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94. Fritz Baum: tiber Harnstoffsalze organischer S&uren 
und Acylharmstoffe l). 

(Eingegangen an1 29. Januar 1908.) 

Bei Versuchen, den bisher noch nicht bekanriteu :~symmetrischen 
Cpanacetyl-niethyl-harnstoff, CN.CH2 .CO. N (CH3) CO.NH2, dnrzustellen, 
wiirde die unerwartete Heobaclitung gemacht, daW C y a n - e s s i g s a u r e  
und A i e t h y l - c y a n n n i i d  lieftig auf einander einliirlien. Molekulare 
Mengen beicler Substanzen mit einander gemischt, erhitzen sich naoh 
knrzeni Stehen stark und erfahren unter explosionsartigeni Aufltochen 
griifitenteils Zersetzung '). Wendet man Ather als Verdiiniiuugsmittel an, 
so konimt die liosung nach kurzer Zeit ins Sieden, und es scheiden sirh 
reichlich Krystalle ab, die die Zusammensetzung eines C y a n a c e t y  1 - 
m e t  h y l -h  ar ns t of Es besitzen. Derselbe ist rnit dern synimetrischeii, 
znerst VOII T r  an  b e  durcli Kondens:ition von Cyanessigslure unrl 
Methylhamstoff niittels Phosphoroxychlorid dargestellten Cyanacetyl- 
niethyl-harnstoff, CN.CHa.CO.NH.CO.NH.CII3, identisch, da e r  sic11 
v i e  dieser dnrcli die bekannte T r a u  besche Reaktion in  das 3-hfethyl- 
xanthin u n d  meiter in das 3.7-Dimethylxanthin (Theobromin) iiber- 
Iiilireu lie8 

Die z v  ischen C j  nuesaigsaure uud Methylcyanamid sich abbpielende 
Reaktion findet tlemnacli dnrch die Bruttogleichung 

CN.CH2 .GOOH -+ CN.NEI.UH3 = CN .CH2 .CO.NH .CO. NII.C€In 
ihren Ausdruck, ftir die sich nicht ohne weiteres eine plausible Kr- 
kl8rung finden lieB. 

Es ist m a r  bekaunt, daS aliphatiscbe SBnreuitrile riiit organischen 
Sburen sekundare SHnreamide bilden, z. B. CN. C€13 + CO. 011 
CH2 C1 = CH3 .Cr ) .  NH. C O  . CH2 C14), doch darf zwischen diesen Ni- 

trilen und Cpanamiden fur den vorliegenden Fall wohl kauni eiiie 
Parallele gezogen werden. 

Auffallend war, daW die Ausliente an MethylcynuacetylharustoIl 
bei der scheinbar so glatt verlaufeiiden Xeaktion sich n u r  anf ca. 50'1/o 

1) Die in Naohfolgendem mitgeteilten Yersuche aind bereits im Jahro 1903/0-1 
i m  Laboratoriuin der Wiener Allgemcincn Poliklinik ausgefiihrt, worden. 
Dein Direktor, Hrn. Professor Dr. J u l i u s  Maii tner ,  inochte icli fiir daz: 
mir hierbei jcderzeit bewieseno freundlichc Entgcgenkommen iinch an diesrr 
Stelle meinon aufrichtigen Dank sagen. 

Methylcymamid lagert sich schon beim ErwLrmen fur aich an€ 50-(;0'1 
untsr sehr heitiger Reaktion in sein trimolekulares Polymei-c nni.  

9 Vergl. dicse Berichte 83, 3047 [1900]. 
3 Vergl. W. Kiinig,  Chein. Zentralbl. 1904, I, 639. 
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belief; iin Ather blieb eiii in Wasser iind Alkohol gleichfalls leicltt 
loslicher Rest zuriick, der auch nach wochenlangem Stehen keiue 
Neigung z u m  Krystallisieren zeigte. Inzwischen w urden zur Auf- 
kliirnng der Reaktion noch andere Sauren iiind CJ anamide nnf rin- 
ander znr Einwirkung gebracht, und zwar auOer Cyanessigsinre nooh 
Chloressigsaure iind an Stelle voii l\lethylcyanamid Cynnnmid iind 
Phenylcyanamid. 

Yolekulare Mengeu Cyanessigsaure und CJ anamid mischten 4 c h  
uuter dentlicher Abkiihlung. Nach langereni Stehen lieflen sich :ins 
den] Reaktionsprodukt leicht groflere Mengen einer in Wnsser und 
Alkohol !eicht loslichen Substanz isolieren, die nnch den1 Ycliinelr- 
purlkt mit dem C y a n a c e t j l - c y a n a m i i l  ideiitisch Z I I  sein schien ). 
Auch in \\.RBriger Ltisung war der Reaktionsvrrlanf ein gleicher, doch 
trat in konzentrierter Losung mitiinter nach langerem Stehen stnrke 
SelbsterwHrmnng bis zum Aufsieden ein. I n  solchen FBllen konnten 
C y a n  a c e  t y l -  h a r n  s t o  f f und H a r n  s t o  f E isoliert werden, jedoch krin 
Cyanacetylcyanamid. Aber auch die zuerst :ilb solcheb :~ngeselieiie 
bubstanz ernies  sich bei der naheren Untersucliung a14 e t s  as anderes, 
niiinlich es war c y a n e s s i g s a i i r e r  H n r n s t o f f .  

Aus Phenylcyanamid entstand sowohl t)ei der Rin wirkung VOIL 

Cyanessigsiiure wie auch von Chloressigsiure Phenylharnstoff. Die  
Renktionsprodukte zwischen Chloressigsaure nncl Cy:inaniid, Iiezw. 
Methylcyanamid konnten wegen ihrer T d i c h k e i t  tint1 schwerer 
Krystallisierbarkeit grofltenteils nicht getrelint \\ errlen ; 11 iir ( '1ilor;we- 
tylmethylharnstoff wurde isoliert. 

Mittlerweile 11 a r  es gegluckt, aub drii Mutterlnugen von drr Kin- 
wirkiing der Cyanessigsanre auf Methylcyanamid ein krystallisiertes 
Prorlukt ZLI gewinnen, das seinem Verhalten nnd der Analpse n:ich 
c y a n e s 5 i g s ail re  r hI  e t h y 1 h n r n s t o f f war. 

Diese Beobachtungen lieBen erkennen, daB bei der Einwirkiing 
der genannten Sauren und Cyanamide auf einander in  erster L i n k  
Hydratation des Cyanamids z~i in  Harnstoff und weiter erentuell Bildung 
des organischsauren Harnstoffsalzes eintritt. Aus letzterem wird dann 
unter Umstiinden noch Wasser abgespalten unter Rildung eines Acyl- 
harnstoffs. Die ersten zwei Reaktionen entsprechen dem bekaunten 
Verhalten dieser Verbindungen. Cyanamid wird (lurch Mineralsiiuren 
(z. B. 50-prozentiger Schwefelsaure) in  Harnstoff 
Hydratisierung wird hier durch organische SIuren 
Palle auch bei Sbwesenheit ron  Wasser und anch 
Liisungsrnittels. Ihri~iif tritt in  einigen Fiilien die 

yerwandelt. Diese 
bewirkt, in diesem 
bei AusschluB einea 
gleichfalls bek:innte 

I) Vergl. D. 11. P. 15159'7. Frdl. VI, 683. 
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Salzbildung zwischeu Harnstoff nnd Saure ein. Nachdem letzteres 
nicht ohne Miihe erkannt wordeii war, konnte der Beweis dafiir .leicht 
durch die Bildung dieser Harnstoffsalze ails ihren Koniponeiiten er- 
bracht werden. Es wurde das Verhalten voii Essigsiiure, Chlor- und 
Cyanessigsai.ire gegen Harnstoff, Methyl-, Dimethyl- iind Pheoplliarii- 
stoff gepruft und die leicht verst,iindliche Tatsache gefunden, da13 die 
S:ilzbildung zwischen diesen SBureii mid Harnstoffen voii der relatiyell 
Affinitiit der beiden Komponenten abhlngt. Mit Kssigsiiure ist in 
keinem Falle Salzbildung erzielt worden, die starbe Cymiessigsinrr 
dagegeii bildet niit allen Harnstoffen Salze, wahrend die schwiicbere 
Chloressigsanre sich nicht mit Harnstoff und Phenylharnstoff, ' wohl 
8ber niit deli Alphylharnstoflen yerbindet. Die Erwartung, daIj dieses 
I':ilzbilduii6rsverinogen fur das Verhalten der betreffeuden Hariistciff- 
Siiuregemenge gegen ~ a s s e r e i i  tziehende 'JIitt,el voii Bedeutung ist, Fantl 
tlitrch das Verhalteii derselben gegeu -1cetanhydrid ihre Restiitiguiig. 
Wo eine Salzbildiing stattfindet. geht das Salz analog der 3i ldung 
tier Saureamide aus' den Anirnoniunisalzen durch Wasserabspal tu~~g iit 

den Acylharnstoff iiber. Bei der Einwirkung von Essijisiiiireanh?drirl 
a 11 f nioleliulare Blengen Cyanessigsiiure und Harnstoff oder seiner A% 1- 
kylderivate entstehen dnher die eiitsprrchendeu CyRiiacetylhariistoFfr, 
ails Chloressigsiiure rind Methylharnstoff (~hloracetylniethylh~irnstofl, 
dagegen aus Chloressigsiiure iind Ihrnstoff oder Phenylharnstoff rler 
Acetylharnstoff, bezw. Pheiiylncetylharustoff. 

Von experimentellen Einzelheiten Ixziiglich der Salzbildung sci I'olgcndcs 
aiigef uhrt : 

Eine Schmelee aus molekularen Mengen Chloress igs i iure  und H a r n -  
s tof f  wird durch Ausziehen init Ather, welcher nur die Siiure aufnimmt, 
nahezu quantitativ in ihre beiden Bestandteile zerlogt. 

Eine Schmelze aus m o l e k u l a r e n  Mengeu C h l o r e s s i g s i u r e  uud 
M c t h y l h a r n s  toff erstarrt zu einer mit etwas sirupiiser Mutt,erlauge durch- 
setzten Krystallmasse. Die auf Ton gestricheiien Krystalle gehen beim %Y- 

giel3en mit Ather feilmeise in Liisuug, der Xuckatand, in wehig Blkohol geliist 
iind mit Ather xrsetzt, 1aBt Nadcln von Methylharns tof f  ausfallen. In 
der atherischen Liisung bleibt der c h l o r e s s j g s a u r e  Methylhar  ist.off 
mit 3 Saureaquiralenten. Seine Isolierung ist schwierig und gelingt eher, wenn 
man von einei. Schmelze von 1 Mol. Methylharns tof f  und 3 Mol. C l i l o r -  
es si gs  a u r e  aasgeht.. 

Die auf Ton abgepreoten lirystalle xeigen den Schnip. 37.5-30". hie 
iisen sich vollstandig' in :ither, die itherische Lijsung wird anch dureli ror- 

sichtigen Zusatz ron  niedrig siedendem Ligroin (30-35O) niclit gefallt ; durch 
mehr wird cine geringe ijlige Abscheiduug bewirkt.. lu absoluteui hlkohol 
liist. sich die Schmelze sehi leicht und wird durch riel A t h e r  nicht getiillt. 
(1 Teil Methylharnstoff liist sicli in ca. 1380 Teilen Athcr). Dui.ch Eindan- 
stcn der .h tliei.-r,iRroin-Lijsung uber Schwefelsaurc ini Vakuuui scheiden sich 



brcite, facherformige Krystalle aus, die durch Abprcsseii auE Ton von nouh 
vorhandener Mutterlaugc befreit und so analysiert wurden. 

Bei der Titration mit I,!],,-n. Laugc und Yhenolphtha,lein wurde fur 1 ccin 
verbraucht 0.0129 g Substanz, von aus der alkoholischen Ljsung in gleicher 
Weise erhaltenen Krystallen 0.0126 g, 11 ahrend sich Eiir die Verbindung 
C9NaON1.2 ClCH2 .COOH 0.01315 g berechnet. Nangels cines geeigneten 
Krystallisations- und Il'rennungsmittels konnte die Verbindung nicht. in reinem 
Znstande dargestcllt worden; sie schmilzt bei ctws 59-30O. 

Mit D i m e  t ti y l h a i n s  t off hildet Cl i lorus  sigs i u r e  sowohl bei Anwun- 
dung von einem \vie auch ron 2 Mol. cine Schmelze, die auch hei starkem 
Abktihlen fliissig blcibt, sich in Ather liist und durrh andere Liisnugsmittel 
wieder nur iilig ausgeschieden w i d  Es gelang dnher nicht, ein Salz in  
rciner Form zu isolieren, die Bildung desselbcn crschcint aber nach den ver- 
iinderten Liislichkeitsverhiiltnissen sichergestellt. 

Molekulare Mengen C y a n e s  s i gs a n  r e  nnd Harii s t o f f bilden eine 
Schmelze, die bei 71-74O nach vorhergehendem Sintciu bereits von 54O an 
schmilzt. In  absolutem Alkohol geliist und init. Ather versetzt, Iiillt sie Bnrn- 
stoE ausfallen. Aus der Mutterlauge krystnlliricrt bei I:i.ngsanicm Vcrdnnaten 
tier cyanessigsanre Harnstoft niit 2 Mol. Siinre. 1)ic Rrystalle juhmelzeu auch 
nach wiederholteni Umkrystallisiercn nnscharf, untl tlic (lurch .ither aus- 
gef;illtc Menge Rarnstoff betragt kanm die Hiilftc dcs iiberschiissigcn halbeu 
Mol. Es scheint demnach auch ein l - l a rns to  a l z  iuit 1 3101. SRiire 
rorhanden zu sein, dessen Isolierung allerdiiigs uoch niclit gelungen ist. 

Ans oiner Schmelze von 1 Mol. I I a r n s t o f f  uud 2 Mol. C y a n e s s i g -  
s i i u re  erhalt man das Salz CIIIONz.2 CN.CH,.COOH in schiinen, derben 
Krystallen, die aus Alkohol unter Zusatz von .ither oder nach aus Chloro- 
form unter Zusatz von Aceton umkrystallisiert werden konnen und bei (lor 
Titration mit ' l t0-n. Lauge der obigen Yormel entsprechen. Schmp. 94-95O- 

Dieselben Krystalle werden erhalten, wenn man C y  a n s l u i d  nnd C y a n  - 
essigs.iu re zusammenbringt. 2.1 g Cyauamid und 4.3 g Cyanessigsaure 
wurden niit einander gemischt. Die Mischung erfolgte unter starker Abkiih- 
lung und unter VerflBssigung. Die Schmelze wurde in 18 g troeknem Ather 
klar geliist. Nach 24 Stunden hatten sich Krystalle ahgcschieden, die nach 
Clem Waschen mit Ather und Trockncn auf Ton 1.65 g w g e n ;  sic schmolxen 
nach Erweichen bei 880 von 93-950 (.I). Das eingeengte IJiltrst gab 1.35 g 
Krystalle (B), die unscharf bei Sl-85O schmolzen. Die letzte Mutterlaiige, 
aufs neue eingeeugt und der erstarrte Riickstand niit Kther rerriihrt, g ~ b ,  
auf Ton gestrichen, 1.47 g, die bei 83O crivcichten und Lei !h3-995" schmol- 
zen (C). 

Die Krystalle A ivurden noclimals atis Chloroform unter %uaatz Y U ~  

ctwas Aceton umkrystallisiert. Es wurdc d a m  fiir 1 ccm 'jlo-n. 1,angl: ver- 
braocht 0.01153.g, von den Rryst.allen 33 0.0123 g nnd ron den Tiryatallen C 

Eine Suhnielze darsclbeil in 
niolekulareni Verhaltnis bildet eiuen €&en , strahligeii Krystnllkuchcn. Uao 
I<oliprodukt schmilzt. bei 41-41.5" nuter Sintr,rn yon 40" an. Ant 1 cem 

0.0118 g (ber. 0.0115 &). 
Y e t l i y l h a r n s t o f f  und C y a n c s s i g s s u r c .  
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1/,,,-n. Lauge werden 0.01672 g Substanz (auf Ton abgcprefit), rerbraucht, 
wiihrend sich 0.0159 g fiir CHI ONz. CN. CHa . COOH berechncn. Die 
Schmelze lost sich sehr leicht in absolutem Alltohol und gibt auE Zusatz von 
Ather nach Ahfiltrieren einer geriiigen flockigcn Verunreinigung eine Mare 
Losung, die auch auE Zusatz des unelirfachcn ~'olumens Athcr klar bleibt. 
Uber Schwefels&ure eingedunstct, hinterlafit sie cincn wasserhellen Sirup, der 
t l  urch Impfen krystallinisch erstarrt. Von den abgepreWtcn Krystallen wird 
fiir 1 ccni '/l0-s. Lauge 0.0163 g verliraucht. 

Mit 2 Mol. Cyan cs s igsa  ur e bildet der Met  h y 1 h a rns  t o f f eine Schniclxe, 
die heim Verriihrcn mit Xther grol3tenteils in Losring geht, wiihrend sich 
unterhalb dcrselben eine geringe Meug-e cines dicklichen 01s abscheidet. Die 
atherische Losung wurde fur sich verdunsten gelasson, und dcr Riiclistand 
crstarrte nach 2-3 Tagen ZLI breitcn, strahlig-bliittrigen lirystallcn, die nach 
dem Abprcssen von 54-56I/2O schmolzen, nnch Sintern r o n  etwa SOo. 0.0121 g 
wurden fur 1 ccm '/lo-n. Lauge vcrbraucht (ber. 0.0122 g). 

Das olige Produlrt begann nach dem Impfen mit diescn liryst,allen eben- 
falls zu krystallisiereu; Schmp. 54'/?-57I/2O, nach Sintern von 5 3 l / g Q .  Bei 
der Analyse wurde fur 1 ccm verbraucht 0.0125 g. 

Das Salz ist in den .Leisten organischen Solvenzien sehr leicht liislich und 
konntc deshdb nicht in reinem Zustande gewonnen werden, da die bcige- 
niengten Verunreinigungeu sich in den Iijslichkcitsverh$ltnissen zu wenig von 
ihm unterschieden. 

Wie die Chloressigsaurc bildet auch dic Cyaness igsSurc  init Dime- 
t h y l h a r n s t o f f  sowohl ini Tcrh%ltnis 1 : 1 wic 2 :  1 ijligc Schmelzen, die 
such bei langcrem Verwcilen in eincr Kiiltemischung nicht festwerdeii rind 
sich in Ather klar h e n .  Ails der iitherischen Losung der Schmelzc 1 : 1 
wurde durch Zusatz von niedrig sicdcndcm Ligroin wicder ein 01 abgeschie- 
dcn, das durch fortgesetztes Waschen mit Athci~-Ligroin krystallinisch wnrde. 
Die Krystalle erwiesen sich als DimethylharnstofF. Dic ,5ther-Ligroin-LGsung 
1iinterlicR beim Verdunstcn einen nicht krystallisierenden Sirup. 

Infolge der experimentellen Schwierigkeiten lasseu sich aus diesen 
Versuchen nicht Schliisse von zwingender Beweiskraft ziehen , doch 
wird man das Ergebnis derselben dahin zusammeiifassen diirfen, dnB 
bei der schwacheren Chloressigsaure iiur 2 A.quivalente 1 Mol. Harn- 
stoff und zwar nur  den Methyl- u n d  I)irnethylhiwnstoff unter Salzbil- 
dung zu binden vermijgen, daB dagegen die Cyanessigsaure auBer niit 
diesen auch rnit Harnstoff und nicht nur  mit zwei, sondern auch mit 
rinem Aquivalent Salze bildet. 

Nach den Angaben im ))Reilstein(( bildet der IIarnstoff hauptsiich- 
lich Salze mit einem oder 2 Aquivalenten Saure. Von starken Sauren, 
\vie Salz-, Salpeter-, Oxal- oder Tricbloressigsaure, bindet, 1 Aquiva- 
lent, von schwacheren Sluren,  wie hfalon- oder Apfelsaure , binden 
2 Aquivalente 1 A M .  Harnstoff. Von einzelnen SBuren sind aiich 
Salze beider Typen beschrieben. Anscheinend tritt hier eine Gesetz- 
m613igkeit zutage, nach der die 1Sxistenz und Zusnmmensetzung dieser 
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Harnstoffsalze yon der Affinitit der Siiureii abhingt. Die mit Chlor- 
essigsaure und Cyanessigsiiure gemachten Erfahrungen konnen als 
Stiitze dieser Anscbaiiung heraugezogen werclen , die einer naheren 
Priifung wert wiire. 

Die Verwendung vnil Acetanhydrid zur Darst,ellung 1-011 Cyail- 
acetylharnstoffen ails Cga,nessigsaure und ITarustoffen bietet einen be- 
quemeren Weg als die zuerst von M u l d e r ,  dnnn yon W. T r a i i l ~ r  
mgewandten Phosphorhalogene. h i u l d  e r  I )  lield P1-losphn~pentachlori~ 
auf Cyanessigsaure einwirken iind das isolierte, rolie Siurechlorid anf 
Hamstoff. T r a u b e ? )  fiigte zuerst zu dem erwiirmten iincl wieder :rb- 
gekiihlt.eii Gemenge von Cyanessigsaure nnd Phospboroxpcblorid direkt 
den Harnstoff hinzu, spater zn dem eventuell in Pyridin geliisteri Ge- 
menge von Harnstoff und Cyanessigsaure das Phosphoroxychlorid. 
Letztere Brbeitsweise ist mit. der vorhergehendeu, einer Vereinfacbung 
des Mulderscheu  Verfabrens '), nicht iiiehr ident,iscb, sondern von ilir 
ini Prinzip verscbieden, weil hier zunliclist Salzbildung zwiscben Sanre 
und Harnstoff der Einwirkung cles Phosphoroxycblorids roraogeht. 
Diese Salzbildung erkliirt aiich die auffallende Tatsache, 'daO bei d r r  
Kondensation von Cyanessigskire und blethylhnrnstoff ausschliefllich 
clas symmetrisch substituierte Deriva.t entsteht, d:i dnrch sie die Uin- 
dung der beiden Molekiile nach einer bestinimten Richtung hin fest- 
gelegt ist. 

Es sei noch erwahnt, daB init, IIilfe des Ac~tnnhydridrerfRhreiis 
zum ersten Male die Darstellung des C y a n  a c e  t,y 1- d i  ni e t h y l  h a r  n - 
s t o f f s  gelungen ist. T r x n b e  hat  bei seinen Vrrsuchen nur das cyc- 
lisclie Isomere4) isoliert, und M u l d e r  ha t  nach den mitgeteilten Eigen- 
schaften ohne Zweifel a.nch wir diese Verbindung in Handen gehabt, 
dx die in  Wasser und Alkohol leiclit IGsliche, bei 78O schmelzende 
offene Verbindung, wie sicli zeigte, gegen alkaliscbe Agenzien srhr 
empfindlich ist und sehr leicht in das cyclische Isomere umgelagert wirtl. 

Bei der Kondensation molekularer Mengen C y a n e s s i g s a u r e  nnd 1Iari1- 
stoff  bezw. M e t h y l h a r n s t o f f  mit einem kleineu Uberschull von Acet- 
anhydrid scheidct sich das entstsndenc Cyanacetylderivat beim Erwhnen auf 
dem Wasscrbade sclion nach knrzer Zeit direkt aus der heiIJen Liisung aua. 
Dagegen blcibt Cyan n ce t y l -d ime t h y l  h a r n s  t o  f f aucb beim Erkalten in 
Losung. Dicse wird (lurch Ather nicht gefsllt, selbst nachdem ein griil3crcr 
lei1 des Eisessign (lurch Destillation ent.fernt, der Ruckstand in Alkohol aiif- 
genomnicn ~iiid aufs neue. rnit, Ather vcrsetzt wurde. Rci wiederholteiii 

I ,  . 

I) Diese Berichte .12, 4GG [1879]. 
2) Vergl. diese Berichte 33, 3043, 3047, 30.52 [1900]. 
>) Vergl. diese Berichte 33, 1380 [1900]. 
4, Diesc Berichte 83, 3058 [1900] 
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Waschcn mit verdiulnter Sodaldsung erfnllte sich die atherischc TA6siing plotz- 
licli mit einem dicken Ki-ystallbrei von cyclischem Cyanacctyldiinethylharn* 
stoff, an seiner Schwerlijslichkeit in Wasser und durch die charakteristisclie 
Nitrosoreaktion als solchcr erkennbar. Auch als das Waschen mit ciner Bi- 
cnrbonatlfisung nur in geringem Ubprschusse ausgefhlirt wurde, zeigte sich 
die gleiche Erscheinung. Als aber dic urspriingliche Keaktionslijsung durch 
Emhnen iin Wasserbade unter vcrmindertem Druck von Eisessig und Acet- 
anhydrid fast vollstindig befreit und dcr Riickstand in Alkohol anfgenommen 
wurde, schied sich nach einiger Zeit und nach Zusatz von etwaa Ather dcr 
Cyanacetyldimethylharnstoff in groaen, derben, 4- und 6-  scitigcn, flachen, 
schrsigen Krystallen aus. Die ICrystalle waren nnch in Wasser leicht IGslich, 
die VosiDrige Lbsung gab keine Spur eincr Nitrosoreaktion, beim Erhitzen 
unter Zusatz von einigen Tropfen Bicarbonatlijsung schied sich jedoch schon 
aus der heil3en LBsung nach knrzer Zeit die \iel schwerer loslichc cyclische 
Verbindung ab. 

Der Cyanacetyldiniethylharnstoff ist iu der Wiirmc in Wasser, Alkohol, 
Aceton, Eisessig sehr leicht, in Benzol gut lijslich (1 Teil in weniger als 
8 Teilen), sehr schwei- lcslich in Ather und Ligroin. Uei Zimmertempcratur 
lBst er sich sehr leicht in Aceton, ferner Iijst sich 1 Teil uiigefsihr in 4.3 Teilen 
Wasscr, in 21.4 Teilen Alkohol, in 65.6 Teilen Benzol und in 235 Teilen 
dther. Sehr gut ausgebildete Krystalle erhelt man beim AuflBsen in wenig 
Aceton und Versetzen der klar filtrierten Losung mit Ather bis zur beginnen- 
den Triibung. In einigen Stunden kommen dann prichtige, glashelle, mono- 
kline, flache Ssiulen heraus; Schmp. 77.5-78.P. 

0.1075 g Sbst.: 25.1 ccni N (18.5O, 763 mm). 
C6H902N3. Ber. N 27.10. Gef. N 27.48. 

M u l d e r  gibt an, daS der ron ihm dargestellte Cyanacetyldimethylharn- 
stoff ohne Zersetzung und ohne xu schmelzen bis 260O erliitzt werclen konntc. 
Ein besonderer Yersucli xeigte, daW die offene Yerbindung iihcr ihren Schmelz- 
punkt ohneVer%nderung bis zu 210-220O erhitzt merden kann und dann sich 
zersetzt. Es ist demnach ausgeschlossen, daS M u l d e r  den offenen Cyan- 
ocetyldimethylharnstoff in Hinden gehabt hatte. scin Pi-oclnkt \vor offenbar 
dcr cyclische Harnstoff. 

Aus den cyanessigsauren I-Iarnstoffsalzeu 1aBt sich nicht, wie bei 
den Amrnoniumsalzen, durch blol3es Erhitzen Wasser unter Bildung 
der Cyanacetylderivate abspalten, da bereits friiher bei etwa 1 30° eine 
Zersetzung, wie es scheint , unter Spaltung der Cyanessigsaure in  
Acetonitril und Kohlenslure, eintritt, die beim Erhitzen der Saure fiir 
sich erst u b e r  160" erfolgt. 

Die Rildung YOU Cyanacetylmethylharnstoff aiis Cyanessigsiiure 
und Methylcyanamid, d. 11. die Keaktion, welche den Anstoa zu den 
oben mitgeteilten Beobachtungen gab, hat durch diese bis zu einem 
gewissen Grad ihre Aufklarung gefuudeii. Es erfolgt zuniichst Hydra- 
tisierung des Methylcynnamids zom Methylharnstoff, dam Bildnng des 
cyanessigsauren Methylharnstoffs, der durch weitere Wasserabspaltung 
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in symmetrischen Cyanacetylmethylharnstoff iibergeht. In welcher 
Weise hierbei zuerst die Hydratisierung und zum SchluB die Wasser- 
entziehung erfolgt, bleibt noch aufzuklaren. Die Annahme ist ge- 
stattet, daB eine intermediare Bildung des noch hypothetischen Cyan- 
essigsiiureanhydrids stattfindet. Das Verhalten der Chloressigsaure 
kiinnte in dieser Beziehung vielleiclit Aufachlu8 bringen. 

Sowohl die Umsetzung von Cyanamiden mit Cyanessigsaure ') a h  
auch die Kondensation von Harnstoffen und Cyanessigsaure inittels 
Saureanhydriden zu Cyanacetylharnstoffen ist bereits vor einiger 
Zeit in zwei Patentschriften der Farbenfabriken vormals P r iedr .  
B a y e r  L%, C o., Elberfeld, beschrieben worden. 

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

In der zweiten Patentschrift muBte es als uberraschend bezeichnet 
werden, daD bei der Einwirkung von Acetanhydrid auf ein Gemenge 
YOU Harnstoff und Cyanessigsaure nicht Acetylharnstoffe entstehen, 
sondern Cyanacetylharnstoffe. Dies hat durch die Beobachtung , daB 
in dieser Mischung nicht ein Gemenge, sondern ein Salz vorliegt, 
seine einfache Erklarung gefunden. 

95. Fritz Baum: 
Zur Kenntnia der T r au b e schen Pyrimidin-synthese. 

[Nitteil. aus dem Wissenschaftl. Privatinstitut von Dr. Paul  Hoering Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Januar 1908.) 

Bekanntlich ist es W. T r  a u be gegliickt, durch Verwendung von 
Cyanessigsaure eine Reihe von 4-Aminopyrimidinen leicht zuganglich 
zu machen, die sich sehr glatt weiter in verschiedene Purinderivate 
iiberfiihren lassen3). Bei der Kondensation von Guanidin , von Ami- 
dinen und von Thioharnstoffen mit Cyanessigsaureester unter Einwir- 
kung von Natriumathylat bilden sich diese Pyrimidinderivate unmit- 
telbar. Den durch Kondensation von Cyanessigsaure und Harnstoff 

1) D. R. P. 167 138; vergl. Chem. Zentralblatt 1906, I, 797. 

3) Ann. d. Chem. 381, 64 [1904]. 
D. R. P. 175415; vergl. Chem. Zentralblatt 1906, 11, 1590. 




