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Uber das sogenannte Carbothiacetonin

Johann Heilpern.
Aus dem . chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1896.)

Hlasiwetz hat im Anschluss an seine Untersuchungen
{iber das Asa foetida-Ol die Producte der Einwirkung von
Schwefelkohlenstoff auf Aceton und Mesityloxyd bei Gegen-
wart von Ammoniak ! bearbeitet und hat gefunden, dass dabei
ein schwefelhdltiger, krystallinischer Kérper entsteht, dem er
die Formel C,oH,,N,S, ertheilt. Derselbe wird durch Salzsdure
in die Verbindung C, H,, NS, tibergefiihrt.

Stéddeler? hat bei Behandlung einer mit Ammoniak ge-
sattigten Acetonldsung mit Schwefelwasserstoff einen schwefel-
héltigen, als Thiacetonin (C,,H,;(NS,) bezeichneten Korper er-
halten. Die von Hlasiwetz gewonnene Substanz betrachtet er
als Carbothiacetoninsulfhydrat und denkt sich die Bildung
dieser Verbindung dadurch, dass das aus Ammoniak und
Schwefelkohlenstoff entstehende sulfocarbaminsaure Ammo-
niak mit Aceton das Carbothioacetoninsulfhydrat (CyoH,,NyS;)
liefert.

Mulder?® dagegen, welcher die Einwirkung von trisulfo--
carbonsaurem und sulfocarbaminsaurem Ammoniak auf Aceton
studirte, ist der Ansicht, dass die von Hlasiwetz erhaltene
Substanz trisulfocarbonsaures Acetonin darstellt. Als Acetonin
bezeichnet Stadeler die Base C,H, N,, welche durch Zer-
setzung des schwefligsauren Acetonammoniaks entsteht.

1 Ann. der Chemie und Pharm. 76, 294.
2 Ann. der Chemie und Pharm. 111, 311, 316.
5 Ann. der Chemie und Pharm. 111, 228.
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Heintz' kommt endlich auf Grund seiner Untersuchungen
tiber das Diacetonamin und Triacetonamin zu der Folgerung,
dass das Acetonin Stddeler’s keinen einheitlichen Korper,
sondern ein Gemisch von Diacetonamin und Triacetonamin
darstellt. Mit dem Nachweis der Nichtexistenz des Acetonins
wurde selbstverstdndlich die Ansicht Stddeler’s tlber die
Constitution des von Hlasiwetz zuerst erhaltenen schwefel-
haltigen Productes hinfillig. Heintz fand tberdies, dass der
nach dem Verfahren von Hlasiwetz dargestellte Korper als
ein Gemenge von mindestens zwei Substanzen betrachtet
werden muss, deren Trennung ihm nicht gelang.

Diese verschiedenen, sich widersprechenden Angaben
haben mich veranlasst, die Einwirkungsproducte des Schwefel-
kohlenstoffes auf Aceton bei Gegenwart von Ammoniak neuer-
dings zu untersuchen, und ich will in den folgenden Blittern
liber die Ergebnisse meiner Arbeit berichten, muss aber
gleich vorausschicken, dass keiner der genannten Forscher
die schwefelhiiltige Substanz in reinem Zustande gehabt hat,
und dadurch sind die Differenzen in den Angaben bedingt.

Die schwefelhiltige Verbindung, welche durch Einwirkung
von Ammoniak auf Schwefelkohlenstoff und Aceton gebildet
wird, ist nach der Formel C;H, ,N,S zusammengesetzt und soll
als Pinakolylsulfoharnstoff bezeichnet werden. Die Ent-
stehung derselben diirfte dadurch zu Stande kommen, dass
das Aceton durch das sulfocarbaminsaure Ammon, das bei der
Einwirkung von Ammoniak und Schwefelkohlenstoff erst ent-
steht, zu einer pinakonartigen Verbindung

N o wm
CH, g
CH, (': OH
cH,”

reducirt, beziehungsweise condensirt wird. Dieses so vor-
gebildete Product wirde durch  das gleichzeitig gebildete
Schwefelcyanammonium in Pinakolylsulfoharnstoff

1 Ann. der Chemie und Pharm. 201, 202.
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verwandelt werden.
Es wire aber auch méglich, dass die Bildung der Schwefel-
verbindung von obiger Zusammensetzung aus dem Diacetonin

CH,
> C—NH,
CH,” |
CH,—CO—CH,

erfolgt, dadurch, dass dasselbe durch die reducirende Wirkung
des sulfocarbaminsauren Ammoniaks und des Sulfocyanammo-
niums in den Korper von folgender Constitution

CH
"> C—NH-—CS
cH,” | S NH (1)

/
‘ /
CH, — CH—CH,
umgewandelt wird.

Eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln hétte
sich durch die Untersuchung der entschwefelten Producte
ergeben konnen. Da aber bei den verschiedenen Entschwefe-
lungsversuchen, die ich durchgefiihrt habe, nur harzige oder
nicht charakterisirbare Substanzen erhalten wurden, musste auf
diesen Weg verzichtet werden. Mit giinstigem Erfolge wurde
jedoch die Frage nach der Constitution durch Oxydationsver-
suche erledigt. Der Pinakolylsulfoharnstoff wird durch Kalium-
permanganat unter Abspaltung von Schwefel als Schwefelsdure
unter Bildung von Kohlensdure zu Acetonylharnstoff! im
Sinne der Gleichung

1 Urech, Ann. der Chemie und Pharm. 264, 255. — Der Acetonyl-
harnstoff ist in der Literatur auch als a-Oxyisobutylharnstoff bezeichnet, dirfte
aber wohl besser Dimethylhydantoin oder a-Methyl-o-Lactylharnstoff genannt
werden. ‘
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CHy
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Pinakolylsulfoharnstoff
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=cny/ >c0+9co +H,S0, +2H,0
CO—NH
N

Acetonylharnstoff

oxydirt. Die Entstehung dieser Verbindung scheint die Formel I
fiir den Pinakolylsulfoharnstoff sicherzustellen, zumal ein nach
II constituirter Korper bei der Oxydation entweder in a-Amido-
isobuttersdure oder in ein Harnstoffderivat von folgender Form

‘%\
CH,—C0”
zerfallen misste.

Dass das bei der Oxydation entstehende Product wirklich
Acetonytharnstoff ist, konnte durch die Spaltung desselben in
o-Amidoisobuttersdure, Kohlensdure und Ammoniak festgestellt
werden.

Nach diesen Vorbemerkungen will ich nun die Darstellung
und Eigenschaften des Pinakolylsulfoharnstoffes beschreiben.

Darstellung des Pinakolylsulfoharnstoffes.

Ich habe in cylindrischen, verschliessbaren Préparaten-
gldsern je 45 ¢ Aceton in einem gleich grossen Volumen voll-
kommen reinen Schwefelkohlenstoffes gelost und mit 110 cm?
Ammoniak iiberschichtet und das Ganze in verschlossenem
Zustand an einem ki{ihlen Orte bei einer Temperatur von 10 bis
20° C. sich selbst {iberlassen. Schon nach wenigen Minuten
farbt sich die wisserige Fliissigkeit gelblich, spaterhin intensiv
rothgelb, wihrend sich die specifisch schwerere Olschichte
verkleinert. Nach 4—5 Tagen erscheinen in den Resten der
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letzteren vereinzelte, farblose, stark glanzende Krystalle, die
sich ziemlich rasch vermehren. Die 6lige Schichte ist in der
Regel nach 10 Tagen vollkommen verschwunden gewesen,
die Losung schied aber 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
Aufarbeitung vorgenommenn.

Die Ausscheidung (¢4) wurde von der dusserst Ubel-
riechenden Flissigkeit () durch Absaugen getrennt und das
Abgesaugte mit kaltem Wasser so lange gewaschen, bis das
Ablaufende farblos erschien. Dieses Rohproduct bildet eine
braunlichgelbe, von klebrigen Beimengungen begleitete, kry-
stallinische Masse, die selbst in heissem Wasser kaum 16slich
ist. Zur Entfernung der noch immer anhaftenden, widerlich
riechenden Verunreinigungen wurde das Ganze in eine grosse
Retorte gebracht und so lange Wasserdampf durchgeleitet, bis
die Destillate vollkommen 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 Erkalten
scheidet die Losung schwach gefarbte, glinzende Krystall-
korner ab; aus den Laugen kann nach theilweisem Abtreiben
des ‘Alkohols noch eine weitere Quantitdt des Korpers er-
halten werden. Die letzten Mutterlaugen endlich trocknen zu
einer braunen, harzigen Masse ein, aus welcher charakterisir-
bare Producte nicht mehr abzuscheiden waren; die Menge der-
selben war jedoch ziemlich gering. Eine vollstandige Reinigung
der Substanz wird durch vier- bis flinfmaliges 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 gldnzender Krystalle dar, die unter
dem Mikroskop als kleine, vierseitige, zugespitzte Prismen
erschienen. Die Ausbeute ist bei Einhaltung der angegebenen
Darstellungsweise nicht ungiinstig. Ich erhieit aus 720 g Ace-
ton, welches in 16 Portionen verarbeitet wurde, trotz der ziem-
lich verlustbringenden Reinigung 220 ¢ reinen Pinakolylsulfo-
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harnstoff. Derselbe ist zumeist von schwach gelblichweisser
Farbe, vollkommen geruchlos und zeichnet sich durch seinen
intensiv bitteren Geschmack aus. Wéhrend er in kaltem und
heissem Wasser fast unloslich ist, nehmen Alkohol und Ather,
Essigither, Aceton und Chloroform denselben in der Hitze
leicht auf, ebenso Salzsidure und Essigsdure. Der Schmelz-
punkt der reinen Substanz wurde zu 240--243° C. (uncorr.)
gefunden. Dabei beobachtet man, dass schon bei circa 210°
schwache Gelbfarbung eintritt. Da die Verbindung Feuchtig-
keit sehr hartndckig zurlickhielt, so wurden die fir die Ana-
lysen verwandten Proben anhaltend bei der Temperatur von
100° C. im Vacuum zur Gewichtsconstanz getrocknet. Die
Resultate sind:

I. 0-2127 ¢ Substanz gaben 0-4133 g Kohlensdure und

0-1531 g Wasser.

II. 0-1733 g Substanz gaben 0-3390 g Kohlensdure und
0-1296 ¢ Wasser.

[II. 0-1848 ¢ Substanz gaben 30°5 cm® Stickstoff bei 23-5° C.
und 7547 num.

IV. 0-2167 g Substanz gaben 32-8 cm?® Stickstoff bei 16° C.
und 7510 mm.

V. 0-1705 g Substanz gaben 0-2541 g Baryumsulfat.

VI. 0-1805 g Substanz gaben 0-2623 g Baryumsulfat.

In 100 Theilen:

L 1L it Iv. \Y VI
C 5299 5334 — — — —
H...... 799 831 — — — —
N...... — — 18-15 17-43 — —
S ... — — — — 20-47 19-96

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dass die Verbindung
sauerstofffrei ist und rechnet sich die Formel C,H,,N,S. Die-
selbe verlangt:

Berechnet Gefunden im Mittel

N —— Ml T ——
C:.... 5316 5316
H..... &+ 85 815
N..... 1773 1779

S..... 20-25 20-22
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Die angegebene Formel habe ich durch eine Molecular-
gewichtsbestimmung mnach der Gefrierpunktserniedrigungs-
methode controlirt. Als Losungsmittel wurde Phenol verwendet.

Auf 100 ¢ Beob- Moleculargewicht
& Phenol gstsz;bz‘ Loésungsmittel | achtete s(t:;);t-e -
& Substanz | Depression gefunden% berechnet
i i
|
16-0050{ 0-3968 2-48 0565 70 173-3 ] 158

Der Pinakolylsulfoharnstoff ist indifferent, insofern er nam-
lich weder mit Séuren, noch mit Metallsalzen Verbindungen
eingeht. Lost man die Substanz in concentrirter Salzsdure auf
und léasst die Losung im Exsiccator liber Schwefelsdure lang-
sam abdunsten, so bildet sich eine firnisartige Masse, die nach
Zugabe von Wasser eine reichliche krystallinische Abscheidung
liefert, welche sich jedoch als unveranderte Substanz durch den
Schmelzpunkt zu erkennen gab. Ebensowenig gelang es, eine
Platindoppelverbindung des offenbar sehr zersetzlichen Chlor-
hydrates zu erhalten.

Einwirkung von Joddthyl Die Substanz wurde mit
etwa der dreifachen Menge Jodathyl im Einschmelzrohre erhitzt,
wobei erst bei der Temperatur von 130° C. eine Einwirkung
stattfindet. Nach etwa 3 Stunden ist der Rohreninhalt in eine
braune, dickliche Masse verwandelt, die sich in Wasser nach
dem Abdunsten des Jodathyls vollkommen auflést. Da aus
der Losung krystallisirte Producte nicht zu erhalten waren,
habe ich die wisserige Fliissigkeit mit frisch gefédllitem Chlor-
silber geschiittelt,. um die entsprechende Chlorverbindung zu
gewinnen. Dieselbe stellt nach dem Abdunsten des Loésungs-
mittels einen schwach gelb gefarbten Syrup dar, welcher nach
langerem Stehen zu einer firnissartigen Masse eintrocknet.

Platindoppelverbindung. Die Ldsung dieser Chlor-
verbindung in verdiinnter Salzsdure mit Platinchlorid versetzt
bildet beim Abdunsten kleine Krystallblatter. Dieselben werden
nach dem Umkrystallisiren in Form orangerother, kleiner Tafeln
erhalten, die bei der Temperatur von 161—163° C. (uncorr.),
ohne Zersetzung zu erleiden, schmelzen. Die Platinbestimmung,
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die ich ausgefiihrt habe, macht es wahrscheinlich, dass bei der
Einwirkung des Jodathyls auf den Pinakolylsulfoharnstoff ein
Wasserstoff durch Athyl vertreten wird und demzufolge die
Platinverbindung die Formel [C,H,, (C,H,)N, S 4+ HCI], + PtCl,
besitzt. Die Platinbestimmung, die mit der im Vacuum bei
100° C. getrockneten Substanz vorgenommen wurde, ergab:

02932 g Substanz gaben 0'0726 g Platin.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
R, g N N T ——
Pt...... 24-42 2487

Die Athylverbindung des Pinakolylsulfoharnstoffs gibt auch
mit Goldchlorid eine schén krystallisirte Doppelverbindung,
welche jedoch ausserordentlich zersetzlich ist und beim Um-
krystallisiren Gold abscheidet. Deshalb habe ich eine Analyse
des Korpers nicht ausgefiihrt.

Da gut charakterisirbare Substitutionsproducte aus dem
Pinakolylsulfoharnstoff nicht zu erhalten waren, so habe ich
Versuche ausgefiihrt, den Schwefel zu entfernen. Zu diesem
Ende wurde die Verbindung mit metallischem Kupfer, mit
Zinn und Salzsidure, mit Jodwasserstoffsdure unter den ver-
schiedensten Verhéltnissen in Reaction gesetzt. Bei all’ diesen
Processen fand Abspaltung von Schwefel, beziehungsweise
Austritt von Schwefelwasserstoff statt; die entschwefelten Pro-
ducte indessen waren meist von harziger Beschaffenheit oder
so zersetzlich, dass eine nidhere Untersuchung nicht ausgefiihrt
werden Konnte. Natriumamalgam, das auch in Verwendung
gezogen wurde, greift die Verbindung trotz anhaltender Ein-
wirkung nicht an. Durch Brom wird die Substanz bei Gegen-
wart von Wasser schon in der Kélte angegriffen. Wendet man
so viel desselben an, bis die Losung braun gefarbt ist, so ldsst
sich in derselben freie Schwefelsdure nachweisen; das daneben
entstehende Zersetzungsproduct ist jedoch nicht in brauchbare
Formen zu bringen gewesen.

Einen besseren Erfolg hatten Oxydationsversuche, wobei
sich die Anwendung von Kaliumpermanganat als vortheilhaft
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erwiesen hat. Der Pinakolylsulfoharnstoff wird im Sinne der
Gleichung

C,H,,N,S+8KMnO, — C,H,N,0, +K,S0, +
+2K,CO,+2KOH+2H,0+8MnO,

in Acetonylharnstoff verwandelt.

Einwirkung von Kaliumpermanganat.

Ich habe die Oxydation in drei Partien mit je 30 g des
Pinakolylsulfoharnstoffes ausgefiihrt. Derselbe wurde in einen
Kolben eingebracht, mit Wasser durchfeuchtet und hierauf eine
circa achtelnormal Kaliumpermanganatldsung in kleinen Por-
tionen allmdlig eingetragen. Die Menge des Kaliumpermanga-
nates war etwas (200 ¢) geringer als es die oben angeflihrte
Gleichung erfordert. Anfanglich wird das Permanganat rasch
zersetzt, spiter verlangsamt sich die Reaction und gegen das
Ende ist es nothwendig, durch anhaltendes Erhitzen die Zer-
setzung herbeizufiihren. Die vom ausgeschiedenen Braunstein
filtrirte Losung ist fast farblos und wird unter fortwédhrendem
Einleiten von Kohlensdure concentrirt. Als dieselbe auf circa
11/, 1 eingeengt war, habe ich in der Warme it verdiinnter
Schwefelsdure genau neutralisirt und hierauf am Wasser-
bade zur Trockene eingedampft. Der Salzriickstand gab an
Alkohol das Oxydationsproduct in der Siedhitze leicht und
vollkommen ab. Die vereinigten alkoholischen Losungen hinter-
liessen einen gelblichbraun gefarbten Syrup, der nach einiger
Zeit zu krystallisiren begann. Um die letzten Mengen von
Kaliumsulfat, die in demselben enthalten waren, zu entfernen,
habe ich die wisserige Losung mit Bleiacetat vorsichtig aus-
gefallt (das Oxydationsproduct ist mit Blei nicht fallbar). Das
entbleite, eingeengte Filtrat scheidet beim Stehen schwach
gelb gefarbte Krystallkdrner ab. Sobald eine Vermehrung der-
selben nicht mehr zu beobachten war, wurden dieselben von
einer kleinen Quantitat einer dicklichen Mutterlauge durch
Absaugen getrennt.

Die Rohausscheidung wurde, um die letzten Spuren von
Mineralsalzen zu entfernen, in Essigidther gelost. Die filtrirte
Losung schied beim Erkalten prichtig glanzende, fast farblose
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Krystalle ab, die zu ihrer volligen Reinigung noch einmal aus
Wasser unter Anwendung von etwas Thierkohle umkrystalli-
sirt wurden. Der so gewonnene Acetonylharnstoff bildet kleine,
farblose, lebhaft glanzende Krystallkdrner, die dem triklinen
System angehoren. Herr Hofrath v. Lang hat die Freundlich-
keit gehabt, eine krystallographische Untersuchung derselben
vorzunehmen. Er theilt hierliber IFolgendes mit: »Die gut aus-
gebildeten Krystalle gehdren dem triklinen System an. Vor-
herrschend sind die Flichen (001), (010), (111) und (111); unter-
geordnet treten die Flidchen (100), (110), (111) und (111) auf.
Aus den beobachteten Winkeln

100:111 = 46°17

170:010 = 37 5

010:001 = 83 41

001:100 = 100 30

111:010 = 47 31
ergibt sich das Axenverhdltniss

a:b:c—1:0-8241:06540

und die Winkel zwischen den Axen

be — 82° 14/
ca — 78 16
ab — 81 59

Der Acetonylharnstoff ist in Wasser schon in der Kilte
leicht 18slich; von Alkohol und Essigdther wird er in der Hitze
leicht, von Ather aber schwierig aufgenommen. Die wisserige
Lésung reagirt neutral; sie gibt weder mit Silber-, noch mit
Kupfer- und Bleisalzen Féllungen. 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 C,H,N,O, gerechneten
in volliger Ubereinstimmung stehen.,

[. 0-2135 g Substanz gaben 0°-3680 g Kohlensdure und
0-1187 g Wasser.

II, 0-2687 ¢ Substanz gaben 0-4614 g Kohlensdure und
0-1510 g Wasser.
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II. 0-1933 g Substanz gaben 37-9 cm® Stickstoff bei 21° C.
und 757 mm.

[V. 0-1553 g Substanz gaben 295 cm® Stickstoff bei 16° C.
und 743 mmu.

In 100 Theilen:

Berechnet.
L 1. 111 Iv.
C........ 47-01 4683 — — 4688
H........ 6-18 6-24 — - 625
N..ooooo.. — — 2228 21-65 21-88

Die angegebene Formel konnte ich durch eine Molecular-
gewichtsbestimmung und durch die Untersuchung einiger Ver-
bindungen bestitigen. Die Moleculargewichtsbestimmung ergab:

Auf 100 ¢ Beob- Moleculargewicht l
& Phenol gstsalxllbz_ Lésung \ achtete s(t:;)rilt_e
& Substanz |Depression gefunden] berechnet
19-2122| 0-2019 1:04 0-55 70 131 k 128

Die Ausbeute an Oxydationsproduct ist in Folge des
Umstandes, dass ein Theil des Pinakolylsulfoharnstoffes durch
das Kaliumpermanganat vollstindig verbrannt wird, nicht sehr
glnstig; ich erhielt aus 20 ¢ circa 2 g reines Oxydations-
product.

Goldverbindung. Beim Abdunsten einer salzsauren
Losung des Acetonylharnstoffes, die mit Goldchlorid versetzt
war, scheiden sich nadelférmige, schwach gelb gefarbte, lebhaft
glinzende Krystalle ab, die in Wasser ziemlich leicht 18slich
sind. Durch zweimaliges Umkrystallisiren wird die Verbindung
rein erhalten, was sich durch den constanten, bei 161—162° C.
(uncorr.) liegenden Schmelzpunkt zu erkennen gibt. Die im
Vacuum bei 100° getrocknete Substanz ergab:

1. 0-2868 g Substanz gaben 0:0888 g Gold.
II. 0-2694 g Substanz gaben 02432 g Chlorsilber.
Chemie-Heft Nr. 3. 16
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In 100 Theilen:
I. 1L

Cl.o... . ..... —_ 22-32
Diese Werthe fihren zu der Formel
2(C,H N, O,)+AuClL H+2H,0.

Dieselbe verlangt

Berechnet Gefunden
Au..... 31-19 30-96
Cl..... 2250 2232

Diese abnorme Zusammensetzung hat mich veranlasst,
die Goldverbindung wiederholt darzustellen. Dabei wurde die-
selbe stets von angegebenem Schmelzpunkt und von gleicher
Zusammensetzung gefunden, so dass kein Zweifel obwalten
kann, dass hier ein chemisches Individuum und nicht etwa ein
Gemenge vorliegt. Eine dhnliche Zusammensetzung zeigt tiber-
dies auch die Auriverbindung des Harnstoffes, welcher, wie
Heintz?! gezeigt hat, nach der FFormel AuHCI,4+2CON,H, +
+H,O constituirt ist. Es scheint somit, dass auch, die sub-
stituirten Harnstoffe die Fahigkeit besitzen, solche abnorm
zusammengesetzte Auriverbindungen zu bilden.

- Silberverbindung. Beim Schiitteln einer nicht allzu
verdlinnten wéisserigen Losung des Acetonylharnstoffes mit
frischgefilltem Silberoxyd wurden namhafte Quantitéten Silbers
aufgelost. Die filtrirte Losung scheidet beim Abdunsten im
Vacuum ein weisses, ziemlich lichtbestdndiges Salz ab; das-
selbe erscheint unter dem Mikroskop als ein Aggregat von
kleinen Krystalltafeln. Die wasserfreie, bei 100° getrocknete
Substanz zeigte einen Silbergehalt, welcher mit dem aus der
Formel C,H,AgN,O, gerechneten iibereinstimmt.

0-3438 g Substanz gaben 01562 g Silber.

! Ann. der Chemie und Pharm. 202, 264.
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[n 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
R R g
Ag...... 4544 45-88

Dass das Oxydationsproduct des Pinakolylsulfoharnstoffes
mit dem Acetonylharnstoff Urech’s identisch ist, wird durch die

Einwirkung von Salzsdure

bewiesen. Er wird dabei im Sinne der Gleichung C;H,N,O, +
+2H,0+HCl = C,H,NO,+CO,+NH,Cl zersetzt. Die Spal-
tung erfolgt quantitativ bei der Temperatur von 160° C. Je 2 g
der Substanz wurden mit 40 c¢m® concentrirter Salzsdure in
Einschmelzrohren eingetragen und wihrend 2—3 Stunden auf
der angegebenen Temperatur erhalten. Beim Offnen entweicht
eine bedeutende Menge von Kohlensdure. Die Losung wurde
rasch im Vacuum abdestillirt, der Riickstand in Wasser geldst
und mit schwefelsaurem Silber gefdllt. Das Filtrat vom Chlor-
silber, mit Wasser behandelt, gab eine fast farblose Fliissigkeit,
die nach dem Concentriren mit Barytwasser so lange gekocht
wurde, als Ammoniakentwicklung zu beobachten war; hierauf
wurde der Uberschuss des Atzbarytes durch Kohlensiure in der
.Siedehitze ausgefallt. Die von dem Baryumcarbonat getrennte
Flussigkeit lieferte nach dem Eindampfen beim ‘Stehen iber
Schwefelsdure schone, farblose, ziemlich grosse Krystalltafeln,
die einen intensiv slissen Geschmack besassen. Durch Umkry-
stallisiren konnte diese mit a-Amidoisobuttersdure identische
Substanz rein erhalten werden. Dieselbe schmilzt nicht, beginnt
aber bei 280° C. zu sublimiren. Durch vorsichtiges Abdunsten
einer wisserigen Losung derselben tber Schwefelsdure wurden
grosse, tafelformige Krystalle erhalten. Herr Dr. Heberdey
war so freundlich, dieselben einer krystallographischen Mes-
sung zu unterziehen. Er berichtet hieriiber:

»Die Krystalle sind durchsichtig, tafelfdrmig, beiderseitig
ausgebildet. Die einzelnen Flachen sind gekriimmt und geben
zahlreiche nebeneinander liegende Signale. Die Flache (001)
gross entwickelt, die Fldche (110) nach der ¢-Axe sehr ver-
kiirzt. Die Krystalle sind spaltbar nach (110), weniger gut
nach (100).

16*
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Vorhandene Flachen (110), (001), (100) Spaltflachen.

Krystallsystem: monoklin.

a:b:c—=1176382:1:x.

n = 86°09".

Die wichtigsten Winkelwerthe sind:

110
110:
110
110:
110

110
110
001
100
001

99°10/
80 50
87 30
49 35
86 9

Die Ausléschung auf (001) parallel (100). Ein Axenaustritt

ist nicht bemerkbar.«

Die Analysen der bei 100° getrockneten Saure ergaben
mit der Amidoisobuttersiure ibereinstimmende Werthe.

I. 0-2022 g Substanz gaben 0-3418 g Kohlensdure und

0-1512 ¢ Wasser.

[I. 0-1898 g Substanz gaben 23-4 e’ Stickstoff bei 17° C.

und 7455 mw.

In 100 Theilen:

H....... 331
N....... -

—_— 46-60
— 874
13-75 13-59

Wird eine Losung der Sdure mit frisch bereitetem Kupfer-
hydroxyd erwdrmt, so bildet sich eine lazurblau gefirbte
Flissigkeit, aus welcher beim Stehen die Kupferverbindung
krystallisirt abgeschieden wird. Die angegebenen Eigenschaften
zeigen, dass die beschriebene Verbindung identisch ist mit der
a-Amidoisobuttersiure, welche Urech?® durch Spaltung des
Acetonylharnstoffes, den er bei Einwirkung von Kaliumcyanat,
Cyankalium und Salzsiure auf Aceton zuerst erhalten hat,
darstelite. Spater wurde diese Saure von Heintz? durch

1 Ann. der Chemie und Pharm. 164, 268.
2 Ann. der Chemie und Pharm. 192, 339 und 198, 49.
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Oxydation von Diacetonamin bekommen, und endlich haben
Tiemann und Friedldnder?! die Synthese der a-Amidoiso-
buttersdure aus dem Cyanhydrin des Acetons ausgefiihrt.

Die Bildung der a-Amidoisobuttersiure beweist, dass das
Oxydationsproduct meines Pinakolylsulfoharnstoffes mit. dem
Acetonylharnstoff identisch ist. Thatséchlich stimmt der Schmelz-
punkt, den Urech ermittelt hat, mit dem von mir angegebenen
tiberein, und es zeigen auch die beschriebenen Eigenschaften
vielfache Ubereinstimmung mit den von mir beobachteten. Es
wurde aber trotz alledem noch versucht, die Verbindung durch
Erhitzen der a-Amidoisobuttersdure mit Harnstoff nach der
Methode von Griess? darzustellen.

"Ein Gemenge von a-Amidoisobuttersdure (I Mol) mit
Harnstoff (1 Mol.) entwickelt beim Erhitzen auf 160° C. lebhaft
Ammoniak. Steigert man die Temperatur der Schmelze bis auf
170° C, so erreicht die Gasentwicklung bald ihr Ende. Die
geschmolzene Masse erstarrt beim Abkithlen und 16st sich
dann vollkommen in Wasser auf. Die Losung scheidet glas-
glinzende Tafeln ab, die durch Absaugen von der Mutterlauge
getrennt werden und durch Umkrystallisiren aus Essigither in
vollig reinem Zustande erhalten werden kdnnen. Der Schmelz-
punkt erwies sich identisch mit dem frither fiir das Oxyda-
tionsproduct des Pinakolylsulfoharnstoffes ermittelten (172 bis
173° C)), so dass an der Identitit der beiden Substanzen wohl
nicht gezweifelt werden kann.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab:

0-2424 g Substanz gaben 0-4141 g Kohlensdure und 0-1344 g
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fiir CzHgN,O4
N e
Covrvnnl. .. 4659 46-88
H.o......... 616 625

1 Berl. Ber. X1V b, 1970.
2 Berl. Ber. II, 47.
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In den mit /B) bezeichneten Ubelriechenden Flissigkeiten
waren zahlreiche Verbindungen vorhanden. Unter anderen
konnte die Anwesenheit von grossen Mengen Schwefelcyan-
ammonium undSchwefelammonium festgestellt werden. BeimAn-
siuern schied sich unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff
Schwefel ab. Beim Destilliren der Flissigkeit mit Kalilauge
entwickelten sich Stréme von Ammoniak; spaterhin geht ein
alkalisch reagirendes Destillat tber, welches ziemlich luft-
empfindliche basische Substanzen enthielt. Durch deren Uber-
ftihrung in die salzsaure Verbindung gelang es, eine Abtrennung
vom Salmiak durch fractionirte Krystallisation vorzunehmen.
Thre Quantitdt war jedoch nicht sehr erheblich, und deshalb
gelang es auch nicht, aus dem hier vorliegenden Substanzen-
gemisch einzelne Individuen abzuscheiden. Doch scheint es
sicher, dass in demselben Di- und Triacetonamin nicht vor-
handen waren.

Ich erfiille zum Schlusse die angenehme Pflicht meinem
hochverehrten Lehrer, Hertn Professor Weidel, der mir jeder-
zeit seine fordernde Unterstiitzung angedeihen liess, meinen
" ergebenen Dank auszusprechen.

Weiterhin "sei es mir gestattet Herrn Hofrath v. Lang,
sowie Herrn. Dr. Heberdey, welche die krystallographische
Bestimmung meiner Substanzen in liebenswiirdiger Weise
Ubernommen haben, besten Dank abzustatten.



