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H. Weidel und E. Roithner. 

Aus dem I. chemischma Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i tzung  am 19. MRrz 1896.) 

A . W .  H o f f m a n n  hat dutch seine Unte r suchungen  tiber 

die Einwirkung yon Brom in alkal ischer  L0sung  auf Amide 1 

festgestellt,  dass  dabei je nach den Reac t ionsbedingungen 
Amine, Nitrile oder zusammengese t z t e  Harnstoffe entstehen. 

Die zahlreichen Amide der e inbasischen gesi/ttigten S~uren, 

die er in dieser Richtung untersuchte,  bilden zunttchst  Brom 

verbindungen yon der Form 

C O - - N H  .Br 
I 

CnH2~+I, 

welche dutch Alkalien unter  Abspal tung  yon Bromwassers tof f  

in Isocyans t iurees ter  (CO--N--C,~  H2~,+I) umgewande l t  werden,  
welche mit einem weiteren MolekuI des S~iureamids sich zu 

subst i tuir ten Harnstoffen yon der al lgemeinen Form 

CO < N H - -  C O - - C .  H,.,.~+~ 
verbi~den. 

H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  e haben die E inwi rkung  yon 
Hypobromi ten  auf eine Reihe complicirt  gebauter  Amide studirt 

und haben diese Reaction auf  Imide, wie Succinimid und Phtal- 

imid ausgedehnt .  Die genannten  Forscher  haben auch daa 

Berl. Ber., f4, 2725; 1,5, 407, 752 und 762; 12-, 1406; 15', 2734. 
Rec. tray. chlm., 6, 373; o ~ 173; 9, 33 und 10, 4. 
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Verhalten der Amide der zweibasischen S~iuren, wie Succin- 
phenylamid und Phtalamid in dieser Richmng untersucht und 
gefunden, dass diese Ure'ide liefern. Zur Erkl/irung des Mecha- 
nismus der Reaction nehmen H o o g e w e r f f  und van Dorp an, 
dass die genannten Amide in der tautomeren (unsymmetrischen) 
Form 1 in Reaction treten, und zwar liefert das Phtalamid zu- 
niichst ein Kalisalz der folgenden Bromverbindung 

NH, 

C ~ O  C ~ O  
Phtalamid Bromproduct. 

Diese ~iusserst labile Substanz soll sich nun in die Ver- 
bindung 

/ NKBr 

C~H4 (Br--C--NH~, 

\ ) o  
\ co 

umlagern, welche unter dem Einfluss der Alkalien Bromkalium 
abspaltet und in das Kalisalz 

C6H~/" NH--CO--NH s 
\ C O O K  

der o-Ure'/dobenzoestiure iibergeht. Dieses liefert endlich bei 
Behandlung mit Sgturen unter Abspaltung von Wasser 

C~H~ ( NH--COI 

' CO - -NH 

o-Benzoylenharnstoff. 
Das Succinphenylamid iiefert conform dieser Vorstellung 

als Endproduct Phenylure'idopropions/iure, die einerseits in 
[~-Lactylphenylharnstofl" Qbergeffihrt werden kann, anderseits 
durch Alkalien in Anilin, Kohlens~.ure und ~,-Amidopropion- 
s~ure zerlegt wird. 

Auger, Annales de Chimie et Phys., V[, 22, 289. 
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Behufs weiterer  AufklS.rung der Reaction zwischen Hypo-  

bromiten und Amiden haben wir eine Anzahl  dieser Ver- 
bindungen,  wie Succinamid,  Brenzweins: iureamid und Malon- 
s~ureamid untersucht  und wollen im Folgenden fiber unsere  
Erfahrungen berichten. 

I. S u o o i n a m i d .  

LS.sst man auf Succinamid bei Gegenwar t  von ~X.tzkali 
Brom einwirken, so dass die Menge desselben der Gleicbung 

CCHsN2Oe-t--2 K O H + 2  Br ~ C,H~N~O4§ 2 KBr-+-2 H,,O 

entspricht,  so ents teht  eine sehr sch/Sn krystal l is irende Ver- 

bindung, die mit dem bei 1 4 0 - - 1 4 5  ~ C. schmelzenden  ~.-LactyI- 
harnstoff  1 isomer  ist und welche wit  als } -Lac ty lharns to f f  
bezeichnen wollen. 

Die Dars te l lung wurde unter g inha l t ung  folgender Ver- 
h~tltnisse durchgefCihrt. Je 2 5 g  Succinamid wurden  in 50 c # n  '~ 

W a s s e r  yon 0 ~ vertheilt  und hierauf  eine L/3sung yon 34"4 g 

Brom in 3 5 g  Atzkali  in 1'5 ! Wasser ,  die ebenfalls gut gek~hl t  
war, in kleinen Portionen unter fortw/threndem Umschiit teln 
zugegeben.  Dabei findet weder  eine FarbverS.nderung, noch 
eine Gasen twick lung  start, vo rausgese tz t  dass  die Hypo-  

bromit lSsung langsam zugese tz t  und eine Tempera tu re rhShung  

nicht eingetreten war. Die Flfissigkeit  blieb dann bei Zimmer-  
tempera tur  2-- '3  Tage  sich selbst  f tberlassen und wurde hierauf  

auf circa 60 ~ so lange erwS.rmt, bis eine he r ausgenommene  

Probe auf Zusa tz  yon SalzsS.ure und Chloroform keine Brom- 
reaction mehr  zeigte. Soba!d dieses Stadium efi~getreten war,  

haben wir die L6sung  mit SalT_sS.ure genau neutralisirt  und am 
Wasse rbade  zur Trockne  eingedampft.  Der fein zerr iebene 

Salzr i ickstand gibt bei Behandeln mit kochendem Alkohol das 

React ionsproduct  an denselben ab. Die vereinten alkoholischen 

AuszCtge hinterlassen nach dem Abdestilliren einen farblosen 
Syrup,  der beim Stehen nach 2---3 Tagen  krystall inisch erstarrt. 

Behufs Entfernung der letzten Spuren yon Bromkal ium wurde 
der Krys ta l lkuchen mit kaltem W a s s e r  verrieben und auf  der 

1 Urech, Annalen der Chemie und Pharm., 165, 99. 
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Pumpe filtrirt. Der unl6sliche Antheil lost sich in s iedendem 

~e\:asser ziemlich leicht auf. Die LOsung scheidet  nach ent- 
sprechender  Concentra t ion die Verb indung in lebhaft gl~in- 

zenden,  ansche inend  pr ismat ischen Nadeln ab. Nach zwei- 
mal igem Umkrysta l l i s i ren wird die Subs tanz  vOllig rein erhalten 

und zeigt  dann den constanten,  bei 275 ~ C. (uncorr.) l iegenden 
Schmelzpunkt .  

Diese so gewonnene  Verbindung ist in kal tem :vVasser 

und Alkohol  kaum IOslich; nut  in der Siedehitze nehmen 

diese LOsungsmittel  dieselbe auf. Die (:brigen gebrt :uchlichen 

Solventien, wie Ather, Benzol etc. 10sen selbst  in der Hitze nur  
minimale Mengen des ~-Lactylharnstoffs  auf. Salzsgmreh/iltiges 
Wasser ,  sowie sehr  verdtinnte Kalilauge bringen denselben 

leicht in L0sung.  Der [3-Lactylharnstoff  krystall isirt  ohne 
W a s s e r  und gab bei der Analyse  Zahlen, welche mit den 

aus der Formel  C4HoN.)O e gerechneten  in vOlliger Uberein-  
s t immung  stehen. 

I. 0"2950~g Subs tanz  gaben  0 ' 4 5 3 0 g  Kohlenst iure und 
0 ' 1 3 5 0 g  ~Tasser. 

II. 0 " 1 1 6 1 g  Subs tanz  gaben 20~ Stickstoff bei 19 ~ C. 

und 740" 9 t ~ .  

In 100 Thei len:  
Berechnet 

I. IL .._/-~--..~ 
C . . . . . . . . .  41 '87 - -  42" 10 

H . . . . . . . . .  5"08 - -  5"26 

N . . . . . . . . .  - -  25"36 24"56 

Bei Einhal tung des angegebenen  Verfahrens erh//lt man vom 

angewende ten  Succinamid 55--600/0 der neuen Verbindung. 
W'ird abe t  eine grOssere Quantit/it yon un te rb romigsaurem 

Kali in Anwendung  gebracht ,  oder finder bei der E inwi rkung  

eine Temper a t u r s t e i ge rung  statt  (in welchem Falle eine ziemlich 
lebhafte Gasen twick lung  zu beobachten  is0, dann sinkt die 
Ausbeute  und man erhgtlt andere, sparer  zu beschre ibende 

Producte.  
Die angegebene  Formel  haben wir  durch Bes t immung  des 

Moleculargewichtes  mit HiKe des Depress imeters  controlirt. 

Chemie-neft Nr. 2. 12 
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Dabei wurde Phenol als LSsungsmittel  in Anwendung gebracht. 
Die Best immung ergab ein Moleculargewicht  yon 113, w/ihrend 
114 berechnet  ist. 

Gramm 

Phenol  

16 '52  

Gramm 

Subs tanz  

0"2016 
J 

Gramm 
Subs tanz  
auf  100 3" 
LSsungs-  

mittel 

1 "22 

Beob- 
achtcte  

Depress ion 

0"75 

K 

70 

Moleculargewicht  

i i 

gefunden  ! bereehnet  

I 113 114 
i i 

Der [B-Lactylharnstoff verhtilt sich wie eine schwache  ein- 
basische S~iure und liefert sehr zerfiiessliche Kali- und Natron- 
verbindungen,  die bei Behandlung mit Silbernitrat ein schwer  
16sliches Silbersalz abscheiden. 

S i l b e r v e r b i n d u n g .  Beim Versetzen einer verdtinnten 
ammoniakal ischen L6sung  des [~- Lactylharnstoffs  (welche 
durch Erwgu:men vom ()berschuss  der Base befreit war) mit 
Silbernitrat entsteht ein aus ldeinen gli tzernden KrystallkOrn- 
chen bes tehender  Niederschlag, der selbst in s iedendem V~Tassei- 
kaum 16slich ist. Das Silbersalz ist frisch dargestellt  vollkommen 
farblos. Beim Liegen am Licht fgtrbt es sich schwach violett. 
Diese Farbvergmderung erfolgt auch bei Tempera tu ren  zwische~ 

60 und 100 ~ 
Die Silberbest immung dieser krystallwasserfl'eie,~, im 

Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Verbindung ergab: 

0 '  2175g  Substanz gaben 0 . 1 0 3 0 g  Silber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  ffl'c 

C,~HsAgN20~ 

Ag . . . . . . .  4 7 ' 3 5  4 8 ' 8 6  

A c e t y l v e r b i n d u n g .  }-Lactylharnstoff  (1Theil)  mit Essig- 
s~ureanhydrid (4 Theile), dutch etwa 10 Stunden im Sieden 
erhalten, bildet ein Acetylproduct .  Dasselbe scheidet  sich nach 
beendeter  Einwirkung seiner Schwerl/Sslichkeit halber beim 
Abkfihlen fast vol lkommen aus und kann yon dem lJberschuss 
des Anhydrids  durch Absaugen getrennt  werden. Nach ein- 
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bis zweimaligem Umkrystallisiren des Rohproductes  aus Essig- 

tither wird die Verbindung vollkommen rein erhalten. Sie bildet 

prtichtig glgmzende, vollkommen farblose, monokline Krystall- 

nadeln, die Herr Dr. P. H e b e r d a y  so  liebenswtirdig war, im 

mineralogischen Institute des Herrn Prof. S c h r a u f  einer kry- 

s tal lographischen Unte r suchung  zu unterziehen. Er theilt uns 

hierflber Folgendes  mit: 

Krysta l lsystem; monoklin. 

Formen:  (100)(010)(111)(001) Spaltfltiche). 

Axenverh/il tnisse: a : b : c ~ 1'1115 : 1: 1"1132. 

"q -~ 97 ~ 3J .  

Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 

Gemessen  Gerechnet  

1l l  : 100 59 ~ 59 ~  / 

111 :010  - -  49 ~ 40 I 

111 :001  60 ~ 231 60 ~ 23 I 

001 : 100 97 ~ 351 97 ~ 351 

Die Acetylverbindung ist in Alkohol und Essigtither in 

der "VVtirme leicht 16slich, yon Ather hingegen wird sie nur 

~.usserst schwierig aufgenommen.  Sie zeigt den Schmelzpunkt  

yon 180 ~ C. (uncorr.). Uber diese Temperatur  erhitzt, sublimirt 

sie ohne Zerse tzung zu erleiden. Die Analysen zeigen den 
Gehalt einer Acetylgruppe an. 

I. 0 " 2 6 1 0 g  Substanz gaben 0 ' 4410g"  Kohlenstiure und 
0" 1180 gr Wasser .  

]I. 0 " 2 1 3 2 g  Substanz  gaben 35"2 c m  ~ Stickstoff bei 20"2 ~ C. 

und 736" 9 m~J~. 

In 100 Theilen: 

I, II. 

C . . . . . . . .  46 "08 

H . . . . . . .  5"02 

N . . . . . . . . .  18 '16  

C4H~ (C2 HaO) NeOe 

46 '  15 

5"12 

17 '94  

Eine directe Acetylbest immung,  die ebenfalis mit der im 

Vacuum zur Gewichtsconstanz getrockneten Verbindung vor- 
genommen wurde, ergab: 

12:': 
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0" 6715 e~ Subs tanz  gaben 0 ,2520  g Essigs~tm:e. 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

C2HsO . . . . . .  37" 52 .38' 46 

Consti tut ion des ~-Lac ty lharns tof f  beweisend  Ffir die 
erscheint  sein 

V e r h a l t e n  g e g e n  Salzsfiiure. 

Selbst  bei 1/ingerem Erhi tzen einer L6sung  des LactyI- 

harnstoffs in concentrir ter  Salzs~ure tritt ein Zerfali nicht ein. 
\Vird abet  die L6sung  im verschlossenen  Rohr erhitzt, so finder 
im Sinne der G!eichung 

C~H~N20 ~ + 2 H20 + HC1 z C3HTNO 2-+- CO s +NH4C1 

Bildung yon }-Acnidopropi0ns~iure statt. 

Wi t  haben die Zerse tzung  in folgender Weise  vo r -  

genommen:  Je 2 ~  des [~-Lactylharnstoffs wurden  mit 3 0 g  

concentr ir ter  Salzstiure im Einschmelzrohr  auf  160 ~ wtihrend 
sechs  Stunden erhitzt. Nach dieser Zeit war  in den R6hren 
eine bedeutende Menge yon Chlorammonium abgeschieden.  

Die Flt'tssigkeit war  f a s t  farblos. Beim 0ffnen entwich eine 

reichliche Menge Kohlens~iure. Um eine vollstgmdige Umwand-  
lung herbeizufflhren, haben wit  die R6hren neuerdings  ver- 

schlossen  und wieder  erhitzt. Sobald beim Offnen der ROhren 
keine Gasen twick lung  mehr  zu beobachten war,  wurde  die 

Reac t ionsmasse  wel ter  verarbeitet.  Den R6hreninhalt  haben 
wit  zun~tchst im V a c u u m  dutch  Abdestilliren zur  Trockene  

gebracht.  Der RCtckstand wurde  mit Alkohol extrahirt.  
Die yon dem ungel6st  gebl iebenen Chlorammonium ab- 

filtrirte LOsung hinterliess nach dem Abdunsten  einen farblosen 
Syrup, der nach kurzem Stehen krystal l inisch erstarrte. Dieser 
Krys ta l lkuchen wurde  behufs  Ent fe rnung der letzten Spuren 

Salmiak mit absolu tem Chloroform extrahirt. Der R~ickstand, 

den wit  nach dem Verjagen des LiSsungsmittels erhielten, 16st 
sich leicht in absolutem Alkohol auf  und scheidet auf  Zusa tz  

yon t rockenem Ather sehr bald eine pr;achtig krystall isirende, 
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p e r l m u t t e r g l t t n z e n d e  M a s s e  ab,  die a u s  f a r b l o s e n  Bl~ittchen 

bes teh t .  Die  V e r b i n d u n g  is t  : i u s se r s t  h y g r o s k o p i s c h ,  m u s s  d a h e r  

r a s c h  a b g e s a u g t  u n d . a u f  p o r S s e n  P l a t t en  im V a c u u m  g e t r o c k n e t  

w e r d e n .  Die  S u b s t a n z ,  w e l c h e  s ich  als  die  S a l z s ~ . u r e v e r b i n d u n g  

des  } - A m i d o p r o p i o n s g . u r e e s t e r s  e rwies ,  is t  in W ' a s s e r  und  

All:o!~ol a u s s e r o r d e n t l i c h  le ich t  15slich. A t h e r  n i m m t  sie n ich t  

auf. Der  S c h m e l z p u r : k t  l ieg t  bei  6 9 - - 7 1  ~ C. (uncorr .) .  Die 

A n a l y s e n  e r g a b e n  W e r t h e ,  w e l c h e  mi t  den  a u s  de r  F o r m e l  

g e r e c h n e t e n  in v o l l k o m m e n e r  l J b e r e i n s t i m m u n g  s tehen .  

I. 0"3365~q  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 8 0 6 g  Kohlens~.ure  u n d  

0" 2446 g W a s s e r .  

II. 0 " 3 4 3 7  g S u b s t a n z  g a b e n  2 8 ' 5  cm a S t i cks to f f  be i  20 ~ C. 

und  7 3 6 " 9  ram.  

III. 0" 4110  g S u b s t a n z  g a b e n  0" 3856 ~ Chlors i lber .  

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet 
I. II. II. 

C . . . . . . .  3 8 " 9 5  --- - -  3 9 " 0 9  

H . . . . . . .  8 0 7  - -  7"81 

N . . . . . . .  - -  9 " 1 9  - -  9 - 1 2  

C1 . . . . . . .  - -  - -  23"21 23"12  

W e l t e r s  h a b e n  w i t  e ine  : A t h o x y l b e s t i m m u n g  n a c h  dem 

Z e i s e l ' s c h e n  V e r f a h r e n  v o r g e n o r n m e n .  D ie se lbe  ergab"  

0 '  2 1 2 0 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 1 0 0 g  Jods i lbe r .  

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet 

OC2H 5 . . . . . . . .  2 8 ' 0  2 9 ' 3 1  

D a s s  das  P r o d u c t  w i r k l i c h  die S a l z s ~ . u r e v e r b i n d u n g  des  

~ - A m i d o p r o p i o n s : i u r e e s t e r s  dars te l l t ,  b e w e i s t  de r  fo lgende  

V e r s u c h  : 

1 0 g  der  S a l z s ~ u r e v e r b i n d u n g ,  w e l c h e  in e t w a  400 c,u :' 

W~asser gelOst  w a r e n ,  w u r d e  in de r  K~ilte mi t  f r i sch  gef/~lltem 

S i l b e r o x y d  gesch t i t t e l t ,  bis n a c h  w e i t e r e r  Z u g a b e  d e s s e l b e n  

e ine  A u s s c h e i d u n g  yon  Ch lo r s i l be r  n ich t  m e h r  erfolgte .  Die 
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vom Chlorsilber abfiltrirte Fltissigkeit enth~lt nur eine Spur 

Silber in LSsung, welches dutch Schwefelwasserstoff  entfernt 

wurde, und liefert nach entsprechender Concentra t ion beim 

I/ingeren Stehen im Vacuum grosse, farblose, glasglS.nzende 

Krystalle, die den Schmelzpunkt  196 ~ C. (uncorr.) besitzen. 

H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  bestimmten den Schmelzpunkt  

der ~-Amidopropionstiure zu 196 ~ Sowohl der Schmelzpunkt  
als auch die fibrigen Eigenschaften unseres Zersetzungs-  

productes stimmen mit den Angaben ftir die Amidostiure 

iiberein, so dass an der Identittit unseres Productes mit 

~-Amidopropionsfi.ure wohl nicht zu zweifeln ist. Die Ana- 

lysen, die wit mit der im Vacuum zur Gewichtsconstanz ge- 

trockneten Substanz vorgenommen haben, Iieferten die folgenden 

Resultate : 

I. 0 " 2 3 5 0 g  Substanz gaben 0 " 3 5 1 0 ~  Kohlenstiure und 

0 '  1710g  Wasser .  

II, 0 " 2 5 1 3 g  Substanz gaben 35 cn4 ~ Stickstoff bei 18 ~ C. und 

758 l ~ .  

In 100 Theilen: 
C3HTNO~ 

I .  I !  . . . .  . 

C . . . . . . . .  40 '  73 - -  40" 44 

H . . . . . . .  8" 08 - -  7- 86 

N . . . . . . . .  - -  15 '93  15"73 

Die ~-Amidopropions/ iure zeichnet  sich dutch ausser- 

ordentliches Krystallisatio.nsverm6gen aus. Wi t  haben beim 

langsamen Abdunsten der LSsungen im Exsiccator  htiufig 

dicke, fast centimeterlange Krystalltafeln gewonnen,  die von 

Herrn Dr. P. H e b e r d e y  mit folgenden Resultaten untersucht  

wurden:  

>,Die tafelf6rmigen Krystalle wegen der bedeutenden Con- 

vexitS.t unc l Corrodirung nicht messbar;  die sS.ulenf6rmigen 

haben die Prismenfltiche schlecht entwickelt. 

Krystal lsystem rhombisch. 

Axenverh/iltniss: a : b : c ~ 1 "8638:1: 0"5941. 

Formen: (100)(110)(111). 
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Winke lwer the :  

Gemessen Gerechnet 

100 : 110 53 ~ 30 r 53 ~ 30 I 

100:111  69 ~ 29 / 69 ~  / 
110 :111  53 ~ 11 53 ~ 33 I 

111:111  41 ~ 3 / 41 ~ 2 / 

Auf 100 treten beide Axen aus.<< 

Die Bildung der [~-Amidopropions~iure aus  dem }-Lactyl- 
harnstofl" erfolgt nahezu  quantitativ. Wir  erhielten aus 2 0 g  

desse lben  2 6 g  der Salzs~iureverbindung des Amidopropion-  
sgmreesters,  welche 1 4 g  freie S~ure lieferte; das entspricht  

94~ der theoret ischen Ausbeute.  
Besonders  hervorheben  miissen wit  noch die Leichtigkeit ,  

mit welcher  sich die }-Amidopropionsgmre esterificiren lgtsst. 
Beim Aufl6sen der Sa lzs~ureverb indung  in Alkohol wird sch~  
bei mgtssiger W~irme die ganze  O uantit&t in den Ester  tiber- 
geftihrt. 

Der ~-Lactylharnstofl" ist gegen  reducirende Reagentien,  
wie Zinn und Salzs~ure,  Zink und Schwefelstiure etc., sehr 
widerstandsfS.hig. Na t r i umamalgam wirkt  so wie Natronlauge  

zerse tzend  ein. Dabei wird unter  Bildung yon Ammoniak  eine 

Spa l tung  in [~-Amidopropions~ure und Kohlenstiure herbei- 
geftihrt. 

Einwirkung yon Atznatron. 

Die L6sung  des }-Lactylharnstoffs  in Natronlauge  ent- 
wickel t  erst  bei welt  vorgeschr i t tener  Concentrat ion Ammoniak .  

Sowie dieselbe ihr Ende erreicht hat, haben wit  die L6sung  
mit Salzstiure neutralisir t  und zur Trockene  abgedampft .  Das  

mit Alkohol in L6sung  gebrach te  React ionsproduct  wurde  
wieder  in W a s s e r  au fgenommen  und mit Platinchlorid versetzt.  

Beim allmtiligen Abduns ten  scheiden sich hellgelb gefiirbte 
KrystallblS.ttchen aus, die dem monokl inen  Sys tem angehSren 

d/irften. Dutch wiederhol tes  Umkrys ta l l i s i ren  dieser Verb indung  
aus salzs~.urehS.ltigem Alkohol kann eine vollstS.ndige Reini- 
gung  erzielt werden.  Die Analyse  dieser wasserfl 'eien, bei 100 ~ 
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get rockneten  Subs tanz  ergab Zahlen,  welche beweisen,  dass  
das  Chloroplat inat  der ~-Amidopropionstiure vorliegt. 

I. 0"2930g" Subs tanz  gaben  0"09755* Platin. 

II. 0"3190g Subs tanz  gaben 0"474I  / Chlorsilber. 

In 100 Theiien:  
2 (Q~HTNO ~ + HCI)-+-Pt Cl~ 

L I[. 

Pt . . . . . .  33"27 - -  33"08 
CI . . . . . .  - -  36" 54 36" 2(3 

Das Na t r iumhydroxyd  hat demnach  den ~-Lactylharns toK 
gem~ss  der Gleichung 

C~HsN20 s -+- 2 H~O ~-~ NH a -t- CO~ -+- CaHvNO, ., 

zerlegt. 

ObwohI  die Consti tution des Zerse tz tmgsproduc tes  des 
Succinamids  dutch die angegebenen  React ionen als bewiesen 

betrachtet  werden konnte,  haben wit  es doch nicht vers'aumt, 
durch die Synthese  des ~-Lactylharnstoffs  die Beweisket te  zu 

schliessen. 

Einwirkung yon Harnstoff auf ~-Amidopropions/iure. 

Schmilzt  man ~.quimoleculare Mengen der beiden K/Srper, 
wie dies C r i e s  I und W. A b t  ~ bei Darste l lung des Benzoylen-  

harnstoffes vo rgenommen  haben, so entweicht  bei der Tempe-  
ratur  yon 180 ~ unter  lebhaftem Aufschgtumen der Masse 

Ammoniak.  Um die Reaction zu Ende zu f0hren, ist es nSthig, 
his 2 1 0 - - 2 2 0  ~ zu erhitzen: Nach dem Erkalten ist die Schmelze 

zu einer glasigen, durchsichtigen,  gelbgef~rbten Masse  erstarrt,  
welche in he issem YVasser 1/Sslich ist. Bei en t sprechender  

Concentrat ion scheiden sich Krystt iI lehen ab, die, yon der 
Mutter lauge getrennt,  wieder  aus W a s s e r  umkrystal l is i r t  (unter 

A n w e n d u n g  yon Thierkohle)  eine Subs tanz  abscheiden,  die 
sehon im Ausseren  dem ~-Lac ty lharns tof f  5.hnlich erscheint. 

Der Schmelzpunk t  der so gewomaenen Verb indung  wurde zu 

1 Berl. Bet., 2, 47. 

'-' Journal  ffir prakt. Chorale, 39, 141. 
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271"5 ~ C. (uncorr . )gefunden.  Die Analyse ergab ebenfalls die 
ftir }-Lactylharnstoff  gerechneten Zahlen. 

0 '  2761 g Substanz gaben 0"4250g '  Kohlenstture und 0" 1314g 
Wasser .  

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . .  41 "98 42" 10 
H . . . . . . . .  5 " 2 8  5 " 2 6  

Aus diesen Resultaten geht mit Nothwendigkei t  die Iden- 
titat des Zerse tzungsproductes  des Succinamids mit [~-Lactyl- 
harnstoff  hervor. Dieser K/Srper ist auch das einzige Product, 
welches bei Einhal tung der frtiher gegebenen Vorschrift  aus 
dem Succinamid entsteht, denn in der Mutterlauge finden sich 
nut  ttusserst geringe Quantittiten yon }-Amidopropions~ure 
vor. L~sst man auf  Succinamid zu grosse Quantitgtten yon 
Kal iumhypobromit  einwirken oder findet die Einwirkung bei 
zu hoher  Tempera tu r  statt, dann entsteht  eine geringere Menge 
yon }-Lactylharnstofl; daf/_ir aber treten grOssere Mengen der 
AmidosS.ure auf. 

Die T rennung  dieser beiden KOrper kann sehr leicht mit 
Hilfe der SalzsS.ureverbindung des ~-Propions/iureb.thylesters 
durchgeftihrt  werden. Die Mengenverh~ltnisse des Kalium- 
hypobromits  und des ~tzkal is  kOnnen wie immer variirt werden, 
ohne dass die Bildung yon Nitrilen oder Diaminen erfolgen 
wtirde. Diese Tha t sache  scheint ftir die Richtigkeit der H o f f -  
m a n n ' s c h e n  Ansicht fiber den Verlauf  der Reaction einen 
Beweis zu liefern. Es wflrde also auch hier aus dem Succin- 
amid gemS.ss der Gleichung: 

CO NHe < CONK 
C.2H ~ . / \CONH2 + K O B r  ~ H 2 0 + C ~ N  ~ CONH~ 

zun/ichst das Kalisalz eines Bromproductes  entstehen. Der 
jedenfalls ausserordentl ich labile Complex CO---NKBr wtirde 
dureh Abspal tung v0n Bromkalium den Isocyansgureres t  bilden. 
In Folge der Ntthe der Gruppe CONH 2 wtirde aber sofort in 
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gew6hnl icher  VVeise die Bildung eines Harnstoffes  (~-Lactyl- 
harnstoffes) erfolgen, wie dies die folgenden Formeln ver- 

anschaul ichen  m6gen:  

/N--CO 
CsH4 \ > C~H4 / N H - C O  I 

\ C O - - N H  2 ~ CO - - N H .  

Eine :&hnliche Reaction tritt, wie U r e c h  1 und H e i n t z "  

beobachte t  haben, bei Behandlung  yon AIdehydammoniak  mit 

Cyankal ium,  welches  cyansaures  Kali enth~tlt, ein. Dabei wird 
in guter  Ausbeute  =-Lactylharnstoff  gebildet. 

Dass  bei der E inwi rkung  yon Kal iumhypobromi t  auf  das 

Succinamid erst  Bromproduc te  vorgebi ldet  werden,  scheint  der 

folgende Versuch zu beweisen:  
Ubergiess t  man t rockenes  Succ inamid  (1 Molekfil) mit 

t rockenem Brom (1 Molekfll) und ltisst die Masse  in der Ktilte 

stehen, so entwickelt  sich nach einiger Ze i tBromwassers to f f  und 
es resultirt  nach dem Verflfichtigen des unverbrauchten  Broms 

ein Product,  welches  durch verd~mnte Kali lauge in gleicher 
Weise  veriindert wird, wie das Succinamid durch unterbromig-  

saures  Kali. Das Bromproduc t  ltisst sich indess in reinem 
Zus tande  nicht herstellen, da es ziemlich zersetzlich und i1~ 

seinen L6slichkeitsverh~,Itnissen nicht sehr different yon Succin- 

amid ist. Die w&sserige L6sung  des unreinen Bromproductes  
gibt mit Silbernitrat  keinen Niederschlag.  Erst  nach l~tngerem 

Kochen finder Absche idung  yon Bromsi lber  statt. 

Dem Succinamid v611ig analog verh&it sich das 

II. B r e n z w e i n s g u r e a m i d .  

W i t  haben dieses Amid aus  reiner Methylbernsteins~.ure 
(Tempera tu r  111'8 ~ C.) nach den Angaben  von H e n r y  3 dar- 

gestellt. Das gereinigte Amid zeigte abe t  nicht den angegebenen  

1 BerI. Ber., 6, 1113. 
Annalen dur Chemie und Pharmacie, 169, t25. 

3 Compte-rendus, 100, 943. 
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Schmelzpunkt  (175~ sondern verfliissigte sich erst bei 225 ~ 
Denselben fanden wit  bei den verschiedensten dutch Um- 
krystall isiren erhaltenen Fractionen,  so dass wit annehmen 
m/_issen, dass sich in den Angaben H e n r y ' s  ein Druckfehler 
eingeschl ichen hat, zumal die Analyse unseres  Amids mit den 
aus der Formel berechneten Zahlen fibereinstimmte. 

Das Brenzweinst iureamid 

C H - - C H - - C O  NH 2 (1) 
I 

CH~- -CONH 2 (2) 

kann bei gleichem Verlauf der Einwirkung des Kaliumhypo- 
bromits, je nachdem die Bildung des CONKBr-Restes in (1) 
oder (2) erfolgt, zwei verschiedene Producte  

C H B - - C H - - N H - -  CO 
I [ 

C H 2 - - C O - - N H  

~-Methyl-~-Lactylharnstoff (I) 

und 
C H a - - C H - - C O  - - N H  

I i 
CHs-- -NH--CO 

rx-Methyl-~-Lactylh arnstoff (II) 

bilden. Die Unte rsuchung  hat gezeigt, dass nut  die Ver- 
b indung (I) entsteht. 

Zur Darstellung des ~-MethyI-~-Lacty lharns tof fs  haben 
wir je 2 0 g  Brenzweinsiiure mit der erforderlichen Menge 
einer gut  gektihlten Kal iumhypobromit i6sung in der frfiher 
beschr iebenen Weise behandelt. Nach einigen Tagen  wird die 
Fltissigkeit erwS.rmt, dann neutralisirt  und eingedampft. Alkohol 
entzieht der Salzmasse das React ionsproduct  und hinterliisst 
es nach dem Abdestilliren in Form eines farblosen Syrups,  der 
selbst nach monatelangem Stehen nicht zum Krystallisiren zu 
bringen war. Auch die Acetylverbindung, welche wit  dargestellt  
haben, ist nicht krystallisationsfiihig. Dass die Masse aber 
wirklich den ~-Methyl-~-Lactylharnstoff darstellt, beweist  das 
Verhalten gegen concentrir te Salzsgture. Es wird bei Ein- 
wirkung dieser Sgture bei der Tempera tur  von 160 ~ Kohlen- 
s~.ure und Ammoniak abgespalten und ~-Amidobuttersi iure 
gebildet. Die Aufarbei tung des R6hreninhaltes haben wit  in 
der "VVeise, wie es bei der ~-Amidopropionsiiure angegeben ist, 
vorgenommen.  
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Durch  Z e r s e t z u n g  der zun~tchst  g e w o n n e n e n  Salzs~iure- 

v e r b i n d u n g  mit S i lbe roxyd  erhiel ten wir  endl ich eine zerfl iess- 

liche Masse ,  die krys ta l l in isch  erstarrte.  Die durch  wiederho l tes  

Umkrys taUis i ren  gereinigte  S u b s t a n z  stellt feine, zu  kuge l igen  

Drusen  v e r w a c h s e n e  Krys ta l lnade ln  dar, die yon  abso lu tem 

Alkohol  und  5 t h e r  n icht  geltSst werden.  Der  S c h m e l z p u n k t  

w u r d e  zu  184 ~ C. (uncorr.)  ge funden .  Die Ana ly se  der im 

V a c u u m  zur  C o n s t a n z  ge t rockne ten  S u b s t a n z  ergalo Zahlen,  

welche  zu r  Forri~el C~HgNO s ffihrten. 

I. 0"2772o~ S u b s t a n z  gaben  0 " 4 7 1 9 g  Kohlensi iure und  

0"2155  ~ Wasse r .  

II. 0 " 2 0 8 9 q  S u b s t a n z  gaben  25"2  cm a S t i c k s t o f f b e i  19 ~ C. 

753" 9 ~u~< 

In 100 Thei len :  
Berechnet 

I. II . . . . .  - . . . .  

C . . . . . . . . .  46" 42 - -  46" 60 

H . . . . . . . . .  8 "64  - -  8"73  

N . . . . . . . . .  - -  13"75 1 3 ' 5 9  

Die Amidobut te rs f iure  liefert ein sch~Sn krystaI l is i r tes  

C h 1 o r o p 1 a t i n a t. Dasse lbe  sche ide t  s ich seiner  Leicht l6s l ichkei t  

ha lber  erst be im li ingeren S tehen  einer concent r i r ten  L 6 s u n g  ab 

und  l:isst sich von  den Mut te r l augen  durch  A b s a u g e n  nu t  un-  

v o l l k o m m e n  t rennen.  Stittigt m a n  die L 6 s u n g  der Rohaus -  

s c h e i d u n g  in concent r i r te r  Salzs~iure bei 0 ~ mit Ch lo rwasse r s to f f  

und  l~tsst dieselbe du t ch  einige Zeit  ( 8 - - 1 0  Tage)  unter  einer  

Glocke tiber Schwefelsfi.ure s tehen,  so bilden sich sehr  grosse ,  

c r ange ro the  Krysta l le  der P la t indoppe lve rb indung ,  die indess  

bei der k rys t a l l og raph i schen  U n t e r s u c h u n g ,  we lche  Herr  Dr. 

H a b e r d e y  so f reundl ich  war  v o r z u n e h m e n ,  keine s t immenden  

W'er the  lieferten. Er  theilt d iesbezt igl ich F o l g e n d e s  mit :  

>>Die e inzelnen KrystallflS.chen sind derar t  corrodirt,  dass  

nu t  S c h i m m e r m e s s u n g  m6gl ich  war.  Es  l~isst s ich wede r  "q n o c h  

clas Axenverht i l tn iss  auch  nur  e in ige rmassen  g e n a u  feststellen, 

da die M e s s u n g e n  bei den ve r sch i edenen  Krys ta l len  ausser -  

ordent l ich s c h w a n k e n .  Der g a n z e n  Aus the i lung  der Fl~chen 
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nach scheint  monocl ines  Sys tem vorzuliegen,  und erhalten unter  

diesen V o r a u s s e t z u n g e n  die an den Krystal len ausgebi ldeien 
Fl~.chen die Indices:  

(o~o)(1 lo)(o~ 1)(~ ~ ~). 

Die (010)-Fl~.chen sind gross  entwickelt,  die Fl~iche (111) 
fehlt bei einzelnen Krystallen.  

Die g e m e s s e n e n  Winkel  sind: 

I I0  : 011 52--541/s  ~ 

110 : 0 i l  7 8 - - 8 1 ~  
010 : 011 6 4 - - 6 6  ~ 

011 : 01i  5 0 - - 5 2  ~ 
0 1 1 : 1 1 1  4 1 - - 4 2  ~ 

Die opt ischen Verh~iltnisse nicht bestimmbar.<< 

Die Analysen  des bei 100 ~ get rockneten  Productes  ergaben 
YVerthe, die zur Formel  2 (C~HgNO 2 + HC1) + PtC14 ftihrten. 

I. 0"4606 ~ Subs tanz  gaben 0" 1457 g Platin. 
II. 0" 4207 g Subs tanz  gaben  0" 5883 ~{~ Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  

Berechnet 
I. II. 

Pt . . . . . . . .  31 "61 - -  31 "57 

C1 . . . . . . . .  - -  34" 59 34" 61 

Aus der Amidobut ters i iure  haben  wit  dutch E inwi rkung  
yon Kaliumnitr i t  bei Gegenwar t  yon Salzs~iure die zugeh6r ige  

Oxybut te rs~ure  dargestellt .  Hiezu wurden  1 0 g  des Amido- 

productes  in 100 c ~  3 einer 10~ Salzs~.ure gel0st  und mit der 
berechneten  Menge von sa lpet r igsaurem Kali in der Siedhitze 

allm~ihlig versetzt .  Nach beendigter  Gasentwicktung wurde  dJe 

L6sung  im Vacuum  zur Trockene  gebracht  und mit Alkohol 
ex t rah i r t  

Nach dem Abdunsten  des L6sungsmit te ls  hinterblieb ein 
saurer  stickstofffreier Syrup,  der mit Phosphorchlor id  behandeK 
wurde.  Das hiebei ents tehende Chlorproduct  wird vom Phosphor-  
oxychlor id  durch Destillation getrennt.  Der RLickstand gibt bei 
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Behandlung mit absolutem Alkohol den Ester  einer Monochlor- 
butterstiure. Derselbe besass nach entsprechender  Reinigung 
den Siedepunkt  yon 169"5 ~ und zeigte alle Eigenschaften,  
weiche B a l b i a n o  ~ ftir den [~-Chlorbutters~iureester als charak- 
teristisch anftihrt. Der Siedepunkt  dieser Verbindung ist zu 
168--171 ~ C. angegeben. Es ist daher das Zerse tzungsproduct  
der Amidobutterst/ure als [~-Chlorbutterstture anzusprechen  und 
damit scheint die Eingangs angegebene  Formel des ~-Methyl- 
~:Lactylharnstoffes sichergestellt. 

III. M a l o n a m i d .  

Das Malonamid ist nicht so reactionsftihig wie die bereits 
besprochenen Stiureamide, zumal dasselbe bei der Einwirkung 
des Kaliumhypobromit.s fast vollsttindig zersetzt  wird, selbst 
wenn die Reaction in sehr verdtinnter, gut gektihlter L6sung vor- 
genommen wird. 

Tropft  man aber auf Malonamid (1 Molektil) allm/ihlig Brom 
(1 Molektil), so finder nach einiger Zeit unter  Entwicklung yon 
Bromwasserstoff,  LOsung des Amids start, ohne dass eine er- 
hebliche Tempera tu re rh6hung  erfolgen wtirde. 

Wird zu der resuItirenden Masse kalte, verdtinnte Kalilauge 
(1/~, normal) zufliessen gelassen, his die LOsung neutrale Reaction 
angenommen hat, so scheiden sich farblose Bl'5.ttchen einer 
bromhS.ltigen Verbindung ~ ab. Dieselbe wird beim Erwtirmen 
mit Kali unter  Abspal tung yon Bromkalium gel6st. Die mit Salz- 
sS.ure angestiuerte Fltissigkeit hinterlS, sst nach dem Abdampfen 

einen Rtickstand, aus welchem dutch Behandlung mit s iedendem 
absoluten Alkohol eine bromfreie Subsmnz  gewonnen  werden 
kann, die nach oftmaligem UmkrystalIisiren aus Wasse r  in Form 
grosset  Bltitter, die zu Rosetten verwachsen  waren,  erhalten 
wurde. Die Substanz hat saute Reaction, ist in kaltem VVasser 

:~ BerI. Ber. 10, 1749. 

~ a s  Bromproduct  ist in he i ssem \Vasse r  ziemlich leicht 16slich. /3eim 

1/ingeren Kochen  tritt Zerse tzung  unter  Bildung von Bromwassers toff  ein. 

Wir konnten  die Verbindung nich/  in ana lysenre inem Zus tande  erlmltcn, 

da uns  eine v&llige Ab t rennung  yon unver/ indert  gebl iebenem Malonamid 

nicht  ge lang.  
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und Alkoh01 wenig,  leicht aber  in der Hitze 1/3slich. Sie schmilzt  

bei 153 - -156  ~ C. unter  Ze r se t zung  und zeigt alle Eigenschaf ten  
der HydantoinsLture. G r i e s *  gibt an, dass  die Hydantoins/~ure 

bei ungeftihr 160 ~ unter  Zerse tzung  schmilzt.  Die Ausbeute  ist 
schlecht  und wird dutch das of tmal igeUmkrys ta l l i s i ren  betr/icht- 

lich geschm~lert .  Wir  erhielten aus  10~d Malonamid circa 0" 2 ~r 

reine Substanz .  

Vor einiger Zeit hat  S. B l u m e n f e l d  ~ unter  dem Namen 
Cinchomeronaz id  eine Verb indung  beschrieben,  welche dutch 

den Abbau  des Cinchomeronamids  mit Ka l iumhypobromid  ge- 

bildet wird. Er gab flit diese Subs tanz  die folgende Consti tutions- 
formel 

C O - - N H  
C~,HaN I 

f C O - - N H  

Ftir diese Auffassung  bes t immend  war  das Verhalten dieserVer-  

b indung  gegen  Salzs~ure  bei hoher  Tempera tur .  Dabei ents teht  
neben Kohlens~iure und Ammoniak ,  [~-Amidopyridin-7-Carbon- 

sLLure, ~{-Amidopyridin-~-CarbonMiure und Cinchomerons~iure. 
Letztere wt{rde allerdings nut  in sehr kleinen ~uant i t~ten er- 
halten. 

Mit Rticksicht auf die von H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  

beim Phtalamid erhaltenen Resultate und den im Vors tehenden  
mitgetheil ten T h a t s a c h e n  war  es wahrscheinl ich,  dass  auch das 
Cinchomeronaz id  ein Hornstoffder ivat  darstellt. Desshalb  haben 

wit  versucht  dutch Erhi tzen von [B-Amidopyridin-7-Carbons~iure 
mit  Harns tof f  das Cinchomeronazid  zu bilden. Der Versuch hat  
indess ein negat ives  Resultat  ergeben. 

Erhi tzt  man das Gemenge  der beiden K6rper  auf 180 bis 
200 ~ C., so tritt lebhafte Ammoniakentwicklung ,  die bald ihr 
Ende  erreicht hat, ein. Die Schmelze  ist intensiv grtin gef~irbt 
und erstarrt  beim Erkal ten  krystall inisch.  Angest iuertes (HCI)- 
W'asser  16st das Reac t ionsproduct  fast vollst~indig auf. Aus der 

e ingeengten  LOsung scheidet  sich ein schwer  16sliches Product  

Beri. Ber. 2, 107. 
Monatshefte f[tr Chsmie, 1895, 709. 
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ab, welches nach entsprechender Reinigung in Form feiner 

Nadeln erhalten wird. Dieselben zersetzen sich bei 270 ~ C. 

total ohne zu schmelzen und liefern bei der Analyse Zahlen 

(C42"64~ H - - 3 "  15~ welche die Verschiedenheit  dieser 

Verbindung vom Cinchomeronazid (C ~ 51 "53, H ~ 8"06) 

darthun. 

Da nach dem angegebenen Verfahren die Bildung des 

Cinchomeronazids nicht zu erzielen war, so werden wir, um die 

Auffassung desselben als Harnstoffderivat zu festigen, weitere 

Versuche anstellen. 


