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P4, Fritz Baum: Uber Harnstoffsalze organischer Siuren
und Acylharnstoffe?l).

(Eingegangen am 29. Januar 1908.)

Bei Versuchen, den bisher noch nicht bekannten asymmetrischen
Cyanacetyl-methyl-harnstoif, CN.CH; .CO.N(CH;) CO.NH., darzustellen,
wurde die unerwartete Beobachtung gemacht, dall Cyan-essigsiure
und Methyl-cyanamid heftig auf einander einwirken. Molekulare
Mengen beider Substanzen mit einander gemischt, erhitzen sich nach
kurzem Stehen stark und erfahren unter explosionsartigem Aufkochen
groBtenteils Zersetzuug?). Wendet man Ather als Verdiinnungsmittel an,
s0 kommt die T.6sung nach kurzer Zeit ins Sieden, und es scheiden sich
reichlich Krystalle ab, die die Zusammensetzung eines Cyanacetyl-
methyl-harnstoffs besitzen. Derselbe ist mit dem symmetrischen,
zuerst von Traube durch Kondensation von Cyanessigsiure und
Metbyiharnstoff mittels Phosphoroxychlorid dargestellten Cyanacetyl-
methyl-harnstoff, CN.CH,.CO.NH.CO.NH.CHs, identisch, da er sich
wie dieser durch die bekannte Traubesche Reaktion in das 3-Methyl-
xanthin und weiter in das 3.7-Dimethylxanthin (Theobromin) iiber-
tiihren lieB?).

Die zwischen Cyanessigsiure uud Methyleyanamid sich abspielende
Reaktion findet demnach durch die Bruttogleichung

CN.CH..COOH + CN.NH.CH;3 = CN.CH:.CO.NH.CO.NH.CH,
ihren Awusdruck, fiir die sich nicht ohne weiteres eine plausible Lr-
klirung finden lieB.

Es ist zwar bekannt, dal} aliphatische Séurenitrile mit organischen
Siiuren sekundire S#ureamide bilden, z. B. CN.CH; 4+ CO.OH
CH;Cl = CH;.CO.NH.CO.CH; Cl*%), doch darf zwischen diesen Ni-
trilen und Cyanamiden fiir den vorliegenden Fall wohl kaum eine
Parallele gezogen werden.

Auifallend war, daB die Ausbeute an Methyleyanacetylharnstoft
bei der scheinbar so glatt verlaufenden Reaktion sich nur auf ca. 50%,

1) Die in Nachfolgendem mitgeteilten Versuche sind bereits im Jahre 1908/04
im Laboratorium der Wiener Allgemecinen Poliklinik ausgefiihrt worden.
Dem Direktor, Hrn. Professor Dr. Julius Mautner, méchte ich fiir das
mir hierbei jederzeit bewiesene freundliche Entgegenkommen auch an dieser
Stelle meinen aufrichtigen Dank sagen.

%) Methylcyanamid lagert sich schon beim Erwirmen fir sich auf 50 —60°
unter sehr heftiger Reaktion in sein trimolekulares Polymerc nm.

3) Vergl. dicse Berichte 83, 3047 [1900].

8 Vergl. W. Kénig, Chem. Zentralbl. 1904, 1, 639.
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belief; im Ather blieb ein in Wasser und Alkohol gleichfalls leicht
léslicher Rest zuriick, der auch nach wochenlangem Stehen keine
Neigung zum Krystallisieren zeigte. Inzwischen wurden zur Auf-
klirang der Reaktion noch andere Sauren und Cyanamide auf ein-
ander zur Einwirkung gebracht, und zwar auller Cyanessigsiure noch
Chloressigsiure und an Stelle von Methyleyanamid Cyanamid und
Phenyleyanamid.

Molekulare Mengen Cyanessigsiure und Cyanamid mischten sich
unter dentlicher Abkiihlurg. Nach lingerem Stehen lieBen sich aus
dem Reaktionsprodukt leicht griofiere Mengen einer in Wasser und
Alkohol leicht l8slichen Substanz isolieren, die nach dem Schinelz-
punkt mit dem Cyanacetyl-cyanamid identisch zn sein schien ).
Auch in wilriger Losung war der Reaktionsverlauf ein gleicher, doch
trat in konzentrierter Losung mitunter nach lingerem Stehen starke
Selbsterwiirmung bis zum Aufsieden ein. ln solchen TFillen konnten
Cyanacetyl-harnstoff und Harnstoff isoliert werden, jedoch kein
Cyanacetyleyanamid. Aber anch die zuerst als solches angesehene
Substanz erwies sich bei der niheren Untersuchung als etwas anderes,
néunlich es war cyanessigsaurer Harnstoff.

Aus Phenyleyanamid entstand sowohl bei der EKinwirkung von
Cyanessigsiiure wie auch von Chloressigsiure Phenylbarustoff, Die
Reaktionsprodukte zwischen OChloressigsiiure und Cyanamid, bezw.
Methyleyanamid konnten wegen ihrer TLislichkeit und schwerer
Krystallisierbarkeit griofitenteils nicht getrennt werden; uar Chlorace-
tylmethylharnstoff wurde isoliert.

Mittlerweile war es gegliickt, aus den Mutterlaugen von der Ein-
wirkung der Cyanessigsiure au! Methyleyanamid ein krystallisiertes
Produkt zu gewinnen, das seinem Verhalten und der Analyse nuach
cyanessigsaurer Methylharnstoff war.

Diese Beobachtungen lieen erkennen, dafl bei der Einwirkuung
der genannten Siuren und Cyanamide aul einander in erster Linie
Hydratation des Cyanamids zum Harnstoff und weiter eventuell Bildung
des organischsauren Harnstoffsalzes eintritt. Aus letzterem wird dann
nnter Umstinden noch Wasser abgespalten unter Bildung eines Acyl-
harnstoffs. Die ersten zwei Reaktionen entsprechen dem bekannten
Verhalten dieser Verbindungen. Cyanamid wird durch Mineralsiuren
(z. B. 50-prozentiger Schwelelsdure) in Harnstoff verwandelt. Diese
Hydratisiernng wird hier durch organische Siuren bewirkt, in diesem
Falle auch bei Abwesenheit von Wasser und auch bei AusschluB eiunes
Losungsmittels. Daranf tritt in einigen Fiilien die gleichfalls bekannte

3 Vergl. D.R. P. 151597. Frdl. VI, 683.
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Salzbildung zwischen Harnstoff und Siure ein. Nachdem letzteres
nicht ohne Miihe erkannt worden war, konnte der Beweis dafiir leicht
durch die Bildung dieser Harustoffsalze aus ihren Komponenten er-
bracht werden. Es wurde das Verhalten von Essigsiure, Chlor- und
Cyanessigsiure gegen Harnstoff, Methyl-, Dimethyl- und Phenylharn-
stoff gepriift und die leicht verstiindliche Tatsache gefunden, daf die
Salzbildung zwischen diesen Siuren und Harnstoffen von der relativen
Affinitit der beiden Komponenten abbidngt. Mit kssigsiure ist in
keinem Falle Salzbildung erzielt worden, die starke Cyanessigsiarve
dagegen bildet mit allen Harnstoffen Salze, wihrend die schwiichere
Chloressigsiiure sich nicht mit Harnstoff und Phenylharnstoff, “woll
aber mit den Alphylharnstoffen verbindet. Die Erwartung, daB dieses
Salzbildungsvermégen fiir das Verlmlten der betreffenden Harnstoif-
Siiuregemenge gegen wasserentziehende Mittel von Bedeutung ist, tand
durch das Verhalten derselben gegen Acetanhydrid ihre Bestitigung.
Wo eine Salzbildung stattfindet, geht das Salz analog der Bildung
der Siureamide aus den- Ammoniumsalzen durch Wasserabspaltung iu
den Acylharnstoff tiber. Bei der Linwirkung von Essigsiureanhydrid
auf molekulare Mengen Cyanessigsiiure und Harnstoff oder seiner Al-
kylderivate entstehen daher die entsprechenden Cyanacetylharnstoffe,
aus Chloressigsiure und Methylharnstoff Chloracetylmethylharnstofy,
dagegen aus Chloressigsidure und Harnstoff oder Phenylharnstoft der
Acetylharnstoff, bezw. Phenylacetylharnstofi.

Von experimentellen Einzelheiten beziiglich der Salzbildung sei F nlgundta
angefihrt:

Eine Schmelze aus molekularen Mengen Chloressigsiure und Harn-
stoff wird durch Ausziehen mit Ather, welcher nur die Siure aufnimmt,
nahezu quantitativ in ihre beiden Bestandteile zerlegt.

Eine Schmelze aus molekularen Mengen Chlovessigsiure und
Mecthylharnstoff erstarrt zu einer mit etwas. sirupiser Mutterlauge durch-
setzten Krystallmasse. Die auf Ton gestrichenen Krystalle gehen beim Uber-
gieBen mit Ather feilweise in Losung, der Riickstand, in wenig Alkohol geldst
uwnd mit Ather versetzt, 138t Nadeln von Methylharnstoft ausfallen. In
der itherischen ILosung bleibt der chloressigsaure Methylhat 1stoff
mit 2 Siurediquivalenten. Seine Isolierung ist schwierig und gelingt eher, . wenn
man von einer Schmelze von 1 Mol. Methylharnstoff und 2 Mol. Chlor-
essigsdure ausgeht.

Die auf Ton abgepreﬁten Krystalle zeigen den Schmp. 27.5—380°. Sie
osen sich vollstindig in Ather, die 4therische Losung wird auch durel vor-
sichtigen Zusatz von niedrig siedendem Ligroin (30—35% nicht getillt; duveh
mehr wird eine geringe &lige Abscheidung bewirkt. In absolutem Alkohol
16st sich dic Schmelze sehr leicht und wird durch viel Ather nicht gefallt.
{1 Teil Methylharnstoff lost sich in ea. 1380 Teilen Ather). Durch Einduu-
sten der Ather-Ligroin-Lisung iber Schwefelsiure im Vakuum scheiden sich
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breite, ficherformige Krystalle aus, die durch Abpressen aul Ton von noch
vorhandener Mutterlauge befreit und so analysiert wurden.

Bei der Titration mit !/yy-n. Lauge und Phenolphthalein wurde fiir 1 cem
verbraucht 0.0129 g Substanz, von aus der alkoholischen L3sung in gleicher
‘Weise erhaltenen Xrystallen 0.0126 g, wihrend sich fiir die Verbindung
CaHeON,.2 CICH,.COOH 0.01315 g berechnet. Mangels cines geeigneten
Krystallisations- und Trennungsmittels konnte die Verbindung nicht in reinem
Zustande dargestellt werden; sie schmilzt bei etwa 29—30°,

Mit Dimethylharnstoff bildet Chlorcssigsiure sowohl bei Anwen-
dung von einem wie auch von 2 Mol. eine Schmelze, die auch bei starkem
Abkihlen fliissig bleibt, sich in Ather lost und durch andere Lisungsmittel
wieder nur 6lig ausgeschieden wird. Es gelang daher nicht, ein Salz in
reiner Form zu isolieren, dic Bildung desselben crscheint aber nach den ver-
inderten Loslichkeitsverhiltnissen sichergestellt.

Molekulare Mengen Cyanessigsiure und Harnstoff bilden eine
Schmelze, die bei 71—74° nach vorhergehendem Sintern bereits von 54° an
schmilzt. In absolutem Alkohol gelost und mit Ather versetzt, 1aBt sic Harn-
stoff ausfallen, Aus der Mutterlauge krystallisiert bei langsamem Verdunsten
der cyanessigsaure Harnstoff mit 2 Mol. Siure. Dic Krystalle schmelzen auch
nach wiederholtem Umkrystallisieren unscharf, und dic durch Ather aus-
gefillte Menge Harnstoft betragt kanm die Hiltte des ibevschiissigen halben
Mol. Es scheint demmnach auwch c¢in Harnstoffsalz mit 1 Mol. Siure
vorhanden zu sein, dessen Isolierung allerdings noch nielit gelungen ist.

Aus einer Schmelze von 1 Mol. Harnstoff und 2 Mol. Cyanessig-
sdure erhilt man das Salz CH;ON;.2 CN.CH,.COOHR in schinen, derben
Krystallen, die aus Alkohol unter Zusatz von Ather oder anch aus Chloro-
form unter Zusatz von Aceton umkrystallisiert werden konnen und bei der
Titration mit Y/,o-n. Lauge der obigen Formel entsprechen. Schmp. 94—95°.

Dieselben Krystalle werden erhalten, wenn man Cyanamid und Cyan-
essigsiure zusammenbringt. 2.1 g Cyanamid und 4.3 g Cyanessigsiure
wurden mit einander gemischt. Die Mischung erfolgte unter starker Abkiih-
lung und unter Verflissigung. Die Schmelze wurde in 18 g trocknem Ather
klar gelést. Nach 24 Stunden hatten sich Krystalle abgeschieden, die nach
dem Waschen mit Ather und Trocknen auf Ton 1.65 g wogen; sie schmolzen
nach Erweichen bei 88° von 93—95° ()). Das cingeengte Filtrat gab 1.35 g
Krystalle (B), die unscharf bei 81—85° schmolzen. Die letate Mutterlange,
aufs neue eingeengt und der erstarrte Rickstand mit Ather verrithrt, gab,
anf Ton gestrichen, 1.47 g, die bei 83° crweichten und bei 93—95° schmol-
zen (C).

Die Krystalle A wurden nochmals aus Chloroform wunter Yusatz von
ctwas Aceton umkrystallisiert. Es wurde dann fir 1 eem Yjjo-n. Lauge ver-
braueht 0.01153.g, von den Krystallen B 0.0123 g und von den Krystallen C
0.0118 g (ber. 0.0115 g).

Methylharnstoff und Cyanessigsiiure. Eine Schmelze derselben in
molekularem Verhiltnis bildet cinen festen, strahligen Krystallkuchen. Das
Rohprodukt schmilzat bet 41—41.5" unter Sintern von 40° an. Auf 1 cem
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Vyg-n. Lauge werden 0.01672 g Substanz (auf Ton abgepreit), verbraucht,
wihrend sich 0.0159 g fir CH,ON.;.CN.CH;.COOH bercchnen. Die
Schmelze 15st sich sehr leicht in absolutem Alkohol und gibt aut Zusatz von
Ather nach Abfiltrieren einer geringen flockigen Verunreinigung eine klare
Losung, die auch auf Zusatz des mehrfachen Volumens Ather klar bleibt.
TUber Schwefelsiure eingedunstet, hinterliiBt sie einen wasserhellen Sirup, der
durch Impfen krystallinisch erstarrt. Von den abgeprefiten Krystallen wird
fiir 1 cem Y/;p-n. Lauge 0.0163 g verbraucht.

Mit2Mol.Cyanessigsiiure bildet derMethylharnstoff eine Schmelze,
die beim Verrithren mit Ather groBtenteils in Loésung geht, withrend sich
unterhalb derselben eine geringe Menge cines dicklichen (ls abscheidet. Dic
atherische Losung wurde fir sich verdunsten gelassen, und der Rickstand
crstarrte nach 2—3 Tagen zu breiten, strahlig-blattrigen Krystallen, die nach
dem Abpressen von 54—561/5° schinolzen, nach Sintern von etwa 50°. 0.0121 ¢
wurden fir 1 cem !/jp-n. Lauge verbraucht (ber. 0.0122 g).

Das dlige Produkt begann nach dem Impfen mit diesen Krystallen eben-
falls zu krystallisicren; Schmp. 54'/s—57Y/:% nach Sintern von 53'/,°. Bei
der Analyse wurde far 1 cem verbraucht 0.0125 g.

Das Salz ist in den “meisten organischen Solvenzien sehr leicht loslich und
konnte deshalb nicht in reinem Zustande gewonnen werden, da die beige-
mengten Verunreinigungen sich in den Loslichkeitsverhiltnissen zu wenig von
ihm unterschieden.

‘Wie die Chlovessigsiure bildet auch dic Cyanessigsiure mit Dime-
thylharnstoff sowohl im Verhiltnis 1:1 wie 2:1 olige Schmelzen, die
auch bei lingerem Verweilen in einer Kiltemischung nicht festwerden und
sich in Ather klar losen. Aus der atherischen Losung der Schmelze 1:1
wurde durch Zusatz von niedrig siedendem Ligroin wieder ein Ol abgeschie-
den, das durch fortgesetztes Waschen mit Ather-Ligroin krystallinisch wurde.
Die Krystalle erwiesen sich als Dimethylharnstoff. Die Ather-Ligroin-Losung
liinterliefl beim Verdunsten einen nicht krystallisierenden Sirup.

Infolge der experimentellen Schiwierigkeiten lassen sich aus diesen
Versuchen nicht Schliisse von zwingender Beweiskraft ziehen, doch
wird man das Ergebnis derselben dahin zusammenfassen diirfen, daf}
bei der schwicheren Chloressigsiure nur 2 Aquivalente 1 Mol. Harn-
stoff und zwar nur den Methyl- und Dimethylbarnstoff unter Salzbil-
dung zu binden vermigen, dafl dagegen die Cyanessigsiure aufler mit
diesen auch mit Harnstoff und nicht nur mit zwei, sondern auch mit
einem Aquivalent Salze bildet.

Nach den Angaben im »Beilstein« bildet der Harnstoff hauptsiich-
lich Salze mit einem oder 2 Aquivalenten Siure. Von starken Siuren,
wie Salz-, Salpeter-, Oxal- oder Trichloressigsiure, bindet 1 Aquiva-
lent, von schwicheren Siuren, wie Malon- oder Apfelsiure, binden
2 Aquivalente 1 Mol. Harnstofl. Von einzelnen Siuren sind auch
Salze beider Typen beschrieben. Anpscheinend tritt hier eine Gesetz-
miligkeit zutage, nach der die Existenz und Zusammensetzung dieser
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Harnstoffsalze von der Affinitit der Siuren abhingt. Die mit Chlor-
essigsiure und Cyanessigsiure gemachten Krfahrungen kénnen als
Stiitze dieser Anschauung herangezogen werden, die einer niheren
Priifung wert wire.

Die Verwendung von Acetanhydrid zur Darstellung von Cyau-
acetylharnstoffen aus Cyanessigsiure und Harostoffen bietet einen be-
quemeren Weg als die zuerst von Mulder, dann von W. Traube
angewandten Phosphorhalogene. Mulder?) liel Phosphorpentachlorid
auf Cyanessigsidure einwirken und das isolierte, rohe Siiurechlorid anf
Harnstoff. Traube? fiigte zuerst zu dem erwiirmten und wieder ab-
gekiihlten Gemenge von Cyanessigsdure und Phosphoroxychlorid direkt
den Harnstoff hinzu, spéter zu dem eventuell in Pyridin gelisten Ge-
menge von Harvstoff und Cyanessigsiure das Phosphoroxychlorid.
Letztere Arbeitsweise ist mit der vorhergehenden, einer Vereinfachung
des Mulderschen Verfahrens®), nicht mehr identisch, sondern von ihr
im Prinzip verschieden, weil hier zuniichst Salzbildung zwischen Séure
und Harnstoff der Einwirkuong des Phosphoroxychlorids vorangeht.
Diese Salzbildung erkliart auch die auffallende Tatsache, ‘dall bei der
Kondensation von Cyanessigsiure und Methylharnstoff ausschlieBilich
das symmetrisch substituierte Derivat entsteht, da darch sie die Bin-
dung der beiden Molekiille nach einer bestimmten Richtung hin fest-
gelegt ist.

Es sei noch erwihnt, daf mit Hilfe des Acetanhydridverfahrens
znm ersten Male die Darstellung des Cyanacetyl-dimethylharn-
stoffs gelungen ist. Traube hat bei seinen Versuchen nur das cye-
lische Isomere %) isoliert, und Mulder hat nach den mitgeteilten Kigen-
schaften ohne Zweifel auch nur diese Verbindung in Hinden gehabt,
da die in Wasser und Alkohol leicht losliche, bei 78° schmelzeunde
offene Verbindung, wie sich zeigte, gegen alkalische Ageuzien sehr
empfindlich ist und sehr leicht in das cyclische Isomere umgelagert wird.

Bei der Kondensation molekularer Mengen Cyanessigsiure und Harnu-
stoff bezw. Methylharnstoff mit einem kleinen Uberschull von Acet-
anhydrid scheidet sich das entstandene Cyanacetylderivat beim Erwirmen auf
dem Wasscrbade schon nach kurzer Zeit direkt aus der heilen Losung aus.
Dagegen bleibt Cyanancetyl-dimethylharnstoft auch beim Erkalten in
Losung. Diese wird durch Ather nicht gefillt, selbst nachdem cin groBerer
Teil des Eisessigs durch Destillation entfernt, der Riickstand in Alkohol auf-
genommen und aufs neue mit Ather versetzt wurde. Bei wiederholtem

1) Diese Berichte .12, 466 [1879].

%) Vergl. diese Bervichte 83, 3043, 3047, 3052 [1900].
3 Vergl. diese Berichte 83, 1380 {1900].

%) Diese Berichte 83, 3052 [1900]
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‘Waschen mit verdinnter Sodalosung erfiillte sich die #therische Lisung plotz-
lich mit einem dicken Krystallbrei von cyclischem Cyanacetyldimethylbarn-
stoff, an seiner Schwerloslichkeit in Wasser und durch die charakteristische
Nitrosoreaktion als solcher erkennbar. Auch als das Waschen mit einer Bi-
carbonatldsung nur in geringem Uberschusse ausgefiihrt wurde, zeigte sich
die gleiche Erscheinung. Als aber die urspriingliche Reaktionslosung durch
Erwirmen im Wasserbade unter vermindertem Druck von Eisessig und Acet-
anhydrid fast vollstindig befreit und der Rickstand in Alkohol anfgenommen
wurde, schied sich nach einiger Zeit und nach Zusatz von etwas Ather der
Cyanacetyldimethylharnstoff in groBen, derben, 4- und 6-scitigen, flachen,
schrigen Krystallen aus. Die Krystalle waren auch in Wasser leicht laslich,
die wiBrige Losung gab keine Spur einer Nitrosoreaktion, beim Erhitzen
unter Zusatz von einigen Tropfen Bicarbonatlosung schied sich jedoch schon
aus der heilen Liosung nach kurzer Zeit die viel schwerer 1bsliche cyclische
Verbindung ab.

Der Cyanacetyldimethylharnstoff ist in der Wirme in Wasser, Alkohol,
Aceton, Eisessig sehv leicht, in Benzol gut loslich (1 Teil in weniger als
8 Teilen), sehr schwer loslich in Ather und Ligroin. Bei Zimmertemperatur
lost er sich sehr leicht in Aceton, ferner lést sich 1 Teil ungefahr in 4.3 Teilen
Wasser, in 21.4 Teilen Alkohol, in 65.6 Teilen Berizol und in 235 Teilen
Ather. Sehr gut ausgebildete Krystalle erhilt man beim Auflésen in wenig
Aceton und Versetzen der klar filtrierten Lésung mit Ather bis zur beginnen-
den Tribung. In einigen Stunden kommen dann prichtige, glashelle, mono-
kline, flache Saulen heraus; Schmp. 77.5—78.5°.

0.1075 g Sbst.: 25.1 cem N (18.3° 763 mm).

CsHsOsN;. Ber. N 27.10. Gef. N 27.42.

Mulder gibt an, dafl der von ihm dargestellte Cyanacetyldimethylbarn-
stoff ohne Zersetzung und ohne zu schmelzen bis 260° erhitzt werden konnte.
Ein besonderer Versuch zeigte, dal} die offene Verbindung iber ihven Schmelz-
punkt ohne Verinderung bis zu 210—220° erhitzt werden kann und dann sich
zersetzt. Es ist demnach ausgeschlossen, da Mulder den offenen Cyan-
acetyldimethylharnstoff in Handen gehabt hatte: sein Produkt war offenbar
der cyclische Harnstoff.

Aus den cyanessigsauren Harnstoffsalzen 1aBt sich nicht, wie bei
den Ammoniumsalzen, durch bloBes Erhitzen Wasser unter Bildung
der Cyanacetylderivate abspalten, da bereits friiher bei etwa 130° eine
Zersetzung, wie es scheint, unter Spaltung der Cyanessigséiure in
Acetonitril und Kohlensiure, eintritt, die beim Erhitzen der Siure fiir
sich erst iiber 160° erfolgt.

Die Bildung von Cyanacetylmethylharnstoff aus Cyanessigsiure
und Methyleyanamid, d. h. die Reaktion, welche den Ansto8 zu denm
oben mitgeteilten Beobachtungen gab, hat durch diese bis zu einem
gewissen Grad ihre Aufklirung gefunden. Es erfolgt zuniichst Hydra-
tisierung des Methylcyanamids zum Methylharnstoff, dann Bildung des
cyanessigsauren Methylharnstoffs, der durch weitere Wasserabspaltung

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 35
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in symmetrischen Cyanacetylmethylharnstoff iibergeht. In welcher
‘Weise hierbei zuerst die Hydratisierung und zum SchluB die Wasser-
entziehung erfolgt, bleibt noch aufzukliren. Die Annahme ist ge-
stattet, daB eine intermediire Bildung des noch hypothetischen Cyan-
essigsdureanhydrids stattfindet. Das Verhalten der Chloressigsiiure
kénnte in dieser Beziehung vielleicht Aufschlufl bringen.

Sowohl die Umsetzung von Cyanamiden mit Cyanessigsiure?) als
auch die Kondensation von Harnstoffen und Cyanessigsiure mittels
Siéureanhydriden zu Cyanacetylharnstoffen?) ist bereits vor einiger
Zeit in zwei Patentschriften der Farbenfabriken vormals Friedr.
Bayer & Co., Elberfeld, beschrieben worden.

Die in der ersten Patentschrift gegebene Interpretation der Re-
aktion zwischen Cyanamiden und Harnstoffen ist nach den oben ge-
machten Mitteilungen richtig zu stellen, insbesondere die Angabe, daB
der bei Einwirkung von Cyanamid und Cyanessigsiure auf einander
entstehende Korper Cyanacetyl-cyanamid sei. Vielmehr ist es cyan-
essigsaurer Harnstoff.

In der zweiten Patentschrift muBte es als iiberraschend bezeichnet
werden, daf bei der Einwirkung von Acetanhydrid auf ein Gemenge
von Harnstoff und Cyanessigsiure nicht Acetylharnstoffe entstehen,
sondern Cyanacetylharnstoffe. Dies hat durch die Beobachtung, daf
in dieser Mischung nicht ein Gemenge, sondern ein Salz vorliegt,
seine einfache Erklirung gefunden.

96. Fritz Baum:
Zur Kenntnis der Traubeschen Pyrimidin-synthese.
[Mitteil. aus dem Wissenschaftl. Privatinstitut von Dr. Paul Hoering Berlin.]
(Eingegangen am 24. Januar 1908.)

Bekanntlich ist es W. Traube gegliickt, durch Verwendung von
Cyanessigsiure eine Reihe von 4-Aminopyrimidinen leicht zuginglich
zu machen, die sich sehr glatt weiter in verschiedene Purinderivate
iiberfiihren lassen®). Bei der Kondensation von Guanidin, von Ami-
dinen und von Thioharnstoffen mit Cyanessigsiureester unter Einwir-
kung von Natriumithylat bilden sich diese Pyrimidinderivate unmit-
telbar. Den durch Kondensation von Cyanessigsiure und Harnstoff

1} D.R. P. 167138; vergl. Chem. Zentralblatt 1906, I, 797.
%) D. R. P. 175415; vergl. Chem. Zentralblatt 1906, II, 1590.
3) Ann, d. Chem. 331, 64 [1904].





