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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].
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bezw. Methylharnstoff mittels Phosphoroxychlorids gewonnenen Cyan-
acetyl-harnstolf und Cyanacetyl-methylharnstoff hat Traube durch kon-
zentriertes, wifiriges Alkalihydroxyd in das Ringisomere verwandelt,
wihrend er bei der gleichartigen Kondensation von Cyanessigsiure
und Dimethylharnstoff ebenfalls unmittelbar das Pyrimidinderivat,

N(CH:).CO

co CHa

N(CH;).C:NH
isoliertel).

Inzwischen hat vor einiger Zeit M. Conrad®) gezeigt, dal auch
Harnstoff und seine Alkylderivate sich mit Cyanessigsidureester und
Natriumithylat zu den entsprechenden Pyrimidinen kondensieren
lassen.

Bei diesem Reaktionsmechanismus, bei dem die Ringschliefung
durch die unmittelbare Aneinanderlagerung der die Enden einer sechs-
gliedrigen Kette bildenden Gruppen NH: und CN zu Stande kommt,

NH.CO
bei der z. B. der Cyanacetylharnstoff CO CH: iibergeht in das
NH, CN
NH.CN
2.6-Dioxy-4-aminopyrimidin CO CH, | ist gerade die Ringschlie-
NH.C:NH

Bung mittels konzentrierten, wifrigen Alkalis auffallend.

Ohne auf einen Erklirungsversuch einzugehen, verweist Traube
nur auf die Ahnlichkeit der von ihm aufgefundcnen Reaktion mit
einer kurz vorher von R. Pschorr entdeckten neuen Synthese von
«-Aminochinolinen aus o-Amidozimtsiurenitrilen durch Einwirkung
von Alkalien?®). Nach seinen Angaben entsteht beim Eintragen des
Cyanacetylharnstoffs, bezw. dessen Methylderivats in die konzentrierte
Lauge zuerst das Natriumsalz des offenen Harnstoffs, das unter spon-
taner Erwirmung wieder in Losung geht, worauf sich aus dieser nach
kurzer Zeit das Natriumsalz der cyclischen Verbindung abscheidet.
Nach diesem Verhalten konnte man annehmen, daBl die Salzbildung
aus dem offenen Harnstoff fiir die RingschlieBung wesentlich ist, in-
dem erst dieses Salz die Umlagerung in das Salz der ringformigen
Verbindung erleidet. Da ferner die Annabme berechtigt ist, daf bei
Verbindungen von der Natur des Cyanacetylharnstoffs die Salzbildung
nur durch freies Alkalibydroxyd bewirkt werden konne*), so kommt

) Diese Berichte 83, 3043 {1900]. ? Ann. d. Chem. 340, 310 [1905].
» R. Pschorr, diese Berichte 81, 1289 [1898].
4) Dies haben die nachfolgenden Versuche bestitigt.

35*
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man gerade bei eingehender Beschiiftigung mit dieser Reaktion?) leicht
zu der Auschauung, daf fiir die RingschlieBung bei dieseu Harnstoff-
derivaten, wie es dem Vorgang Traubes entspricht, die Anwendung
von konzentriertem, freiem Alkalihydroxyd unumginglich ist. Dafiir
bietet die Apnahme, dafl die Nitrilgruppe hierbei zuerst zur Siure-
amidgruppe verseift wird und letztere in tautomerer Form reagierend
durch einfache Wasserabspaltung den Ringschlufl bewirke, entsprechend
der Gleichung

NH-——CO NH—CO

( ¥ 2
C) CE?I\H H,O-i-LO CH
NHH €< i NH—C:NH

eine plauvsible Erkldarung. Diese Auffassung ist durch neuere Beob-
achtungen {iiber die RingschlieBung der Cyanacetylharnstoffe wieder
fraglich geworden. Nachdem beim offenen Cyanacetyldimetbylharn-
stoff, iiber dessen Gewinnung in der vorhergehenden Mitteilung he-
richtet ist, seine anBerordentliche Empfindlichkeit gegen Soda und Bi-
carbonat, die ihn in das Ringisomere verwandeln, festgestellt worden
war, wurden auch andere Alkalisalze schwacher Sduren in dieser
Richtung untersucht. Es zeigte sich, dall beim Hinzufiigen von Di-
natriumphosphat, Borax, Natriumsultit oder Kaliumacetat zu einer
heiflen Losung des Dimethyleyanacetylharnstoffs rasch Ringschluf er-
folgt und die freie, viel schwerer losliche cyclische Verbindung ab-
geschieden wird. Ebenso wird auch aus einer kochenden, konzen-
trierten Losung des Methyleyanacetylharnstoffs durch Hinzufiigen der
Alkalisalze schwacher, nicht flichtiger Séuren nach kurzer Zeit die
freie cyclische Verbindung abgeschieden; Sulfit, Bicarbonat, Soda
oder verdiunntes Alkali, z. B. in Form der isolierten Natriumverbin-
dung des offenen Harnstoffs wirkten nicht giinstig, da sich bald Am-
moniakentwicklung bemerkbar macht und das erhaltene Reaktions-
produkt die charakteristische Nitrosoverbindung nur in sehr unreiner
Form und unbefriedigender Ausbeute liefert. Cyanacetylharnstoff-
lésungen scheiden beim Kochen mit diesen Reagenzien die schwer
losliche cyclische Verbindung nicht ab.

‘Wenn es nun bei den eben geschilderten RingschlieBungen scheinen
wollte, dall die Bildung der freien cyclischen Isomeren auf einer vor-
hergehenden Salzbildung durch intermedidre Zersetzung der zuge-
fiigten Alkalisalze beruhe, so widersprach dem das Verhalten der
offenen und ecyclischen Harnstofie gegen Alkalien.

) Verfasser war durch die technische Ausarbeitung des Traubesclien
Verfahrens scinerzeit in diese Lage versetzt.
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Der offene und cyclische Harnstoff und der offene Methyleyan-
acetylharnstoff sind in verdiinnten Alkalihydroxyden in der Kalte 16s-
lich, dagegen wird die in konzentrierter Alkalilauge abgeschiedene
Natriumverbindung des cyclischen Cyaunacetylmethylharnstoffs durch
Wasser sofort hydrolysiert. Der Dimethylcyanacetylharnstoff verbindet
sich auch mit starker Natronlauge nicht. Durch Ammoniak, Soda
oder durch Schiitteln mit einer Suspension von Magunesiumoxyd wird
keiner der Cyanacetylbarnstoffe bei Zimmertemperatur deutlich gelost.
Fiigt man aber zu einer erhitzten Losung der offenen Harnstoffe
Ammoniak oder Magnesiumoxyd hinzu, so scheidet sich nach kurzer
Zeit bein Methyl- und Dimethylderivat die freie cyclische Verbindung
ab, dagegen nicht beim Harnstofiderivat, das jedoc¢h in gewissem Um-
fang auch die Bildung des cyclischen Derivats mit Hilfe der Nitroso-
reaktion erkennen lif3t.

Ls zeigt sich hier eine gradweis abgestufte Ubereinstimmung mit
der vorher beschriebenen Wirkung der Alkalisalze schwacher Siuren.
‘Wihrend Ammoniak und Magnesiumoxyd auch das Harnstoffderivat
in geringem MafBe umlagern, wirken, wie schon angefihrt, nur die
Alkalisalze der nicht fliichtigen, schwachen Siuren in befriedigender
Weise auf das Methylharnstoffderivat ein. Der offene Cyanacetyldi-
methylharnstoff aber wird durch alle genannten alkalischen Agenzien
mit grofer Leichtigkeit umgelagert, unter den gleichen Bedingungen
wie der Cyanacetylmethylharnstoff selbst durch ein ganz npeutrales
Salz, durch Natriummitrit?). In allen Fillen kann das beputzte Um-
lagerungsreagens — ohne Zweifel wird sich noch eine Reihe von ande-
ren Alkalisalzen zu dieser Umlagerung geeignet erweisen — in ge-
ringerer, bei Ammoniak und Magnesiumoxyd sogar in weit geringerer
als idquivalenter Menge angewendet werden.

Dieses Verhalten und der Umstand, dal zur Erzielung dieser
nicht vorhergesehenen Umlagerungen héhere Temperatur erforderlich
ist, zeigen, daB eine intermediire Salzbildung, wie sie bei der Ein-
wirkung von konzentriertem Alkalihydroxyd erfolgt, dabei ausgeschlossen

) Natriumnitrit reagiert entgegen den Angaben der Handbiicher (vergl
TDammer; Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. Il, Abt. 2, 167 [1894)])
neutral. Das Handelspriparat reagiert zwar in der Regel gegen Lackmus al-
kalisch, jedoeh nach dem Reinigen durch wiederholtes Umkrystallisieren aus
Wasser oder verdinntem Alkohol neutral. Vergl. auch Edmond Bauer,
»Uber die Dissoziationskonstanten schwacher Siuren« (Chem. Zentralbl. 1906,
11, 674). Nach dieser Arbeit ist dic salpetrige Siure keine sehr schwache
Saure, und die Losung des reinen Kaliumnitrits erfihrt keine merkliche Hy-
drolyse, wie durch Leitfihigkeitsbestimmungen bestitigt wird. Obne solche
Hydrolyse muBl aber das Salz neutral reagieren.
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ist und demnach auch bei der urspriinglichen Traubeschen Methode
nicht die angenommene Rolle spielen kann.

Durch quantitative Versuche wurde des weiteren noch Folgendes
festgestellt:

Der Cyanacetylharnstoff wird durch molekulare Mengen freien
Alkalibydroxyds auch in sehr verdiinnter Losung (/10-n.) schon bei
Zimmertemperatur mit groBer Leichtigkeit vollstindig verseift, ebenso
bei kurzem Erhitzen. Ammoniak, das bei lingerer Einwirkungsdauer
auch bei Zimmertemperatur etwas. verseifend wirkt, sowie Magnesium-
oxyd bewirken beim Erhitzen groftenteils Verseifung; in geringem
MaB tritt aber auch Umlagerung ein.

Der Cyanacetylmethylharnstoff wird durch molekulare Mengen
Alkalihydroxyd bei Zimmertemperatur gleichfalls, wenn auch weniger
rasch, vollstindig gespalten, dagegen tritt beim Erhitzen auch hier
neben 80%,. Verseifung teilweise Umlagerung ein. Ammonjak, das
bei Zimmertemperatur nicht verseifend wirkt, sowie Magnesiumoxyd
bewirken in der Hitze Umlagerung in sehr bedeutendem Umfang,
wihrend Verseifung nur in untergeordnetem Mafl auftritt. Wie weit
letztere auch bei der Umlagerung durch die angefiihrten Alkalisalze
erfolgt, wurde nicht niher gepriift, ebenso nicht das diesbezugliche
Verhalten des Dimethyleyanacetylbarnstoffs, der offensichtlich durch
alle angefithrten Reagenzien nahezu quantitativ umgelagert wird.

Diese Versuche zeigen, daBl bei der Einwirkung alkalischer
Agenzien auf den Cyanacetylharnstoff und seine Alkylderivate zwei
von einander vollstindig unabhingige Reaktionen eintreten:

1. Verseifung zu cyanessigsaurem Salz und Harnstoff,

2. RingschlieBung.

Von diesen beiden, an ganz verschiedenen Stellen des Molekiils
sich abgpielenden Reaktionen tritt die erste beim Cyanacetylharnstoff
leichter als bei seinen Alkylderivaten, die zweite umgekehrt leichter
bei den Alkylderivaten ein. Fithrt man diese nicht nach dem Vor-
gang Traubes durch konzentriertes, iiberschiissiges Alkalihydroxyd
aus, so ist beim Harnstoff- und Methylbarnstoffderivat auf jeden Fall
Erhitzen potwendig. Dadurch wird aber die Geschwindigkeit der
durch das verdiinnte, in dquivalenter Menge vorhandene Alkalihydroxyd
bewirkten Verseifung so gesteigert, daB daneben eine Umlagerung iiber-
haupt nicht mehr (Harnstoff) oder nur in untergeordnetem MaBl (Me-
thylharnstoff) eintreten kann. Je mehr aber bei Temperatursteigerung
die Umlagerungsgeschwindigkeit gegeniiber der Verseifungsgeschwin-
digkeit anwéchst, desto leichter gelingt es, auch mit ganz schwachen
alkalischen Agenzien, ja selbst durch ein Neutralsalz (Natrinmnitrit)
diese Reaktion zu bewirken.
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Der Reaktionsmechanismus der Umlagerung selbst ist damit noch
nicht auigeklirt, jedoch eine weitere Grundlage fiir die Losung dieser
gewil interessanten Frage geschaffen. Sollte, wie ja anzunehmen
wire, sowohl die Reaktion bei der Einwirkung von Natriumithylat
auf Cyanessigsiiureester bezw. Cyanessigsiurenitril und die verschie-
denen Harpstoffderivate, sowie bei der Einwirkung der ganz verschieden
starken alkalischen Agenzien in wifiriger Losung auf die Cyanacetyl-
harnstoffe im Grunde dieselbe sein, so wird man in erster Linie an
die Additionsiahigkeit der Nitrilgruppe denken miissen, die in diesem
Fall nicht nur Natriuméthylat, sondern auch in wiliriger Lisung die
verschiedenen alkalischen Agenzien zu addieren imstande sein miifite
— eine Auifassung, die noch der experimentellen Begriindung bedarf,
aber nach den interessanten Arbeiten von J. U. Nef iiber die Chemie
des Cyans und Isocyans’) nichts Uberraschendes mehr bietet.

RingschlieBung
des Cyanacetyl-methyl-harnstoffs und -dimethyl-harnstofis
durch Alkalisalze, Ammoniak und Magnesiumoxyd.

In 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 Vervollstindigung noch ctwa 10 Minuten
weiter erhitzt wird. Nach dem Erkalten wird der reine cyclische Harnstoff
abgesaugt. Aunsbeute ca. 70—809/,.

Verwendet man an Stelle des Phosphats 10 Teile Borax, so beginnt be-
veits nach 1—2 Minuten die Abscheidung des cyclischen Isomeren.

Zu 2.5 g Cyanacetyldimethylharnstoff in 20 cem Wasser wurden 0.6 g
Kaliumacetat hinzugefiigt und die Losung erhitzt. Nach ctwa '/;-stiindigem
Erhitzen beginnt die Abscheidung der cyclischen Verbindung. Durch Hin-
zufiigen von 1.1 g Natriumnitrit und verdinnter Essigsiure wurden 1.9 g
Nitrosoverbindung gewonnen.

Zu einer heiflen Lasung von 3.9 g Dimethylcyanacetylharnstoft in 18 ccm
Wasser wurden 1.8 g Natriumnitrit hinzugefigt. Aus der Losung, die sich
zuerst etwas gelblich, dann rétlich firbt, scheidet sich bei weiterem Erhitzen
bald die cyclische Verbindung in reichlicher Menge ab; dessen ungeachtet
wurde mit verdiitnnter Essigsiure angesiuert und sogleich dic bekannte,
prichtig rote, schwor ldsliche Nitrosoverbindung des cyclischen Cyanacetyl-
dimethylharnstoffs ?) gewonnen. Ausbeute 4.5 g.

Erhitzt man eine willrige Losung des reinen, offenen Dimethylharnstoff-
derivats lingere Zeit, so zcigt sic trotzdem keine Spur von Rotfirbung bei
der Reaktion mit salpetriger Siure. Fiigt man zu dieser gegen Lackmus-

1) Ann. d. Chem. 287, 265 [1895).
%) Vergl. W. Traube, diese Berichte 38, 3052 [1900].
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papier neutral reagiergnden l.osung eine gegen Lackmus gleichfalls neutrale
Losung von Natriumnitrit, so beobachtet man nach kuizer Zeit bei der Prii-
fung mit Lackmuspapier eine immer stirker werdende Bliuung, wahrend sich
die cyclische Verbindung abzuscheiden beginnt.

Zu einer kochenden Losung von 10 Teilen Cyanacetylmethylharnstoft in
der 15-fachen Menge Wasser wurden 24 Teile 3-prozentigeu Ammoniaks zu-
getigt und 5 Minuten im Kochen erhalten. Binnen kurzem scheidet sich dic
cyclische Verbindung ab, deren Menge rasch zunimmt. Ebenso verlief die
Reaktion, als an Stelle des Ammoniaks 0.4 Toile Magnesiumoxyd zur kochenden
Losung hinzugefiigt wurden.

Das gleiche Verhalten gegen Ammoniak und Magnesiumoxyd zeigte auch
der Dimethylcyanacetylharnstotf.

Quantitative Versuche iiber die Einwirkung von Alkalien
auf den offenen Cyanacetyl-harnstoff und -methyl-harnstoff.

Zunichst wurde noch das Verhalten des cyclischen Cyanacetyl-
harnstolls gepriift. Derselbe 16ste sich in der berechneten Menge Ys-n. Al-
kalilauge glatt auf, und beim Zuriicktitrieren mit Salzsiiure und Phenolphthalein
wurde sowohl nach einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wie nach
10 Minuten langem Erhitzen auf dem Wasserbade genau dic der angewandten
Alkalimenge dquivalente Sduremenge bis zum Verschwinden der Rotfirbung
verbraucht. Solche erhitzte alkalische l.osungen wurden mit der berechneten
Menge Natriwmnitrit und Essigsiure nitrosiert, die entstandene Nitrosoverbin-
dung nach 5-stiindigem Stehen abgesaugt und hei 105° getrocknet. Es
wurden so erhalten

aus 0.5924 g cyclischem Harnstoif . . . . . 0.7839 g Nitrosoverbindung,
» 0.6276 » » » .. .« . . 0.8890 » »

Fiigt man nun zu einer mit Phenolphthalein versetzten willrigen Suspen-
sion des offenen Cyanacetylharnstoffs einige Tropfen verdinute Natronlauge,
so wird dadurch zuniichst eine sofortige Rotfirbung hervorgerufen. Ver-
schwindet dieselbe, so muB der so angezeigte Verbranch an Alkali durch
Verseifung des Cyanacetylharnstoffs zu Harnstoff und cyanessigsanrem Natrium
bedingt sein, da bei eintretendem Ringschluf nach ehigem kein Alkali ver-
braucht werden kann.

I. Offener Cyanacetyl-harnstoff.

1. 0.6189 g (4.87 Millimol) wurden mit 6 ccm Wasser und 4.95 cem n-Lauge
11 Minuten im siedenden Wasserbade erhitzt. Zum Zuriicktitrieren mit
Phenotphthalein wurden verbraucht 0.1 cem n-Siure.  Auf Zusatz von Methyl-
orange tufen die nichsten Tropfen Siure eine orangerote Firbung hervor.

2. 0.7099 g (5.59 Millimol) in 7 ccm Wasser und 5.7 cem n-Lauge ge-
16st, verbrauchten nach 25 Minuten Stelien bei Zimmertemperatur zom Zu-
riicktitrieren 0.835 cem n-Salzsiiure.

3. 0.2000 g (1.57 Milliniol) in 15.7 cem Y/jp-n. Natronlauge gelost, ver-
brauchten nach 25 Minuten Stehen bei Zimmertemperatur 3.4 cem Yyo-n. Siure.
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4. 1.270 g (1 Millimol) wurden mit 5 ccm Ammoniak (1.92-n.) iibergossen:
sie bleiben ungeldst, gehen aber allmihlich zum Teil in Lisung. Nach dvat
Stunden wurden noch 5 ccm 20-prozentiges Ammoniak hinzugefiigt. Nach
80-stiindigem Stehen ist alles gelost. Die ldsung wurde cingedampft, der
Riickstand mit Wasser anfgenommen und mit Magunesiumoxyd destilliert.
Von vorgelegter !/n-Siture wurden 2.56 cem verbraucht. Danach sind 25.6 ¢/,
Cyanacetylharpstoff verscift worden. In ihnlicher Weisc wurden von (.6834 ¢
Sbst. bei 5! ,-stiindigem Stehen mit 14 cem Amwoniak (0.93-2.) und 7 cem
‘Wasser gleichfalls 26 9/, Ammoniak durch Verseifung webunden.

5. 1.1836 ¢ (1.32 Millimol) wurden mit 11 cem Ammoniak (0.93-n.) 10 Mi-
nuten erhitzt, der Riickstand auf demr Wasserbade ecingedampft und mit Mag-
nesiumoxyd destilliert. Verbraucht 4.71 cem !/5-Siure.

6. 0.9160 ¢ (7.21 Millimol) wurden mit 20 ccm Wasser und 7.2 ceim Am-
moniak (0.98-n.) 10 Minuten lang erhitzt und wilhvend der zweiten Hilfte des
Evhitzens noch 15—20 cem Wasser zutropten gelassen.

Dabei wurden in vorgelegter Siure 3.04 '/»- Ammoniak anfgelangen, durch
Verseifung 4.31 cem verbraucht, entsprechend 58.9 9/, Sbst.

7. 14719 ¢ wurden dnrch Erhitzen mit 15 cem Wasser klar gelost, dann
10 cem Ammoniak (1.92-a.) zulaunfen gelassen und 10 Minuten weiter erhitzt.
Die Losung bleibt vollstiindig klar. Durch Nitrosicrung wurden erhalten
0.1828 ¢.

8. 1.2697 g Sbst. wurden mit 0.4186 ¢ Magnesiumoxyd 10 Miuuten in
lcbhaftent Sieden erhalten. Vorgelegte Salzsiiure dnderte hierbei ihren Titer
nicht. Von dem angewandten Magnesinmoxyd crforderte 1 g 44.14 cem Ya-
Salzsiture zur Neutralisierung, so daff die angewandte Menge 18.48 cem Siture
entsprach. Nach dem Erhitzen wurdeu beim Zuriicktitricren mit Methylorange
nur 11.10 cew Siure gebraucht, die Differenz von 7.38 ccmn ist durch Ver-
seifung des Harnstoffes verschwunden. Die neutralisierte Reaktionslosung
lieferte 0.0678 g Nitrosoverbindung,

II. Offener Cyanacetyl-methyl-harnstoff.

1. 1.1589 ¢ wurden in 25 ccm Wasser gelist und mit 10 ccm Ammoniak
(1.92-n.) 10 Minuten erhitzt. In vorgelegter Siure wurden 17.7 ecmy Yn-Am-
moniak aufgefangen. Bei der Nitrosierung wurden 0.9006 g Nitrosoverbinduny
gewonnen. Es war eine nicht hinreichende Menge Natrinmnitrit zur Ver-
wendung gelangt.

2. 0.6768 g wurden mit 12 cem Wasser und 4 ccem Ammoniak (0.98-1.)
5 Minuten erhitzt. Nach 2 Minuten beginnt in bekannter Weise die Ab-
scheidung des cyclischen Harnstoffs; nach mehrstiindigem Stchen in der Kiilte
wurde abgesaugt und das Filtrat unmittelbar mit Magnesiumoxyd destilliert.
Nach dicser Methode wurden verbraucht 0.88 1/,-Siure.

3. 0.6268 g (4.46 Millimol) mit 9 cem Ammoniak (0.98-r.) in offenem
GefaB 2'/» Stunden stehen gelassen. Zum Neutralisieren wurden dann 2.4 cem
Salzsaure verbraucht. Die Losung wurde eingedampft und mit Magnesiumoxyd
destilliert. Es wurden verbraucht 1.80 cecm Salzsimre, nahezu entsprechend
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der oben zum Neutralisieren verwendeten Menge Saure. Es war demnach bei
Zimmertemperatur kein Ammoniak gebunden worden.

4. 0.5829 g mit 4.1 cain Yp-Lauge in Losung gebracht, 10 cem Wasser
hinzugefigt und 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Zum Zuricktitrieren wurde
1.0 cem }/u-Sawve verbraucht.

5. 0.7733 g (5.50 Millimol) wit 8 cem Wasser und 5.59 cem !/n-Lauge
10 Minuten im Wasserbade erhitzt; zuriicktitriert mit 1.19 cem !/n-Sédure.
Verbraucht 4.40 Siure: 809/, Verseifung.

6. 0.7781 g mit 8 cem Wasser und 5.5 cem Lauge 4 Stunden 10 Minuten
bei Zimmertemperatur stehen gelassen: zum Zuriicktitrieren 0.2 cem u-Siure
verbraucht.

98. Alfred Stock und Franz Wrede: Die Bildungswirme
des Antimonwasserstoffes.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 30. Januar 1908.)

Berthelot und Petit haben friither') die Bildungswirme des
Antimonwasserstoifes direkt bestimmt, indem sie das Gas durch eine
gsaure brombhaltige Kaliumbromidlosnng zersetzten und die bei der
Reaktion SbH; + 8 Br = SbBr; + 3 HBr frei werdende Wiirmemenge
maBen. Sie benutzten fiir ihre Versuche das aus Antimonzink und
Salzsiure entstehende Gemenge von Antimonwasserstoff und Wasser-
stoff und kamen zu dem Resultate:

Sb+ 3H = SbH; — 86.8 Cal.

Experimentelle Ausfibrung und Berechnung waren dabei gleich
umstindlich, da verschiedene Korrekturen anzubringen waren. So
ging z. B. ein groBer Teil des Antimons nur in das Tribromid iber.
Zudem enthielt das aus Chlorwasserstoff und Antimonzink eutwickelte
Gas bloB wenig SbHs, so dal auch aus diesem Grunde die von den
franzisischen Forschern gefuundenen Zahlen keinen Aunspruch auf groBe
(Genauigkeit machen konnten.

Eine Neubestimmung des Wertes empfahl sich um so mehr, weil
die Reindarstellung des Antimonwasserstoffes heute keine Schwierig-
keiten mehr bietet. Auflerdem ist die Ermittlung der Bildungswérme
hier so einfach wie bei wenigen Stoffen. Das reine Gas zerfallt
némlich nnter der Einwirkung eines elektrischen Funkens mit schwacher
Explosion quantitativ in seine Elemente. Wir brauchten also nur die

) Ann. chim. phys. [6] 18, 77 [1889] und Berthelot, Thermochimie
1897, 11, 75.





