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464. Fr. Fichter und Bernhard Becker: wber die 
Blldung gemmetrlech dialkylierter Harnstoffe durch Ilrhitsen 

der entspreohenden Oarbarninate. 
(Eingegangen am 14. November 1911.) 

I n  der Voraussetzung, daB die Urnwandlung alkylierter Carbami- 
nate in symnietrisch dialkylierte Harnstoffe in iihnlicher Weise ver- 
laufe wie die Umwandlung des Ammonium-carbaminats in Harnstoff, 
haben wir einige primare Amine in dieser Richtung untersucht, uncl 
diirchweg die in der  vorhergehenden Abhandlung auseinandergesetzte Auf- 
fassung der Reaktion nls Gleicbgewicbt nach dem allgerneinen Schema: 

bestiitigen k h n e n .  Die Temperatur -0pt i rns  liegen bei den Dialkyl- 
harnstoffen allgemein hiiher als beim HarnstoEf, und die Ausbeuten 
sind besaer. 

R.NH.COO.NH8.R + R . N H . C O . N H . R + H p O  

1. M e  t h  y 1-c a r b arn i  n sa u r e s  M e t  h y 1- am m o  n i u  m. 
Durcli Zusammenleiten ron I ioh lcndioxyd und trocknem Methyl -  

am i n -  Gas in  ein zylindriscbes GefiO, das ein konzentrisches, durch flioOen- 
des Wasser gekhhltes Rohr enthiilt und iitberlich von Eis umgeben ist, ei.- 
halt man wciBe, stnrk nach Methylami? riechende Krystallkrusten vom Schmp. 
105O, die sich vom Amnioniumcarbaminat dureli ihre LeichtlGslichkeit i n  
Wasser uiiil in Alkohol, sowie durch ihre groBe Zerflielllichkeit unvorteilbatt 
unterscheideii. 

Ju der wiiBrigen L6sung tritt vGllige Spaltung ein: Sie reagiert stark 
alkalisch und I&Wt sich direkt mit 0.1-n. Salesfiure titrieren. 

CHJ.NII.  C0z.NHa .CHa. Her. CHa.NHs 58.53, CO9 41.47. 
Gef. s 58.42, D 41.22. 

J e  2 g des Carbaminrts wurden in kleine Glasr6hrchen VOII  

6--S ccm Inbalt eingeschmolzen und erhitzt. Der  Robreninhalt wurde 
dann niit Alkohol herausgespult und in  der Schale nuf dem Wasser- 
bad erwiirmt, bis das Carbaminat vBllig vedliichtigt war  und der  Riick- 
stand beim Abkiihlen zu einer trocknen, fast farblosen Krystallrnasse von 
oahezu reinem symm. D i m e t h y l - h a r n s t o f f  (Schrnp. 96') erstarrte. 
- - - - -- 

Ausbeute an I Ausbeute in Pro- 
'I'emperrtur ' Versuchsdauer 1 zenten umgesetxteii 

C'arbaminsts 
I 

I 
I Stdn. 
I 

I - i2ou I 20 
0.1s 

0.32 
0.96 
0.90 

I 0.26 ! 
130" 20 
1400 20 
150" 30 

1 60° PO 
1500 40 i 
1600 I 40 

20 
20 

178 
1800 I 

1 .oo 
1.14 
1.10 
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- 
10.8 
15.6 
31.2 
57.G 
54.0 
65.0 
6S.1 
66.0 

2.13 



2. t h v l - c n r b n i i , i n s a ~ i r e s  A t h y l - a m m o n i u m .  
Nr~cIi den1 Beim niethylcnrbaminsnurcn Methylamnioniiim gcschilrlerteit 

Verfahrcn wild ein weiBes, krystdlinisches Salz erhalten, das in1 zugcachmctl- 
zenen Rolircheu \lei 1180 schmilzt, in  Wnsser und Alkohol lciclit l6slich n n ~ 1  
etwas wenigcr liygroskopisch ist r l s  das nicdere Homologc. 

C ~ H ~ . N H . C O ? . N H ~ . C ~ H J .  Ber. C*Hs.NH:! 67.20, C o g  32.50. 
Gef. x 66.90, )) 32.83, 32.iF. 

Die Anordnung der Versuche ziir Um~vanclluug in syminetrischen 
D i i i t h y l - h a r n s t o f f  tinter Vermendung von je 2 g Carbaminat ent- 
sprach der  oben geschilderten j der  erhaltene DiHthylharnstoff v n r  
rein und sclimolz bei 106O. 

1 Ausbeute an ' Ansbeute in Pro- 
'I'wnperatur Versnchsdauer Di:ithylharnstoff ' zenten umgesetxteir 

Carbemina t s 
Stdn. a I 

I 

1400 
1 300 
1.300 
140° 
1 5 0 0  
1 .500 I 

1 600 
1 600 
170" I 

0.14 
0.28 
0.43 
0.84 
0.90 
1 *w2 
0.79 
0.s 1 
0.36 

8.09 I 16.17 
44.26 
48.54 
51.98 
58.91 
45.63 
46.78 
32.35 

i 
i 

Ein Versuch zur Urnkehrung der Iteaktioo, ausgehend von eiiier 
Xschung gleicher hfolekeln Wasser (0.32 g) und Diiithglharnstoif 
(2 .OG g), enthielt nach 40-stundigem Erhitzen auf 150° noch 1.?4 g 
rider 60.18 O l 0  unzersetzten Harnstoff, also merklich dieselbe Zabl wie 
heim entsprechenden Rildungsversuch (58.91 YO). 

3. I3 e n z y 1- c a r  b a m  i n s a II res Ben z y 1- a in in o n i u m. 
Durch Einleiten von trockneni Kolilendioxyd in eioe scherf getrocknete, 

itherischc L6enng von Benxylamin erhillt man eine ronkchst gallertnrtige, 
rllmilhlich krystrillinisch werdende Fitllung des Carbaminnts, das bei 1000 
schmolz1). 

Das Erhitzen von je 2 g in zugeschmolzenen Rohrchen ergab, 
nachdem der  Robreninhalt bis zum Verschwinden der  alkalischen 
Reaktion mit Wnsser ausgezogen war ,  nahezu reinen symmetrischsn 
Di b e n z y l - h a r n s t o f f ,  der  nach einmaligem Urnkrystallisieren aus 
wasserhaltigem Alkohol den richtigen Schmp. 167O aufwies. 

1) F. Tiemann und L. Fr ied l i indcr ,  die den KBrper bei der trockuen 
Destillation von Phenylaniinoessi,asBure crhieltco , geben als Schmp. 99') nil, 

H. 14, 1969 [l88l]. 



I 
-1usbeute an Ausbente in E'ro- 

Dihenzylharnstoff 1 zenten umgesetzten ' \'ersochsdaner 
I I Carbaminats 
1 Stdn. g 

Temlwatnr 

1 T)O* 20 0.i4 39.5 
1600 20 0.88 47.3 

*-,z.7 
.W.Y 

1700 PO 0.9s 
I800 20 1.04 
I so0 4 0 1 .ox 58.0 

_ -  I 

Es ist wohl miiglich, dalj die Ausbeuten an alkylierten Harn- 
-toFfen in den drei geschilderten Piilleu (larch starkere Fiillung der'  
Rijhreu noch gesteigert werden kijnnen. 

4. B e n  z h y d r yl-  c a r b a m i n  s a u r e s I3 e n z h y d r y  1- n m m o n  i 11 ni. 

Urn die Greiizen der Reaktion keiinen zu lernen, haben wir auch 
rlns R e n z h y d r y l a m i n  ') untersucht. 

Durch Einleiteii von trockneni Kohlendioxyd in eiiie getrocknete, iithc- 
riwhe L6siing von Benzhydrplaniin fillt das Carbaminrt ah  voluminijser, 
aeiBer Niedersclilag, der iu .ither miiBig, in Alkohol leicht lbslich ist, bcini 
En\ iirmen niit Wasser schniilzt und sich zersetzt und einen Schniclzponkt 
Ton lG5" (unter Zersctzung) nufweibt. 

(C, Hs)? CH . NH. COz . NHa . CH(C6 Us)*. 
Ber. (CGH&CH.NH~ 89.37, COI 1O.iJ. 
Gel. > 59.6, 89.9, D 10.98. 

Beim Erhitzen des wegen seiner voluminBsen Beschafleiiheit zii 

I'astillen gepreljten Carbaminats im Druckrohr auf 180- 200 O fantl 
eine Abspnltung von Anmoniak statt, und die gelbbmun gefarbte 
Renktionsmasse enthielt einen in Ather leicht lbslichen Bestandteil, 
cler, aus heiBem Alkohol (lurch Wasserzusatz krystdlisiert, feine 
buschelfiirinig angeordnete Nadeln Tom Schmp. 144 O bildet. Seiner 
Ziisammensetzung nach ist er als 

T r i b e  n z h y d r y  1 - a m i  n , [(c, HS)S CHIS N ,  
211 betrachten. 

C39HsaN. Ber. C 90.83, H 6.45, N 4.72. 
Gef. D 90.98, D 6.40, 2.86. 

P a s  tertiare Amin ist unloslich in  w a n g e n  Sauren, wenig los- 
lich in kaltem, leichter in heiI3em Alkohol, sehr leicht liislich i n  
.%ther, Benzol und Chloroform. Es bildet ein in Benzol unli3slichev 
Pikrat. 

Harnstoffbildung trat also iu diesem Fall nicht mehr ein; die 
Reaktion fiihrte zu einem Ausweichprodukt. 

I) H. Goldsehni id t ,  B. 19, 3233 [1586J. 
235* 



5. D i a t h  y 1 - c a r  b n m i u s n u r e s  D i a t h y  I - a  ni 111 o n  i 11 111. 

V e n n  Carbaminate aus sekundaren Aminen die Umwandluiig i n  
Harustoff erfahren wiirden, so b8te dies einen ];eweis gegeii die A n -  
nahme von Alkyl-Isocyaiiateu nla Zwischenprodukteii. 

J)iiithylamin wird im langsnnien I(ohlendiosptlstl.oiii i u  ein inueu uiiti 

;ciiUen gekhliltes Gefil; dextilliert i i n d  kondcnsiert sich dort n n v h  einigzr Zeit 
zu einer meiBen, trocknen, lrrystalliiiischen Masse Ton t l i a t l ~ y l e n r b ~ m i r r -  
s aurem Diii t h y 1 amm o n ium, die schon bei Zimiiiertempcmtiu. sihmilzt 
und sich Geim Stehen hrliunlich firbt. 

(Cz€IS),N.CO?.NH?(Cz€Ij)?. Her. (C?H&NH 76.8i ,  CO.1 13.13. 
Gcf. > 76.40, D 22.72. 

Laitet man Kohlendioxyd in flhsiges Di%thylsniin, so erliiilt niati eiii. 
lidbfesto Masse, die beim Ausziehen mit ‘ither geringe Mengeii neiWer ICY!-- 
stalle zuriickliWt. Derselbe ICGi-per eutsteht beirn Einleiten yon Kohlendioxyii 
in e.iue (nicht getrocknete) ithericclie niathvlarniii-16sung. Die Krystnlle hal- 
ten sicli nnr im ueixchlossenen (MaB, an der I , u k  verlieren sie Kohleiidioxytt 
und werden feuclit. Im zugesclimolzenen Kolirchen schrnelzen bic bei ‘70” 
linter plijtzlicher Zcrsetznng. Der Annlyse nach ist der IGrper Di lit h y 1 - 
a In ni  o u i u rn- b i ca r  h o n  at. 

(C?HS)rNH%.lICOs. Ber. (C?HS)?NH 54.10, COa 32 5 i .  
Gel. )) 54.20, )I 31.96. 

Beim ErLitzen von diiitli~lcnrbaminsaurem Diathylaninionium in] 
Druckrohr auf Teniperaturen zwischeu 1300 und 250° wurde a t e t i  
tler pfeffermiuzartige Gerucli des ’I’etraathyl-harnstoffes und eiuc 
schwache Trtibuug der ~ G S r i g e n  Lbsung des Ileaktionsproduktes beiiu 
Zusatz YOU Alkali beobachtet, n0er wligbnre Mengen von Tetraithyl- 
harustoff wurden nie erhnlten. 

G. H y d r a z  i n - c n r bo n sn 11 r e  s A ni i i i  o n  i II 111. 

it. S t o l l i  und I<. I I o f m a u n ’ )  habeu gefunden, da13 I t y d r n z i u -  
c n r b o n s a u r e s  H y d r a z i n  Leiill Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
1400 zum Teil in C a r b o h y d r n z i d  iibergelit. Offenbar bedarf nber 
tliese lterktion keines Druckes, denn 140° wird von den gleicheri 
Autoren als Siedepunkt des hydrazincarbonsnuren Hydrazins niige- 
geben. In der Tat  zeigte iins eiii Versuch, bei den1 mir 3.5 g hydra- 
zincnrbonsaures Hydrazin am RiickFluBkiihler 20 Stundeu Iniig nt i i  
140° hielten, daB 2.85 g Carbohydrazid oder 97.7 0 i 0  der  theoretischeil 
Ausbeute entstnnden waren: es handelt sicL also nicht um eine der 
1 Iarnstoffbilduug rergleiclibnre Itenktion. R o h l  aber bietet sich eiri 
Xnalogon zum bisher besproclienen bei tier Untersuchung des r\ I I I  - 
m o i um sal  z e s der H y d  r a  z i rl-carlm n sii II re. 

~ ... 

I )  B. 37, 4513 r190.k; 
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Durclr Jh~wirkuug vou huiuioniskgas auf in Alkohol suspendiertes hydra- 
zincarbonsaures Hydrazin vcwwndeln sich bei tiicbtigem Durchschiitteln die 
TrBpfcheu in farblose Krystallundeln. Ebenso I d t  sich dss Salz dsrstellen 
durch Uberleiten Ton Ammoninkgas iiber trockne Hydrazincarboilsliure in 
einer GlasrBhre in  dtinner Schicbt; unter Erwiirmung entsteht znerst eine 
klebrige Jfasse, die aber schliel3lich hart und trocken wird. Im versclllossc- 
lieu GefiiB halt sicli das Salz unversndert, aber ail der Lust verliert es unter 
ZerflieBen schon bei gewBhnlicher Tempci-atur langsam, beim Erwiirnren auf 
50-60° alles Ammoniak. Von einer Analyse mn0te der groBen Unbeattin- 
Jigkeit acgen abgeseben wcrden. 

Nach dem Erbitzen in kleinen, 6 - 8 ccm fassenden Rohrchen 
11 urdc nuf dein Wasserbnd das  Ammoniak vertrieben, dann durcb 
Salzsiiure die Hydrnzincarbonsiure zersetzt, die L5sung mit Barium- 
cnrbonnt eingedampft und mit Alkohol extrahiert. Der  alkoholische 
-4ilSZUg hinterliel3 eine trockne, krystallinische Masse yon S e m  i - 
c n r b B z i d ,  das  nach einmaligem Umkrystallisieren den richtigen 
Scbmp. 950 nufwies. 

Hyclrnzin- I hiisbeute i n  Versuclis- dusbeute an ProZenten carbo~~sanres 
-4 miiionium Tempcrntur druer Semicarbad I eesetzten 

I Clrbaminats 
E Stdn. k3 

l , 

20 0.93 
2.1 1100 20 
2.25 1200 
2 * 05 1400 40 51.4 

21.7 
1 .S ' 1300 ' 40 
2.0 1450 20 

B a s e l ,  Anorgan. Abteil. d. Cheiii. Anstalt, Oktober 1911. 

466. Karl Stuts:  
ober das Anhydrbierungeprodukt der Mandels8ure. 

(Eingegnngen am 11. November 191 1.) 

JIaodelshure liefert bei der Abspaltuog yon Wasser eioe amorphe, 
glrsige Masse, die schon verscbiedentlich beschrieben worden ist. 
J. B i e d e r m n u n  ') stcllte den Korper dar  durch sechsstundiges Kochen 
\ nn Mandelslure mit Essigsiiureanhydrid, wiihrend C. A. B i s c h  o f f 
uud P. W a l d e n * )  die glasige Substnnz durch Erhitzen der  JIandel- 
> l u r e  auf 200-205° bereiteten; vor kurzem erhielt JI. S t a u d i n g e r J )  
das Produkt beim vorsichtigen Erhitzen \ o n  Mnudelsiure im Vakuum. 

,) B. 44, 545 [1911]. 
~- 

I )  PJ. 24. 4053 [1591?. 2, A. 279, 11s [1894]. 




