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Die Base liefert mit verdiinnter Salzséiure ein in dieser und in
kaltem Wasser schwer 16sliches Salz. das aus heissem Wasser um-
krystallisirt wurde; nach mehrmaligem Umkrystallisiren erhiélt man
es in sehr schdnen, sechsseitigen Prismen, die bei 1500 sintern und
bei 1659 scbmelzen; bei weiterem Erhitzen um einige Grade tritt
Zersetzung unter Gasentwickelung ein.

0.1597 g Sbst.: 0.3897 g CO,, 0.1084 g H;O.

0.1069 g Sbst.: 0.2620 g CO3, 0.0739 g H,0.

0.1142 g Sbst.: 10.1 cem N (19%, 737.5 mm).

0.1031 g Sbst. brauchten 2.35 cem !/10-AgNO.

0.1300 g Shst.: 0.0438 g AgCL.

CesH»:N3;0.BC1+H20. Ber. C 66.43, H7.28, N 10.10, C18.51,
Gef. ~ 66.55, 66.84, » 1.54, 7.22, » 9.87, » 8.32,8.54.

Wihrend die Base Cp3 HygN; O, das Triacetondibenzamidin, zwei-
siurig ist, ist die eben besprochene von der Zusammensetzung
Co3Hay N3O einsiiurig.  Erbitzt man die erste etwa 15 Minaten lang
auf 1709 so geht sie unter Ammoniakentwickelupg in guter Ausbeute
in die zweite Verbindung iber, was in vdlliger Uebereinstimmung mit
den fiir die Verbindungen gewithlten und in der Einleitang discutirten
Formeln steht.

471. Wilhelm Traube und Max Schall:

Ueber Harnstoff- und Guanidin-Derivate des Diacetonamins !).
[Au~ der chem. Abtheilung des pharmakologischen Instituts zu Berlin.]
(Eingegangen am 13. November.)

Nach den Versuchen von W. Traube und H. Lorenz?) lassen
sich die aus dem Diacetonamin leicht zu erbaltenden cyclischen
Thioharnstoffe nach den gebriuchlichen Methoden nicht entschwefeln
und in die entsprechenden Sauerstoffverbindungen, die Oxypyrimi-
dine, iberfihren.

Man kaun diese letzteren jedoch leicht gewinunen, wenn man vou
den noch nicht zum Ringe geschlossenen Diacetonthiocarbamiden,
d. h. den directen Anlagerungsproducten der Senfdle an das Di-
acetonamin, ausgeht.

Eine alkoholische Lésung des Diacetonphenylthioharnstoffs
z. B. spaltet beim Behandeln mit gelbem Quecksilberoxyd langsam
schon in der Kilte, rascher beim Erwiirmen, ihren gesammten Schwefel-
gebalt als Quecksilbersulfid ab, und es resultirt beim Eindampfen der

) Vergl. M. Schall: Ueber cyclische Harnstoff- und Guanidin-Derivate
des Diacetonamins. Inaug.-Dissertation. Erlangen 1899.
%) Vergl. die voranstehende Mittheilung.
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vom Schwefelquecksilber getrennten Fliissigkeit ein gelbliches, nicht
erstarrendes ‘Oel, welches unzweifelhaft der Diacetonphenylharn-
stoff, C¢H; . NH.CO . NH. C(CH;s); . CHy . CO . CH; ist.

Erwirmt mao diese Substanz mit Eisessig und verdampft schliess-
lich diesen letzteren, so gelangt man nunmebr zu einer gut krystalli-
sirenden Verbindung, welche die Znsammensetzung Ci3HgN.O besitzt,
sich also von dem als Ausgangskdrper angewandten Anhydrodiaceton-
phenylthioharnstoff durch den Mindergehalt der Elemente des Schwefel-
-wasserstoffs unterscheidet.

Die Verbindung ist demnach ale Anhydrodiacetonphenyl-
harnstoff oder Trimethyl-phenyl-Dihydro-oxypyrimidin an-
gusprechen und ibr die Formel

C.CH,
HC” N . GeH;s

(C H;)aC'\N,’C . OH

zuzuertheilen.

Zur Analyse wurde die Substanz aune verdfinntem Alkohol um-
krystallisirt und in Gestalt glinzender Blittchen vom Schmp. 161°
-erhalten.

Die Krystalle sind in Wasser wenig 16slich; concentrirte, nicht
aber verdiinnte Mineralsiuren lisen sie leicht; die Verbindung ist also
-eine nor schwache Base.

0.1395 g Sbst.: 0.3679 g COs, 0.0969 g HsO.

0.1323 g Sbst.: 15.3 cem N (199, 757 mm).

C1sHieNsO. Ber. C 72,22 H 7.41 N 12.96.
Gef. » 71.93, » 1.72, » 13.26.

Nimmt man die Entschwefelung des Diacetonphenylthioharnstoffs
durch Quecksilberoxyd bei Gegenwart von alkoholischem Ammoniak
wvor, so erhilt man sogleich einen sauerstofffreien Korper, ein cyclisches
‘Guanidin, das Anhydrodiacetonphenylguanidin oder Trime-
thyl-phenyl-amino-dihydropyrimidin.

0.1986 g Sbst.: 0.5274 g CO,, 0.1467 g HyO.

0.0784 g Sbet.: 13.2 com N (189, 765 mm).

C|3H|1Ns. Ber. C 12.55, H 1.91, N 19.53.
. Gef. » 72.42. » 8.21, » 19.68.

Die Substauz schmilzt nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol
bei 161°. Sie besitzt stark basische Eigenschaften und bildet mit
S#uren Salze, die indessen meist schlecht krystallisiren.

Lediglich das Platindoppelsalz wurde in schdnen Krystallen
erhalten. Die Analyse desselben ergab:

0.1501 g Sbet.: 0.2636 g CO,, 00582 g HsO.

0.1022 g Sbst.: 9.2 cem N (149, 744 mm’.

0.2011 g Sbat.: 0.0463 g Pt.

(CizHi7 N3 . HC): PtClLi.  Bor. C 3119, H 4.29, N 10.10, Pt 28.12.

Gef. » 86.99, » 431, » 10.37, » 28.02.
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Der aus Diacetonamin und Tolylsenfol dargestellte Diaceton-
tolylthioharnstoff schmilzt bei 168°,

0.1800 g Shst.: 3042 g COs, 0.0913 g Hy0.

0.1310 g Shst.: 12.5ccm N (199, 753 mm).

0.2100 g Sbst.: 0.180 g BaSO,.

Ci1¢HpN:0S. Bor. C 68.63, H 7.74, N 10.67, S 12.12.
Gef. » 63.81, » 7.57, » 10.86, » 11.81.

Bebandelt man denselben wie oben bei der Phenylverbindung
angegeben ist, in alkoholischer Losung mit Quecksilberoxyd, so er-
bilt man zunfichst ebenfalls wieder einen nicht krystallisirenden Korper,
der durch Eisessig in den Anhydrodiacetontolylharnstoff ver-
wandelt wird.

Dieser ist unldslich in kaltem, leichter 15slich in heissemy Wasser
und sehr leicht in Alkohol. Man reinigt ihn darch Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol und erhilt ihn daun in Gestalt nadel{Grmiger
Krystalle, deren Schmp. bei 1510 liegt.

0.2020 g Sbst.: 5484 g COy, 0.1554 g HsO.

0.1784 g Sbst.: 19.6 ccm N (16", 740 mm).

CiuHigN,0. Ber. C 73.04, 11 7.82, N 12.17.
Gef. » 73.38, » 8.04, » 12.4(.

Auch vom Diacetonxylylthioharnetoff aus wurde ein entsprechen-

der cyclischer Sauerstoffharnstoff erhalten.

472. Wilhelm Traube und A. Eyme: Ueber Additions-
reactionen der Carbodiimide.
{Aus der chem. Abtbeilung des pharmekologiechen Institutes zu Berlin.]
(Eingegangen am 13. November.)

Der Eine von uns hat kiirzlich gezeigt ), dass das Dicyan sich
mit grosser Leichtigkeit an den Natrium-Malonsiureester,
-Acetessigester und ihnliche Verbindungen anlagert.

Zu dieser Additionsreaction sind beide Cyaugruppen des Dicyans
in gleicher Weise befihigt; man kann sowohl solche Kdorper dar-
stellen, die ein Molekiil der Verbindangen vom Acetessigestertypus,
als auch solche, die gwei Molekiile derselben aunf ein Dicyanmolekiil
enthalten. Bei der Priiffung, ob andere Cyanverbindungen sich eben-
falls an jene Kdrper anlagern lassen, hat sich, soweit die bisherigen
Untersuchungen reichen, ergeben, dassfdies im Allgemeinen nicht der
Fall ist, wenigstens nicht unter den fir die Anlagerang des Dicyans
eingehaltenen Bedingungen.

!) Diese Berichte 81, 191 und 2938.





