Uber Dimethylviolursdure und Dimethyl-
dilitursdure

(II. Abhandlung)

von

Rudolf Andreasch.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1805.)

Dimethylisonitrosomalonamid.

CONHCH,

C,HyN,O, oder (|:: NOH

|
CONHCH;.

Die vor Kurzem beschriebene Dimethylviolursaure oder
der Dimethylisonitrosomalonylharnstoff ! wird von Alkalien
sehr leicht zersetzt; ein geringer Uberschuss von Alkali reicht
hin, die Anfangs entstehenden violetten Salze zu entfiarben,
wobei der auftretende Methylamingeruch eine weitergehende
Spaltung andeutet.

Zur Isolirung der Einwirkungsproducte werden einige
Gramme der Verbindung mit dem doppelten Gewichte Atzkali
und wenig Wasser am Wasserbade erwédrmt, bis die Fliissigkeit
gelblich geworden ist, dann wird mit Essigsdure neutralisirt,
wobei lebhafte Kohlendioxydentwicklung eintritt, und die ein-
geengte Losung mit starkem Alkohol geféllt. Das Anfangs syrup-
formig ausfallende Kalisalz wird beim Aufgiessen von neuem
Alkohol bald krystallinisch; durch Auflésen in Wasser und
Wiederfallen mit Alkohol wird es gereinigt. Es bildet dann
glanzende Blattchen oder bei freiwilliger Verdunstung der

1 Monatshefte fur Chemie, 16, 23.
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Losung iiber Schwefelsdure grosse dicke Tafeln. Das Salz
hat alle Eigenschaften und die Zusammensetzung des iso-
nitrosomalonsauren Kaliums; auch die rothe Eisenreaction zeigt
die Losung, wie dies von der Nitrosomalonsidure angegeben
wird. Behufs der Analyse muss das Salz vorsichtig bei hochstens
110° getrocknet werden, da sonst Verpuffung eintritt, auch darf
das Abrauchen nur mit verdiinnter Schwefelsdure geschehen.

L. 0-342 g lufttrockene Substanz verloren 0°0145 ¢ Wasser
und gaben 0°272 g K,SO,, entsprechend 01219 g Kalium.

II. 04609 g Substanz gaben 0-0185 g Wasser ab und hinter-
liessen 0-366 g K,S0,, entsprechend 0-1641 g Kalium.

Berechnet fiir Gefunden
C3HENO;+1/9H0 S
N 1. 1L
H,O ...... 44139/, 4:24 401
K........ 35-78 35°64 35-82

In einem anderen Versuche wurde Dimethylviolursdure
mit Kalilauge erwdrmt und durch die Fliissigkeit ein Luftstrom
gesaugt, der eine Peligot'sche Rohre mit Salzsdure passiren
musste. Nach dem Verdampfen der Sdure und Zusatz von Platin-
chlorid wurden die charakteristischen sechsseitigen Blattchen
des Methylaminplatinchlorides ohne jede Beimengung von
Platinsalmiak erhalten.

Die Dimethylviolursidure zerfdllt mithin, wie dies nach
dem Verhalten der nicht methylirten Sdure kaum anders zu
erwarten war,! in Isonitrosomalonsdure, Kohlensdure und
Methylamin nach der Gleichung:

C,H,N,0,+3 H,0 = C,H,N,0, +CO,-+2 CH, .NH,.

Wesentlich anders verlduft der Process bei geméssigter
Einwirkung von Atzbaryt.

Die fein geriebene Dimethylviolursdure wird in kochendem
Wasser gelost und dazu eine heisse concentrirte Losung des
dreifachen Gewichtes von krystallisirtem Barythydrat auf einmal
gegeben und gekocht. Die Anfangs violette Fliissigkeit wird

1 A Baeyer, Annal. Chem. Pharm., 137, 292.
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nach kurzem Kochen weiss, wihrend sich ein reichlicher
krystallinischer Niederschlag ausscheidet; gleichzeitig tritt
starker Methylamingeruch auf. Der Niederschlag, der nur aus
kohlensaurem Baryum besteht, wird abfiltrirt und heiss aus-
gewaschen, aus dem Filtrate das geldste Baryum durch schwach
tiberschiissige Schwefelsdure gefallt, der Barytniederschlag
abfiltrirt und die Flissigkelt auf dem Wasserbade auf ein
kleines Volumen eingeengt. Beim Erkalten werden Krystall-
warzen erhalten, wéhrend in der Mutterlauge Methylaminsulfat
verbleibt.

Der neue Korper bildet nach dem Umkrystallisiren aus
heissem Wasser oder Weingeist feine weisse Nadeln, die zu
lockeren Drusen zusammengelagert sind und bei 228° (un-
corrigirt) schmelzen. Die Analyse fithrt zur Formel des Di-
methylisonitrosomalonamides.

Analyse:

I. 0-1688 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten bei der
Verbrennung im Bajonnetrohr 0-232 g CO, und 0-090 g
H,0O, entsprechend 0-06326 ¢ Kohlenstoff und 0-010 g
Wasserstoff.

II. 0-2101 ¢ Substanz lieferten 0-290¢ CO, und 0112 g
H,O, entsprechend 0°0777 ¢ Kohlenstoff und 0-0124 ¢
Wasserstoff.

L 01525 g Substanz gaben 346 cm® Stickstoff bei 21°
und 746-5 mm Barometerdruck, entsprechend 0-04057 ¢

Stickstoff.
Berechnet fur Gefunden
CGH9N303 i
— L. 1. 111
Co vovennn 72 3773 3748 3764 —
Hy ool 9 5:66 5-92 5-92 —
I\ A 42 2642 — — 5660
Of cvonn. 48 30-19 — — —

Mol. = 159  100-00

Der Process der Barytwirkung vollzieht sich im Wesent-
lichen nach folgendem Schema:
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CO—NCH, CO—NHCH,

| |

C=N.OH »CO+H,0=C=N.0H +CO,
| |

co—nen,” CO—NHCH,

Nebenbei wird ein Theil weiter zersetzt, wobei Methyl-
amin und Kohlensédure auftreten; denn die Menge des bei der
Reaction gebildeten kohlensauren Baryums betrdgt stets mehr
als einem Molekiile abgespaltener Kohlensdure entsprechen
wirde.

Dimethylnitromalonamid.

CO—NHCH,
I
C;HgN,0, oder CH.NO,
[
CO—NHCH,,.

Zur Darstellung dieser Verbindung wird ein Theil Dimethyl-
dilitursaure® in heissem Wasser geldst und mit der dreifachen
Menge von Barythydrat, ebenfalls in kochendem Wasser geldst,
versetzt und gekocht. Wenn die gelbe Farbe der Fliissigkeit
nicht nach wenigen Minuten verschwindet, so gibt man noch
etwas Barythydrat zu. Auch hierbei scheidet sich unter Methy!-
aminentwicklung ein schwerer krystallinischer Niederschlag
von Baryumcarbonat ab; man erhitzt so lange, bis die Fliissigkeit
rein weiss geworden ist, was hoéchstens 10—15 Minuten in
Anspruch nehmen darf. Aus der Reactionsfliissigkeit kann man
den neugebildeten Korper als solchen oder in Form seines
Barytsalzes abscheiden.

In letzterem Falle leitet man nach erfolgter Zersetzung
Kohlendioxyd durch die Flussigkeit, filtrirt, engt das Filtrat ein
und féllt mit starkem Alkohol, wodurch das Barytsalz der neuen
Sdure krystallinisch ausfdllt. Man kann auch vom gebildeten
Baryumcarbonate absaugen, das Filtrat durch Zusatz von
Schwefelsdure vom Baryte befreien und die Fliissigkeit ein-
engen, wodurch beim Erkalten das Ganze zu einem dicken
Brei dusserst feiner, radial angeordneter Nadeln von blendend
weisser Farbe erstarrt.

1 Monatshefte fur Chemie, 16, 34.
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Nach dem Absaugen und Umkrystallisiren aus heissem
Wasser ist der neue Korper analysenrein; er bildet getrocknet
einen papierdhnlichen Filz von dusserst zarten Nadeln, die sich
leicht zu einer lockeren wolledhnlichen Masse zertheilen lassen.

Der neue Korper stellt, wie die untenstehenden Analysen
ausweisen, das Dimethylnitromalonamid dar, das aus der
methylirten Dilitursdure durch Wasseraufnahme und Kohlen-
sdureaustritt entstanden ist:

CO—NCH, CO—NHCH,
| |

CH.NO,  »CO+H,0= CH.NO,  +CO,
| .

Co—NCH,” CO—NHCH,

Aber auch bei dieser Spaltung verlaufen Nebenreactionen,
welche das Auftreten von Methylamin und Kohlensidure zur
Folge haben; das Gewicht des erhaltenen Baryumcarbonats ist
stets grosser als obiger Gleichung entspricht.

Auf weniger umstindliche Weise und in besserer Ausbeute
erhdlt man das Dimethylnitromalonamid, wenn man die Dilitur-
siure mit dem zweifachen Gewichte Atzkali in ziemlich con-
centrirter Losung zusammenbringt, bis zur Bildung des Kali-
salzes erwdrmt und nun mehrere Tage bei gewdhnlicher
Temperatur stehen lasst. Sobald das Kalisalz sich aufgelost
hat, respective zersetzt ist, sduert man mit Salzsdure an, wobei
unter starker Kohlensdureentwicklung die Abscheidung des
Amides erfolgt. Die Ausbeute betrdgt 70—80%, der angewandten
Dilitursdure, oft erhédlt man aus der abgesaugten Mutterlauge
durch Eindampfen noch weitere kleine Mengen des Korpers.

Die lufttrockene Substanz erleidet bei 100° keinen Ge-
wichtsverlust.

Analysen:

I. 0-218 ¢ Substanz gaben, im Bajonnetrohr! verbrannt,
02745 g CO, und 0°1015 g H,0, entsprechend 0-07486 ¢
Kohlenstoff und 0-01128 g Wasserstoff.

II. 0-1865 g Substanz gaben 39-6 cm?® Stickstoff bei 15°
und 740 s Barometerdruck, entsprechend 0:04514 ¢

Stickstoff.

1 Bei der Verbrennung im offenen Rohre wurden wegen zu heftiger
Zersetzung fehlerhafte Zahlen erhalten.
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[lI. 6-218 ¢ Substanz gaben 0°273 ¢ CO, und 01018 ¢
H,O, entsprechend 0°07445 g Kohlenstoff und 0-0113 ¢

Wasserstoff.
Berechnet fur Gefunden
CsHyN;0, T T—
- At L. 1L 1.
Cyo vt 60 34-29 3434 — 3415
Hy ....... 9 5-14 517 —_ 5-18
Ny ooennn 42 24-00 —_ 24-20 —
O 64 36-57 — — —

Mol. =175  100-00

Das Dimethylnitromalonamid ist in kaltem Wasser etwas
schwerer, in heissem sehr leicht 18slich, ebenso in Alkohol,
Ather und Benzol; durch Ather kann es bei wiederholtem
Ausschiitteln der wisserigen Losung entzogen werden. Der
Schmelzpunkt liegt bei 156° (uncorrigirt). Das Nitromalonamid
ist eine ausgesprochene, einbasische Saure, reagirt in wisseriger
Ldsung stark sauer, treibt Kohlensdure und salpetrige Saure
aus ihren Salzen aus und bildet selbst mit den Alkalien neutral
reagirende Salze.

Da die Dimethyldilitursdure aus der entsprechenden Violur-
sdure durch Oxydation mit Salpetersdure erhalten wird, so liess
sich ein gleicher Verlauf auch bei dem oben beschriebenen
Dimethylisonitrosomalonamid erwarten. Dasselbe ging in der
That bei der Behandlung mit starker Salpetersdure am Wasser-
bade in die Nitroverbindung tber, welche leicht durch Eigen-
schaften und Schmelzpunkt erkannt werden konnte.

Dimethylnitromalonamidbaryum. (C,;H;N,0,),Ba+H,0.

Diese Verbindung kann, wie erwihnt, direct aus der Ein-
wirkungsfliissigkeit von Barythydrat auf die Dimethyldilitur-
sdaure erhalten werden, reiner jedoch, wenn man das freie
Nitromalonamid mit Baryumhydrat neutralisirt und das ein-
geengte Filtrat entweder in absoluten Alkohol giesst oder
langsam tiber Schwefelsdure verdunsten ldsst. In ersterem Falle
erhilt man ein Krystallpulver, das unter dem Mikroskope etwas
gestreckte sechsseitige Tafeln zeigt. Bei langsamer Krystalli-
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sation bilden sich dicke fldchenreiche Prismen, welche zu
Drusen vereinigt sind.

Das Barytsalz ist auch in kaltem Wasser sehr leicht 16slich
und reagirt neutral. Essigsdure l4dsst das Salz unverdandert, auf
Zusatz von Mineralsdure zur wésserigen Losung scheidet sich
das freie Nitromalonamid in den iberaus charakteristischen
Krystallndadelchen ab.

Die Analysen stimmen am besten zur Formel

(CyHgN,0,)),Ba+H,0.
Analysen:

1. 0-2382 g exsiccatortrockene Substanz verloren bei 115°
0-0089 g Wasser und gaben 01093 g BaSO,, entsprechend
0-06427 g Baryum.

II. 0-266 g Substanz gaben in Salzsdure geldst und mit
Schwefelsaure gefallt, 0-122 ¢ BaSO,, entsprechend
0-07173 g Baryum.

[II. 0-239 ¢ Substanz lieferten, mit Bleikaliumchromat ver-
brannt, 0-204 g CO, und 0-0737 g H,O, entsprechend
0-0556 ¢ Kohlenstoff und 0-00818 g Wasserstoff.

IV. 0-388 ¢ Substanz verloren bei 115° 0-0133 ¢ H,0 und
gaben 0-1782 g BaSO,, entsprechend 0°10477 g Baryum.

Berechnet fiir Gefunden
(CsHSNnOQaBa—%H 0 ST — T e
I I. I [I1. 1AY
Covrnnt. 23- 869/, — — 2320 —
H...... 358 — — 342 —
Ba ..... 2724 26-98 26-97 — 27-00
H,O .... 3-58 374 — — 3-43

Dimethylnitromalonamidkalium. C;H,KN,O,.

Zur Herstellung des Kaliumsalzes wurde die erwirmte
concentrirte Losung des Dimethylnitromalonamids genau mit
Kalilauge neutralisirt, die Fliissigkeit eingeengt und der syrup-
formige Rickstand mit absolutem Alkohol gefillt, der weisse,
krystallinische Niederschlag abgesaugt, mit Alkohol und Ather
gewaschen und getrocknet. Er bildete danach eine schimmernde
Krystallmasse, die unter dem Mikroskope lange, schmale, schief
abgeschnittene Nadeln darstellte. Das Salz verlor, exsiccator-
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trocken, bei 100° nichts an Gewicht; zur Analyse wurde es
mit verdiinnter Schwefelsdure abgeraucht, wobei wegen des
starken Schidumens Vorsicht nothwendig ist.

0-1539 g Substanz gaben 0-0625 g K,S0,, entsprechend 0:028 ¢

Kalium.
Berechnet fiir
Cy;HgKN;0, Gefunden
_/r\_/ M —
Kovionin 18-31v/, 18-20

Die wisserige Losung gibt mit Bleiacetat einen weissen
glanzenden Niederschlag, mit Silbernitrat eine weisse amorphe
Fallung, die sich bald durch Reduction schwirzt.

Dimethylnitromalonamidkupfer. (C;H;N,0,), Cu.

Das Kupfersalz wird leicht durch Fillung der nicht zu
verdiinnten LoOsung des Kaliumsalzes mit Kupfervitriol als
krystallinischer Niederschlag erhalten, der nach dem Abfiltriren
und Trocknen eine lichthimmelblaue Masse darstellt; einmal
wurden auch grossere, anscheinend octaédrische Krystalle
erhalten. In Wasser, besonders heissem, ist die Verbindung
merklich 16slich.

0+145 g Substanz gaben beim Glithen 04028 ¢ Kupferoxyd,
entsprechend 0-02234 g Kupfer.

Berechnet fir

(C;HgN;0,) Cu Gefunden
e N —
Cu ...... 15379/, 1541

Uber die Constitution dieser Salze kann wohl kein Zweifel
sein, wenn man die Dilitursdure als echte Nitroverbindung
gelten ldsst; dem Kaliumsalze z. B. kommt die Formel

CO—NHCH,
‘ / K

?\ NO,
CO—NHCH,

zu. Die Richtigkeit dieser Anschauung wird noch durch die
untenstehende Thatsache erhartet, dass die Chlor- und Brom-
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substitutionsproducte der Dimethyldilitursdure ihren sauren
Charakter vollstandig eingebiisst haben.

Auf keine Weise wollte es bisher gelingen, aus dem vor-
stehend beschriebenen Dimethylamide der Nitromalonsdure
diese selbst oder die allenfalls durch Kohlenséureabspaltung
zu erwartende Nitroessigsdure zu erhalten. Von der Nitro-
malonsdure sind bisher durch Franchimont und Klobbie?
nur die Ester dargestellt wordén, welche ebenfalls sauren
Charakter besitzen, da sie sich in Laugen leicht 16sen und
krystallisirte Ammonsalze geben.

Das Amid wurde der Behandlung von Basen und rauchender
Salpetersaure unterworfen, von welch letzterer angegeben
wird, dass sie die Monoalkylderivate der Sdureamide leicht
unter Entbindung von Stickoxydul zerlegt; doch konnten keine
fassbaren Producte erhalten werden.

Ebenso erfolglos war das Kochen mit Salzsdure, Erhitzen
mit concentrirter Schwefelsaure, die Einwirkung von salpetriger
Saure etc.; stets blieb das Amid entweder unangegriffen oder
wurde weiter in unfassbare Producte verwandelt. Dieselben
negativen Resultate ergaben sich, als statt des Amides die
Dimethyldilitursdure genommen wurde.

Spaltung des Dimethylnitromalonamides durch Salzsiure.

Glatt verlauft dagegen die Spaltung des Amides (je 2 g)
durch missig concentrirte Salzsaure (5 cm®), wenn man beide
Korper im Rohr auf 110° erhitzt. Die Rohren 6ffnen sich unter
starkem Druck, das entweichende Gas ist Kohlendioxyd. Der
Inhalt mehrerer ROhren wurde vereinigt und destillirt; das
Destillat roch nach Ameisensdure und gab auch alle fiir diese
Sédure charakteristischen Reductionsproben (Silbernitrat, Subli-
mat). Mit Lauge neutralisirt uud eingedampft, wurde ein Riick-
stand erhalten, der, mit concentrirter Schwefelsdure erwirmt,
Kohlenoxyd gab. Der stark saure Destillationsriickstand gab
ebenfalls intensive Reduction mit Silbernitrat und augenblick-
liche Abscheidung von Kupferoxydul mit Fehling’scher

1 Recueil des traveaux chimiques des Pays-Bas, 8, 283; Beilstein,
Handb. d. organ. Chemie, III. Aufl,, I. Bd., 653.
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L6sung, so dass wohl das Vorhandensein von Hydroxylamin
angenommen werden musste. Eine Probe des Rickstandes
wurde mit Platinchlorid gefallt, wodurch sich die charakteristi-
schen sechsseitigen Bldttchen des Methylaminplatinchlorides
ergaben; Salmiak war, wie die mikroskopische Untersuchung
des Niederschlages lehrte, auch nicht in Spuren vorhanden.
Zum Uberflusse wurde in dem getrockneten Platinsalze der
Platingehalt bestimmt.

0364 g Substanz gaben beim Gliithen 0°1497 ¢ Platin.
Berechnet Gefunden

Pt o.ovon. 41239/, 41-13

Um den obigen Nachweis des Hydroxylamins noch sicherer
zu machen, wurde der Rest der salzsauren Lésung mit etwas
Dimethylalloxan am Wasserbade erwirmt. War Hydroxylamin
vorhanden, so musste hierbei Dimethylviolursdure entstehen,
die leicht an der Farbung ihrer Salze zu erkennen war. In der
That schieden sich alsbald die bekannten Nadeln von Dimethyl-
violursdure mit allen ihren Eigenschaften ab.

Das Dimethylnitromalonamid wird beim Erhitzen mit Salz-
sdure unter Druck unter Aufnahme von Wasser glatt in Ameisen-
sédure, Kohlensdure, Methylamin und Hydroxylamin zersetzt,
gemass der Gleichung:

CHNO, (CONHCH,), +3 H,0 =
— CH,0,+2 CO,+2 CH,.NH, +NH,0.

Vielleicht bildet sich intermediir Nitromethan, auf das oft
bei den Zersetzungen gefahndet wurde, und welches dann
weiter beim Erhitzen in Ameisensdure und Hydroxylamin
zerfallt (V. Meyer, Locher ).

Das oben vorgeschlagene Verfahren zur Nachweisung von
Hydroxylamin kann vielleicht in concreten Fillen beniitzt
werden; allerdings ist es unbequem, weil Dimethylalloxan nicht
immer zur Hand ist. Die Reaction ist ziemlich empfindlich; 5 mg
Hydroxylaminchlorhydrat geben, mit etwas Wasser und einem

1 Annal. Chem. Pharm., 7180, 164.
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Kornchen Dimethylalloxan im Schalchen erwdrmt, eine LLosung,
die auf vorsichtigen Zusatz von Alkali die violette Farbung der
violursauren Salze auf das Deutlichste erkennen ldsst.

Wird statt des Dimethylnitromalonamides die methylirte
Dilitursiure mit Salzsdure unter Druck erhitzt, so scheint der
Process vollstdndig anders zu verlaufen; einmal wurde dabei
ein in feinen Nadeln krystallisirender Koérper vom Schmelzpunkt
148—149° erhalten, dessen nahere Untersuchung noch aussteht.

Dimethylchlornitromalonamid.

CO—NHCH,
Cl
NO,

CO—NHCH,,

C,H,CIN,0, oder €<

Es wurde auch der Versuch gemacht, das Dimethylnitro-
malonamid durch Erhitzen mit Chlorkohlenoxyd in Benzollosung
in Dimethyldilitursdure zuriickzuverwandeln.? Als die Benzol-
ldsungen beider Korper vermischt wurden, fiel nach Kurzem
ein krystallinischer Niederschlag aus, der, wie sich bald zeigte,
nicht durch das Chlorkohlenoxyd, sondern durch etwas bei-
gemengtes freies Chlor entstanden war.

Sehr leicht und in quantitativer Ausbeute erhilt man den
Korper, wenn man Chlor in die wisserige Losung des Dimethyl-
nitromalonamides bis zur beginnenden Gelbfdrbung leitet und
dann in méssiger Wirme verdunstet. Die Verbindung bildet
lange,spiessformige, glasglanzende Krystalle, die beim Erwarmen
mit Wasser erst zu odligen Tropfen schmelzen, um sich dann
vollkommen mit neutraler Reaction zu ldsen. Auch beim
starken Einengen erhdlt man 6lige Tropfen, die beim Reiben
sofort krystallinisch erstarren. In Alkohol, Ather und Benzol ist
die Verbindung besonders in der Warme leicht 18slich, sehr
leicht wird sie von Chloroform aufgenommen; der Schmelz-
punkt liegt bei 109° (uncorrigirt). Die Substanz verliert bei
100° nichts an Gewicht.

1 Die Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf die substituirten Amide der
Malon- und Oxalsdure wird noch niher untersucht werden.
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Analysen:

I. 0-270 g Substanz gaben, mit Bleikaliumchromat verbrannt,
002830 g CO, und 0-098 g H,O, entsprechend 0-0772 g
Kohlenstoff und 0-0109 g Wasserstoff.

II. 0-2096 ¢ Substanz gaben beim Glithen mit Atzkalk etc.
0-1452 g Chlorsilber, entsprechend 0-0359 g Chlor.

Berechnet fur Gefunden
CsHyCIN; Oy T
e — I. 1L
Covrrnnn. 28649/, 28-60  —
H........ 3-82 4-03 —
Cl........ 16-95 — 17+13

Wie nicht anders zu erwarten war, hat das Dimethyl-
nitromalonamid durch den Eintritt des Chlors seine sauren
Eigenschaften vollstandig eingebiisst; die Losung reagirt
neutral, es bildet keine Salze mehr, da eben das einzige
fur die Salzbildung in Betracht kommende Wasserstoffatom
substituirt worden ist.

Kocht man das Dimethylchlornitromalonamid mit Zink-
staub, engt das Filtrat ein und s#uert zur Zersetzung des ge-
bildeten Zinksalzes mit Salzsidure an, so krystallisirt Dimethyl-
nitromalonamid aus, das an seiner Krystallform und dem
verlangten Schmelzpunkte von 156° leicht zu erkennen ist. Es
wurde also durch den Zinkstaub das Chloratom wieder durch
Wasserstoff ersetzt.

Dimethylbromnitromalonamid.
CO—NHCH;,
f
./ Br
C,HgBrN,O, oder C\N02
CO—NHCH,.

In ganz gleicher Weise wie die Chlorverbindung erhalt
man das betreffende Bromderivat, in dem man Bromwasser zu
einer warmen Losung des Dimethylnitromalonamides so lange
zusetzt, bis sich ein Uberschuss von Brom durch die Farbe
verrith; man engt dann ein und erhilt beim Erkalten leicht
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losliche, vierseitige Tafeln, welche ebenfalls hdufig keilformig
zusammengelegt sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 137—138°
(uncorrigirt). Der Korper 10st sich auch leicht in Weingeist;
die Losungen reagiren neutral.

0-2426 g exsiccatortrockener Substanz gaben beim Glithen mit
Atzkalk etc. 0178 g Bromsilber, entsprechend 0-0757 g

Brom.
Berechnet fuir
CsHgBrN;O4 Gefunden
T — N —
Br....... 31-509/, 3120

Auch das Bromid wird durch Zinkstaub leicht reducirt.

Dimethylchlordilitursdure.

CO—NCH;,
VRN
C,H,CIN,O; oder C\N02 // CO.
CO—NCH;,

Die leichte Substituirbarkeit des einzigen noch Ubrig ge-
bliebenen Wasserstoffatomes der Malonsdure in dem Amide
machte auch fur die Muttersubstanz, die Dimethyldilitursdure,
ein analoges Verhalten sehr wahrscheinlich; der Versuch hat
diese Voraussetzung bestitigt.

Lést man die Dimethyldilitursdure in Wasser und leitet
Chlorgas ein, so bewirkt schon die erste Blase die Abscheidung
eines weissen Niederschlages, der sich rasch vermehrt; man
leitet so lange ein, bis die gelbe Farbe der Dilitursdure ver-
schwunden ist. Der Niederschlag stellt nach dem Abfiltriren
ein blendend weisses, mikrokrystallinisches Pulver dar; zur
Reinigung krystallisirt man am besten aus kochendem Wein-
geist um, und erhalt dann die Substanz in Form eines grob-
krystallinischen Pulvers, das unter dem Mikroskope octagdrische
Krystalle erkennen ldsst. Von Ather und Benzol wird der
Kérper nur in der Wérme reichlicher aufgenommen, sehr leicht
ist er in Chloroform loslich und krystallisirt daraus beim frei-
willigen Verdunsten in feinen, caffeindhnlichen Nadeln. Beim
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Erhitzen im Rohrchen fdrbt sich das Chlorid bei 150° gelb
unter sichtlicher Zersetzung, ist aber bei 240° noch nicht ge-
schmolzen.

Analyse:

I. 0-2667 g exsiccatortrockener Substanz gaben beim Ver-
brennen mit Bleikaliumchromat im Bajonnetrohr 0-2998 ¢
CO, und 0-0687 g H,0, entsprechend 0-08176 g Kohlen-
stoff und 0-00763 g Wasserstoff.

II. 0-2366 g gaben beim Glithen mit Atzkalk etc. 01455 ¢
Chlorsilber, entsprechend 0-03599 ¢ Chlor.

Berechnet fiir Gefunden

CeHgCINO5 T

e L I
Covirnnn. 30-579/, 30°66 -
H........ 2-55 2-86 —
Cl....... 15-07 — 15-21

Die Dimethylchlordilitursdure ist auch in kochendem
Wasser 16slich und krystallisirt daraus in kérnigen Krystallen;
bei lingerem Erwirmen tritt aber Zersetzung ein, wie man
daraus erkennen kann, dass aus der Losung durch Silbernitrat
Chlorsilber gefédllt wird, was bei der frisch bereiteten Losung
nicht der Fall ist. Noch schneller wird die Sdure beim Er-
wiarmen mit Alkalien unter Abspaltung des Chlors zersetzt.

Der Korper reagirt vollkommen neutral und bildet keine
Salze mehr.

Dimethylbromdilitursdure.

CO—NCH,
‘ Br AN
/
CyHgBrN,O, oder c\N02 >co.
CO—NCH,

Dimethyldilitursdure wird in warmem Wasser geldst und
dazu Bromwasser getropft; jeder Tropfen erzeugt sofort weisse
Wolken in der gelben Fliissigkeit. Man setzt so lange Brom-
wasser zU, bis die Fliissigkeit rein weiss geworden ist, filtrirt
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den Niederschlag rasch ab und krystallisirt noch feucht aus
siedendem Alkohol um. Beim Erkalten erhalt man das Brom-
substitutionsproduct in kleinen weissen Krystallkdrnern, die
dem entsprechenden Chlorkdrper vollkommen dhnlich sehen und
auch dieselben Lboslichkeitsverhiltnisse zeigen. Die Losungen
reagiren neutral. Im Capillarrdhrchen erhitzt, farbt sich das
Bromid bei 149° gelb und schmilzt theilweise bei etwa 152°,

0-2416 g exsiccatortrockener Substanz gaben beim Glithen mit
Atzkalk etc. 0-1615 g Bromsilber, entsprechend 0-06872 g

Brom.
Berechnet fur
CgHgBr N;Oy Gefunden
e —— N —
Br....... 2857/, 2844

Wie im Vorstehenden beschrieben wurde, zersetzten sich
die beiden methylirten Malonylharnstoffderivate bei vorsichtiger
Einwirkung von Basen nicht, wie man leicht anzunehmen
geneigt wire, in Dimethylharnstoff und die betreffende substi-
tuirte Malonsdure, sondern es wird die Carbonylgruppe des
Harnstoffs unter Aufnahme von Wasser als Kohlendioxyd
abgespalten und das betreffende Sdureamid gebildet. Dieser
Zerfall scheint allen Malon- und Oxalsidurederivaten der sym-
metrisch substituirten Harnstoffe zuzukommen. Maly und
Hinteregger haben denselben Verlauf flir das Cholestrophan
(Dimethylparabansiure!) und ich fir das Thiocholestrophan?
nachgewiesen; ersterer Korper zerfillt durch Digeriren mit
kohlensaurem Baryt in Kohlendioxyd und Dimethyloxamid:

CO—NCH, CONHCH,

| D CO+H,0 = | +CO,
CO—NCH, CONHCH,

Ubrigens ist auch die Umwandlung des Caffeins in
Caffeidin durch Barythydrat ein vollstindig analoger Process:

1 Monatshefte fur Chemie, 2, 427 (1881).
2 Ibid., 2, 923 (1881).
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CH—NCH,
[
NCH, . N _
cod <13 > CO+H,0 =
NN==C-—NcH,”
CH—NHCH,

I

NCH;,. C + CO,

=co{ |
N=—==CH—-NHCH;,

und sehe ich gerade darin einen weiteren Wahrscheinlichkeits-
beweis fiir die von E. Fischer, Maly und mir! angenommene
Constitution des Calfteidins, entgegen der Ansicht von E.
Schmidt.?

Ein solcher Zerfall scheint {ibrigens allen, die Atom-
gruppirung

—CO—NR—CO—NR—CO—

besitzenden Korpern zuzukommen; so zerféllt der Tridthyl-
ester der Cyanursdure nach Limpricht und Habich, sowie
nach v. Nencki? bei der Barytbehandlung in Kohlensédure und
Tridthylbiuret:

CO—NCH; CO—NHC,H,

| I

NC,H, > CO+H,0 = NC,H, +CO,.
! |

CO—NC,H,” CO—NHC,H,

Ob sich auch die einfach substituirten Harnstoffderivate
der Malon- und Oxalsdure analog verhalten werden, soll noch
untersucht werden und wurde dazu bereits die Monomethyl-
violursdure aus Theobromin dargestellt; sehr wahrscheinlich
ist ein gleicher Verlauf hier keineswegs, da das Theobromin,
welches ein vom Methylharnstoff sich ableitendes Ureid ist,
keine dem Caffeidin entsprechende Verbindung liefert.

1 Monatshefte fiir Chemie, 4, 900 (1883).

2 Annal. Chem. Pharm., 217.

3 Citirt nach Beilstein, Handb. d. organ. Chemie, III. Aufl,, I. Bd,, S. 1270
und 1307.



