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375. Th. v. Gorski:  Ueber einige Formylhernstoffderivate. 
(Eingegangen am 30. Juli.) 

Mit Formylharnstoff habe ich einige Versuche angestellt, urn zu 
erfabren , o b  der Formylrest desselben sich mit geeigneten Metbylen- 
resten z. B. der Malonsaure condensiren lasst. Dies ist nach meinen 
Versuchen nicht der Fall, indem das Formyl sich hier, wie auch gegen 
Phenylhydrazin und Hydroxylamin unwirksam erwies. Vielmehr ver- 
IRuft mit Malonsaure und ebenso rnit Bernsteinsaure, Oxalsaure, 
Aepfelsaure und Traubensaure eine Condensation ganz analog den 
bekannten des gewiihnlichen Harnstoffs, nur dass hier die entsprechen- 
den forrnylirten Producte entsteben. 

Formylharnstoff wurde nach der Metbode von S c h e i t z ,  M a r 8 h  
und G e u t h e  r dargestellt I). Zur Reinigung muss er niehrmals atis 
heissem abs. Alkohol umkrystallisirt werden. E r  schmilzt bei 168 bis 
1690, nicht wie angegeben bei 159O. - Aus Eisessig und Alkohol 
lasst er sich umkrystallisiren; rnit Wasser gekocbt, oder selbst beim 
Verdunsten der wassrigen Lijsung iiber Schwefelsiure zerfallt er da- 
gegen in Ameisensaure und Harnstoff. 

N H  . CHO 
“ < N H .  CO . CH2. COOH * F o r m y l m a l o n u r s a u r e ,  

Molekulare Mengen von Formylharnstoff und Malonsaure wurden 
rnit ihrem gleicbem Gewicht Eisessig 9 Std. auf dem schwach 
siedenden Wasserbade erwarrnt. Einhaltung der richtigen Temperatur 
iat sowohl hier, wie bei den folgenden Condensationen sehr wichtig, 
da bei hoberer Temperatur die Ausbeuten betrachtlich vermindert und 
dicke Oelp erhalten werden, welche erst nach langem Stehen iiber 
Natronkalk zur Entfernung der letzten Spuren Eisessigs fest werden. 
Bei richtiger Darstellung muss die ganze Masse zum Krystallbrei 
erstarren. Diese Rohsaure wird auf  Than  gestrichen, mit Aether aus- 
geschiittelt , um Spuren unveranderter Malonsaure eu entfernen, und 
dann aus heissem Wasser oder Eisessig umkrystallisirt. Die Saure 
krystallisirt schiin silberglanzend und weiss; sie schmilzt unter Auf- 
schaumen bei 189- 1990. Formylmalonursaure ist schwer loslich in 
heissem Wasser, Eisessig und Alkohol. Die Ausbeute betrug 20 pCt. 
der theoretischen. 

Die Analyse der bei looo getrockneten Saure ergab: 
Analyse: Ber. fiir CsHeNaOs. 

Procente: C 34.46, H 3.44, N 16.09. 
Gef. D )) 34.07, n 3.51, 16.15. 

Dass diese Saure noch die Formyl-Gruppe enthalt, wurde dadurcb 
bewiesen, dass  sie nacb einigem Kochen rnit Kalilauge und Ansiiuern 

1) Zeitschr. f. Chem. 1665 (300). 
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mit verdiinnter Schwefelsaure ein Destillat gab, in welchem Ameisen- 
saure durch Silberliisung nachgewiesen werdeu konnte. Derselbe 
Nachweis konnte auch bei allen iibrigen unten beschriebenen Ureid- 
siiuren gefiihrt werden. 

F o r m  y l m  a1 o n sa  ur e s  B a r y  u m: (C5 Hs Ns 05),Ba, wird aus der 
ammoniakalischen Lasung der Saure durch Baryumchlorid ale weisser 
Niederschlag gefiillt. 

Analyse: Ber. f i r  CIOHION~OIOB~. 
Procente: Ba 29.36. 

Gef. 25.50. 
F o r  my1 m a1 o n ursa u r e s  S i  1 b er :  Cb H5 Nz 0 5  Ag durch Fallung 

der concentrirten neutralen Losung des Ammoniaksalzes mit wassriger 
Silbernitratlosung als weisser krystallinischer, wenig lichtempfindlicher 
Niederschlag erhalten. In Wassser ziemlich leicht, in Alkohol schwer 
loslich. 

Analyse : Ber. fir CsH5 Ng 0 5  Ag. 
Procente: Ag 35.49.. 

Gef. B g 38.65. 

NH . CHO F o r m y l s u c c i o u r s a u r e ,  C O < N H .  co. CHs.  C H z .  COOH, 

wie die vorige Verbindong unter Anwendung von Bernsteinsaure dar- 
gestellt. Hier kann die Temperatur bis zu der des stark siedenden 
Wasserbades eteigen. Bach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser liegt der Schmelzpurikt zwischen 136- 138'. Die Saure ist 
im Wasser und Alkohol in der Kalte schwer, in der Warme ziernlich 
ieicht loslich. 

Analyse : Ber. f ir  c6 HS Np 05. 
Procente: C 35.29, H 4.25, N 14.89. 

Gef. )) )> 38.01, >) 4.59, >) 14.44. 

F o r m y l s u c c i n  n r s a u r e s  S i l b e r ,  CsH7 N205 Ag5, 
weisser, krystallinischer, ill Wasser ziemlich stark loslicher Nieder- 
schlag. 

Analyse: Bsr. f i r  CsH,N? 05Ag.  
Procente: Ag 3G.61. 

Gef. n 36.57, 36.50. 

F o r  my1 s 11 c c i  n u r s a u r e m e t h y 1 e e t e r , 
N H .  CHO 

CO<NH.  co . C H ~ .  C H ~ .  C O O C H ~  
aus dem Silbersalz durch 6-8 stiindiges Erhitzen mit Jodmethyl und  
Metbylalkohol auf  101) dargestellt. Krystallisirt aus Aether in 
weissen Nadeln ; Schmp. 63-65". 

Analyse: Ber. fiir C7 HloNa 05. 
Procente: C 41.58, H 4.95. 

Gef. * )) 41.36, )) 5.29. 
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NH . CHO F o r m y l o x a l u r s a u r e ,  CO<NH. co. COOH + 3 HzO 
in derselben Weise mit Oxalsaure erhalten. Sie ist in kaltem Wasser 
ziemlich leicht h l i c h ,  dagegeii schwer liislich in siedendem Alkohol; 
aus diesen beiden Liisungsmitteln , besonders aber aus Wasser, 
krystallisirt sie in prachtvollen Nadeln. Sie schmilzt unter Auf- 
schaumen bei 175 O. 

Formyloxalursaure verliert das k'rystallwasser bei looo noch 
nicht, bei 1200 dagegen unter  eigener Zersetzung (s. u.). Daher wurde 
sie zur Analyse bei 1000 getrocknet. 

Analyse: Ber. Wr CrHrNs 0 5  + 3 H2O. 
Procente: C; 22.43, H 4.67, N 13.01. 

Get. A ) 22.71, 23.60, n 4.90, 4.53, P 13.01;. 

F o r m  y lo  x a 1 u r s a u r e s B a r  y r i  m NH . CHO 
'O<N ba . CO . COO ba 

bildet einen weissen, in Wasser nicht sehr schwer liislichen Nieder- 
schlag, der bei 100° getrocknet wurde. 

Annlyse: Ber. fur CA IIa N2 0 5  Ba. 
Procente: Ba 46.44, C 16.27, H 0.67, 

Gef. n 46.50, 46.67, 16.24, 16.26, O.GS, 0.71. 

Da die Carboxylgruppe nur ein Aequivalent Baryiim beansprucht, 
niuss man wohl annehuien, dass das zweite den Wasserstoff einer 
der Imidgruppen ersetzt. 

NH . CHO F o r m y l o x a l r r r s a u r e s  S l l b e r ,  C O < N H .  co. coo Ag. 

Weisser krystallinischer Niederschlag; dieses Salz. verpuffte bei 
andanerndem Trocknen schon bei 60-65O; es wurde daher zur 
Analyse im Vacuumexsiccator getrocknet, niit conc. Schwefelsaure 
abgeraucht und als Silberchlorid bestimmt. 

Analyse: Ber. fiir C4N2HjOjAg. 
Procente : Ag 40.44. 

Gef. 3 40.21, 40.25. 

Wie oben erwrihnt zersetzt sich Formyloxalursaure beim Trocknen 
bei 115 - 120". Die ruckstandige 
Substanz war durcb Kochen niit Thierkohle und mehrmaliges Um- 
kr! stallisiren ails heissem Wasser leicht z u  reinigen. Sie krystallisirt 
i n  kleinen wasserhaltigen SIiilchen, die an der Luft verwittern. Bei 1000 
getrocknet, verlieren sie 21.69 pet. Wasser. Die Analyse dcr ent- 
warserten Substaiiz entvpricht der Formel der Cyanursaure. 

Dabei spaltet sich Koblenoxyd ab. 

Annlyse: Ber. fu r  C303 H B N ~ .  
Procente: C 27.90, H 2.32, N 31.55. 

Gef. n D 27.77, )) 1.75, 3 32.72. 



Der obige Wassergehalt ist der von S c h a b u s ' )  fiir die krystal- 
lisirte Cyanursaure C3H3N303 + 2 H 9 0  ermittelte. Die Reaction ver- 
Iauft nach der Gleichung: 

Als Cyanursaure wurde diese Substanz noch durch die Reaction 
gegen Kupferliisung und das Verhalten ihres Natriumsalzes identificirt. 

F o r m y l m a l u r s a u r e s  A m m o n i u m ,  
NH . CHO 

"<NH. C O .  C H ( 0 H )  CH2. COONHr+H2"* 
Bei Anwendung von Aepfelsiiure bei sonst gleichem Verfahren 

wurde diesmal eine Verbindung erlialten, welche als ein Ammonium- 
salz betrachet werden muss. Diesen merkwiirdigen Bildungsvorgang 
kann man sich vielleicht dadurch erklaren, dass ein Theil des Formyl- 
harnstoffs gespalten wird und Ammoniak abgiebt. Das Salz krystal- 
lisirt nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in 
glanzenden, wasserklaren Tafeln, welche bei 128- 1300 achmelzen. 
Die Substanz wurde bei 95O getrocknet. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ H I I N B O ~  + HzO. 
Procente: C 30.12, H 5.43, 

Gef. >) )) 30.1'3, 30 12, 30.12, )) 5.27, 5.33, 5.47, 
Ber. Procente: N 17.56, 
Gef. )) 16.8, 17.00, 17.38. 

Zur besseren Charakterisirung dieses Ammoniumsalzes wurden 
folgende Derirate hergestellt. 

durch Fallung der neutralen Liisung des Ammoniaksalzes mit wass- 
riger Silbernitratlosung erhalten ; das Salz ist wenig lichtempfindlich. 

Bei 65-700 getrocknet ergab es 
Analyse: Ber. fiir c6H?&O6Ag. 

Procente: Ag 34.72. 
Gef. * n 35.50, 35.05. 
Procente: C 33.15, H 2.25, N 9.00. 

Gef. * )) 22.84, n 2.59, m 8.43. 
N H .  CHO 

"<NH. C O .  CH(OH) . CH2. COOH. F o r m y l m a l u r s i i u r e ,  

Zur Darstellung der freien Formylmalursaure wurde das  oben 
beschriehene Silbersalz unter Waaser oder Alkohol mit Sch wefel 
wasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Aga S, im Vacuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure eingedunstet, ergab ein dickfltissiges Oel, das 
nicht zum Erstarren zu bringen war. I n  Wnsser ist dasselbe schon 

~~~~ - 

') J. 1854, 375. 
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in  der  R a k e  in allen Verhaltnissen loslich. Im Vacuumexsiccator 
getrocknet, ergitb es die Zahlen der Formylmalursiiure. 

Analyse: Ber. f i r  Cg HsN3Os. 
Procente: C 35.29, H 3.92, N 13.72. 

Gef. * D 34.91, J) 4.34, >> 14.05. 
In whssriger Lasung mit einem Molekiil Ammoniak zusammenge- 

bracht, ergab sie wieder das ursprungliche Ammoniumsalz in schoneo 
wasserklaren Tafeln, die bei 95O getrocknet, ergaben. 

Analyse: Ber. fiir CS Hl3N30,. 

Procente: C 30.12, H 5.43, N 17.56. 
Gef. n * 29.77, x 5.G6, n 17.80. 

F o r m y l r a c e m u r s a u r e ,  
N H  . C H O  

“ < N H .  C O  . C H ( 0 H ) .  C M ( 0 H ) .  COOH + Ha’, 
nach derselben Methode, wie die vorhergehenden Sauren rnit Trauben- 
aaure dargestellt. Die nach dem Erkalteu erstarrte Mischung wurde 
auf Porzellan abgesaugt und dann aus heissem Wasser mehrmrls um- 
krystallisirt. Die Saure krystallisirt in glanzenden, lang ausgezogenen 
Tafeln und schmilzt bei 2560 (u. Z.); sie ist in kaltem Wasser und 
Alkohol 16sIich, unlijslich in Aether. Die Substanz ist schwer rer- 
brennlich und wurde daher mit Bleichromat verbrannt. 

Analyse: Ber. fur C S N ~  H1oOs. 
Procente: C 30.2.5, H 4.20, N 11.76. 

Gef. 3 >) 29.85, * 4.50, * 11.49. 
Das Krystallwasser Less sich uicht bestimmen, da  es bei 1200 

noch nicht entweicht; bei h6herer Temperatur braunt sich die Sub- 
stanz. 

Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule 211 Berlin. 

376. C. L i e b e r m a n n  und G. C y b u l s k i :  NachtrBglichee Bum 
Cuskhygr in .  

(Eingegnngen an1 30. Juli.’ 

Es erschien uns schon fruher sehr auffallend’), dash das hochsie- 
dende Cuskhygrin bei seiner ausgesprochenen Klnssenahnlichkeit mit 
dem niedrig siedenden Hygrin (Hygrin I) irn Grgensatz zu diesem bei 
der Oxydation mit Chromsaure keine oder iiur zweifelhafte Spuren voo 
Hggrinsaure geben wollte. Unsere friihere Angabe hat sich nun jetzt 
insofern als irrthiimlicli erwiesen, nls such Cuskhygrin bei der Oxy- 
dation betrachtliche Merigen Hygrinsliire liefert, wenn man nur die 

1) Diese Berichte 28, 5 i S .  




