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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. 



bezw. Methylharnstoff mittels Phosphoroxychlorids gewoonenen Cyan- 
acetyl-harnstoff und Cyanacetyl-methylharnstoff hat T r a u  b e dnrch kon- 
zentriertes, waflriges Alkalihydroxyd in das Ringisomere verwandelt, 
wahrend er bei der gleichartigen Kondensation von Cynnessigsiiure 
iind Dimethylharnstoff ebenfalls uumittelbar das Pyrimidinderivat, 

N (CH3). CO 
GO CH:, 
N (cH,). C : NH 

isolierte '). 
Inzwischen hat vor einiger Zeit M. Conrad ' )  gezeigt, daB auch 

Harnstoff und seine Alkylderivate sich mit Cyanessigsaureester uncl 
Natriumathylat zu den entsprechenden Pyrimidinen kondensieren 
lassen. 

Bei diesem Reaktionsmechanisntus, bei dem die RingschlieBuug 
durch die unmittelbare Aneinanderlagerang der die Enden einer sechs- 
gliedrigen Kette bildenden Gruppen NIT2 und CN zu Stnnde kommt, 

bei der z. B. der Cyanacetylhxrnstoff co CHz iibergeht in das 
N H  . GO 

N I t  CN 
NH . CN 

2.G-Dioxy-4-aminopyrimidin 90 CHa , ist gerade die Ringscblie- 
NH.C:NH 

Bung mittels konzentrierten, wiiBrigen Alkalis nuffalleud. 
Ohne auf einen Erklarungsversuch einzugehen, verweist Tr a u  b e 

nur auf die Ahnlichkeit der von ibm aufgefundcnen Reaktion mit 
einer kurz vorher von R. P s c h o r r  entdeckten neuen Synthese von 
a-Aminochinolinen aus o-Amidozimtsaurenitrilen durch Einwirkung 
YOU Alkaiien 3). Nach seinen Angaben entsteht beim Eintragen des 
Cyanacetylharnstoffs, bezw. dessen Methylderivats in die konzentrierte 
Lauge zuerst das Natriumsalz des offenen HarnstoEEs, das unter spon- 
tnner Erwarmung wieder in Liisung geht, worauf sich aus dieser nach 
kurzer Zeit das Natriumsalz der cyclischen Verbindung abscheidet. 
Nach diesem Verhalten konnte man annehmen, daB die Salzbildung 
aus den1 offenen Harnstoff fur die RingschlieBung wesentlich ist, in- 
dem erst dieses Salz die Umlagerung in das Salz der ringformigen 
Verbindung erleidet. Da  ferner die Annahme berechtigt ist, daB hei 
Verbindungen von der Natur des Cyanacetylharnstoffs die Salzbildung 
nur durch freies Slkalihydroxyd bewirkt werden konne '), so konimt 

Ann. d. Chem. 340, 310 [1905]. I )  Diese Berichte 33, 3043 [1900]. 
R. Pschorr ,  diese Berichte 31, 1289 [1898]. 

'1 Dies haben die nnchfolgenden Versuche bestgtigt. 
35 * 
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inan gerade bei eingeheuder Beschiiftigung niit dieser Reaktion ') leiclit 
z u  der Auschauong, daB fiir die RingschlieBung hei diesen IIarnstoff- 
tleriraten, \vie es deni Vorgnng T r a u  b e s  entspricht, die Anwendung 
von konzentrierteiii, freiem Alknlihydrosyd nniirngiinglich ist. hfdr  
bietet die Annahme, tlxB die Nitrilgruppe hierbei zuerst ziir Siitre- 
amidgruppe verseift wird iind letztere in  tautoinerer Form reagierend 
(lurch einfache ~ ~ r a s s e r a l ) s p a l t u u ~  den RiagschluB bewirke, entsprecheutl 
tier Gleichuiig 

N H--- C 0 NH--C:O 
co CII, 
N H  - C : N H  

- H20 + .  C O  CH2 
+ N H  - 

N H H  10H 

eine plausible Erklarung. Diese \ uffassung irt durch neuere Beob- 
:lchtungen iiber die RingachlieBung _der Cyaiincetylharnstoffe vietier 
traglich geworden. Nachdem beini offenen (:gnnncetylrlimethylh:irn- 
stoff, iiber dessen Gewinnung i n  der >orhergehenden JIitteilung be- 
riclitet ist, seine anflerordentliche Ihpfindl ichkei t  gegen Soda und Ki- 
carbonat, die ihn in das Ringisoinere verwandelu , festgestellt wordeu 
war ,  wnrden onch andere Alkalisalze schwacher Sauren in  dieser 
Richtung untersucht. Es zeigte sich, dnB beini IJinzufugen von I>i- 
natriumphosphat, Borax, Natriumsulfit oder ICaliumncetat zii einer 
tieil3en Lijsung des Dimethylcynnacetylharnstoffs rasch Ringschluf3 er- 
folgt und die f r e i e ,  vie1 schwerer losliche cyclische Verbindung nb- 
geschieden wird. Ebenso wird auch BUS einer liochenden, konzeu- 
trierten Lijsung des Methylcyanacetylharnstoffs durch Hinzufugen der 
Alkalisalze srhwacher, nicht fliichtiger Siuren nach knrzer Zeit die  
f r e i  e cyclische Verbindung abgeschieden ; Sulfit, Bicarbonat, Soda 
oder verdhuntes Alkali, z. 13. in  Form der isolierten Nntriumrerbin- 
dung  des offenen Harnstoffs \\irkteu nicht giinstig, da sich bald Am- 
inoniakentwicklung bemerkbnr inaclit iind clas erlialtene 1:eaktions- 
produkt die charalrteristische Nitrosoi erbinduiig nur  i n  sehr unreiner 
Forin iiud iinbefriedigender Ausbeute liefert. Cganacetylharnsfoff- 
lijsungeii scheitlen beim Kochen niit diesen lteageuzien die schv ei- 
losliche cyclische Verbindung nicht ab. 

Wenn es nun bei den ebeii geschilderten RiugsclilieUungen scheinen 
\I ollte, daB die Bildung cler freieu cyclischen Isomeren auf einer \or-  
liergehencleu Salzbildung durcli interniediare Zersetziing der zuge- 
fngten dlknlisalze beruhe, so mic1erspr:tch tleni das Y'erhalten d e r  
offenen iind cyclischen Harnstoffe gegen Allialien. 

I)  Verfasser war durch die technischc Ausnrbeitung des T r n n b e s c h i  
Verfahrcns scinerzeit in cliese Lage 1-ersetzt. 
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Der  offene uncl cyclische Harnstoff und der offene Methylcyaii- 
acetylharnstoff sind in verdiinnten Alkalihydroxyden i n  der Kalte 16s- 
lich, dagegen wird die i n  konzentrierter Alkalilauge abgeschiedene 
Natriumverbindung des cyclischen Cyanacetylniethylharnstoffs dnrcli 
Wasser sofort hydrolysiert. Der  Dimethylcyanacetylharnstoff verbiiidet 
sich audh mit starker Natronlauge nicht. Durch Ammoniak, Sodn 
oder  durch Schiitteln mit einer Suspension von Magnesiumoxyd wird 
keiner der  Cynnacetylharnstoffe bei Zimmerteniperatnr deutlich gelost. 
Fiigt man aber zu h e r  erhitzten Losung der offenen Harnstoffe 
Ainmonink oder Magnesiumoxyd hinzu, so scheidet sich nach liurzer 
Zeit beim Methyl- und Dimethylderivat die f re ie  cyclische Verbindung 
ab, dagegen nicht beim Harnstoffderivat, clas jedoch in  gewisseni Um- 
fang auch die Bildong des cyclischen Derivats mit lIilfe der Nitroso- 
reaktion erkennen laBt. 

E s  zeigt sich IJer eine gradweis abgestufte Ubereinstininiung init 
d e r  vorher beschriebenen Wirkung der Alkalisalze schwacher Sauren. 
Wahrend Ammoniak und Magnesiumoxyd auch das Harnstoffderivat 
in geringem MaBe umlagern, wirken, wie schon angefiihrt, nur  die 
Alkalisalze der nicht fliichtigen, schwachen SLuren i n  befriedigender 
Weise auf das Methylharnstoffderivat ein. Der  offene Clyanacetyltli- 

methylbarnstoff aber wird durch nlle genannten nlkalischen Agenzien 
mit  grol3er Leichtigkeit umgelagert, tinter den gleichen Bedingungen 
wie der  Cyanacetylmethylharnstoff selbst tliircli ein ganz neutrales 
Salz, diirch Natriumnitrit ’). I n  nllen Fallen kann das  benutzte V ~ I -  
lagerungsreagens - ohne Zweifel wird sich noch eine Reihe von ande- 
ren Alkalisalzen zu dieser Umlagerung geeignet erweisen - in ge- 
ringerer, bei Animoniak und Magnesiumoxyd sognr i n  weit geringerer 
ale Lquivalenter Rlenge nngewendet werden. 

Dieses Verhalten iind der Umstnnd, daB zur Erzielung dieser 
riicht vorhergesehenen Umlagerungen hohere Temperatur erfbrderlicli 
ist, zeigen, daB eioe intermediare Salzbildung, \vie sie ki der Ein- 
v i r k u n g  von konzentriertem dlkalihydroxyd erfolgt, dabei ausgeschlosseii 

1) Natriumnitrit reagiert entgegen den Angaben dcr Hantlbkhcr (vergt. 
D a m m e r ,  Handbuch der auorganischcn Chemie, Bd. 11, Abt. 2, 167 [1894]) 
neutral. Das Handelspriiparat reagiert zwnr in ctcr Rcgel gegen Laclinius al- 
kalisch, jedoch nach dem Rcinigen durch wiedcrholtes Umkrystallisicren aus 
Wasser oder verdhnntem Alkohol neutral. Vergl. auch E d m o n d  B a u e r ,  
nUber die Dissoziationbkonstanten schwcher Siiurenu (Chem. Zentralbl. 1906, 
11, 674). Nach dieser Arbeit ist die salpctrige Siurc keine sehr sehwrclie 
Ssiure, ond die LBsung des reinen Kaliumnitrits erfiihrt ltcinc merkliche Hy- 
drolyse, mie durch Leitfiihigkeitsbestimmungen bestitigt wird. Ohne solche 
Hpdrolyso lnuB abcr das Salz neutral resgieren. 
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ist und demnach auch bei der urspriinglichen T r a u b eschen Methode 
nicht die angenommene Rolle spielen kann. 

Durch quantitative Versuche wurde des weiteren norh Folgendes 
festgestellt : 

Der Cyanacetylharnstoff wird durch molekulare Mengen freien 
-4lkalihydroxyds auch i n  sehr verdunnter Losung (l/lo-n.) schon bei 
Zimmertemperatur mit groaer Leichtigkeit vol!standig verseift, ebenso 
bei kurzem Erhitzen. Ammoniak, das bei langerer Einwirkungsdaner 
auch bei Zimmertemperatur etwas verseifend wirkt, sowie Magnesium- 
oxyd bewirken beim Erhitzen groatenteils Verseifung; in geringem 
Ma13 tritt aber auch Umlagerung ein. 

Der Cyanacetylmethylharnstoff wird durch molekulare Mengen 
Alkalihydroxyd bei Zirnmertemperatur gleichfalls, wenn auch weniger 
rasch, vollstandig gespalten, dagegen tritt beim Erhitzen auch bier 
neben 80 O/O Verseifung teilweise Umlagerung ein. Ammoniak, das 
bei Zimmertemperatur nicht verseifend wirlct, sowie Magnesiurnoryd 
bewirken in der I-Iitze Umlagerung in sehr bedentendem Umfang, 
wahrend Verseifung nur in untergeordnetem hiad auftritt. Wie weit 
letztere auch bei der Umlagerung durch die nngefiihrten Alkalisalze 
erfolgt, wurde nicht naher gepriift, ebenso nicht dns diesbezugliche 
Verhalten des Dimethylcyanacetylharnstoffs, der offensichtlich durch 
alle angefiihrten Reagenzien nahezu quantitativ umgelagert wird. 

Diese Versuche zeigen, dafj bei der Einwirkung alkalischer 
Agenzien auf den Cyanacetylharnstoff und seine Alkylderivate zwei 
YOU einander vollstandig unabhilngige Reaktionen eintreten : 

1 .  Verseifung zu cyanessigsaurem Salz urid Harnstoff, 
2. RingschlieBung. 
Von diesen beiden, an ganz verschiedenen Stellen des Molekiils 

sich ab8pielenden Reaktionen tritt die erste beim Cyanacetylharnstoff 
leichter sls bei seinen Alkylderivaten, die zweite umgekehrt leichter 
bei den Alkylderivaten ein. Fuhrt man diese nicht nach dem Vor- 
gang T r au be s durch konzentriertes, uberschtissiges Alkalihydroxyd 
aus, so ist beim Hamstoff- und Methylharnstoffderivat auf jeden Fall 
Erhitzen notwendig. Dadurch wird aber die Geschwindigkeit der 
durch das verdunnte, i n  aquivnlenter Menge vorhendene Alkalihydroxyd 
bewirkten Verseifung so gesteigert, dafj daneben eine Umlagerung iiber- 
haupt nicht mehr (Hamstoff) oder nur in untergeordnetem Mafj (Me- 
thylharnstoff) eintreten kann. J e  mehr aber bei Terriperatursteigerung 
die Umlagerungsgeschwindigkeit gegeniiber der Verseifungsgeschwin- 
digkeit anwachst, desto leichter gelingt es, auch mit ganz schwachen 
alkalischen Agenzien, ja selbst durch ein Nentralsalz (Natriumnitrit) 
diese Reaktion zu bewirken. 



Der  Reaktionsmechanismus der  Umlagerung selbst ist clnrnit noch 
nicht aufgeklart, jedoch eine weitere Grnndlage fiir die Losung dieser 
gewili interessanten Frage geschaffen. Sollte, wie ja anzunehmen 
ware, sowohl tlie Reaktion bei der Einwirkung von Nntriumathylat 
auf Cyltnessigsaiireester bezw. Cyanessigsaurenitril und die verschie- 
denen Hnrnstoffderivate, sowie bei der Einwirkung der  ganz verschieden 
starken alkalischen Agenzien in  wafiriger Losung auf tlie Cyanacetyl- 
harustoffe im Grunde dieselbe sein, so wird man in erster Linie an 
die Additionsfghigkeit der Nitrilgrnppe denken miissen, die i n  diesem 
Fall nicht, nur  Natriumathylat, sondern aiich in  wiifiriger Liisung die 
\-erschiedenen alkalischen Agenzien zii addieren imstande sein miiIjte 
- eine Auffnssung, die noch der experimentellen Begriindung bedarf, 
nber nach den interessnnten Arbeiten von J. U. Nef  uber die Chemie 
des Cynns und Isocyans I) nichts Uberrnschendes mehr bietet. 

R i n g  s c h  li  e B ti 11 g 
tl e s C y a n  n c  e t 3; 1- m e  t h y  1- har  n s t o f f s u nd  - d i m  e t h y  1 - h a  r n  s t o f f s 

( l u r c h  A l k a l i s a l z e ,  A n i m o n i a k  u n d  M a g n e s i u m o x y d .  

I n  eine nahe zum Kochen erhitzte Losung von 10 Teilen Cyanacetyl- 
methylharnstoff in 200 Teilen Wasser werden 12.5 Teile krystallisiertes Di- 
natriumphosphat eingetragen. Nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung 
des cyclischen Isomeren, zu deren Vervollstandigung noch etwa 10 Minuten 
weiter erhitzt wird. Nach dem Erkalten mird der reine cyclische Harnstoff 
abgesaugt. Ansbeute ca. 70-80 O/O. 

Verwendet man xn Stelle des Phosphats 10 Teilc Borax, so beginnt be- 
reits nach 1-2 Yinuten die Abscheidung des cyclischcn Isomeren. 

Zu 2.5 g Cyanacetyldimethylharnstoff in 20 ccm Wasser wurden 0.6 g 
Kaliumacetat hinzugefiigt und die Losung erhitzt. Nach ctwa '/&tindigern 
Erhitzen beginnt die Abscheidnng der cyclischen Verbindung. Durch Hin- 
xufiigen von 1.1 g Natriumnitrit und verdiinnter Essigsiure wurden 1.9 g 
Nit,rosoverbindung gewonnen. 

Zn einer heil3en Liisung \-on 3.9 g Dimethylcyanacetylharnstoff in 18 ccm 
Wasser wurden 1.8 g Natriumnitrit hinzogefiigt. Aus der Losung, die sich 
zucrst etwas gelblich, dann rotlich farbt, scheidet sich bei weiterem Erhitzen 
bald die cyclische Verbindung in reichlicher Mcngc ab ; dessen ungeachtet 
wurde mit verdiinnter Essigsgure angesauert und sngleich dic bekannte, 
prachtig rote, schwcr loslichc Nitrosorerbindung des cyclischen Cyanacetyl- 
dimethylharnstoffs gewonnen. dusbeute 4.5 g .  

Erhitzt man eine waWrige Losung des reinen, offenen Dimethylharnstoff- 
derivats langere Zeit, SO zeigt sic trotzdeni keine Spur von Rotfarbung bci 
der Reaktion mit salpetriger Sgure. Fiigt man zu diescr gegen Lackmus- 

I) Ann. d. Chem. 287, 265 [1895]. 
a)  Vergl. W. T r a u b e ?  diese Berichte 33, 3052 [1900]. 



papier neutral rcagierenden I,iisuug eine gegen Lnclimus gleichEalls ncutrnlc 
Losung von Natriuninitrit, SO beobnchtct man nach kurzcr Zeit. bci der Prii- 
fung mit Lackniuspapier eine imnier starker werdcnde BIBnung, wihrend sich 
die cyclischc Verbindung abzuschciden hcginnt. 

Zu einer kochenden Liisung von 10 Teilcn C~aiiacetylnicthylharnstolf- i n  
der 15-fachen Menge Wasser wurden 24 Tcile 5-iirozentigeu Ammoniaks zn- 
gcffigt nnd 5 Minuten im Kochen erhaltcn. Binnen lturzeni scheidct sich dic 
cyclische Verbindusg ab, dercn Menge rasch zunininit. Ellenso verlief clic 
Reaktion, als an Stelle des Ammoiiiaks 0.4 Tctilc Magnesiuinoxyd ziir kochendeii 
Losung hinzugefiigt wurden. 

Das gleiche Verhalten gegen 9ninioniak ~ ind  Magnc.sinnioxyd zeigte niicli 

der Dimethylcyanacetylharnstoff. 

Q u a n t i t a t i v e  Versitche u b e r  d i e  E i n w i r k u n g  Y O I I  A l k x l i e n  
a ti f den off e n e n C y n TI a c e t y1- h a r n s t 0-f f u n d - 111 e t h y 1 - h x r n s t o f F. 

Zunachst wurde nocli das Verhalten des cyc l i schen  C y a n a c e t y l -  
h a r n s t o f f s  gepriift. Derselbe lijste sicli in der berechneten Menge Il2-n. Al- 
kalilauge glatt auf, und beim Zuriicktitrieren mit Salzsgnre und I'henolphtlialein 
wurde sowohl nach einstiindigeni Stehen bei %iiiimerteniperatur wie nach 
10 Minuten langem Erhitzen auf dem Wasserbadc genau dic der angewandtrn 
Alkalimenge aquivalente Sauremenge bis zuin Verschwinden der Rotfarbung 
verbrancht. Solche erhitzte xlkulische Liisungen wurden mit dcr berechnetcn 
Menge Natriumnitrit und Essigsaure nitrosiert, die entstandene Nitrosoverbin- 
dung nach 5-stiindigcm Stehen abgesangt und Iiei 105O gctrocknct. Es 
wurden so erhalten 
aus 0.5924 g cyclischeni Harnstoff . , . . . 0.7839 g Nitroso~-orbindniig, 

Fiigt man nun zu einer niit Pheuolphthnlein versetzten waBrigen Suspcn- 
sion des offenen Cyanacet(y1harnstoffs einige Tropfen verdinnte Natronlnuge, 
so wird dadurch zunachst eine sofortige Wot fiirbung liervorgerufen. Ver- 
schwindet dieselbe, so mu13 der so angezeigte Verbranch an Alkali dnrch 
Verseifung des Cyanacetylharostoffs zn Harnstoff uud cyanessigsnnrem N:itrium 
bedingt sein, da bei eintretendem RingschluB iinch ol?igeni kein Alkali w r -  
braucht merdcn kanu. 

)) 0.6276 >) >> >> . . . . . 0.8890 x >> 

1. 0 f f  en e r  C J a n  ace  t y 1 - h a r  n s t o f F. 

1.  0.6189 g (4.87 Millimol) wurden mit 6 ccni Wasser und 4.95 ccni n-Lange 
11 Minuten im siedcnden Wasserbade erhitzt. %urn Zuriicktitriei.cn mit 
Phenolphthalein wurden vei-braucht 0.1 ccm a-Siiurc. Auf Zusatz yon Mcthyl- 
orange rufen die nichstcn Tropfen Sinre eine 0r:ingerotc Firbung hcrvor. 

2. 0.7099 g (5.59 Millimol) in 7 ccin Wnsser nnd 5.7 ccni n - h u g e  gc- 
lost, rerbraucliten nach 25 Minuten Stehen bci Zimmcrtein~crntnr zuni Zo- 
riicktitriereu 0.35 ccni n-Salzsiiure. 

3. 0.2000 g (1.57 Millimol) in 15.7 ccni l/lo-n. Nntronlauge gelhst, vcr- 
braucliten nach 25 Minntcn Stehen bci %immertenipcratur 3.4 cciu l/tc,-n. Sinre. 
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4. 1.270 g (1 Milliiiiol) wnrden mit 5 ccm Animoniak (1.92-tz.) iilcigossen: 
sic 1)leiben nngcliist, gehen aber allniiihlich zu i i~  Teil in Ii'lsnng. Nnch di d 
Stunden wurden noch 5 ccm 20-prozentiges Animonialt hinzugefiigt. Nach 
30-stiindigem Stehen ist alles gelost. 1)ie I,Bsung wurde eiugetlampft, tlcr 
ltiickstand niit Wassei. anfgcnninnien und mit Mhgiiesiuniospd destilliert. 
Vou vorgelegtcr i/n-Sliurc wurden 4.56 ccm vcrbrancht. Danach rind 25.6 " i , ,  
Cyanacctylharnstoff verscift worden. Ln iihnlichcr Weisc wurdcii yon 0.6834 g 
Sbst. bei 5' &iinctigem Steheii mit 11 cciii Amiiioni;tlr (0.93-jr.) und 7 cciii 
.\\'asser gleichfalls 36 O/,,  Ammoniak durch Veiwifung pebunden. 

5. 1.1836 g (1.32 Millimol) wnrden iiiit 11 ccni Amnioniak (0.93-n.) 1 0  Mi- 
noten crhitzt, dcr Riicltstmd aof deiii Wasserbade eiupedanipft nnd niit May- 
iiesiumoxyd destillieit. Verbi.aucht 4.7 I ccni I/,,-Saiirc. 

6. 0.9160 p (7.21 Millimol) wiirdcn mit 20 cciii Wasser nnd 7.2 cciii Aiii -  

iiionink (0.98-71.) 10 Minotcn 1aii.c eihitxt und wihrend dei. xweiten Hilfte (Ic? 
Erhitzens noch 15-20 cciii W:ISSCI. xiitropfen gelassen. 

Dabei wnrdcn in \wrgclcgtcr Siiure 3.04 l/,,-Amiiioniak anfgchngen, durcli 
Verseifnng 4.31 cciii verbraucht, entsprechend 58.9 

7. 1.4719 g wiirden diirch Erhitzen mit 15 cciii Wassei. lclar geltist, tlaun 
10 cciii Aiiiiiioniak (1.92-n.) xiilanfen pelassen uud 10 Minutcii weitcis erliitzt. 
Die Lijsunp bleibt viillstiindig klar. Diirch Nitrositniiiip wiirden ei.lialtcii 
0.1328 g. 

8. 1.2697 g Sbst. wnrden iiiit 0.4186 p Mapnesiuiiiosyd 10 Miuuten iii 

lebhafteiii Sieden crhalten. Vorgeleptc Yalzsiinre iindertc hierbei ihrcn l ' ikr 
nicht. Von dein angeivandten Magnesiuiiioxyd orfordcite 1 p 44.14 cciii 'in- 
Salzsiiurc zui' Nentralisiernng, so daI3 die angewandte Menge 15.48 ccni Siitii.e 
eiitsprach. Xach den1 Erhitxen wurden beiiii Zuriiclctitricren iiiit Methy1or:inge 
n i i i '  11.10 cciii Shii.c gehi.;iucht, die Differenx von 7.38 cciii ist. d i i i d i  Ver- 
seifunp des Harnstolfcs vcrschwiindcn. Die iieiitidisiei.tt: Reaktionsliisiing 
lielerte 0.0678 g Niti.osovci.biiidiiiip. 

Sbst. 

I I. 0 f f e iici' C: y a  I I  ac e t y  1 -111 c t h y 1- h ;I 1-11 s t o f f. 

1. 3.1589 fi wiiidcn in 25 cciii W;issci, peliist iind niit 10 cciii Aninioni;ilc 
(1.92-n.) 10 Minnteii erhitxt. In \-orgelegter Siiui.c wiirden 17.7 cciii 1/l,--4~ii- 
inoniak anfgefangen. Bei der Nitrosicrung wurden 0.9006 g Nitrosoverbindung 
Kewonnen. Es w:ir eine niclit hinreichende Mcngc Nati.iuiiinitrit xuv Ver- 
wendu n g gelanst. 

2. 0.6768 g wurden niit 12 ccrn Wasser uiid 4 ccm Animoninlc (0.98-it.) 
5 Minuten crhitzt. Nach 2 Minuten beginut in bcltanntcr Weisc die Ab- 
acheiduog des cyclischen Harnstoffs; nach mchrstundigem Stehen in der Kiilte 
wurde abgesaugt und das Filtrat uomittelhar mit Magnesioniosyd destilliert. 
Nach dieser Methode wurden verbrancht 0.88 l/n-Saiu.e. 

3. 0.6268 g (4.46 Millimol) mit 9 cciii Ammoilink (0.98-11.) in offerioin 
GefaI3 2'/2 Stundcn stehen gelassen. Zum Neutralisieren wnrden danu 2.4 cc'ni 
Salzsaurc verbraucht. Die Losung wurde eingedampft und init Nagnesiumoxyd 
destilliert. Es wurden verbraucht I .SO ccin Salzsiiure, nahezii cntsprechend 
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tler oben zum Nentralisieren vcrwendeten Menge Saure. Es war demnach bei 
Zimmertemperatur kein Ammoniali gebunden worden. 

4. 0.5829 g mit 4.1 ccin '/,-Lauge in Lijsnng gebracht, 10 ccm Wassei- 
Iiinzngefiigt und 5 Minuten zuiii Sieden erhitzt. Zuni Zuriicktitrieren wurde 
1.0 ccin l/t,-Sanre vcrbraucht. 

5. 0.7753 g (5.50 Millimol) init 8 ccin Wnsscr und 5.59 ccm '/,-Lauge 
10 Minutcn in1 Wasserbade erhitzt: zuriiclrtitricrt mit 1.19 c,cni Vn-Saure. 
Verbraucht 4.40 Saure: SO Vcrseifung. 

6 .  0.7731 g mit 8 ccni \\:assel- und 5.5 ccm I,aug: 4 Stnntlen 10 Minuten 
hci Ximmcrtemperatur stchcn gelassen: ziini Zuriicktitrieren 0.2 ccin ]!,&inre 
ycrbraucht. 

98. Alfred Stock und Franz Wrede: Die Bildungswarme 
des Antimonwasserstoff es. 

[A4us dem Chcmischen Institut dcr Universitit Bcrlin.] 
(Eingegangen m i  30. Januar 1908.) 

R e r t h e l o t  und P e t i t ,  haben friiher') die RildiingswBrme des 
Ant,imonwasserstoffes tiirekt best.immt, indem sie das Gas durch eine 
sanre bromhaltige Kaliiimbrornidlosnng zersetzten und die hei der 
lleaktion SbHB + 8 Br = SbBrs + 3 H B r  frei werdencle Wirniemenge 
maBen. Sie benutzten fiir ihre Versuche das nus hntinionzink uud 
Salzsaure entstebende Gemenge yon Ant.imonwasserstoff und Wasser- 
stoff und kamen z u  dem Resultate: 

S b  + 3 H = SbH3 - 86.8 Cal. 
Experiinentelle Ausfiihrung und Rerechnung wnren dnbei gleich 

umstladlich , da verschiedene Korrekturen anzubringeu waren. So 
ging z. 13. ein groBer Teil des Antimons niir in das Tribroni id  iiber. 
Zutlem ent,hielt das aus Chlorwnsserstoff und Antimonzink eutwickelte 
Gas bloB wenig SbH3, so dal3 niich a.ns diesem Grantle die \-on den 
franzijsischen Porschern gefundenen Zahlen keinen Ansprnch auf groBe 
Genauigkeit niachen konnten. 

Eine Neubestimmung tles Wertes enipfahl sich iini so niehr, weil 
die lteindarstellung des nntilrionwnsserstoffes heute lieine Schwierig- 
keiten riielir bietet. AuBercleni ist die Ermittlung der Bildungswarme 
liier so einfach wie bei weuigen Stoffen. Das reine Gas zerfallt 
niirnlich linter der Einwirkung eines elektrischen Funkens mit schwacher 
l<xplosion qunntitativ in seine Elernente. Wir brnuchten also nur  die 

I) Ann. chim. phys. [6] 18, 'i'i [18S9] nnd B e r t h e l o t ,  Tliermochirnie 
1897, 11, 75. 




