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836. Georg Roeder: Zur Kondensation von Harnstoffen 
mit SBureestern. 

[Xus Clem Pharniazeiitisclien Institut der Uoiversitit Rerliu.] 
(Eingegmgen am 23. Ju l i  1913.) 

Irn Jahre 1907 hat  C o n r a d  aus Athan-tetracarbonsinreester und 
Guanidin mit nachheriger Verseifung der Irnidgruppen eine Synthese 
der H y d u r i l s A u r e  gernacht und damit fur diese Saure die Formel 

NH-CO CO-NH 
Co CH-CH Co 
N I T - - 0  CO-NH 

bewiesen I ) .  

Es hHtte am nachsteii gelegen, diese Synthese direkt aus dern 
Ester und Harnstoff mit Natriurnathylat auszufuhren, genau so, wie 
bekanntlich die einfachen Barbitursiuren hergestellt werden. 

C o n r a d  hat diesen I’ersuch auch zuerst gemacht, aber keine 
nennenswerten Mengen Hydurilsaure dabei bekommen. Von festen 
Reaktionsprodukteo bekarn er nur unverandertes Ausgangsmoterial; 
nuf HydurilsHure deutete allein eine griine Eisenchlorid-Reaktion seiner 
Filtrate. D a  die gewuoschte Syutbese rnit Guanidin gliickte, ist die 
Harnstoff-Renktion weiterhin von ihni nul3er acht gelassen worden. 

Ich habe nun, zuoachst ohne die Arbeit von C o n r a d  zu kennen, 
die mir entgangen w a r ,  gleichfalls in der Absicht, die Doppelbarbi- 
tursaure z u  synthetisieren , Harnstoff und Athan-tetracarbonsaureester 
rnit Natriurnathylat z u  kondeosieren versucht und habe gefunden, daB 
die Reaktion dabei ganz anders verlauft, als zu erwarten war. Es 
bildet sich namlich , indem rier Tetraester als DoppelbernsteinsHure- 
ester, nicht a1s Bisrnalonsiureester reagiert, das D i i r n i d  der A t h a n -  
t e t r a  c a r b o n s a u r e u nd n e be ti bei c y a 11 s a. u r e  s N a t r i 11 m : 

NH 
/\. 

Cz Hs 0 . C O  CO .OC,Hs NH, CO CO 
CH--H + 2 C O  = CH-CCH 

C,HsO.CO CO.OCgHj NH? b0 60 
-..A 

NH 
+ 2 NaCNCJ + 4C3 Hs . OH. 

Wenn man dagegen die Kondensatiou rnit T h i o h a r n s t o f f  statt 
rnit Harnstoff ausfuhrt, so erhalt man die erwartete D i t h i o - h y d u r i l -  
s a u r e ,  die man leicht zur Hydurilsaure entschwefeln kann: 

I) A. 356, 24. 
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C? Hs 0. OC CO . OCz 1 x 5  NHp SH-CO C O - N H  
C H  - C H  + 2 C S =  S:C CH-CCII C : S  

Cz Hs 0. OC CO. OCtIIs NH1 NH-CO CO-NH 
+ 4 C2Hs. OH. 

dnalysen und chemischea Verhalten geben bereits sicheren Auf- 
schlull uber die entstehenden Substanzen. Wenn nun aber die Deu- 
tung des ersten Reaktionsproduktes als Diimid einer Doppelbernstein- 
saure richtig war, so muate die Reaktion wohl bei den einfachen 1.2- 
Dicarbonsaureestern in gleichem Sinne vsrlaufen. Tatsiichlich erhalt 
man, wenn man B e r  n s t e i n s a u r e e s t e r ,  H a r n s t o f f  und N a t r i u m -  
i i t h y l a t  auf einander einwirken liillt, einen alkohol-nnliislichen K6r- 
per, nlrnlich Natriumcynnat, und aus dem Filtrat das S u c c i n i m i d .  
Ebenso verlauft die Reaktion beim P h t h a l s a u r e e s t e r .  Mit dem 
T h i o h a r n s t o f f  wird aber hier ebenfalls nur P h t h a l i m i d  gebildet. 

Will man sich den Gang der Reaktion erklaren, SO kann man 
vielleicht annehmen, daB zunachst Korper von der Konstitution 

CHa-CO 

CH?-CO 
I >N.CO.NHg 

entstehen, die sich mit dern Alkohol in Imid und Urethan unisetzeu: 
CHz-CO 
I >NH + Ca 11s OOC. NHz , 

CIIa - co 
welch letzteres mit dem heillen Natriumalkuholat in normaler Weise 
zu Alkohol und cyanvaurem Salz zerfallt. 

Wthrend nun die Harnstoff-Kondensation beim Athan-tetracarbon- 
saureester nicht zii der erwarteten Barbitursiure fuhrt, scheint dies 
dann wieder der  Fall zu sein, wenu die beiden Malonsaurereste durch 
zwei Kohlenstoffatome getrenut siod, also beim B u t a n -  t e  t r a c a  r b o  n -  
s 5 u r e  e s t e r I). 

Das Mittelglied ~ der M e t  h y I e n -  d i m a  l o  n s a  u r e e  s t e  r ,  ist in  
dieser I-Iinsicht bisher nicht untersucht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

A t  h a n  - t e t r a c a r  b o n s a u  r e -  diimicl. 
19 g Athan-tetracarbonsaureester und 10.5 g trockner Hsrnstoff 

werden in eine erkaltete Losung von 6 g Natriurn i n  250 ccm abso- 
lutem Alkohol eingetragen. Dann wird 9 Stunden auf dern Wasser- 
bad gekocht. Nach dem Abkiiblen wird filtriert, mit Alkohol ge- 
waschen und in einer Schale auf dem Wasserbad rollig getrocknet. 

1 )  A. Wolf f ,  C. 1911, J, 1567 und Remfry ,  ebenda 1741. 



2562 

Man iibergiel3t sodann rnit verdiinnter Schwefelsaure, wobei sturmische 
Chentwicklung und der intensivc Geruch der C y a n s a u r e  zu  be- 
iiierken ist. Nach dem Erkalten wird der abgeschiedeoe Niederscblag 
filtriert, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und au der Luft 
getrocknet. Ausbeute 5 g Rohprodukt = 50 O/O der Tbeorie. 

Die Substanz krystalliaiert aus Wasser in farblosen Rbomboedern 
rind ist in absolutem Alkohol sehr wenig loslich. Sie hat keinen 
Schmelzpunkt, sondern rerkohlt a l lm~blich r o n  270° an. Beim Er- 
wirmen mit Barytwasser entwickelt sie viel Ammoniak und fHrbt sich 
nicht mit Eisencblorid. 

0.1762 g Sbst.: 0.2765 g CO?, 0.0435 g HnO. - 0.2454 g Sbst.: 36.5 CCID 

N (220, 749 mm). 
Ber. C 42.86, H 3.38, N 16.67. 
Gef. 2 4230, 2.74, 16.65. 

D i t h i o - h y d 11 r i 1 a a u r e. 

16 g Atban-tetracarbonsjiureester und 8 g Yhiobarnstoff werden 
in eine Losung von 4.6 g Natriiim in 150 ccm nbsoliitem Alkohol 
eingetragen und 7 Stunden auf den] Wasserbad gekocht. \‘or der 
letzten balben Stunde wurden noch 100 ccni Alkohol zugefiigt. Die 
ausgeschiedene Masse wird heil3 filtriert, mit heil3em Alkohol ge- 
waschen, nnd in einer Schale auf dem Wasserbad gut getrocknet. 
Dann wird uuter Erwarrnen auf etwa 50° rnit 45 ccm Wasser gelost 
und mit 50 ccm konzentrierter Salzslure gefallt, nach dem Abkublen 
filtriert, mit verdunnter Salzsiure, Alkohol und Ather gewaschen. 
Ausbeute 8 g = 57 O/O der Theorie. 

Der  Korper ist schwer IBslich in Wasser. Er lost sicb beim Er- 
hitzen in viel heidem Wasser, ohne beim Erkalten auszukrystalli- 
siereu, fillt aber sofort aus beim Zufiigen von verdiinnter Salzsaure. 
Er lost sicb leicht in Alkalieu, ist in den iiblichen organiscben Lo- 
siingsmittelo aber uoloslich. Wenn man ihn  rnit etwas Pyridin er- 
uarmt  und allrnlhlich Wasser zufiigt, so lost e r  sich auf, beim Er- 
kalten scheidet sich dann ein gelbes P y r i d i n s a l z  ab. 

Zur Reioigung wurdeo 2 g der Saure in 200 ccm Wasser beiI3 
gelost, filtriert und 50 ccm konzentrierte Salzsaure zugefugt. Es 
wurde filtriert, rnit verdiinnter Salzsaure, Alkohol und Ather ge- 
waschen uod bei 140° getrocknet. J e  nach der Menge der zugefug- 
ten Salzsaure krystallisiert die Saure i n  verschiedenen Formen; wenn 
die Losung Kochsalz enthalt, in gelblichen Nadeln, die besenformig 
vereinigt und verastelt sind. hlit Eisenchloridliisung farbt sich die 
in Wasser aufgeschlammte Substanz griin, wie Hydurilsiure. Beim 
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Erhitzen im Schmelzpunktsrobrchen tritt bis 250 O keine Veriinde- 
rung ein. 

0.1712 g Sbst.: 0.2101 g COz, 0.0340 g Ht0. - 0.1876 g Sbst.: 32.2 ccm 
N (120, 737 nim). - 0.1951 g Sbst.: 3186 g BaSO,. 

Ber. C 33.57, H 2.10, N 19.58, S 22.38. 
Gef. n 33.48, )) 2.21, D 19.66, p 22.43. 

E n t s c h \v e f e 1 u n g d e r D i t h i o - h y d u r i 1 s a u r e. 
1.8 g der ThiosHure wurden mit 22 g konzentrierter Schwefelsiure uber- 

gossen und 8-10 Stunden in siedendem Wasser erhitzt. Erst geht alles in 
Lcsnng, allmihlich scheidet sich Schwefel ab und Geruch nach schwefliger 
Siure tritt auL Man laDt uber Nacht oder noch linger erkalten, dekantiert 
die Fliissigkeit von der festen Masse, kocht den Kiickstand mit Wasser, fil- 
triert vom Schwefel ab und l& erkalten. Beim Reiben mit dem Glasstab kry- 
stallisiert die Hydurilsiiure in kurzen Siiulen aus, die meist kugelformig ver- 
einigt sind. Ausbeute 0.5 8. 

Die Saure hatte alle charakteristischen Eigenschaften der Hyduril- 
saure, farbte sich rnit Eisenchloridlosung griin und ergab, bei 140- 
1500 getrocknet, folgende Zahlen: 

0.210i g Sbst.: 0.2913 g Cot ,  0.0471 g HaO. - 0.1SO5 g Sbst.: 34.6 ccm 
N (1S0, 751 mm). 

Eer. C 37.80, H 2.36, N 22.05. 
Gef. s 37.75, 9 2.48, w 22.38. 

€3 e r n  s t e i  n s a u  r e e s  t e r u n  d H a r n  s to if. 
17.5 g Berasteinsiureester und 7 g trockncr Harnstolf wurden in  eine 

erkaltete Losung von 4.6 g Natriuni in 100 ccm absolutem .4lkohol einge 
tragen und 8 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Es wird heiB filtriert und 
mit heiDem Alkohol gewaschen. Auf dem Filter bleibt Nat r iumcyanat .  
Es wurde ans 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert und bei 110-1200 ge- 
trocknet. 

0.1168 g Sbst.: 12.2 ccm N (200, 750 mm). - 0.2012 g Sbst.: 0.2195 g 
NazSOt. 

Ber. N 21.54, Na 35.38. 
Gef. n 21.34, D 35.29. 

Das Filtrat vom Cyanat wird rnit einer.Losung von Chlorwasser- 
stoff in Alkohol sorgfaltig neutralisiert. Dann filtriert man vom Koch- 
salz a b  und dampEt im Vakuum ein, wobei der. Riickstand sehr bald 
krystallinisch erstarrt. E r  wurde in  trocknem Aceton aufgenommen, 
von Resten von Kochsdz durch Filtrieren befreit nnd die LBmng im 
Exsiccator verdunstet. Es hinterblieben 5 g S u c c i n i m i d  = 50 O l 0  

der Theorie. 
Zur Analyse murde einmal aus absolutem Alkohol mit Tierkohle und ein- 

ma1 aus Essigsther umkrystallisiert. Krystallform, Schmelzpunkt, Verhalten 
gegen Alkalien stimmten mit einem Vergleichspraparat itberein. 
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0.1971 g Sbst.: 25.2 ccni N (21 O, 753 rnni). 
Bcr. N 14.14. Gef. N 11.35. 

P h t h a1 sii wre e s  t e r  ii n d II a r  n s t o f f .  
32.5 g phthalsaures :ithyl iind 7 g trockncr Harustoff wurden in cine 

Lbsring von 4.6 g Natrium i n  100 ccin absoluteni Slkohol eingetragen und 
4 Stunden auf den1 Wssscrbacl gekoclit. hlrn filtriert heiB, wascht niit Alko- 
hol, troclinet in ciner Schale auf dem Wasserbrd untl zersctzt mit verdiinuter 
Salzsaurc. Die unloslicbe Substauz wird abfiltriert, niit Wasser gewaschen 
untl auf Ton getrocknet. Ausbentc 6.6 g. h u s  den] ersten alkoholischen Filtrat 
karin nian noch 2.4 g durch Eindarnpfcn, Aufnelinien in Wasser und Ansiuern 
gewinnen. 

Aus  Alkohol umkrystallisiert, schniilzt die Substanz bei 233 und 
erweist sich auch i n  ihren ubrigen Eigenschaken nls Phth : i l imid .  

0.3165 g Sbst.: 18.6 ccm N ('200, 753 mm). 

Irn ganzen erhdt man 9 g = 61 O/U dcr Theorie. 

Ber. N 9.52. Gef. N 9.69. 
Weno nian statt Harnstoff den Thiohnrnstoff zii dieser Renktion 

verwendet, so erhllt ninn gleichfalls Ph t h a1 i nl id. 

336. W i l h e l m  Schepss :  Elektrolytische Reduktion von 
Aldehyden. 

[hlitteilung aus tlem Ct~cinischen lnstitut der UnivcrsitKt Wlir~1.111rg.I 
(Eingegangen am 15. Jnli 1913.) 

Tor etwa 2 Jahren habe ich gemeinschaftlich mit J u l i u s  Tafe l ' )  
bber die Ausarbeitung eines Verfahreos zur direkten') fherfiihrung 
der A1 d e h y d - Gru ppe i n  die RI e t h y 1 - Gruppe am Anisaldehyd be- 
richtet und gezeigt, da13 sich zu diesem Zweck die e l e k t r o l y t i s c h e  
R e d u k t i o n  an C a d m i u n i k a t h o d c n  i n  schwefelsaurer Lijsuug be- 
sonders gut eignet. Ich habe inzwischen die angekiindigte Ausclehnung 
des Verfahrens auf andere Aldehyde durchgefuhrt. Hr. Prof. T a f e l  
hat mich dabei stlindig mit seinem Rate unterstiitzt, wofiir ich ihm 
meinen warmsten Dank sage. Meine \'ersuche erstreclren sich auf 
P r o p i o ~ a l d e h y d ~ )  und O n a n t h o l ,  ferner auf B e n z a l d e h y d ,  
S a l i c y l a l d e h y d ,  p - O x y - b e n z a l d e h y d ,  P r o t o c a t e c h u a l d e h y d ,  

~ -__ 

*) B. 44, 2148 [1911]. 
*) Siche anch dic crat kiirzlicli veiuf!'entlichtcn \'crsuche von c l c i n -  

mensen,  B. 46, 1837 [1913]. 
Propionaldehyd wurde statt Acetaldehyd gennhlt scgen tlcr geringeren 

Fliichtiglteit und der besseren Vergleichbarkeit niit Aceton. 


