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836. Georg Roeder: Zur Kondensation von Harnstoffen
mit Sidureestern.
{Aus dem Pharmazeuntischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 23. Juli 1913.)

Im Jahre 1907 hat Conrad aus Athan-tetracarbonsiureester und
Guanidin mit nachheriger Verseifung der Imidgruppen eine Synthese
der Hydurilsiiure gemacht und damit fiir diese Siure die Formel

NH—-CO CO—NH

CO CH—-CH CO

NH—CO CO—NH
bewiesen ‘).

Es hitte am pichsten gelegen, diese Synthese direkt aus dem
Ester und Harostoff mit Natriumithylat auszufihren, genau so, wie
bekanntlich die einfachen Barbitursiiuren hergestellt werden.

Conrad hat diesen Versuch auch zuerst gemacht, aber keine
nennenswerten Mengen Hydurilsiure dabei bekommen. Von festen
Reaktionsprodukten bekam er nur unverindertes Ausgangsmaterial;
auf Hydurilsiure deutete allein eine griine Eisenchlorid-Reaktion seiner
Filtrate. Da die gewiinschte Synthese mit Guanidin gliickte, ist die
Harnstoff-Reaktion weiterhin von ihm aufler acht gelassen worden.

Ich habe nun, zundchst obne die Arbeit von Conrad zu kennen,
die mir entgangen war, gleichfalls in der Absicht, die Doppelbarbi-
tursiure zu synthetisieren, Harnstofi und Athan-tetracarbounsiureester
mit Natriumithylat zu kondensieren versucht und habe gefunden, daB
die Reaktion dabei ganz anders verlduft, als zu erwarten war. Es
bildet sich nimlich, indem der Tetraester als Doppelbernsteinsiure-
ester, nicht als Bismalonsiureester reagiert, das Diimid der Athan-
tetracarbonsiure und nebenbei cyansaures Natrium:

By

C:H:0.CO CO.0GH,  NH. €O (O
CH—CH +200 = CH—CH
G:H;0.00 C0.0CH, NH. GO CO
~

NH

<+ 2 NaCNO —+ 4C9 Hs .OH.

Wenn man dagegen die Kondensation mit Thioharnstoff statt
mit Harnstoff ausfiihrt, so erhilt man die erwartete Dithio-hyduril-
sdure, die man leicht zur Hydurilsiure entschwefeln kann:

1) A. 336, 24.
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G:H;0.0C  €0.0G,H,  NH, NH—CO CO—NH
CH~—CH + 2C8=8:¢C CH—CH C:§
C:H;0.0C  C0.0C,H,  NH, NH—CO CO—NH
+ 4C,H; .OH.

Analysen und chemisches Verbalten geben bereits sicheren Auf-
schlufl iiber die entstehenden Substanzen. Wenn nun aber die Deu-
tung des ersten Reaktionsproduktes als Diimid einer Doppelbernstein-
sdure richtig war, so muflte die Reaktion wohl bei den einfachen 1.2-
Dicarbonsiureestern in gleichem Sinue verlaufen. Tatsichlich erhilt
man, wenn man Bernsteinsfiiureester, Harnstoff und Natrium-
dthylat auf einander einwirken laBt, einen alkohol-unléslichen Kor-
per, nimlich Natriumcyanat, und aus dem Filtrat das Succinimid.
Ebenso verliuft die Reaktion beim Phthalsdureester. Mit dem
Thioharnstoff wird aber hier ebenfalls nur Phthalimid gebildet.

Will man sich den Gang der Reaktion erkliren, so kann man
vielleicht annehmen, daB zunichst Korper von der Konstitution

CH,—CO
| —>N.CO.NH,
CH.—CO
entstehen, die sich mit dem Alkobol in Imid und Uretban umsetzen:
CH,—CO
| >NH + C;H;00C. NH, ,
CH;—CO

welch letzteres mit dem heiflen Natriumalkoholat in normaler Weise
zu Alkohol und cyansaurem Salz zerfilit.

Wihrend nun die Harnstoff-Kondensation beim Athan-tetracarbon-
siureester nicht zu der erwarteten Barbitursiure fiibrt, scheint dies
dann wieder der Fall zu sein, wenn die beiden Malonsiurereste durch
zwei Kohlenstoffatome getrennt sind, also beim Butan-tetracarbon-
sdureester?).

Das Mittelglied, der Methylen-dimalonsidureester, ist in
dieser Hinsicht bisher nicht untersucht.

Experimenteller Teil

Athan-tetracarbonsiure-diimid.

19 g Athan-tetracarbousiureester und 10.5 g treckner Harustoft
werden in eine erkaltete Losung von 6 g Natrium in 250 cem abso-
lutem Alkohol eingetragen. Dann wird 9 Stunden auf dem Wasser-
bad gekocht. Nach dem Abkiiblen wird filtriert, mit Alkohol ge-
waschen und in einer Schale auf dem Wasserbad véllig getrocknet.

N A, Wollf, C, 1911, 1, 1567 und Remfry, ebenda 1741.
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Man iibergieBt sodann mit verdiinnter Schwefelsiure, wobei stiirmische
Grasentwicklung und der intensive Geruch der Cyansdure zu be-
merken ist. Nach dem Erkalten wird der abgeschiedene Niederschlag
filtriert, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft
getrocknet. Ansbeute 5 g Rohprodukt = 50 %, der Theorie.

Die Substanz krystallisiert aus Wasser in farblosen Rhomboedern
und ist in absolutem Alkohol sehr wenig l6slich. Sie hat keinen
Schmelzpunkt, sondern verkoblt allmihlich von 270° an. Beim Er-
wirmen mit Barytwasser entwickelt sie viel Ammoniak und farbt sich
nicht mit Eisenchlorid.

0.1762 g Sbst.: 0.2765 g CO2, 0.0435 g Hs0. — 0.2454 g Sbst.: 86.8 cem
N (229, 749 mm).
Ber. C 42.86, H 2.38, N 16.67.
Gef. » 42.80, » 2,74, » 16.65.

Dithio-hydurilsidure.

16 g Athan-tetracarbonsiureester und S g Thioharnstoff werden
in eine Losung von 4.6 g Natrium in 150 cem absolutem Alkohol
eingetragen und 7 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Vor der
letzten halben Stunde wurden noch 100 cem Alkohol zugefiigt. Die
ausgeschiedene Masse wird heill filtriert, it heilem Alkohol ge-
waschen, und in einer Schale auf dem Wasserbad gut getrockoet.
Dann wird unter Erwidrmen auf etwa 50° mit 45 cem Wasser geldst
und mit 50 ccm konzentrierter Salzsiure gefillt, nach dem Abkiihlen
filtriert, mit verdiinnter Salzsiure, Alkohol und Ather gewaschen.
Ausbeute 8 g = 57 9, der Theorie.

Der Korper ist schwer 10slich in Wasser. Er 16st sich beim Er-
hitzen in viel heillem Wasser, ohne beim Erkalten auszukrystalli-
sieren, fallt aber sofort aus beim Zufligen von verdiinnter Salzsiure.
Er 16st sich leicht in Alkalien, ist in den iiblichen organischen Lo-
sungsmitteln aber unléslich. Wenn man ihn mit etwas Pyridin er-
wirmt und allmihlich Wasser zufiigt, so lost er sich auf, beim Er-
kalten scheidet sich daun ein gelbes Pyridinsalz ab.

Zur Reinigung wurden 2 g der Sdure in 200 ccm Wasser heif3
gelost, filtriert und 50 ccm konzentrierte Salzsiure zugefigt. Es
wurde filtriert, mit verdiinnter Salzsiure, Alkohol und Ather ge-
waschen und bei 140° getrocknet. Je nach der Menge der zugefiig-
ten Salzséure krystallisiert die Siure in verschiedenen Formen; wenn
die Losung Kochsalz enthalt, in gelblichen Nadeln, die besenfdrmig
vereinigt und verastelt sind. Mit Eisenchloridlgsung firbt sich die
in Wasser aufgeschlimmte Substanz griin, wie Hydurilsiure. Beim
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Erhitzen im Schmelzpunktsrébrchen tritt bis 250° keine Verinde-
rung ein.
0.1712 g Sbst.: 0.2101 g CO;, 0.0340 g H,0. — 0.1876 g Shst.: 32.2 cem
N (129, 737 mm). — 0.1951 g Sbst.: 3186 g BaS0,.
Ber. C 3357, H 2.10, N 19.58, S 22.38,
Gef, » 33.48, » 2.21, » 19.66, » 22.43.

Entschwefelung der Dithio-bydurilsiure.

1.8 g der Thiosiiure wurden mit 22 g konzentrierter Schwefelsiure iber-
gossen und 8—10 Stunden in siedendem Wasser erhitzt. Erst geht alles in
Losung, allmihlich scheidet sich Schwefel ab und Geruch ndch schwefliger
Sdure tritt auf. Man 128t iiber Nacht oder noch linger erkalten, dekantiert
die Flussigkeit von der festen Masse, kocht den Riickstand mit Wasser, fil-
triert vom Schwefel ab und 148t erkalten. Beim Reiben mit dem Glasstab kry-
stallisiert die Hydurilsdure in kurzen Siulen aus, die meist kugelformig ver-
einigt sind. Ausbeute 0.5 g.

Die Siure hatte alle charakteristischen Eigenschaiten der Hyduril-
siure, firbte sich mit Eisenchloridlosung griin und ergab, bei 140—
150° getrocknet, folgende Zahlen:

0.2107 g Sbst.: 0.2913 g CO,, 0.0471 g H,0. — 0.1805 g Sbst.: 34.6 ccm
N (129 751 mm).

Ber. C 37.80, H 2.36, N 22.05.
Gef. » 37.75, » 248, » 22.38.

Bernsteinsiureester und Harnstofl,

17.5 g Bernsteinsiureester und 7 g trockner Harnstolf wurden in eine
erkaltete Losung von 4.6 g Natrium in 100 ccm absolutem Alkohol einge-
tragen und 8 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Es wird heiB filtriert und
mit heiBem Alkohol gewaschen. Auf dem Filter bleibt Natriumcyanat.
Es wurde aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert und bei 110—120° ge-
trocknet.

0.1168 g Sbst.: 22.2 cem N (209, 750 mm). — 0.2012 g Sbhst.: 0.2192 g

NagSO .
¢ Ber. N 21.54, Na 35.38.

Gef. » 21.34, » 35.29,

Das Filtrat vom Cyanat wird mit einer.Losung von Chlorwasser-
stoff in Alkohol sorgfiltig neutralisiert. Dann filtriert man vom Koch-
salz ab und dampit im Vakuum ein, wobei der Riickstand sehr bald
krystallinisch erstarrt. Er wurde in trocknem Aceton aufgenommen,
von Resten von Kochsalz durch Filtrieren befreit nnd die Loésung im
Exsiccator verdunstet. lis hinterblieben 5 g Succinimid = 50 %,
der Theorie.

Zur Analyse wurde einmal aus absolutem Alkohol mit Tierkohle und ein-
mal aus Essigither umkrystallisiert. Krystaltform, Schmelzpunkt, Verhalten
gegen Alkalien stimmten mit einem Vergleichspriiparat aberein.
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0.1971 g Sbst.: 25.2 cem N (219 753 mm).
Ber. N 14.14. Gef. N 14.35,

Phthalsiiureester und Harnstoif.

22.5 g phthalsaures Athyl und 7 g trockner Harnstolf wurden in eine
Loésung von 4.6 g Natrium in 100 ecm absolutem Alkohol eingetragen und
4 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Man filtriert heiB, wiseht mit Alko-
hol, trocknet in ciner Schale aul dem Wasserbad und zersetzt mit verdiinnter
Salzsiure. Die unldsliche Substavz wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und auf Ton getrocknet. Ausbeute 6.6 g. Aus dem ersten alkoholischen Filtrat
kann man noch 2.4 g durch Eindampfen, Aufnehmen in Wasser und Ansduera
gewinnen. Im ganzen erhilt man 9 g = 61 %y der Theorie.

Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt die Substanz bei 233° und
erweist sich auch in ihren ibrigen Eigenschaften als Phthalimid.

0.2165 g Shst.: 18.6 cem N (200, 753 mm).

Ber. N 9.52. Gef. N 9.69.

Wenn man statt Harnstoff den Thiobarnstoff zu dieser Reaktion

verwendet, so erhilt man gleichfalls Phthalimid.

336. Wilhelm Schepss: Hlektrolytische Reduktion von
Aldehyden.
[Mitteilung aus dem Chemischen lostitut der Universitat Wirzhurg.]
(Eingegangen am 15. Juli 1913.)

Vor etwa 2 Jahren habe ich gemeinschaftlich mit Julius Tafel?)
iiber die Ausarbeitung eines Verfahrens zur direkten®) Ubertiihrung
der Aldehyd-Gruppe in die Methy!-Gruppe am Anisaldehyd be-
richtet und gezeigt, dal sich zu diesem Zweck die elektrolytische
Reduktion an Cadmiumkathoden in schwefelsaurer Losung be-
sonders gut eignet. Ich habe inzwischen die angekiindigte Ausdehnung
des Verfahrens auf andere Aldehyde durchgefihrt. Hr. Prof. Tafel
hat mich dabei stindig mit seinem Rate unterstiitzt, wofir ich ihm
meinen wirmsten Dank sage. Meine Versuche erstrecken sich auf
Propionaldehyd?®) und Onanthol, ferner auf Benzaldehyd,
Salicylaldehyd, p-Oxy-benzaldebyd, Protocatechualdehyd,

1) B. 44, 2148 [1911].

7) Siehe anch dic erst kiirzlich veroffentlichten Versuche von Clem-
mensen, B. 46, 1837 [1913).

3) Propionaldehyd wurde statt Acetaldehyd gewithlt wegen der geringeren
Fliichtigkeit und der besseren Vergleichbarkeit mit Aceton.



