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Durch Umkrystallisiren aus Ligroin erhalt man die Substant rein. 
Dieselbe schmilzt Lei 155O con. ( L o a s e n ' )  giebt 15@ an), ist loslich 
in kaltem Benzol und siedendem Ligroi'n und besitzt im Uebrigen die 
von Lo s s e n  angegebenen Eigenschaften. 

0.14%6 g Sbst.: 0.4948 g COs, 0.0738 g 820. 
CmHlr. Ber. C 94.49, H 5.51. 

Gef. v 94.63, * 5.75. ' 

I 

G e n f ,  den 1. Juni  1901. Uuiversitiitelsboratorium. 

338. A r t h u r  Weinsohenk: Ueber eine C o n d e n s a t i o n  von 
A o e t o n  rnit Harnstoff. 

[Aus dem chem. Laboratorium des physikalischen Vereins in Frankfurt a/M.] 
(Eingegangen am 19. Juni 1901.) 

Ueber Condensation von Aceton mit Harnstoff habe ich trotz 
eifrigen Suchens in der Litteratur nur eine einzige Angabe ron 
P. Riehrn*)  finden ltonnen. Dieser Autor ist durch Erhitzen yon 
Aceton und Harnstoff mit Condensationsmitteln, wie Chlorzink und 
Phosphorpentoxyd, auf eine Temperatur ron 110- 1400 zu sauerstoff- 
freieu Pyridinbasen gelangt. 

Es war  nun Y O I ~  Interesse, zu untersuchen, ob man nicht durch 
W a h l  geeigneter Bedinguugen lrei eiiier niedrigeren Temperatur zu 
einem echten, also sauerstoffhaltigen Harnstoffderivat gelangen kijnne. 
Ich habe derartige Versuche urspriinglicb in der Absicht unternornmen, 
ringfiirmige Harnstoffverbindungen direct aus Aceton darzustellen, habe 
indess ein Product Ton der  Zusammensetzung C11 Ha" 0, N4 erhalten, 
deesen relativ leichte Spaltbarkeit in seine Componenten eine ring- 
formige Auffassung unwahrscheinlich macht. Die Elementaranalyse 
des Korpers lehrt, dass sich 3 Molekiile Aceton rnit 2 Molekiilen 
Harnstoff unter Austritt von 3 Molekiilen Wasser vereinigen. Das 
Condeneationsproduct ist ala T r i a c e t o n d i h a r n s t o f f  zu bez ichnen, 
welchem die Constitutionsformel 

CH3 CHs CHs 

CH3 CHS CHJ 
c: N. co . NH .c. NH . CO. N: C . .  

zukommen diirfte. 
Wiihreiid Harnstoff ale solcher rnit Aceton sich weder bei ge- 

wijhnlicber Temperatur noch auch beim Kochen am Riicktlaeekiihler 
condensirt , gelang die Vereinigung V O ~  s a 1 z s a u r e  m Harnstoff rnit 
- ~- 

1) Ann. d. Chem. 141, 79 [1867]. 4 Ann. d. Chem. 238, 20. 
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dern siedenden Keton, wenn auch bisher nicht gerade mit guter Ans- 
beute, so doch rrlativ leicht. - 

Die Darstellung von salzsaurem Harnstoff bewirkte ich , indrm 
ich in den linter wasserfreiem Aceton snspendirten Hsrnstoff direct 
gasformigen Chlorwasserstoff einleitete. Hierbei beobnchtete ich Fol- 
gendes: 

Reim Einleiten ron Salzsauregas in das  Gemenge von iiber- 
schussigem Aceton und Harnstoff, wobei merklicbe Erwarniong 
stattfindet, verschwinden allmahlich die Krystalle des Harnstofs, und 
an ihre Srelle tritt zuniichst ein oliges Gemisch ron salzsaurem Ham- 
stoff mit etwns Aceton. Wird nach dern vdligen Verschwinden der  
Krystalle das Einleiten von Chlor wasserstoffgns fortgesetzt. so lost 
sich das olige Gemisch irn Aceton allmahlich wieder zu einer 
klaren Losung auf. Die Erklarung dieser Erscheinung liege dnrin, 
dass sich zuniichst ein chlorwasserstoffarmeres Hydrochlorid dee 
Harnstoffs bildet, welches in Aceton schwer lijslicb ist,  und dass 
dieses durch weitere gasformige Salzsaure in ein leicht acetonlosliches, 
saurereicheres Salz ubergefiihrt wird. In  der  T h a t  finden sich in der 
Litteratur zwei verschiedene Hydrocliloride des HarnstoKs beschrieben. 
So erhielt D e s s a i g n e s  ') ein Salz von der Zusarnmensetzung 
2CHION2.HC1, wahrend E r d m a n n  und K r u t z s c h 2 )  bereits vorher 
ein solches von der Zusammensetzung CH4 ON:, . HCI gewonnen hatten. 

Zur Darstellung des Condensationsproductes leitet man zwerk- 
massig so lange gasfijrmige Salzsiure in das Gemenge von Aceton 
und Harnstoff, bis die Harnstoff krystalle nahezu verschwuuden sind, und 
kocht das entstandene oligeGemisch ca. 7 Stunden mit den1 iiherstehendeo 
Aceton am Riickflusskiihler. Nach dieser Zeit zeigte sich das theil- 
weise noch vorhandene Oel reichlich von farblosen Rrystallchen des 
Tr i  a c e  t o n d  i h a r n s t o  f f s  durchsetzt, welche sich indessen bei 
langerem Kochen kaum mehr rermehrten. Zu ihrer Gewinniing 
wurde der nicht condensirte salzsaure Harnstoff durch Zusatz VOD 

Alkohol zur Reactionsmasse i n  Lasung gebracht , das Condensations- 
product abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen. Die Ausbeute 
betlog gewohnlich etwas mehr als die Halfte vom Gewicht des an- 
gewendeten Harnstoffs. 

Zur Aualyse wurde die Subetanz aus heiseem Wasser urnkrystal- 
lisirt. Sie scheidet sich daraue beim Erkalten mitunter in centimeter- 
langen Krystallen, welche schief abgeschnittene Blatter daretellen, mit 
3 Molekiilen Kryatallwasser aue. Das Letztere entweicht sowohl im 
Vacuum ale bei 1000 langsam und unvollstandig, iudessen vollstiindig 
bei 120-1250. 

Das Product erwies sich als salzsaurefrei. 

- - .  

1) Jabresberichte 1864, 6 i 7  (Bei l s te in  I, 1294). 
9 Jonrn. f. prakt. Chem., A. F. 26, 506 (Bei l s te in  I, 1294). 



1.6S24 g Sbst.: 0.3019 g Verlust. 
C ~ ~ H 2 0 O ~ N ~ ,  3H20. Ber. Ha0 18.36. Gef. H2O 17.!15. 

0.1324 g (bri 120-1250 gctrocknet) Sbst.: 0.2692 g Cog, 0.1004 g 1 h O .  
- 0.1163 g Sbst.: 23.6 ccm N (13.50, 751.5 mm). - 0.1221 g Sbst.: 44.8 ccm 
N ( I Y ,  '749 mm). 

I t 2 0 0 2  N,. Ber. C 5.5.00, H 8.33, N 23.33. 
Gef. s 55.44, 8.42, D 23.66, 23.44. 

Der  Triacetondiharnstoff besitzt eine nur massige LSslicbkeit 
in Wasser von gewahnlicher Temperatur, es geniigen indess schon 
ca. 2 Theile kochenden Waesers zur Losung. In Aethyl- und 
Methyl-Alkobol ist er in der Kalfe schwer, bedeutend leichter in der 
Warme liislicb. Bus letzteren Solventien scheidet er sicb baufig in 
mapetnadelfiirmigen Brystnllen aus. In  Aether ist e r  unliislich. Der  
Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz liegt bei 265 - 268" (uncorr.), 
wobei sie sich zersetzt. Geringe Verunreinigungen driicken den 
Schmelzpunkt s tark berab. 

Kalten, verdiinnten Sauren gegeiiiiber verbalt sich der Triaceton- 
dibarnstoff wie eine Base, indem er  von denselben bedeutend leichter 
als von Wasser gelost und aus der sauren Losung durch Alkalien 
wieder ausgefiillt wird. 

Gcgen unter gewohnlichem Druck siedendes Wasser ist der 
Kiirper vollkommen bestindig; dagegen erleidet er mit Wasser irn 
Einschmelzrohr bei Temperaturen, welcbe 140- 1500 ubersteigen, 
Spaltung in Ammoniak, Roblensaure und Aceton. 

Dieselbe Zersetzong erleidet er mit verdiinnten Sauren, Alkalien 
ond rtlkalischen Erden scbon bei weit niedrigeren Temperatnren. 
Beim Kocben mit verdiinnter Salz- nnd Schwefelsiiure farbte sicb 
die Flussigkeit alsbald zunachst gelb, dann tief gelbrotb. Neben den 
bereits genannten Zersetzungsproducteii fanden sich bei dieser A r t  
der Spaltung ausserst minimale Mengen einer eigenartig riecbenden, 
sowie einer amorphen , in Aether laslicben Substanz basischen Cba- 
rakters vor. Starke, nitrosefreie SalpeterFZure zersetzt bei gelindem 
Erwiirmen die Substanz iu Harnstotf und Aceton. Der eratere 
scheidet sich aus der Losung als salpetereaurer Harnstoff beim Er- 
kalten ab. 

Alkalien und alkaliscbe Erden spalten den Triacetondiharnstoff 
zwar langsamer als  Sauren, jedoch liefert die mit Natronlauge bei 
gewahnlicher Ternperatur ubergossene Substanz bei Zugabe ron etwas 
J o d  bereits deutlichen Jodoformgeruch (Bildung von Aceton). 

Es ist mir gegenwartig nicht miiglich, analog auszuflihrende 
Condensationen der  Ketone mit HarnstoRen zu versuchen; icb miictite 
mir derartige Untersuchungen f i r  einige Zeit vorbehalten. 

' 




