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0ber das sogenannte Carbothiaeetonin 
\TOIl 

Johann Heilpern. 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 3.896.) 

H l a s i w e t z  h a t  im A n s c h l u s s  an  se ine  U n t e r s u c h u n g e n  

/_'tber das  A s a  foe t ida -O1  die P r o d u c t e  der  E i n w i r k u n g  von  

S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  a u f  A c e t o n  und  M e s i t y l o x y d  be i  G e g e n -  

w a r t  von  A m m o n i a k  1 b e a r b e i t e t  u n d  ha t  gefui~,den, d a s s  d a b e i  

ein schwefe lh / i l t i ge r ,  R r y s t a l l i n i s c h e r  K/3rper en t s teh t ,  d e m  er 

die  F o r m e l  C30H32N6S 9 er thei l t .  D e r s e l b e  wi rd  d u t c h  S a l z s ~ u r e  

in die V e r b i n d u n g  C36H72N10S6 flbergeft~hrt.  

StS, d e l e r  ') ha t  be i  B e h a n d l u n g  e ine r  mi t  A m m o n i a k  ge-  

s~tttigten A c e t o n l O s u n g  mi t  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  e inen  s chwefe l -  

h~ilt igen, als  T h i a c e t o n i n  (ClsH1,NS4) b e z e i c h n e t e n  K 6 r p e r  er- 

ha l ten .  Die von  H l a s i w e t z  g e w o n n e n e  S u b s t a n z  b e t r a c h t e t  er 

als  C a r b o t h i a c e t o n i n s u l f h y d r a t  u n d  d e n k t  s ich  die  B i l d u n g  

d i e se r  V e r b i n d u n g  d a d u r c h ,  d a s s  d a s  aus  A m m o n i a k  u n d  

S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  e n t s t e h e n d e  s u l f o c a r b a m i n s a u r e  A m m o -  

n iak  mi t  A c e t o n  d a s  C a r b o t h i o a c e t o n i n s u l f h y d r a t  (C2oH20N~Ss) 

l iefert .  

M u l d e r  s d a g e g e n ,  w e l c h e r  die  E i n w i r k u n g  von  t r i su l fo- -  

c a r b o n s a u r e m  u n d  s u l f o c a r b a m i n s a u r e m  A m m o n i a k  au f  A c e t o n  

s tud i r t e ,  i s t  de r  Ans ich t ,  d a s s  die  von  H l a s i w e t z  e r h a l t e n e  

S u b s t a n z  t r i s u l f o c a r b o n s a u r e s  A c e t o n i n  dars te l l t .  Als  A c e t o n i n  

b e z e i c h n e t  S t ~ d e l e r  die  B a s e  CoH18N,~, w e l c h e  d u t c h  Ze r -  

s e t z u n g  des  s c h w e f l i g s a u r e n  A c e t o n a m m o n i a k s  ents teh t .  

1 Ann. der Chemie und Pharm. 76, 294. 
-" Ann. der Chemie und Pharm. 111, 311, 316. 
:~ Ann. der Chemie und Pharm. 111, 228. 
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H e i n t z  t kommt endlich auf Grund seiner Untersuchungen 
fiber das Diacetonamin und Tr iacetonamin zu der Folgerung, 
dass das Acetonin S t S . d e l e r ' s  keinen einheitl ichen K6rper, 
sondern ein Gemisch von Diacetonamin und Triacetonamin 
darstellt. Mit dem Nachweis  der Nichtexistenz des Acetonins 
wurde selbstverst/indlich die Ansicht S t / i d e l e r ' s  fiber die 
Constitution des von H l a s i w e t z  zuerst  erhal tenen schwefel- 
htiltigen Productes hinf/illig. H e i n t z  fand fiberdies, dass der 
nach dem Verfahren yon H l a s i w e t z  dargestellte K6rper als 
ein Gemenge yon mindestens zwei Substanzen betrachtet  
werden muss, deren T rennung  ibm nicht gelang. 

Diese verschiedenen,  sich widersprechenden Angaben 
haben reich veranlasst,  die Einwirkungsproducte  des SchwefeI- 
kohlenstoffes auf Aceton bei Gegenwart  yon Ammoniak neuer- 
dings zu untersuchen,  und ich will in den folgenden Bltittern 
tiber die Ergebnisse meiner Arbeit berichtml, muss abet" 
gleich vorausschicken,  dass keiner der genannten Forscher  
die schwefelhtiltige Substanz in reinem Zustande gehabt hat, 
und dadurch sind die Differenzen in den Angaben bedingt. 

Die schwefelh/iltige Verbindung, welche durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Schwefelkohlenstoff  und Aceton gebildet 
wird, ist nach der FormeI CTH~NsS zusammengese tz t  und soil 
als P i n a k o l y l s u l f o h a r n s t o f f  bezeichnet  werden. Die Ent- 
s tehung derselben dfirfte dadurch zu Stande kommen, dass 
das Aceton durch das sulfocarbaminsaure Ammon, das bei der 
Einwirkung von Ammoniak und Schwefelkohlenstoff  erst ent- 
steht, zu einer pinakonart igen Verbindung 

C H ~ \  
C H a . / C - - N H 2  

C H 3 \ I  
CHaff C - - O H  

reducirt ,  beziehungsweise  condensirt  wird. Dieses so vor- 
gebildete Product  wfirde durch das gleichzeitig gebildete 
Schwefe lcyanammonium in Pinakolylsulfoharnstoff  

1 Ann. der Chemie und Pharm. 201, 202. 
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C H a \  C- -NH 
C H ~ / [  \ \ 

I ) c s  (i) 
C H a \  ' / 
C H a / C - - N H  

verwandelt werden. 
Es wS.re abet auch mSglich, dass die Bildung der Schwefel- 

verbindung von obiger Zusammensetzung aus dem Diacetonin 

CHa~ C--NH~ 
CH3 I 

CH~--CO--CH a 

erfolgt, dadurch, dass dasselbe dutch die reducirende Wirkuag 
des sulfocarbaminsauren Ammoniaks und des Sulfocyanammo- 
niums in den K6rper von folgender Constitution 

C H a \  C - - N H - -  CS 
CHaff ~/NH (I[) 

/ 
, / 
CH~ - -  CH--CH a 

umgewandelt  wird. 
Eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln h/itte 

sich dutch die Untersuchung der entschwefelten Producte 
ergeben kSnnen. Da aber bei den verschiedenen Entschwefe- 
lungsversuchen, die ich durchgeftihrt babe, nur harzige oder 
nicht charakterisirbare Substanzen erhalten wurden, musste auf 
diesen Weg verzichtet werden. Mit gtinstigem Erfolge wurde 
jedoch die Frage nach der Constitution durch Oxydationsver- 
suche erledigt. Der Pinakolytsulfoharnstoff wird durch Kalium- 
permanganat unter Abspaltung vo'n Schwefel als Schwefelsfmre 
unter Bildung yon Kohlens~iure zu A c e t o n y l h a r n s t o f f  1 im 
Sinne der Gleichung 

1 U r e c h ,  Ann.  der Chemie und Pharm.  264, 255. - -  Der Acetonyl-  

harnstoff  ist  in der Literatur auch als a -Oxy i sobu ty lha rns to f f  bezeichnet ,  dSrfte 

aber  wohl  be s se r  D ime thy lhydan to in  oder a-Methyl-~.-Lactylharnstoff  g e n a n n t  

werden.  
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C H 3 \ c  N H \  

CHaff il ~CS-+-120 

CHB'\ ~__NH / 
CHaff 

Pinakolylsul%harnstoff 

C H a \  C -NH 

--~ C H a /  C O + 2  C Q + H , , S O 4 + 2  H~O 
' CO- -NHff  - - 

Acetonylharnstoff 

oxydirt. Die Entstehung dieser Verbindung scheint die Formel I 
ffir den Pinakolylsulfoharnstoff sicherzustellen, zumal ein nach 
II constituirter K6rper bei der Oxydation entweder in ~-Amido- 
isobutters~iure oder in ein Harnstoffderivat von folgender Form 

C H ~  C - - N H - - C O \ N H  
CHa i ff  

CH -co / 
zerfallen mfisste. 

Dass das bei der Oxydation ents{ehende Product wirklich 
Acetonylharnstoff ist, konnte durch die Spaltung desselben in 
~.-Amidoisobutterstiure, Kohlens&ure und Ammoniak festgestellt 
werden. 

Nach diesen Vorbemerkungen will ich nun die Darstellung 
und Eigenschaften des Pinakolylsul%harnstoffes beschreiben. 

Darstellung des Pinakolylsulfoharnstoffes. 

Ich habe in cylindrischen, verschliessbaren PrS.paraten- 
g'l/isern je 45 g* Aceton in einem gleich grossen Volumen voI1- 
kommen reinen Schwefelkohlenstoffes gel/Sst und mit 1 I0 cm ~ 
Ammoniak flberschichtet und das Ganze in verschlossenem 
Zustand an einem ktihlen Orte bei einer Temperatur von 10 bis 
20 ~ C. sich selbst tiberlassen, Schon nach wenigen Minuten 
fgtrbt sich die wtisserige Flfissigkeit gelblich, spgtterhin intensiv 
rothgelb, \vtihrend sich die specifisch schwerere 01schichte 
verkleinert. Nach 4- -5  Tagen erscheinen in den Resten der 
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letzteren vereinzelte,  farblose, stark glSmzende Krystalle, die 
sich ziemlich rasch vermehren. Die 61ige Schichte ist in der 
Regel nach 10 Tagen  vol lkommen verschwunden  gewesen,  
die L6sung schied abet  bei weiterem Stehen noch reichliche 
Mengen des krystallisirten Productes  ab, und erst dann, als 
ich eine Vermehrung dieses letzteren nicht mehr beobachten 
konnte, was nach circa 3 Wochen  der Fall war, habe ich die 
Aufarbei tung vorgenommen.  

Die Ausscheidung (A) wurde von der tiusserst fibel- 
r iechenden F10ssigkeit (B) dutch Absaugen getrennt  und das 
Abgesaugte  mit kaltem Wasse r  so lange gewaschen,  bis das 
Ablaufende farblos erschien. Dieses Rohproduct  bildet eine 
brtiunlichgelbe, yon klebrigen Beimengungen begleitete, kry- 
stallinische Masse, die selbst in heissem Wasse r  kaum 16slich 
ist. Zur Entfernung der noch immer anhaftenden, widerlich 
r iechenden Verunreinigungen wurde das Ganze in eine grosse 
Retor te  gebracht  und so lange Wasse rdampf  durchgeleitet, bis 
die Destillate vol lkommen geruchlos  waren;  dabei zerfiel die 

Substanz  zu einem lockeren Pulver. Das so vorgereinigte Pro- 
duct wurde nunmehr  mit Alkohol behandelt.  In der Siedehitze 
16st sich fast Alles mit braungelber  Farbe auf. Beim Erkal ten 
scheidet  die L6sung schwach gef~irbte, gltinzende KrystaI1- 
k6rner ab; aus den Laugen kann nach theilweisem Abtreiben 
des Alkohols noch eine weitere Quantit/it des K6rpers er- 
halten werden. Die Ietzten Mutterlaugen endlich t rocknen zu 
einer braunen,  harzigen Masse ein, aus welcher  charakterisir- 
bare Producte  nicht mehr abzuscheiden waren;  die Menge der- 
selben war  jedoch ziemlich gering. Eine vollstS~ndige Reinigung 
der Substanz  wird durch vier- bis f/Jnfmaliges Umkrystalli- 
siren aus Alkohol unter Anwendung  von etwas Thierkohle  
erzielt, wobei der Schmelzpunkt  endlich constant wird. Der 
so gewonnene  Pinakolylsulfoharnstoff  stellt ein lockeres Hauf- 
werk farbloser, schwach gl/ inzender Krystalle dar, die unter 
dem Mikroskop als kleine, vierseitige, zugespitzte  Prismen 
erschienen. Die Ausbeute ist bei Einhal tung der angegebenen 
Darstel lungsweise nicht ungfinstig. Ich erhielt aus 720g Ace- 
ton, welches  in 16 Portionen verarbeitet  wurde, trotz der ziem- 
lich verlustbr ingenden Reinigung 220~  reinen Pinakolylsulfo- 



234 J. Heilpern, 

harnstoff .  De r se lbe  is t  z u m e i s t  von  s c h w a c h  g e l b l i c h w e i s s e r  

F a r b e ,  v o l l k o m m e n  g e r u c h l o s  u n d  z e i c h n e t  s i ch  d u r c h  se inen  

i n t e n s i v  b i t t e ren  G e s c h m a c k  aus .  W~ihrend  er in k a l t e m  u n d  

h e i s s e m  W a s s e r  fas t  u n l 6 s l i c h  ist, n e h m e n  A l k o h o l  und  A~ther, 

Ess ig t t ther ,  A c e t o n  und  Ch lo ro fo rm d e n s e l b e n  in de r  Hi tze  

l e i ch t  auf, e b e n s o  Sa lz s t iu re  u n d  Es s ig s t i u r e .  D e r  S c h m e l z -  

p u n k t  tier r e inen  S u b s t a n z  w u r d e  zu  2 4 0 - - 2 4 3  ~ C. (uncorr . )  

ge funden .  D a b e i  b e o b a c h t e t  man,  d a s s  s c h o n  bei  c i rca  210 ~ 

s c h w a c h e  Ge lb f t t rbung  eintri t t .  Da  die V e r b i n d u n g  F e u c h t i g -  

ke i t  s eh r  ha r tn t i ck ig  zur i i ckh ie l t ,  so w u r d e n  die ftir d ie  A n a -  

l y s e n  v e r w a n d t e n  Probe : :  a n h a l t e n d  bei  de r  T e m p e r a t u r  yon  

100 ~ C. im V a c u u m  zu r  G e w i c h t s c o n s t a n z  ge t rockne t .  Die 

R e s u l t a t e  s ind :  

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

0 " 2 1 2 7 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 1 3 3 g  K o h l e n s / i u r e  u n d  

0"1531 g W a s s e r .  

0 ' 1 7 3 3 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 3 9 0 g  Kohlenst i .ure  und  

0"1296 g W a s s e r .  

0 " 1 8 4 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  30"5  c~r a S t i cks to f f  bei  2 3 ' 5  ~ C. 

u n d  754"7  ram.  

0 " 2 1 6 7 g  S u b s t a n z  g a b e n  32"8  cm a S t i cks to f f  be i  16 ~ C. 

u n d  751"0 ~um. 

0 "1705 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 2541 g B a r y u m s u l f a t .  

0 " 1 8 0 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 - 2 6 2 3 g  Baryumsu] fa t .  

In  100 T h e i l e n :  

I. I[. III. IV. V. VI, 

C . . . . . .  5 2 " 9 9  53"34  . . . .  

H . . . . . .  7 "99  8"31 . . . .  

N . . . . . . . .  18" 15 17"43 - -  - -  

S . . . . . .  - -  - -  - -  - -  2 0 ' 4 7  1 9 ' 9 6  

A u s  d iese l :  Z a h l e n  ist  e r s i ch t l i ch ,  d a s s  die  V e r b i n d u n g  

sauers to f f f re i  is t  u n d  r e c h n e t  s i ch  die  F o r m e l  CvHi4N,~S. Die- 

se lbe  v e r l a n g t :  
Berechnet Gefunden im Mittel 

C . . . . .  5 3 " 1 6  5 3 " 1 6  

H . . . . .  8 "85  8" 15 

N . . . . .  17"73 17"79 

S . . . . .  20" 25 20" 22 
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Die angegebene  Formel  habe  ich durch eine Molecular-  

gewich t sbes t immung  nach der Gefr ierpunktserniedr igungs-  
methode  controlirt. Als L~Ssungsmittel wurde  Phenol verwendet .  

g Phenol 
3" Sub- Auf 100~r 
stanz L6sungsmittel 

gr Substanz 

16"0050 0"3968 

Beob- 
aehtete 

Depression 
Con- 
stante 

Moleeulargewicht 

gefunden! berechnet 

173"3 158 2" 48 0' 565 70 

I 

Der P inakoly lsu l%harns tof f  ist indifferent, insofern er n~im- 

lich weder  mit S~iuren, noch mit Metallsalzen Verb indungen  
eingeht.  L6st  man die Subs tanz  in concentrir ter  Salzs~iure auf  

und lgtsst die L6sung  im Exs icca tor  tiber Schwefelst iure lang- 
sam abdunsten ,  so bildet sich eine firnisartige Masse, die nach 

Zugabe  yon W a s s e r  eine reichliche krystal l inische Absche idung  

liefert, welche sich jedoch als unver~inderte Subs tanz  durch den 
Schmelzpunk t  zu erkennen gab. Ebensowen ig  ge lang  es, eine 

P la t indoppelverb indung des offenbar sehr  zersetzl ichen Chlor- 

hydra tes  zu erhalten. 
E i n w i r k u n g  y o n  J o d ~ . t h y l .  Die Substanz  wurde  mit 

e twa der dreifachen Menge Jod~ithyl im Einschmelzrohre  erhitzt, 

wobei  erst bei der T e m p e r a t u r  yon 130 ~ C. eine Einwirkung  

stattfindet. Nach etwa 3 Stunden ist der R6hreninhalt  in eine 
braune,  dickliche Masse verwandelt ,  die sich in W a s s e r  nach 

dem Abduns ten  des Jod/~thyls vo l lkommen  aufl6st. Da aus 

der L 6 s u n g  krystall isirt  e Producte  nicht zu erhalten waren,  
habe  ich die wttsserige FlCtssigkeit mit frisch gef~.lltem Chlor -  

sitber geschtittelt,  um die entsprechende  Chlorverbindung zu 
gewinnen.  Dieselbe stellt nach dem Abduns ten  des LtSsungs- 
mittels einen schwach  gelb geftirbten Syrup dar, we lche r  nach 

l~mgerem Stehen zu einer f irnissart igen Masse eintrocknet .  

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Die L6sung  dieser Chlor- 
ve rb indung  in verd/_'mnter Salzsti.ure mit Platinchlorid verse tz i  
bildet beim Abdunsten  kleine Krystallbltitter. Dieselben werden  
nach dem Umkrys ta l l i s i ren  in Form orangerother,  k le ine rTafe ln  

erhalten,  die bei der T e m p e r a t u r  yon 161- -163  ~ C. (uncorr.), 
ohne Zerse tzung  zu erleiden, schmelzen.  Die Pla t inbest immung,  
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die ich ausgeftihrt  babe, macht  es wahrscheinlich,  dass  bei der 

E inwi rkung  des Jodtithyls auf  den Pinakolylsulfoharnstoff  ein 

Wasse r s to f f  durch ]~thyl vertreten wird und demzufolge die 

Pla t inverbindung die Formel [CTH~,~ (C~Hs)N~ S -4- HCII2 + PtC14 
besitzt. Die Pla t inbes t immung,  die mit der im Vacuum bei 

100 ~ C. getrocknete:~ Subs tanz  vo rgenommen  wurde, ergab: 

0" 2932 g Subs tanz  gaben 0 '  0726 g Platin. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet 

Pt . . . . . .  24"42 24"87 

Die Athylverbindung des Pinakolylsulfoharnstoffs  gibt auch 
mit Goldchlorid eine schOn krystallisirte Doppelverbindung,  

welche jedoch ausserordent l ich zersetzlich ist und beina Um- 
krystall isiren Gold abscheidet.  Deshalb habe ich eine Analyse 

des K6rpers  nicht ausgeftihrt.  

Da gut charakter is i rbare  Subst i tu t ionsproducte  aus  dem 
Pinakolylsulfoharnstoff  nicht zu erhalten waren,  so habe ich 
Versuche ausgeftihrt,  den Schwefel  zu entfernen. Zu diesem 

Ende wurde  die Verb indung mit metal l ischem Kupfer, mit 
Zinn und Salzs~ure, mit JodwasserstoflMiure unter  den ver- 
schiedensten Verh~iltnissen in Reaction gesetzt .  Bei all' diesen 

Processen land Abspal tung yon Schwefel ,  bez iehungsweise  
Austritt von Schwefe lwassers tof f  statt; die entscbwefel ten Pro- 
ducte indessen waren  meist von harziger  Beschaffenheit  oder 

so zersetzlich, dass  eine n~.here Unte r suchung  nicht ausgeftihrt  
werden konnte. Na t r iumamalgam,  das auch in Verwendung  

gezogen  wurde,  greift die Verb indung trotz anbal tender  Ein- 
wi rkung  nicht an. Durch Brom wird die Subs tanz  bei Gegen-  
wart  von W a s s e r  schon in der K~ilte angegriffen. Wende t  man 

so viel desselben an, bis die L6s ung  braun gef~irbt ist, so lt~sst 
sich in derselben freie SchwefelsS.ure nachweisen ;  das daneben 
ents tehende Zerse tzungsproduc t  ist jedoch nicht in brauchbare  

Formen zu bringen gewesen.  

Einen besseren Erfolg hat ten Oxydat ionsversuche ,  wobei  
sich die Anwendung  von Ka l iumpermangana t  als vortheilhaft 
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erwiesen hat. Der Pinakolylsulfoharnstoff  wird im Sinne der 

Gleichung 

CvH1~N2S+SKMnO 4 ~ C~HsN202 + K 2 S O 4 +  
-+-2 K~COa§ K O H +  2 H e O + 8  Mn O 2 

in Acetonylharnstoff  verwandelt.  

Einwirkung yon Kaliumpermanganat. 

Ich babe die Oxydat ion in drei Partien mit je 3 0 g  des 
Pinakolylsulfobarnstoffes ausgefCtbrt. Derselbe wurde in einen 
Kolben eingebracht, mit Wasse r  durchfeuchtet  und hierauf  eine 
circa achtelnormal Kal iumpermanganat l6sung in kleinen Por- 
tionen allmtilig eingetragen. Die Menge des Kaliumpermanga- 
nates war  etwas (200g)  geringer als es die oben angeftihrte 
Gleicbung erfordert. Anftinglich wird das Permanganat  rasch 
zersetzt,  sptiter verlangsamt sich die Reaction und gegen das 
Ende ist es nothwendig,  durch anbal tendes Erhitzen die Zer- 
se tzung herbeizuf/_'lhren. Die vom ausgeschiedenen Braunstein 
filtrirte L6sung ist fast farbIos und wird unter fortwtthrendem 
Einleiten yon Kohlenstture concentrirt. Als dieselbe auf circa 
11/e I eingeengt war, babe ich in der Wgtrme mit verdCmnter 
Scbwefels~iure genau neutralisirt und hierauf am V~Tasser - 
bade zur Trockene  eingedampft. Der Salzrtickstand gab an 
Alkohol das Oxydat ionsproduct  in der Siedhitze leicht und 
vol lkommen ab. Die vereinigten a lkobol ischen L/3sungen hinter- 
1lessen einen gelblicbbraun gefttrbten Syrup, der nach einiger 
Zeit zu krystallisiren begann. Um die letzten Mengen yon 
Kaliumsulfat, die in demselben enthalten waren, zu entfernen, 
habe ich die wgtsserige L6sung mit Bleiacetat vorsichtig aus- 
gef~tllt (das Oxydat ionsproduct  ist mit Blei nicht ftillbar). Das 
entbleite, e ingeengte Filtrat scheidet beim Stehen schwach 
gelb geftirbte KrystallktSrner ab. Sobald eine Vermehrung der- 
selben nicht mehr  zu beobachten war, wurden dieselben van 
einer kleinen Quantitgtt einer dicklichen Mutterlauge dutch 
Absaugen getrennt.  

Die Rohausscheidung wurde, um die letzten Spuren yon 
Mineralsalzen zu entfernen, in Essigtitber gel/3st. Die filtrirte 
L/3sung schied beim Erkalten prtichtig gltinzende, fast farblose 
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Krystalle ab, die zu ihrer v611igen Reinigung noch einmal aus 
YVasser unter Anwendung  von etwas Thierkohle  umkrystall i-  
sirt wurden. Der so gewonnene  Acetonylharnstoff  bildet kleine, 
farblose, lebhaft glttnzende KrystallkOrner, die dem triklinen 
System angeh6ren. Herr  Hofrath v. L a n g  hat die Freundlich- 
keit gehabt, eine krystal lographische Unte rsuchung  derselben 
vorzunehmen.  Er  theilt hiertiber Folgendes mit: ,>Die gut  aus- 
gebildeten Krystalle gehOren dem triklinen Sys tem an. Vor- 
herrschend sind die Fltichen (001), (010), (1 i l )  und (i11);  unter- 
geordnet  treten die Fltichen (100), (110), (111) und ( i l  1) auf. 

Aus den beobachteten \Vinkeln 

100:111 ~ 46 ~  
1 1 0 : 0 1 0 ~  37 5 
010:001  ~ 83 41 
0 0 1 : 1 0 0 ~  100 50 
1 1 1 : 0 1 0 ~  47 51 

ergibt sich das Axenverh~iltniss 

c t : b : c ~  1 : 0 " 8 2 4 I : 0 " 6 5 4 0  

und die Winkel  zwischen den Axen 

bc ~ 82 ~ 14 t 

c a ~ 7 8  16 
ab  ~ 81 59 

Der Acetonylharnstoff  ist in Wasse r  schon in der Ktilte 
leicht 16slich; yon AlkohoI und Essigtither wird er in der Hitze 
leicht, yon ,;~ther abet schwierig aufgenommen. Die w&sserige 
L6sung reagirt neutral;  sie gibt weder  mit Silber-, noch mit 
Kupfer- und Bleisalzen F~llungen. Der Schmelzpunkt  wurde 
bei 175 ~ C. (uncorr.) gefunden. Die Analysen dieses krystall- 
wasserfreien,  bei 100 ~ C. getrockneten Productes lieferten 
Werthe,  welche mit den aus der Formel CaHsN20 ~ gerechneten 
in v611iger Uberein.stimmung stehen. 

I. 0"2135 g Substanz gaben 0"3680 g Kohlenstture und 
0" 1187 g Wasser .  

II. 0 " 2 6 8 7 g  Substanz gaben 0 " 4 6 1 4 g  Kohlens/ture und 
0" 1510 g YVasser. 
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III. 0" 1933 g Substanz gaben 37"9 cm a Stickstoff bei 21 ~ C. 

und 757 ram. 

IV. 0 " 1 5 5 3 g  Substanz  gaben 29"5 c m  a Stickstoff bei 16 ~ C. 

und 743 ram. 

In 100 Theilen: 

Berechnet  
I .  11. IlL IV. 

C . . . . . . . .  47" 01 46" 83 - -  --- 46" 88 

H . . . . . . . .  6" 18 6"24 - -  - -  6"25 

N . . . . . . . .  - -  - -  22"28 21 "65 21 "88 

Die angegebene Formel konnte ich durch eine Molecular- 

gewichtsbes t immung und dutch die Untersuchung einiger Ver- 

b indungen best/itigen. Die Moleculargewichtsbest immung ergab: 

g Phenol 
Auf 100g Beob- Moleculargewicht 

gr Sub- L6sung achtete Con- 
stanz g Substanz Depression stante gefunden bereehnet 

19'2122 0 '2019 1 '04  0 '55  70 131 128 

Die Ausbeute  an Oxydaeionsproduct  ist in Folge des 

Umstandes,  dass ein Theft des Pinakolylsulfoharnstoffes dutch 

das Kal iumpermanganat  vollst~ndig verbrannt  wird, nicht sehr 

gEnstig; ich erhielt aus 20 g circa 2 g reines Oxydations-  
product. 

G o l d v e r b i n d u n g .  Beim Abdunsten einer salzsauren 

L6sung  des Acetonylharnstoffes,  die mit Goldchlorid versetzt 

war, scheiden sich nadelfOrmige, schwach  gelb gefiirbte, lebhaft 

gl~inzende Krystalle ab, die in Wasse r  ziemlich leicht 16slich 

sin& Durch zweimaliges Umkrystall isiren wird die Verbindung 

rein erhalten, was sich dutch den constanten, bei 161- -162  ~ C. 

(uncorr.) l iegenden Schmelzpunkt  zu erkennen gibt. Die im 

Vacuum bei 100 ~ getrocknete Substanz  ergab: 

I. 0" 2868 g Substanz gaben 0" 0888 g Gold. 

II. 0" 2694 g Substanz gaben 0 '  2432 g Chlorsilber. 

Chemie-Heft Nr. 8. 16 
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In 100 Theilen:  
I. lI. 

Au . . . . . . . . . . . .  30" 96 
C1 . . . . . . . . . . .  --- 22"32 

Diese \Verthe fflhren zu der Formel  

2 (Q~,HsN202) + Au CI 4 H + 2 H20. 

Dieselbe verlangt  

Berechnet Gel~nden 

AU . . . . .  31"19 3 0 ' 9 6  
C1 . . . . .  22"50 22"32 

Diese abnorme Z u s a m m e n s e t z u n g  hat reich veranlasst ,  
die Goldverbindung wiederhol t  darzustellen.  Dabei wurde  die- 

selbe stets von angegebenem Schmelzpunk t  und von gleicher 
Z u s a m m e n s e t z u n g  gefunden, so dass  kein Zweifel obwalten 

kann, dass  hier ein chemisches  Individuum und nicht etwa ein 
Gemenge  vorliegt. Eine /ihnliche Z u s a m m e n s e t z u n g  zeigt t'lber- 
dies auch die Aur iverbindung des Harnstoffes,  welcher,  wie 

H e i n t z  1 gezeigt  hat, nach der F o r m e l A u H C I 4 + 2 C O N s H ~ +  

-I-HsO constituirt  ist. Es scheint  somit, dass  a u c h  die sub- 

stituirten Harnstoffe  die F~higkei t  bes i tzen,  solche abnorm 
zusammengese t z t e  Aur iverb indungen zu bilden. 

S i l b e r v e r b i n d u n g .  Beim Schtitteln einer nicht allzu 

verdtinnten w/isserigen L6sung  des Acetonylharnstoffes  mit 

frischgefS.11tem Si lberoxyd wurden  namhafte  QuantitS.ten Silbers 
aufgel6st. Die filtrirte L6sung  scheidet  beim Abdunsten  im 
Vacuum ein weisses,  ziemlich lichtbestt indiges Salz ab; das- 

selbe erscheint  unter  dem Mikroskop als ein Aggregat  von 

kleinen Krystalltafeln. Die wasserfreie,  bei 100 ~ get rocknete  
Subs tanz  zeigte einen Silbergehalt,  welcher  mit dem aus der 
Formel  CsHvAgNsOs gerechneten  tibereinstimmt. 

0" 3438 g" Subs tanz  gaben 0 "1562 g Silber. 

1 Ann. der Chemie und Pharm. 202, 264. 
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[n 100 Theilen : 
Gefunden Berechnet 

Ag . . . . . .  45" 44 45" 88 

Dass das Oxydat ionsproduct  des Pinakolylsulfoharnstoffes 
mit dem A c e t o n y l h a r n s t o f f U r e c h ' s  identisch ist, wird durch die 

Einwirkung  y o n  Salzsiiure 

bewiesen. Er wird dabei im Sinne der Gleichung CsHsNsO s--I- 
+ 2 H ~ O + H C 1  ~---C~H,aNO,,§162 zersetzt. Die Spal- 
tung erfolgt quantitativ bei der Tempera tur  yon 160 ~ C. Je 2 g 
der Substanz  wurden  mit 40 cm a concentrirter Salzstiure in 
Einschmelzr6hren  eingetragen und wtihrend 2 - - 3  Stunden auf 
der angegebenen  Tempera tur  erhalten. Beim Offnen entweicht  
eine bedeutende Menge yon Kohlenstiure. Die L/Ssung wurde 
rasch im Vacuum abdestillirt, der Rt'tckstand in Wasse r  gel6st 
und mit schwefelsaurem Silber geftillt. Das Filtrat yore Chlor- 
silber, mit Wasse r  behandelt ,  gab eine fast farblose Flfissigkeit, 
die nach dem Concentriren mit Barytwasser  so lange gekocht  
wurde, als Ammoniakentwicklung zu beobachten war;  hierauf 
wurde der Oberschuss  des .~tzbarytes durch KohlensS.ure in der 
Siedehitze ausgefiillt. Die yon dem Baryumcarbonat  getrennte 
Fltissigkeit lieferte nach dem Eindampfen beim Stehen fiber 
Schwefels~.ure sch6ne, farblose, ziemlich grosse Krystalltafeln, 
die einen intensiv sfissen Geschmack  besassen. Durch Umkry-  
stallisiren konnte diese mit c~-Amidoisobutterstiure identische 
Substanz  rein erhalten werden. Dieselbe schmilzt  nicht, beginnt 
abet  bei 2 8 0  ~ C. zu sublimiren. Dutch vorsichtiges Abdunsten 
einer w/isserigen L6sung derselben fiber Schwefels/iure wurden 
grosse, tafelfOrmige Krystalle erhalten. Herr  Dr. H e b e r d e y  
war  so freundlich, dieselben einer krystal lographischen Mes- 
sung zu unterziehen.  Er berichtet  hierfiber: 

,>Die Krystalle sind durchsichtig,  tafelfSrmig, beiderseitig 
ausgebildet. Die einzelnen F15.chen sind gekrfimmt und geben 
zahlreiche nebeneinander  l iegende Signale. Die F1/iche (001) 
gross entwickelt, die Fltiche (110) nach der c-Axe sehr ver- 
kfirzt. Die Krystalle sind spaltbar nach (110), weniger  gut  

nach (100). 
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V o r h a n d e n e  F15,chen (110), (001), (100) SpaltfiS.chen. 

Krys t a l l sy s t em:  monokl in :  

ct : b : c ~ 1"176382 : 1 : x. 

~i = 86~ 09/. 

Die wich t igs t en  W' inke lwer the  s ind:  

1 1 0 " 1 1 0  9 9 ~  I 

1 1 0 : 1 1 0  80 50 

1 1 0 " 0 0 1  87 30 

1 1 0 : 1 0 0  49 35 

1 1 0 : 0 0 1  86 9 

Die A u s l O s c h u n g  attf (001) parallel  (100). Ein Axenaus t r i t t  

ist n icht  bemerkbar.<~ 

Die A n a l y s e n  der  bei 100 ~ ge t rockne t en  SS.ure e rgaben  

mit der  Amidoisobut ters~iure  i ibe re ins t immende  Wer the .  

I. 0 " 2 0 2 2  g S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 4 1 8  g Kohlensti.ure und 

0 ' 1 5 1 2  g Wasse r .  

[I. 0 " 1 8 9 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  2 3 " 4  c~,~' St ickstoff  bei 17 ~ C 

und  745"5  ~u~. 

In t00  The i l en :  
Cr 

I. ti. 

C . . . . . . .  4 6 " 1 0  - -  4 6 " 6 0  

H . . . . . . .  8"31 - -  8 " 7 4  

N . . . . . . .  - -  1 3 ' 7 5  13"59 

Wi rd  eine L6su l :g  der Stiure mit fr isch bere i te tem Kupfer-  

h y d r o x y d  erwS.rmt, so bildet s ich eine l azu rb lau  gefg, rbte 

Flt issigkeit ,  aus  we lche r  beim S tehen  die Kupfe rve rb indung  

krystal l is i r t  abgesch i eden  wird. Die a n g e g e b e n e n  Eigenschafte:n 

zeigen,  das s  die besch r i ebene  V e r b i : : d u a g  ident isch  ist mit de :  

e-AmidoisobuttersS.ure,  we lche  U r e c h :  du rch  Spa l tung  de,~ 

Ace tonylharns tof fes ,  den er bei E i n w i r k u n g  von  Ka l iumcyana t ,  

C y a n k a l i u m  und  Salzst iure auf  Ace ton  zuers t  erhal ten hat, 

darstelltei Sptiter w u r d e  diese S t i u r e  yon  H e i n t z  2 du tch  

1 Ann. der Chemie und Pharm. 164, 268. 
Ann. der Chemie und Pharm. 192, 339 und 198, 49. 
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Oxydat ion yon Diacetonamin bekommen, trod endlich haben 
T i e m a n n  und F r i e d l / i n d e r  1 die Synthese  der ~.-Amidoiso- 
buttersS.ure aus dem Cyanhydr in  des Acetons ausgef(ihrt. 

Die Bildung der ~-Amidoisobutters/iure beweist, dass das 
Oxydat ionsproduet  meines Pinakolylsulfoharnstoffes mit dem 
Acetonylharnstoff  identisch ist.Thatst~chlich stimmt der Schmelz-  
punkt,  den U r e c h  ermittelt hat, mit dem von mir angegebenen 
fiberein, und es zeigen auch die beschriebenen Eigenschaf ten 
vielfache l )bereins t immung mit den von mir beobachteten.  Es 
wurde aber trotz alledem noch versucht,  die Verbindung durch 
Erhitzen der ~.-Amidoisobutters/iure mit Harnstoff  naeh der 
Methode yon G r i e s s  s darzustellen. 

Ein Gemenge von g-Amidoisobutterst iure (1 Mol.) mit 
Harnstoff  (1 Mol.) entwiekelt  beim Erhitzen auf  160 ~ C. lebhaft 
Ammoniak. Steigert man die Tempera tur  der Schmelze bis auf 
170 ~ C., so erreicht die Gasentwicklung bald ihr Ende. Die 
geschmolzene  Masse erstarrt beim Abktihlen und 16st sich 
dann vol lkommen in ~Vasser auf. Die L6sung scheidet glas- 
gI~nzende Tafeln ab, die dutch Absaugen yon der Mutterlauge 
getrennt  werden und durch Umkrystall isiren aus Essigtither in 
v611ig reinem Zustande erhalten werden 'k6nnen.  Der Schmelz- 
punkt  erwies sich identisch mit dem fr/'ther Kit das Oxyda-  
t ionsproduct  des Pinakolylsulfoharnstoffes ermittelten (172 his 
173 ~ C.), so dass an der Identitfi.t der beiden Substanzen wohl 
nicht gezweifelt  werden kann. 

Die Analyse der bei 10() ~ getrockneten Substanz ergab: 

0 " 2 4 2 4 g  Substanz  gaben 0"4141 g" Kohlens~iure und 0" 1344~ 
Wasser .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  46"59 
H . . . . . . . . . .  6"16 

Berechnet 

ftir CsHsN~O s 

46"88 
6"25 

Berl. Ber. XIVb,  1970. 
Berl. Ber. II, 47. 
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In den mit (B) bezeichneten  t ibelr iechenden Flt issigkeiten 
waren zahlreiche Verbindungen vorhanden.  Unter  anderen 
konnte  die Anwesenhe i t  yon g rossen  Mengen Schwefe lcyan-  

ammonium undSchwefe l ammonium festgestellt  werden.  BeimAn- 

s~tuern schied sich unter  Entwick lung  yon Schwefe lwassers tof f  
Schwefel ab. Beim Destilliren der Fltissigkeit  mit Kali lauge 

entwickelten sich Str/3me yon Ammoniak ;  spS.terhin geht  ein 
alkalisch reagirendes  Destillat fiber, welches  ziemlich luft- 
empfindliche basische Subs tanzen  enthielt. Durch deren lJber- 

ft ihrung in die sa lzsaure  Verbindung gelang es, eine Abtrennung 

vom Salmiak durch fractionirte Krystal l isat ion vorzunehmen.  
Ihre Quantittit  war  jedoch nicht sehr  erheblich, und deshalb 

ge lang  es auch nicht, aus  dem hier vorl iegenden Substanzen-  
gemisch  einzelne Individuen abzuscheiden.  Doch scheint  es 

sicher,  dass  in demselben Di- und Tr iace tonamin  nicht vor- 
handen waren.  

lch erK'flle zum Schiusse  die angenehme  Pflicht meinem 

hochverehr ten  Lehrer, Herrn Professor "Wei d el, der mir jeder- 
zeit seine fOrdernde Unters t t i tzung angedeihen liess, meinen 

�9 e rgebenen Dank  auszusprechen .  
"Weiterhin s e i  es mir gestat tet  Herrn Hofl 'ath v. L a n g ,  

so\vie Herrn Dr. H e b e r d e y ,  welche die krys ta l lographische  
Bes t immung  meiner  Subs tanzen  in liebenswt~rdiger V~&ise 

~'ibernommen haben, besten Dank  abzustat ten.  


