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464. Fr. Fichter und Bernhard Becker: Uber die

Bildung ysmmetrisch dialkylierter Harnstoffe durch Hrhitzen
der entsprechenden Oarbaminate.
(Eingegangen am 14. November 1911.)

In der Voraussetzung, daB die Umwandlung alkylierter Carbami-
nate in symmetrisch dialkylierte Harnstoffe in &dholicher Weise ver-
laufe wie die Umwandlung des Ammonium-carbaminats in Harnstoff,
haben wir einige primiire Amine in dieser Richtung untersucht, und
durchweg die in der vorhergehenden Abhandluug auseinandergesetzte Auf-
fassung der Reaktion als Gleichgewicht nach dem allgemeinen Schema:

R.NH.COO.NH;.R = R.NH.CO.NH.R +H;0
bestitigen konnen. Die Temperatur-Optima liegen bei den Dialkyl-
harnstoffen allgemein héber als beim Harnstoff, und die Ausbeuten
sind besser.

1. Methyl-carbaminsaures Methyl-ammounium,

Durch Zusammenleiten von Kohlendioxyd und trocknem Methyl-
amin-Gas in ein zylindriscbes Gefil, das ein konzentrisches, durch flieBen-
des Wasser gekiihltes Rolr enthillt und duBerlich von Eis umgeben ist, er-
halt man weiBc, stark nach Methylamin riechende Krystallkrusten vom Schmp.
1059, die sich vom Ammoniumcarbaminat durch jhre Leichtldslichkeit in
Wasser und in Alkohol, sowie durch ihre groBe ZerflieBlichkeit unvorteilhaft
unterscheiden.

Tn der wifrigen Losung tritt vollige Spaltung ein: Sie reagiert stark
alkalisch und lalt sich direkt mit 0.1-n. Salesdure titrieren.

CH;.NI. CO;.NH; .CH;. Ber. CH;.NH, 58.53, COy 41.47.
Gef » 58.42, » 41.92.

Je 2 g des Carbaminats wurden in kleine Glasrébrchen von
6—S ccm Inbalt eingeschmolzen und erhitzt. Der Rohreninhalt wurde
dann mit Alkohol herausgespiilt und in der Schale aul dem Wasser-
bad erwiirmt, bis das Carbaminat vollig verfliichtigt war und der Riick-
stand beim Abkiihlen zu einer trocknen, fast tarblosen Krystallmasse von
nahezu reinem symm. Dimethyl-harnstoff (Schmp. 96°) erstarrte.

Versuchsdauer Ausbeute an I Ausbeute in Pro-
Temperatur Dimethylharnstoff l zenten umgesetzten
| Stdn. - ¢ | Carbaminats

1200 [ 20 — ' —

130° ! 20 0.18 ! 10.8

1400 i 20 , 0.26 ! 15.6

1500 20 f 0.52 . 31.2

1500 40 | 0.96 57.6

160° ' 20 0.90 540

1600 , 40 ! 1.00 65.0

170° 20 i 1.14 68.4

180° ¢ 20 ! 1.10 66.0
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9. Athyl-carbaminsaures Athyl-ammonium.

Nach dem beim methylcarbaminsauren Methylammoninm geschilderten
Verfahren wird ein weilles, krystallinisches Salz erhalten, das im zugeschmol-
zenen Rohrchen bei 1189 schmilzt, in Wasser und Alkohol leieht 1aslich und
etwas weniger hygroskopisch ist als das niedere Homologe.

C:H;.NH.C0..NH;.C;H;. Ber. C.H;.NH. 67.20, CO; 32.80.

Gel. » 66.90, » 32.83, 32.76.

Die Anordoung der Versuche zur Umwandlung in symmetrischen
Didthyl-harnstoff unter Verwendung von je 2 g Carbaminat ent-
spracb der oben geschilderten; der erbaltene Didthylharnstoff war
rein und schmolz bei 106°.

Versuchsdaner |  Ausbeute an | Ausbeate in Pro-
Temperatur . Diithylharnstoff 'zenten umgesetzten
Std ; Carbaminats
Stdn. ; 4
1200 20 0.14 8.09
180° 20 0.28 16.17
1300 40 0.42 24.26
140° 40 0.84 48.54
1500 20 0.90 51.98
1500 10 1.02 58.91
1600 20 0.79 45.63
160° 40 0.81 46.78
1700 20 0.56 32.35

Ein Versuch zur Umkehruang der Reaktion, ausgebend von einer
Mischung gleicher Molekeln Wasser (0.32 g) und Didthylharnstoi¥
(2.06 g), enthielt nach 40-stiindigem Erhitzen auf 150° noch 1.24 g
oder 60.18 9/, unzersetzten Harnstoff, also merklich dieselbe Zahl wie
beim entsprechenden Bildungsversuch (58.91 %/,).

3. Benzyl-carbaminsaures Benzyl-ammonium.

Durch Einleiten von trocknem Kollendioxyd in eine scharf getrocknete,
atherische Losung von Benzylamin erhilt man cine zunfichst gallertartige,
allmihlich krystallinisch werdende Fillung des Carbaminats, das bei 100®
schmolz ).

Das Erhitzen von je 2 g in zugeschmolzenen Réhrchen ergab,
nachdem der Rohreninhalt bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaktion mit Wasser ausgezogen war, nabezu reinen symmetrischen
Dibenzyl-harnstoff, der nach einmaligem Umkrystallisieren aus
wasserhaltigem Alkohol den richtigen Schmp. 167° aufwies.

) F. Tiemann und L. Friedlander, die den Kérper bei der trocknen
Destillation von Phenylaminoessigssiure crhielten, geben als Schmp. 99¢ au,
B. 14, 1969 [1881].
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Versuchsdauer Ausbeute an Ausbeute in Pro-
Temperatur D Dibenzylharnstoff | zenten umgesetzten
Q Carbaminats
Stdn. g
1500 20 0.74 39.8
160° 20 0.88 41.3
1700 20 0.938 220
1800 20 1.04 559
1800 10 1.08 380

Es ist wobl moglich, dafl die Ausbeuten an alkylierten Harn-
stoffen in den drei geschilderten Fillen durch stirkere IMiillung der
Réhren noch gesteigert werden konnen.

4. Benzhydryl-carbaminsaures Benzhydryl-ammonium.

Um die Grenzen der Reaktion kennen zu lernen, haben wir auch
das Benzhydrylamin') untersucht.

Durch Einleiten von trocknem Kohlendioxyd in eine getrocknete, iithe-
rische Ldsung von Benzhydrylamin fillt das Carbaminat als voluminiser,
weiller Niederschlag, der in Ather miBig, in Alkohol leicht léslich ist, beim
Erwirmen mit Wasser schmilzt und sich zersetzt und einen Sehmelzpunkt
von 1650 (unter Zersetzung) aufweist.

(Ce¢ Hs): CH.NH. CO;.NH;. CH(Cs Hs),.

Ber. (CsH;); CH.NH, 89.27, CO, 10.73.
Gel. » 89.6, 89.9, » 10.98,

Beim Erbitzen des wegen seiner voluminésen Beschaffenheit zu
Pastillen gepreften Carbaminats im Druckrobhr auf 180—200° fand
eine Abspaltung von Ammoniak statt, und die gelbbraun gefirbte
Reaktionsmasse enthielt einen in Ather leicht léslichen Bestandteil,
der, aus heillem Alkohol durch Wasserzusatz krystallisiert, feine
biischeliormig angeordnete Nadeln vom Schmp. 144° bildet. Seiner
Zusammensetzung nach ist er als

Tribenzhydryl-amin, [(CeHs):CHEN,
zu betrachten.
CssHp N. Ber. C 90.83, H 6.45, N 2,72.
Gef. » 90.98, » 6.40, » 2.86.

Das tertiire Amin ist unloslich in waBrigen Siuren, wenig 16s-
lich in kaltem, leichter in heilem Alkohol, sehr leicht loslich in
Ather, Benzol und Chloroform. Es bildet ein in Benzol unldsliches
Pikrat.

Harnstoffbildung trat also in diesem Fall nicht mebr ein; die
Reaktion fithrte zu einem Ausweichprodukt.

1) H. Goldschmidt, B. 19, 3233 (1886].
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5. Didthyl-carbaminsaures Didthyl-ammonium.

Wenn Carbaminate aus sekundiren Aminen die Umwandlung in
Harnstoft erfahren wiirden, so bdte dies einen Beweis gegen die Au-
nabme von Alkyl-Isocyanaten als Zwischenprodukten.

Diiithylamin wird im langsamen Kohlendioxydstrom iu ein inben unu
uuben gekiihltes Gefill destilliert und kondensiert sich dort nach einiger Zeit
zu einer weilen, trocknen, krystallinischen Masse von didthylearbamin-
saurem Diithylammonium, die schon bei Zimmertemperatur schmilzt
und sich beim Stehen briunlich firbt.

(C2Hs)3N.CO2. NH; (Co H;)o.  Ber. (C2H;):NH 76.87, CO, 23.13.

Gel. » 76.40, » 23.72.

Leitet man Kohlendioxyd in fliissiges Diathylamin, so erhiillt man ein-
halbfeste Massc, die beim Ausziehen mit Ather geringe Mengen weiller Kry-
stalle zuriicklilt. Derselbe Korper entsteht beim Einleiten von Kohlendioxyd
in eine (nicht getrockuete) idtherische Diithylamin-Lésung. Die Krystalle hal-
ten sich pur im verschlossenen GefdB, an der Luft verlieren sie Kohlendioxy«t
und werden feucht. Im zugeschmolzenen Réhrchen schmelzen sie bei 70°
unter plotzlicher Zersetzung. Der Aunalyse pach ist der Korper Diithyl-
ammonium-bicarbonat.

(C2Hs). NH,. HCO3.  Ber. (C2H;s)NH 54.10, CO5 32 57.
Gel. » 5420, » 31.96.

Beim Erhitzen von diiithylcarbaminsaurem Didthylammonium im
Druckrobhr auf Temperaturen zwischen 130¢ und 250° wurde stets
der pfefferminzartige Geruch des Tetradthyl-harnstoffes und eine
schwache Triibung der wifirigen Losung des Reaktionsproduktes beim
Zusatz von Alkali beobachtet, aber wiigbare Mengen von Tetraiithvl-
harnstoff wurden nie erhalten.

6. Hydrazin-carbonsaures Ammonium.

R. Stollé¢ und K. Hofmaun?) haben gefunden, dal liydrazin-
carbonsaures Hydrazin beimn Erhitzen im geschlossenen Rohr aut
1409 zum Teil in Carbohydrazid iibergeht. Offenbar bedarf aber
diese Reaktion keines Druckes, denn 140° wird von den gleichen
Autoren als Siedepunkt des hydrazincarbonsauren Hydrazins ange-
geben. In der Tat zeigte uns ein Versuch, bei dem wir 3.5 g hydra-
zincarbonsaures Hydrazin amm RiickfluBkdbler 20 Stunden lang aut
140° hielten, daBl 2.85 g Carbohydrazid oder 97.7 °/y der theoretischen
Ausbeute entstanden waren: es handelt sich also nicht um eine der
ITarnstoffbildung vergleichbare Reaktion. Wohl aber bLietet sich ein
Analogon zum bisher besprochenen bei der Untersuchung des A -
mobiumsalzes der Hydrazin-carbonsiiure.

1) B. 87, 4523 [1904].



3485

Durch Einwirkung vou Ammoniakgas auf in Alkohol suspendiertes hydra-
zincarbonsaures Hydrazin verwandeln sich bei tiichtigem Durchschiitteln die
Troplchen in farblose Krystallnadeln. Ebenso laBt sich das Salz darstellen
durch Uberleiten von Ammoniakgas @ber trockne Hydrazincarbonsiure in
einer Glasrohre in dinner Schicht; unter Erwirmung entsteht zuerst eine
klebrige Masse, die aber schlieBlich hart und trocken wird. Im verschlosse-
nen Gefif bilt sich das Salz unverindert, aber an der Luft verliert es unter
ZerflieBen schon bei gewidhnlicher Temperatur langsam, beim Erwirmen auf
50 —60° alles Ammoniak. Von einer Analyse mulitc der groflen Unbestin-
digkeit wegen abgesehen werden.

Nachk dem Erhitzen in kleinen, 6 —8 cem Iassenden Rohrchen
wurde auf dem Wasserbad das Ammoniak vertrieben, dann durch
Salzsiiure die Hydrazincarbonsiure zersetzt, die Ldsung mit Barium-
carbonat eingedampft und mit Alkohol extrahiert. Der alkoholische
Auszug hinterlieB eine trockue, krystallinische Masse von Semi-
carbazid, das nach einmaligem Umkrystallisieren den richtigen
Schmp. 930 aufwies.

carbonsanmes Versochs- | Ausbento an | i RS L
Ammoniun: Temperatur dauer Semicarbazid gesetzten
g Stdp. ¢ Carbaminats

2.1 1100 20 0.62 36.6

2.25 1200 20 0.93 51,2

2.05 1200 40 0.85 514

1.8 1300 20 0.63 43.4

2.0 1450 ‘ 20 0.35 21.7

Basel, Anorgan. Abteil. d. Chem. Anstalt, Oktober 1911.

465. Karl Stuts:
Uber das Anhydrisierungsprodukt der Mandelsiure.

(Eingegangen am 14. November 1911.)

Mandelsiure liefert bei der Abspaltung von Wasser eine amorphe,
glasige Masse, die schon verschiedentlich beschrieben worden ist.
J. Biedermann') stellte den Korper dar durch sechsstiindiges Kochen
von Mandelsiure mit Essigsiureanhydrid, wihrend C. A. Bischoff
und P. Walden? die glasige Substanz durch Erhitzen der Mandel-
sdure auf 200—205° bereiteten; vor kurzem erhielt H. Staudinger?)
das Produkt beim vorsichtigen Erhitzen von Mandelsiure im Vakuwn,

) B. 24, 1083 [1801). % A. 279, 118 [1894]. ) B. 44, 545 [1911].





