- 
niichst ausgeschiedei en Krystalle YOU Methylharnstoff gingen jetzt i t t  

Losung. Nun wurd : mit Eis gekuhlt, worauf bdd Krystallabscliei- 
dung begann. Man lieD uber Nacht in Eis stehen. Nach 24 Stun- 
den wurde abgessugt und mit wenig Alkohol gewaschen. ])as 
10-11 g wiegende Rohprodukt wurde in 300 g Alkohol gelijst und 
das Filtrat durch Eineugen ziir Krystallabscheidung gebracht. Ea 
krystallisierten 9 g sprode Prisnien, die am Ende meiflelformig zuge- 
schlrft waren, oder bei schnellem Abkiihlen kleine, oft zu Steriiert 
vereinte, farblose Niidelchen. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsriilir- 
chen begann das Priiparat sich bei 2900 (K. Th.) schwach Z I I  

brlunen und zersetzte sich bei etwic 305-306O unter lebbafteni Auf- 
schlumen. Aus Essigsiiureanhydrid umkrystallisierte PrFiparate briiun- 
tell sic11 ebenfalls von 290° ab, zersetzten sich manchmal nierk- 
wurdigerweise aber erst bei hiiherer Temperatur - etwa 345O - 
unter Aufschiiumen. 

Die Lhlichkeit in  siedendeni Alkohol betriigt etwa 2.9; in kaltein 
Alkohol ist sie sehr gering. Das Priiparat ist reichlich 16slich in 
Eisessig, ziemlich loslich in Wasser, wenig in Aceton und Essigsiiure- 
anhydrid (etwa 2.5), noch weniger in Benzol und gar nicht in  Ather 
i t  nd Ligroin. Beim Verreiben mit konzentrierter SchwefelsLure lost 
es aich langsam zu einer farblosen Losung, die nuf Wasserzusatz keiiir 
Abscheidung gibt. 

N ( 1 4 O ,  766.5 mm). 
0.2921 g Sbst.: 0.5135 g COt,  0.1874 g HsO. - 0.1380 g Sbbt.: 33.1 C C i i l  

CslI1,02N+ Ber. C 48.4, H 7.1, N 28.3. 
Gef. D 47.9, D 7.2, B 28.5. 

M o n o a c e t a t  d e s D i m e  t h J 1 ace  ty leu-  N, N’-d i ni e th  y 1- d i u rein s. 

Dimethylacetylen-N, A”-dimethyldiurein nimmt bei sechsstiindigerii 
Kochen mit Essigslureanhydrid eine Acetylgruppe nuf. 3 g wurden 
niit 100 g Essigsaureanhydrid unter Riickflulj zwei Ytirnden gekocht, 
dann wurde noch 1 g zugegeben uncl weitere vier Stunden gekoclit. 
Aus der auf 30 ccm eingekochten Liisuug schied sich bei etwa 24- 
stiindigem Stehen etwa 1 g Dimethylacetylen-N, h”-dimethyldiurein :tiis, 

das, wie oben bemerkt, sich bei hoherer Temperatur zersetzte :ils 

das Ausgangsmaterial, nlier sonst nicht veriindert war. 
Das Filtrat gab bei weiterem starkexn Einengen 2.5 g kleine l iry- 

strcllchen, die nach Auswaschen mit Ather und Trocknen bei 174” 
sclcmolzen. Sie losten sich selir leicht in  Essigsiiure, leicht in AILo- 
I i o l ,  Aceton und Wasser, wenig in -ither und krystallisierten gut acis 
Aceton, dent etwas -ittier zugesetzt werden kann. Der Schmelzpunkt 
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der 80 erhaltenen derben, kleinen Krystiillchen lag bei 174-179. 
(K. Th.) ohne Zeratteung. 

0.1476 g Sbst.: 0.2700 g CO,, 0.0942 g H9O. - 0.1224 g Sbst.: 25.1 ccm 
N (10.7O, 742 mm). 

CIOHIGO)NJ. Ber. C 49.9, H 6.7, N 23.4. 
Gef. 49.9, D 7.1, 23.8. 

Versuche, durch energischere Acetylierung ein Diacetat zu er- 
hnlten, fiihrten nicht zum Ziele; so nicht lhgeres  Kochen eioer Essig- 
siiureanhydridlosung mit oder ohne Zueatz Yon Natriumacetat oder Er- 
hitzen ipl Rohre mit Eesigsiiurmhydrid auf 150°. 

Uber die Einwirkung vou Dimethylharnstoff auf Diacetyl. 
Erne LBsung von 9 g symmetrischem Dimethylhametoff in 10 ccm Woreer 

wurde mit 10 g Diacetyl versetzt, worauf nach einer Stnnde etwa homogene 
Minchung eintrat. Bei dreiwiichentlichem Stehen im Exsiccator echieden sich 
etwa 13 g Krystiillchen, dio durch Aufstreichen auf Ton und Kryetalliaieren 
aus Aceton (Lijslichkeit etwa 4) unter starkem Einengen dee Filtrata sich 
reinigon lielien. Im Sdmelspunktsr6hmhen tmt etwa bei 165O AufschBumen 
ein. Der Stoff ist in Wpsser und EWsig leicht, in Chloroform, E$sig&ure- 
tithylester, Aceton and Alkohol ziemlich, in Benzol, dther und Ligmin huu 
lbslich. Er iet wenig bestbag; so zarlegt er sich schon bei lbgerem Er 
hitzen anf 100--110° oder beim Versetzen der LBsungen mit etwae Skure. 

Aber weder durch mehrfeches Krystallisieren mu Aceton oder Essig- 
siruix?iithylester, noch durch sonstige Reinigungsversuche gelrng es, r einea 
Dimcthylacetylen-tetramethyldiurein en erhalten. Das Yolekelgewioht 
rrtimmte ziemlich: die halyse  ergab aber stets ein Plus an Kohlenstoff und 
ein Defizit an Sticbtoff. 

Molekelgewichtsbmtimmuog: In 253 g Aceton gaben 0.2256 g eine 
SiedepnnktserhBhung von 0.0800. Konatante 17.5. Gef. M 196 (ber. 226). 

0.2932 g Sbst: 0.5916 g cog, 0.2058 g HsO. - 0.1608 g Sbst.: 28.8 ccin 
N (loo, 785 mm). - 0.1880 g Sbst.: 0.3831 g COI, 0.1386 g BsO. - 0.0891 g 
Sbst.: 17.0 ccm N (140, 760 mm). 

GoHII)O~~NI. h. C 58.0, H 8.0, N 24.8. 
Gef. 55.0, 55.6, D 7.8, 8.2, D 22.1, 22.4. 

Diacetyl lies mch mit asymmetrischem Hornstoff nicht konden- 
bieren, wie nach der Diureinformel zu erwarten war. 

D i p h e n  ylace t y len-d iure in .  
Diphenylacetylendiurein bgdet sioh bei energischer Einwirkung 

von Harnstoff auf B e d .  8ein Eatdecker A n g e  li I) verschmolz beide 
Stoffe im Olbade bei 220°, kochte die gepulverte Schmelze mit Alko- 
hol und Benzol aus wd LryAtellieierte den Riickstnnd aus Eisesip;. 

I) A. Angel i ,  Oact: o h .  Ital. IS, 568 [1899]. 
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Zwei Jshre spiiter fanden A n s c h t i t z  und G e l d e r m a n n l )  dasselbe 
Produkt, als sie B e n d  rnit Harnstoff und Alkohol im Rohre allmkhlich 
auf 170-175O erhitzten. Da in keinem Falle die Ausbeute angegeben 
ist, auch etwaige Nebenprodukte nicht gefaljt zu sein scheineu, wiir- 

den beide Methoden verglichen. 
V e r f a h r e n  nach  Angeli. Ein Gemisch von 10 g Bemil und 30 g 

Hamstoff wurde in einem Erlenmeyer-Kolben im Olbade bis auf 220° er- 
hitzt. Zungchst schmolz die Masse zusammen, uud Ammoniak begann zu 
entweichen. Nach etwa 7 Minuten wurde die zusammengesintertc Masse 
diinnfliissiger; nach 12 Minuten war sie zu einer blasigen Masse erstarrt. 
Nach 15 Minuten wnrde erkalten gelassen. Das gepulverte Umsetznogspro- 
dukt wurde zweimal mit je 750 ccm Wasser ausgekocht; aus den warigen 
Ausziigen lieBen sich durch miihsame Krystallisation etwa 0.5 g Diphenylace- 
tylendiurein, etwas Biuret, Cyanursilure, wahrscheinlich cyanursaures Biuret 2, 
und ein aus Wasser in klaren, bei 127-128O schmelzendon Krystallen 
kommonder Stotf, der nicht aufgekltirt wurde, isolieren. InEolge dea geringen 
Gehaltes an Diphenylacetylendiurcin ist vs nicht zweckmSOig, die wHBrigen 
Anaziige zu verarbciten. 

Beim Auskochen mit Wasser blieben etwa 10 g kriimelige, ganz schwach 
hellgelb gefirrbte Masse zuriick: sie wurde getrocknet und wahrend vier Stun- 
den im Extraktionsapparate mit Benzol ausgezogen. Aus der Renzollijsung 
schieden sich beim Stchenlassen 0.4 g Diurein ab, das mit dem Riickstande zu- 
sammen aus Eisessig krystallisiort wurde. Die LBsliclikeit in kochendem Eis- 
essig betrirgt etwa 5. 

Die BenzollBsnng gab nach dem Einengen 0.2 g farbloser Krystalle, die 
sich aus Alkohol nmkrystallisieren lielen. Schmp. 275-2760 (K. Th.). 

0.1402 g Sbst.: 0.4393 g CO,, 0.0715 g HpO. - 0.1295 g Sbst.: 9.9 ccni 
N (1 1 0, 777 mm). 

.\usbeuta 7 g reines Diphenylacetylendiurein. 

Gl H16N1. Ber. C 85.1, H 5.4, N 9.5. 
Gef. 1) 85.5, 1) 5.7, D 9.3. 

Demnach liegt T r i p h e n y l - g l p o x a l i n  vor, das sich am Benzil, Benzal- 
dehyd und Ammoniak gebildet bat. 

Die Benzolmutterlauge vom Triphenylglyoxalin wurde mit Alkohol vep 
kocht und gab dsnn etwa 2 g hellgelblicher Krystalle, die bei 1150 (K. Th.) 
schmolzen. Sie erwieaen eich a h  Triphenyl-oxszol .  Die bescbriebene 
Trennung beider erwiea sich als sehr bequem und fast quantitativ. 

CCh, 0.0520 g HsO. - 0.1932 g Sbst.: 7.4 ccm N (120, 761 mm). 
0.0990 g Sbst.: 0.3077 g COs, 0.0491 g HsO. - 0.1054 g Sbst.: 0.3479 g 

CslHlsON. Ber. C 84.8, H 5.1, N 4.7. 
Gef. D 84.8, 84.8, D 5.5, 5.5, s 4.5. 

Die von L euckarta)  beschriebene Rotfgrbung, die Triphenyloxazol beim 
LBscn in konzentrierter Schwelelsirure geben 6011, zeigte mein Pr&parat nicht. 

I )  B. Anschi i tz  und H. Geldermann,  Ann. d. Chem. 861, 132 [1891]. 
*) J. H e r z i g ,  Monatsh. fiir Chem. 2, 410 [1882]. 

R. L e n c k a r t ,  Journ. fiir prakt. Chem. [21 41, 331 [1890]. 
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Da auch Hess ius ' )  eine solche Rotfiirbung nicht beobachtet hat, scheint es, 
dab L e u c k a r t s  Pdparat nicht ganz rein gewesen ist. 

Verfahren  nach  Anschi i tz-Geldermanu.  10 g Benzil, 6 g Harn- 
stoff nnd 30 g Alkohol wurden wahrend fiinf Stunden im Rohre auf 170-1800 
erhitzt. Der stark nach Ammoniak und Athylbenzont 9 riechende R6hrenin- 
halt wurde in gleicher Weise, wie eben beschrieben ist, aufgearbeitet. Die 
wiil3rige Auskochung lieferte 0.2 g Diphenylacetylendiurein, etwa 0.1 g Bemoe- 
siiure, etwas Athylbenzoat und etwa 0.3 g eines in Wasser und den iibrigen 
Losungsmitteln lhlichen, aus Ligroin krystallisierenden Stoffes, der nicht 
identifiziert wurde. Der beim Auskochen mit Wasser bleibende Riickstand 
von 9.5 g gab beim Ausxiehen niit Benzol und Krystallisieren dea Riick- 
standes aus wasserfreier Easigsgure 3.0 g Diphenylacetylendiurein; aus der 
Benzoll6sung wurden 0.3 g Triphen~lglyoxalin und 5 g Triphenyloxazol ge- 
women. 

-4nf gleiche Mengen Benzil berechnet, ist die Ausbeute an Diphenylace- 
tylcndiurein nach der ersten Methode also doppelt so grob; da dies Verfahren 
iruberdem Einschmelzr6hren vermeidet, wurde ea in der Folgezeit ansschlie6- 
lich verwandt; auch wurde nicht sorgfkltig mit Benzol im Extraktionsapparate 
extrahicrt, sondern, wie ea schon A n g e l i  vorschreibt, daa rnit Wasaer aus- 
gekochte Rohprodukt einlach im Kolben zweimal mit Benzol ausgezogen nnd 
d a m  sofort aus Eisesgig krystallisiert. 

E.. sei bemerkt, daO Harnstoff und B e n d  schon bei mehrstiindigem 
Kochen ihrer IA6sung in Eisessig unter Diphenylacetylendiureinbildmg rea- 
gieren. Bei Verwendung von 5 g Benzil, 4 g IIarnstoff und 30-50 g Eis- 
essig wurden bei 6--&stiindigem Kochen 1-2 g Diphenylacetylendiurein er- 
halten - also eine geringere Ansbeute als nach der Angelischen Vorschritt. 

Diphenylacetylendiurein ist in den Losungsrnitteln Wasser, Ligroin, 
Chloroform, Benzol, Xylol, Nitrobenzol a d e r s t  wenig oder gar nicht 
lijslich, in  siedendem Alliohol liist es  sich merklich auf. hlan kry- 
stallisiert es am besten aus Eisessig, in dem es sich langsam liist, in- 
den1 man die filtrierte Losung bis zur beginnenden Krystnllabscheidung 
abdestilliert. J e  nach den Kryst;lllisationsbedingungen erhiilt inan 
farblose, rechteckige Tafeln mit einigen abgesturnpften Ecken, oder 
Nadeln, oder bei ganz schneller Krystallabscheidung aus ubersattigter 
Lobung Krystallfasern, die lifters zu Buscheln vereinigt sind. Eiu 
scharfer Schmelzpunkt ist nicht zu beobachten. Wenn man eine 
Probe irn Schmelzpunktsriihrchen auf 360° erhitzt, so findet nach 
I/? bis 1 Minute Zersetzung statt; kurz zuvor beobachtet man eine 
leichte Briiunlichfiirbung. Beim Verreiben mit konzentrierter Schwefel- 
saure lost es sich und wird durch Wasserzusatz unverandert wieder 
gefffllt. 

1) Hess ius ,  Ann. d. Chem. 228, 350 [1885]. 
?) F. R. J a p p ,  diese Berichte 16, 2413 [1882]. 
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0.1689 g Sbst.: 0.4018g C N s ,  0.0811 g &O. - 0.1384 g Sbst.: P2.2 ccm 
N (14", 7.57 mm). - 0.2267 g Sbst.: 36.2 ccm N (16O, 755.3 ccm). 

C16HI)OaN). Ber. C 65.2, H 4.8, N 19.1, 
Gel. )D 64.9, I) 5.4, s 18.8, 18.5. 

A ce t y 1 i e r 11 ng d e  s D i p  h e n y 1 ace  t y 1 en  -d i  u re ins .  
Die Acetylierung des Diphenylacetylendiureins fuhrte zu eineni 

Diacetat. 2 g r h e a  Diphenylacetylendiurein, 4 g Natriumacetat und 
20 g Rssigsiiureanhydrid wurden im Rohre vier Stunden nuf 140° er- 
hitzt. Das rnit Wasser ge- 
fiillte Rohprodukt wurde ails Alkohol zu dachformig endigenden Pris- 
men, aus Eiseseig zu breiten Prismen otler Bliittchen krystallisiert. 
Die Krystalle schniolzen bei 299-301 O (Siedetemp.), wiihrend Ange l i  
266' angibt; - bei der Ahnlichkeit tler Ziffern liegt der Gedanke 
eines lrrtums in der Angelischen Veriiffentlichung oahe. nurch al- 
koholische Natriumhydroxydliisung wurde das Acetat leicht verseift, 
und Diphenylacetylendiurein zurickerhalten, das nach Kryetallisation 
aus lhessig fur sich sowohl, als auch mit reinem Priiparate gemengt, 
den richtigen Zersetziingapunkt zeigte. 

0.1736 g Sbst.: 0.4036 g CO?, 0.0793 g TI&. - 0.1301 g Sbst.: 16.1 cwu 
N (13O, 756mm). 

Beim Offmu zeigte sich etwas Druck. 

lhH,sO,N, .  Ber. C 63.4, 13 4.8, N 14.8. 
Gef. >> 63.4, s 5.1, 145. 

Wurde bei der Acetylierunng die Temperatur uber 200 O gesteigert. 
uni event. ein b6heres Acetat zu erhnlten, so konnte aus der stark 
zersetzten Masse nur in geringer Menge Dipheny l -g lyoxa lon  isoliert 
werden, das durch seine charakteristischen Eigenschaften, niimlich 
die Losungsverhaltnisse, die Fluorescenz der alkoholischen Lcsung, 
den Schmelzpunkt uncl Yischschmelzpunkt und die Krystallform sicher 
identifiziert werden konnte. Ein Diacetat des Diphenylglyoxalona, 
das zuniichst zu erwarten war, entsteht nicht, weil Essigsaureanhydrid 
oberhalb 20O0 d l i g  zerflillt; der Rahreninhdt enthiilt beim dffnen 
keine Spur niehr, wohl aber konnten reichlich Essigsiiure und Acet- 
amid nachgewiesen werden. 

Uber das inzvr-ischen erhaltene Dibromdiphenylacetylendiurein, 
clas iii den beiden Phenylgruppen j e  ein Bromatom in Parastellung 
enthiilt, sol1 in anderem Zusammenhange berichtet werden. 

K iel ,  Chemisches Universitiitslaboratorium. 




