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30 cm langen durchsichtigen Chrom-Nickelband-Ofens an Slelle des Heraeus-Plalin-
Ofens auf 630—7000 erhitzt wurde; von der Luftkihlung sahen wir dabei in An-
betracht des ohnedies geringen Rolrquerschnittes ab, zur Einfihrung wvon Titan
benutzlen wir ein 20 cm langes Porzellanschiffchen. Natirlich waren die Ausbeuten
wegen der tieferen Temperatur und des kleineren Reaklionsraumes geringer, betrugen
aber immerhin 5—8g, qualitativ waren die Ergebnisse von den [riheren nicht
verschieden.
Zusammenfassung.

Durch unsere Arbeiten ist die Darstellung groferer Mengen Titantricllorids
und trichlorid-haltigen Dichlorids mit relativ cinfachen appavativen Hilfsmitteln
moglich geworden. Die gewonnenen Priparate zeichnen sich vor den mit Hilfe des
Devilleschen Prinzips oder andere Reduklionsmittel als Wasserstoff crhiltlichen
durch ihre groBkrystallinische Struktur und groBe Bestindigkeil gegen nicht zu
Iange Einwirkung der Luft aus. In Wasser sind sie dhnlich dem Chromchlorid nur
schwer léslich und lassen sich ohne Zersetzung auswaschen, sowie bei Nach-
behandlung mit Alkohol wieder lrocknen. Die Auflésung der dichlorid-haltigen Préapa-
rale macht sogar die Anwendung von Séduren crforderlich. Was das Verhalten der
Reduktiousprodukle des Tetrachlorids bei hoheren Temperaturen belriilt, so findel
sich das experimenlelle Ergebnis unsever Arbeit mit den von Ruff und Neumann
(I. ¢.3 im Vakuumrohr erziellen im wesentlichen im Einklang. Beziiglich der Rolle
des Dichlorids bei der Trichlorid-Bildung aus Telrachlorid und Wasserslollf und
iuber seine Konstanten werden wir bemitht sein, weileres experimentelies Malerial
bejizubringen.

818. Heinrich Biltz und Arnold Jeltsch: Substituierte Biurete
und Allophanséiure-ester.

(Eingegangen am 2. Juli 1923.)

Im Gegensatze zu arylierben sind nur wenige alphylierte Biurcte. be-
kannt. Eine Erweiterung unserer Kenntnisse intercssierte, weil der Ab-
bau von Purinkérpern gelegentlich zu ihnen fihrt. So erhielten E. Fischer
und Frank?!) beim Abbau des Theobromins ein Methyl-biuret, das das
Methyl wahrscheinlich am Ende trigt; ersichtlich der gleiche Stoff ent-
stand aus 3.9-Dimethyl-harnsiiure bei einer neueren, hiesigen Untersuchung
Hrn Dr. Krzikallas. Wir stellten uns deshalb die Aufgabe, alipha-
tische Biurete auf Wegen zu gewinnen, die ihre Konstitution sichern,
und sie durch Eigenschaften und Abkémmlinge zu charakterisieren.

Zwei Wege waren brauchbar. Der eine ging von Allophansiure-
estern aus, von denen die Methylester vorwicgend geeignet waren.
Sie wurden entweder aus Harnstoff oder einem substituierten Harnstoife
und Chlorkohlensiure-estern oder aus Carbaminsiiure-estern und Carb-
aminylehlorid hergestellt. Das erstzenannte Verfahren lieferte gute Aus-
beute, wenn nach einem Vorschlage von Dains und Wertheim?) auf
1 Mol. Chlorkohlensiure-ester 2 Mol. Harnstoff genommen werden, von denen
das eine den bei der Umsetzung frei werdenden Chlorwasserstoff bindet.
So wurden Allophansiure-ester und X¥®-Alkyl-allophansiure-
ester bercitet. Das zweite Verfahren wurde zur Herstellung der bisher
noch nichi hekannten N ™-Alkyl-allophansiure-ester benutzt. Nach Riick-
sprache mit Hrn. Prof. P. Jacobson bezeichnen wir den endstindigen
Stickstoff mit N®, den in der Mitte stehenden mit N™. Entsprechend

1) E. Fischer, Fr. Frank, B. 30, 2617 [1897].
2y “F. B. Dains, E. Wertheim, Am. Soc. 42, 2303 [1920].
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wurden die Stickstoffatome der Biurete mit o, ms, o unterschieden. Die
Allophansiure-ester lieferten mit Ammoniak oder Aminen: o-
Methyl-biuret, o-Athyl-biuret, o,c«’-Dimethyl-hiuret, ms-Methyl-biuret, ms-
Athyl-biuret, ms-Phenyl-biuret. Dagegen gelang es nicht, Dialphyl-biurete
mit Substituenten in o und ms zu erhalten; sie fehlen noch. Auch ver-
sagten Versuche zur Umsetzung von Allophansiure-estern und Dimethylamin.

Unser zweiter Weg der Biuret-Bildung bestand in der Einwirkung
von Isocyansiure-estern auf Harnstoffe, wobei Umsetzung zu-
nichst am primiren NH, erfolgt. Er ‘gab gute Ausbeuten in allen Fillen,
in denen er {iiberhaupt zum Ziele fihrte. So kamen wir zu «-Methyl-
biuret, o, -Dimethyl-biuret, o, ms, o'-Trimethyl-biuret, o,«’-Methyl-phenyl-
biuret; dagegen erhielten wir statt o,o’-Diithyl-biuret einen um II,0
drmeren Stoff, C;H,,ON;. Bei Einwirkung von Cyansiure auf Dimethyl-
harnstoff entstand ein nicht zu den Biureten gehorendes Umsetzungsprodukt
C HzO; N,

Die neuen Biurete schliefen sich in ihrem Verhalten den schon be-
kannten an. Bei Einwirkung von salpetriger Siure trat Nitroso nie
an den miitleren Stickstoff; ebensowenig an cndstindiges NH, sondern
nur an endstindigen sekundiren Stickstoff. Aus o, o’-Dimethyl-biuret wurde
z.B. eine Mononitroso- und eine Dinitrosoverbindung erhalten.

Beim Acetylieren mit Acetylchlorid wurde regelmifig 1 Acetyl
aufgenomien, jedenfalls endstindiz. Ob bei den o-Alkyl-biureten dieses
Acetyl an den alkylierten Stickstoff oder an das frete NH, tritt, wurder
nicht bewiesen.

Im Einklange mit den Schiffschen Erfahrungen®) wird die Biuret-
reaktion durch einen Substituenten in ms nicht wesentlich geschwicht.
Einfache Substitution in o verhindert sie .beinahe oder ganz; und doppelte
Substitution in » und o’ verhindert sie véllig.

Fine nach Moglichkeil vollstindige Tabelle der bekannten Biurete und Allophan-
siure-ester mit nahestehenden Derivaten und Litcraturnachweisen ist in der Disser-
lation Jeltsch, Breslau 1923, gegeben.

Allophansidure-ester.

Die einfachen Allophansdure-ester wurden nach der vortreff
lichen Vorschrift von Dains und Wertheim hergestellt. Bei Verwendung
von 100 g Harnstoff und 86 g Chlorkohiensiure-ithylester wurden bequem
65¢ reiner Athylester vom Schmp. 190—191¢ (k. Th.) erhalten; und aus
63 ¢ Harnstoff und 50 g Chlorkohlensdure-methylester 40—45 g reiner Methyl-
ester vom Schmp. 208° (k. Th.}.

Methylester der ¥*-Methyl-allophansiure.

Ein Gemisch von 10g Methyl-Harnstoff und 6.5g Chlorkohlensiure-
methylester wurde im Olbade unter RiickfluB erhitzt, bis nach etwa 2 Stdn.
aus dem Kiihler kein Ester mehr herabtropfte. Das Olbad wurde nicht
hisher als auf 110—115° erhitzt, weil sonst die Ausbeute sehr stark sinkt.
Das Umsetzungsprodukt wurde mehrfach mit 20—30ccm Essigester aus-
gekocht. Aus diesen Ausziigen krystallisierten 4—4t/, g, d.h. 45—50°/, der
berechneten Menge, Schmp. 163° (k.Th.). Die Ausbeute slieg um elwa
10°/,, wenn zunichst nur die Hilfte Chlorkohlensiure-ester genommen
wurde, dann nach und nach die zur Bindung frei werdenden Chlorwasser-

3) A. Schiff, A. 299, 236 [1898], 352, 73 [1907].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 124
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stoffs erforderliche Menge wasserfreien Natriumcarbonats und schlieBiich
die zweite Hilite Ester hinzugegeben wurde; zweckmiBig wurde die Menge
Chlorkohlensiure-esler etwas erhoht.

Zur Herstellung desselhen Esters schien das Verfahren von Mauguint) ver-
lockend. Nach seiner ausfithrlichen Vorschrift wurde Brom-acelamid und aus ihm
die Natriumverbindung hergestellt. Mchrfach war aus ihr mit einer Benzolldsung von
Carbaminsdure-inethylester der gewtinschte Ester fast quantitativ erhalten worden, als
eine groBere Probe Natrium-brom-acetamid im Exsiccator ohne duBeren AnlaB aufs
heftigste explodierte und schweren Schaden stiftete. Weitere Versuche mit dicsem
auBerordentlich gefahriichen Sioffe wurden aufgegeben; so auch Versuche, ilm un-
mitlelbar mit Harnstoff umzusetzen. Wir erwihnen den Vorfall, um zu warnen.

Auch die von Diels5) aufgefundenc Umsetzung von Carboxymethyl-isocyanat.
0C:N.COOCH;, mit Ammoniak oder Aminen wurde zur Gewinnung von N@®-Methyl-
allophansidure-esler erprobt. Das gelang; das Priparat wurde mit Ammoniak zu
w-Methyl-biuret wngesetzt. Doch war die Ausbeute an Carboxymethyl-isocyanat im
Einklange mit den Angaben der Verfasser so gering und lief sich auf keine Weise
verbessern, daB von einer Fortsetzung dieser Versuche abgesehen wurde.

Die Synthesen nach Mauguin und Dicls sind wichtig, weil sie die Stellung
des Methyls in N© beweisen.

Methylester der N™-Methyl-allophansiure.

Ausgecangen wurde von Methyl-carbaminsiure-methylester
und Carbaminylchlorid. Ersteren bereiteten wir durch Eintroplen
von Chlorkohlensiure-methylester in eine iquivalente konz. wifrige Me-
thylammoniumchlorid-Lésung, reichliche Zugabe von starker Kalilauge und
Ausithern; er siedete bei 155—1569. Carbaminylehlorid wurde durch UGber-
leiten von Chlorwasserstoff itber erhitzte Cyanursiure®) hergestellt; naliir-
lich hitte es auch aus Phosgen gewonnen werden kinnen.

In einem U-Rohre wurden 2g Methyl-carbaminsiure-methylester durch Eiswasser
sekithlt. Angedichtet war ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr, in dem 3 g entwisserte
Cyanursidure unter Durchleiten von Chlorwasserstoff miltels fichelnder Flamme er-
hitzt wurden. Die ubergehenden Gase verdichteten sich im U-Rohre zu Tropfen von
Carbaminsiure-chlorid und erstarrten dann zu feinér Nadelmasse. Nach Verbrauch
der Cyanursdure wurde das U-Rohr abgelost und zumichst anf Zimmertemperatur,
spitter durch lauwarmes Wasser erwirmt. Dabei erfolgte Umselzung; Chlorwasser-
stoff enlwich; der Hohrinhalt wurde fest und sclunoiz jetzt auch beim Eintauchen
in siedendes Wasser nicht mehr. Wenn doch noch Schinelzen einfrat, so hatte es
an Carbaminylchlorid gefehlt: ¢s war dann etwas nehr Cyanursimre zu nehmen.

Der Inhalt des U-Rohres wurde 2—3-mal mit 15—20 ccm Benzol aus-
gekocht. Beim Abkiihlen des etwas eingeengten Filtrates krystallisierten
rd. 2g N"-Methyl-allophansiure-methylester. Aggregate meist undeutlich
ausgebildeter Blitichen. Auch aus anderen Losungsmitteln kamen keine
gut ausgebildeten Krystalle. Schmp. 146° (k.Th.).

0.1971g Sbst.: 0.2603g CO,, 0.1035g H.0. — 0.0740¢g Sbst.: 143cem N (22
750 mn) 7).

CyHgO3N,. Ber. € 363, H 61, N 21.2. Gef. C 360, H 5.9, N 2L5.

4y Ch. Mauguin, A, ch.[8] 22, 207 327 [1911]. Schon Mauguin hatte
Melhyl-harnstoff auf Chlorkohlensiure-methylester wirken lassen. Da er dquimoleku-
larc Mengen nahm, war die Ausbeute sehr gering (vergl. S.326).

5) 0. Diels und E. Jacoby. B. 41, 2392 [1908}; O. Diels und B. Goll-
mann, B. 44, 3162 [1911]. ]

¢y L. Gattermann, A. Rossolymo, B. 23, 1190 [1890].

7y Der Stickstoff wurde, falls nichts Anderes angegeben ist, iber 23-proz. Kali-
Jange abgelesen.
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Der Sioff loste sich leichter als Allophansidure-methylester: sehr leicht
in Aceion, Chloroform, Wasser, Alkohol, Essigester; leicht in Ather, Benzol
(Léslichkeit bei Siedehitze etwa 35). Zwmn Umkrystallisieren eignet sich
auch Alkohol. Verdiinnte Laugen losen leicht, Jdassen beim Ansduern den
Stoff aber nicht wieder fallen. Salpetrige ISiure wirkte nicht ein. Verseifung
zum Ammoniumsalze erfolgte bei Einwirkung von Ammoniak-Losung sicht;
hierbei entstand ms-Methyl-biuret.

Methylester der N™-Athyl-allophansiure.

Athyl-carbaminséure-methylester wurde wie der Methyl-carbaminsiiure-
methylester hergestellt. Sdp. 165°. Seine Umsetzung mit ;Carbaminylchlorid
criolgle in der eben beschriebenen Weise; das Umsetzungsprodukt erstarrte
vewohnlich erst beim Abkiihlen. Das aus dem Benzolauszuge crhallene
Rohprodukt wurde aus wenig entwiissertem Alkohol umkrystallisiert. Bei
Verwendung von 5g Athyl-carbaminsiure-methylester und 6 g Cyanursiure
betrug die Ausbeute 5g, d.h. 759/, der berechneten. Schmp. 160—161°
(k. Th.). Kleine, vier- oder sechsseilige Sdulen mit gerade angesetzter End-
Biche; ofter Abstumpfungen der Endkanten. Aus ‘Wasser krystallisierten
Nadeln oder spieBige Gebilde.

0.0058 g Shst.: 15.7cem N (150, 754 mm).

C;H;oO3N,. Ber. N 19.2. Gef. N 19.0.

Der Stoff loste sich schon bei Zimmertemperatur sehr leicht in Chloro-
form; leicht in warinem Wasser, Alkohol, Essigester, Benzol; weniger in
Ather, Petrolither. Ammoniak und Amine verseiften — anders als bei demn
eben beschriebenen ¥"*-Methyl-allophansiiure-methylester — leicht zu den
Salzen.

Ammoniumsalz der Nms-Athyl-allophansiure: 1g des eben beschrie-
benen Esters wurde mit 5cem etwa 10-proz. alkoholischer Ammoniak-Losung 2 Stdn.
in einem Einschmelzrohre im Wasscrbade erhitzt. Dabei schied sich das Ammonium-
salz zum Teile ab; der Rest krystallisierte vollig beim Erkallen aus. Ausbcute fast
1g. Umkrystallisiert wurde® aus Alkohol. S$chmp. 2262280 (k. Th.).

0.0774 g Shst.: 19.0ccm N (159 753 mm).

C4H;0;N>.NH,. Ber. N 28.2. Gef. N 284

Das Salz l4ste sich wenig oder gar nicht in den Gblichen organischen Lodsungs-
wmitteln: schwer in heiem Alkohol. Laugen spallelen schon bei Zimmertemperatur
Ammoniak ab.

DPasselbe: Ammoniumsalz entsteht auch bei Einwirkung waBriger Ammoniak-
16sung auf Nms-Athyl-allophansiiure-methylester; daneben bildet sich ehwas ms-
Athyl-biuret.

Athylammoniumsalz der Nms-Athyl-allophansiure: Eine Losung
von 1g Nms-Athyl-allophansiure-methylester in 3 cem wiaBriger, 33-proz. Athylamin-
Losung wurde 24 Stdn. bei etwa 259 aufbewahrt und dann im Vakuuwmexsiccator Gber
konz. Schwefelsiure eingedunstet. Der Riuckstand gab beim Umkrystallisieren aus
Alkohol 0.8 g KrystallspieBe oder Nadeln. Schunp. 222-2230 (k. Th.).

0.0781 g Sbst.: 15.8cem N (16° 757 mmn).

C,H;O;N;.NH;.CoH;. Ber. N 23.7. Gel. N 23.4.

Das Salz loste sich sehr reichlich in Wasser, weniger in Alkohol, nichil in

Chloroform, Ather.

Athylester der ¥™-Phenyl-allophansiure.

In der beschricbenen Weise wurde 1g Phenyl-urethan mit Carb-
aminylchlorid, das aus 2—3g Cyanursdure bereitet war, umgesetzt. Aus-
gezogen wurde mit Chloroform. Kurze, vierseitize Prismen. Aus Wasscr

124+
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krystallisierten mehrfach Tafeln mit rhombischem Umrisse. Schmp. 184¢
(k. Th.).
0.0875g Sbst.: 9.9ccm N (150, 758 mm).
C,oH;; 03N, Ber. N 13.5. Gef. N 13.2.

Der Stoff loste sich reichlich in heifem Wasser, Methylalkohol, Chloro-
form, Benzol; wenig in Ather, Petrolither.

Vergeblich waren Versuche, Urethane mit Dimethyl-carbaminylchlorid,
das nach einer vortrefflichen Vorschrift von Hantzsch und Sauers) dargestellt
wurde, zu Di- und Trialkyl-allophansdure-estern umzusetzen; ebenso Versuche, Chlor-
kohlensiureesler mit symm. und unsymm. Dimethyl-harnstoff bei 1000 zur Ein-
wirkung zu bringen.

Biurecte.
o-Methy!-biuret.

1. Aus Allophansdure-ester und Methylamin: 2g Allophan-
sdure methylester wurden mit 8ccin wilriger, 33-proz. Methylamin-Lésung
im Réhrchen 2-—3 Stdn. im siedenden Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten
schieden sich spieBige Kryslalle ab. Der Abdampfungsriickstand des Rohr-
inhaltes wurde aus wenig Wasser und dann aus der 15-fachen Menge
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 1.5g. Schmp. 167—168¢ (k. Th.). Aus
wiBriger Losung kamen kleine, derbe, flichenreiche Krystalle, aus Alkohol
Prismen, die hiufig mit einem Doma endigten.

0.1686 g Shst.: 0.1922g CO, 0.0985g H;0. — 0.0985g Sbst.: 309cem N (209,
762 mm).

C;H; 03N, Ber. C 3807, H 6.0, N 35.9, Gef. C 31.1, H 6.5, N 35.9.

Der Stoff l8ste sich sehr reichlich in heiBlem Wasser; reichlich in
Methyl- und Athylalkohol (Léslichkeit bei Siedehitze etwa 7); etwas weniger
in Essigester, Benzol, Aceton; sehr wenig in Chloroform, Petrolither, Ather.
Die wibrige Losung gab die Biuretreaktion bei vorsichtiger Ausfiihrung
sehr schwach.

Bei der Darstellung kann an Methylamin gespart werden, wenn das Einschmelz-
rohr bei der Umsetzung bewegt, und die Erbilzungsdauer auf mindestens 3 Stdn.
ausgedehnt wird. Dann geniigen 3—4cem Methylaminlosung.  Bemerkt sei, dab
slatt des Alophansiure-methylesters auch der Athylester genommen werden kann.

2. Aus N®-Methyl-allophansdure-methylester (2g) und
Ammoniak (10ccm) wurden in gleicher Weise 1.5 g erhalten.

3. Aus Harnstoff und Methylisocyanat: Methylisocyanat wurde
teils aus methylschwetelsaurem Kaliom und Kaliumeyanat, teils nach
Schrdter?) aus Natriumazid hergestellt. Von unseremn Préparate von
Natriumazid war eine etwas grofiere Menge, als angegeben ist, erforder-
lich, nidmlich etwa 20¢g statt 14.5¢; anch schien es uns zweckmiBig, das
Gemisch vor dem Abdestillieren einige Stunden, am besten iiber Nacht,
einwirken zu lassen, weil sonst leich{ etwas Acetylchlorid mit iibergeht.

2g schart getrockneler, gepulverter Harnstoff wurde mit 2—3g reinem Methyl-
isocyanal 1 Stde. im Wasserbade erhitzl. Im Rohre herrschte starker Druck.
Das geofinete Rohr wurde zur Entfernung unverbrauchten Methylisocyanats in
sicdendes Wasser gestellt. Durch Umkrystaliisieren des Rickslandes wurde in —

be: peinlichem Ausschlul von Wasser — fasl quantilaliver Ausbeute -Methyl-
biuret erhallen.

8) A. Hantzsch, A Sauer, A 299, 85 (1898).
9) G. Schroter, B. 42, 3357 [1909].
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Von diesen drei zur Herstellang von o-Methyl-biuret gecigneten Vor-
schriften empfiehlt sich vorzugsweise die erste, fir die die Ausgangs-
materialien am leichtesten zuginglich sind. Mit unserem, in seiner Kon-
stitution nunmehr sichergestellten o -Methyl -biuret ist das Methyl - biuret
gleich, das E. Fischer und Frank beim Abbau des Theobromins in
geringer Menge erhalten hatten.

c-Nitroso-o-methyl-biuret. Unter Kithlen mit Eis wurde in
eine 2—2i/,-proz. wilrige Ldsung von «-Methyl-biuret Salpetrigsidure-
anhydrid bis zur Bliuung geleitet. Die gelbe Fiillung von flachen, fters ge-
krimmien Nidelchen, die in den meisten organischen Lésungsmitleln wenig
toslich war, wurde aus der 140-fachen Menge Essigester umkrystallisiert.
Die Ausbeute iiberstieg ein wenig die angewandte Menge Methyl-biuret.
Mikrokrystalle. Zers. 139—140° (k. Th.) unter stirmischer Gasentwicklung.

0.1202 5 Shst.: 0.1509 g CO,, 0.0428 g H,0. — 0.1058 g Sbsl.: 00066 g CO, 0.0387g
H,0. — 0.0958 g Sbst.: 32.6 cem N (200, 730 mn). -- 0.1222 g Sbst.: 41.1 cem N
(16, 754 mm).

CsHgO3N,. Ber. C 247, H 4.1, N 384, Gef. C 252, 249, H 410, 4.1, N 38.3, 388,

In fast der gleichen Ausbeute entstand derselbe Stoff beim Verselzen einer an-
gesiuerlen Losung von w-Methyl-biuret mit Natriumnitrit. Dic Nitroso-Gruppe steht
zweifellos neben dem Methyl; denn Biuret lief sich nicht nilrosieren.

Loslichkeit in siedendem Essigsiiure - dthylester etwa 0.8. Aus an-
gesduerter Kaliumjodidlosung wurde Jod frei gemacht. Mit Diphenylamin
und Schwetfeisiure entstand Blaufirbung, mit Ferrosulfat und Schwefel-
sidure der bekannte braune Ring. Beim Frwirmen mit Wasser beginnt
bel etwa 60° Gasentwicklung und Entfarbung der his dahin gelben Losung.
Das entweichende Gas enthiilt Kohlendioxyd; beim Epdampfen der
wibrigen Losung von 1g Nitrosoverbindung wurde 0.3 g Harnstoff teils
als solcher, teils als sein Nitrat erhalten; ber. 0.4 g. Die Umsetzung ent-
spricht 'somit folgender Gleichung:

H,N.CO.NH.CO.N(NO).CH,4-H,0
=H,N.CO.NH,+ CO,+N,-+-CH;.OH.

Acetyl-o-methyl-biuret: 1g o-Methyl-biuret wurde mit 3¢
Acetylchlorid 1Stde. im Wasserbade erhitzt. Beim Offnen des Rohres ent-
wich viel Chlorwasserstoff. Der Rohrinhalt wurde im Vakuumexsiccator
von iiberschiissigem Acetylchlorid befreit und aus wenig Eisessig um-
krystallisiert. Schmp. 2120 (k. Th.). Diazomethan wirkte nicht ein.

0.1062 g Shst.: 0.1460 g CO,, 0.0560 g H,0. — 00898 g Sbst.: 203 cem N {169,
747 mm, 50-proz. KOH).

CyHy03N;. Ber. C 37.7, H 5.7, N 26.4. Gef. C 37.5, H 5.9, N 26.2.

w-Athyl-biuret.

Im Einklange mit Beobachlungen A.W.v.Hofmanns10) gelang es nicht,
w-Athyl-biuret aus Allophonsdure-athylester und Athylamin zu erhalten. Eine Ein-
wirkung unterblieb, als beide fir sich oder mit Alkohol auf 100—130° erhitzt wurden.
Wurde aber 4 Stdn. auf 1500 erhifzt, so entstand mit oder ohne Alkoholzusatz Athyl-
harnstoff in einer dem angewandten Allophansidure-ester gleichen Menge, er
krystallisierte nach Entfernung des freien Athylamins beim Eindunsten der absolut
alkoholischen Losung unter mehrfacher Zugabe von Ather. Aus der Menge Athyl-
harnstoff folgt, daB 2Mol. davon (ber. die 1.3-fache Menge) entstanden sind. Die
Umsetzung entspricht folgender Gleichung:

1) A. W. v. Hofmann, B. 4, 265 [1871].
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: : == * )‘ . . -
+ CHs NHH + H NH.C.H, 2 H;N.CO.NH.C:H; + C,Hs.OH

Melhyl und Nitroso stehen somit am gleichen Slickstoffe endstindig.

Dagegen gelang die gewiinschte Umsetzung mit Allophansiure-
methylesterit). 2g wurden mit Scem wilriger, 33-proz. Athylamin-
Losung 2—3 Stdn. auf 100° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde eingedampft,
und der Riickstand aus wenig Alkohol oder Wasser umkrystallisiert.
Schéne Nadeln oder KrystallspieBe in quantitativer Ausbeute. Schmp. 1540
(k. Th.). Auf diesem Wege ist der Stoff bequem zuginglich.

0.0985 g Sbst.: 0.1311g €O, 0.0555g H,0. — 0.1071 g Sbst.: 29.0cem N (149,
755 mm, 50-proz. KOH).

C,I,0:sN,. Ber. C 36.6, H 6.9, N 32.1. Gel. C 36.3, H 6.3, N 31.9.

Der Stoff loste sich leicht in Wasser, Alkohol, Chloroform; etwas
weniger in Aceton; wenig in Ather, Petroliither. Er zeigte keine Biuret-
reaktion. Unser Priiparat war mit einem von anderer Seite!?) auf um-
stindlichem Wege erhaltenen in seinen Eigenschaften gleich.

Versuche, dasselbe w-Athyl-biuret aus Harnstoff und Isocyansaure-ithylester zu
erhalten, scheiterten; Einwirkung unterblieb bei Zimmertemperalur, bei 100° und bei
1407, Athylisocyanat ist weniger reaktionsfihig als Methylisocyanat.

w-Nitroso-e-dthyl-biuret wurde in fast quantitativer Ausbeute
ehenso wie die Methylverbindung erhalten. Kleine, flache Prismen. Schmp.
119—120° (k. Th.) unter Zersetzung.

00895 ¢ Sbst.: 26,5ccm N (18%) 762 mm, 50-proz. KOH).

C,HzO3N,. Ber. N 350, Gef. N 34.7.

Acetyl-w-dthyl-biuret entstand wie die Methylverbindung. Aus-
beute 70°/,. Aus wenig Eisessig vierseitige, oft flache Prismen mit
schriiger Endigung. Schmp. 160—162° (k. Th.).

0.0748 ¢ Shst.: 158 cem N (169, 743 mm).

CsH,; O3N3. Ber. N 243, Gef. N 24.0.

Einwirkung von Dimethylamin auf Allophansiure-

methylester.

Nachdem die bessere Wirksamkeit des Methylesters der Allophansiure
erkannt war, wurde versucht, aus ihm und Dimethylamin das w,-Di-
methyl-biuret zu erhalten. 5g Allophansiure-methylester wurden mit 12ccm
wilbriger, 33-proz. Dimethylamin-Losung 2—3 Stdn. auf 1000 erhitzt. Der
Essigeslerauszug des Abdampfungsriickstandes lieferte 2.5g asymm. Dimethyl-
harnstoff. Farblose, gut ausgebildete rechteckige Tafeln. Schmp. 180°. Die
Analyse ergab C 408, H 81, N 31.8 (ber. C 409, H 9.1, N 381.8). Als
der Versuch mit alkoholischer Dimethylamin-Lisung wiederholt, und die
Temperatur auf 1209 gesteizert wurde, betrug die Ausbeute 5.5g. Es sind
also 2Mol. Dimethyl-harnstoff entstanden, was auf einen gleichen Um-
selzungsverlauf, wie bei FEinwirkung von Athylamin .auf Allophansiure-
dthylester schlieBen 148t

11} Bei Umselzung von Allophansiure-estern mil Anilin fanden I'. B. Dains und
E. Wertheim, Am. Soc. 42, 2304 [1920], dafi ebenfalls nur der Methylester
w-Phenyl-biuret lieferl, der Athylester aber nicht. Der Unterschied ist bemerkens-
werl, da sich beide Ester gegen Methylamin gleich verhalten.

12) R. H. Pickard, Ch. Allen, W. Bowdler und W. Carter, Soc. 81,
1572 [1902].
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Erfolglos waren Versuche, Dimethyl-carbaminylchlorid, (CH;)N.CO.Ql,
mit Huarustoff, Methyl-harnsloff und symm. Dimethyi-harnsioff umzusetzen. Bei den
Versuchen mil Harnsloff fand bis 1000 keine Einwirkung slall; bei héherer Tempe-
ralur entsiand Cyanursiure.

o, -Dimethyl-biuret.

1. 1g N®-Methyl-allophansiure-methylester wurde mit 4 ccm wiflriger,
33-proz. Methylamin-Loésung 2 Stdn. in siedendem Wasserbade erhitzt. Der
Abdampfungsrickstand des Rohrinhaltes wurde mehrfach aus Alkohol um-
krystallisiert. Schmp. 162—163° (k. Th.). — 2. 2g durch Umkrystalli-
sieren und sorgliltices Trocknen entwiisserter Methyl-harnstoff wurde mit
2—8 ¢ Melliylisocyanat 2—3Stdn. auf 1009 erwirmt; lingere Erhitzungs-
dauer selzt {berschiissiges Methylisocyanat zu Trimethylisocyanurat um,
dessen Ablrennung unbequem ist. Das vorsichtig gedifnete Rohr wurde zur
Eatfernung eines lIsocyanat-Uberschusses in heiles Wasser gestelll. Der
Riickstand wurde aus der 25-fachen Menge Alkohol unter Linengen des
Iiltrates krystallisiert. Lange, vierseitige, flache Prismen it rechtwinklig
angeselzier Endfliche. Die Ausbeute war fast iheoretisch. Schmp. 162
-—163° (k. Th.). Ebenso schmolzen Gemische mit dem aus N%-Methyl-
allophansiiure-ester hergestellten Priparate, wihrend Gemische mit diesem
Ester selbst (Schmp. 163°) um etwa 20° niedriger schmolzen.

0.1447g Sbst.: 0.1926g CO,, 0.0950g H,0. — 00893 g Sbst.: 235cem N (229,
750 mm). — 0.1041g Shsl.: 29.9cecm N (23° 750 mum).

C,H,0,N,. Ber. C 36.6, H 6.9, N 321. Gef. C 36.3, H 7.3, N 31.8, 31.9.

Die zweite Stickstoffbestimmung rithrt von einem nach 1. hergestelllen
Priparate her. Der Stoff l6ste sich sehr reichlich in Wasser, Chloroforns;
reichlich in Alkohol (Loslichkeil bei Siedehitze etwa 4), Aceton; weniger in
Benzol, Essigesier; kaum In Ather, Petrolither. Keine Biuretreaktion.

©-Nitroso-o,o’-dimethyl-biuret, C,HzO;N,: Eine mit Eis ge-
kiihlie Losung von lg w,o’-Dimethyl-biuret und 2g Natriumnitrit in 10
—20ccm Wasser wurde durch Eintropfen von verd. Schwefelsiiure angesiuert,
Sie wurde sofort gelb und lie nach etwa 1/, Stde., manchmal erst nach
Anreiben der Wandung, die Nitrosoverbindung als kurze, feine P’rismen
mit flacher Endigung fallen; manchmal schied sich der Stoff nicht von
selbst ab und mubte ausgedthert werden. Ausbeute 0.5g. Zers.-Pkt. etwa
108 (k. Th.).

Der “Stoff loste sich in allen organischen Losungsmitteln sehr leicht
und lie sich nicht durch Umkrystallisieren teinigen. Dadurch wird ver-
stiindlich, dafi die Analysen nicht sehr scharf stinmten: statt N 350
wurde gefunden N 356, 85.8, 36.0. Wahrscheinlich war ein wenig Di-
nitrosoverbindung beigemengt.

®,0’-Dinitroso-w,o’-dimethyl-biuret: Beim Einleiten von Sal-
petrigsiure-anhydrid in eine eisgekithlte Losung von 2g o, «’-Dimethyl-
biuret in 30ccm Wasser schieden sich bald kleine, gut ausgebildete, gelbe,
flache, vierseitige Prismen mit rechteckig angesetzter Endfliche aus. Das
Rohprodukt wurde aus der 140-fachen Menge entwiissertern Ather um-
krystallisiert. Ausbeute 1.2g. Zers.-Pkt. 94° (k. Th.).

0.1345 g Sbst.: 0.1253 g CO,, 0.0426 ¢ H;0. — 0.0643 g Sbst.: 211 cem N (149,
733 mm).

C,H,0,N;. Ber. C 254, H 3.7, N 37.0, Gef. C 25.4. H 3.5, N 37.1.

Die Loslichkeiten sind im allgemeinen geringer als bei der Mononitroso-

verbindung. Sehr reichlich in Essigester; weniger in Ather (Loslichkeit
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elwa 1—2); wenig in kaltem Wasser; kaum in Petroldther. Wasser von
300 Iost reichlich; wird weiter erwidrmt, so findet Zersetzung unter Gas-
entwicklung statt, die bei 50° unter Entfirbung der Ldsung vollstdndig
ist; ebenso erfolgt in warmer, alkoholischer Ldsung Zersetzung.
m-Acetyl-o,0'-dimethyl-biuret: Aus 1lg w,o-Dimethyl-biuret
und 2c¢cm Acetylchlorid wurde durch Erhitzen im Rohre auf 1009 und
Umbkrystallisieren des von Acetylchlorid befreiten Rohrinhalies aus wenig
Eisessig unter Zugabe von Ather die Acetylverbipdung erhalten. Mikro-
krystallinisch.  Schmp. 216—217¢ (k.Th.) unter Zersetzung.
0.0858 g Shst.: 18.0cem N (160, 755 mm).
Cel;; O3 Ng. Ber. N 243, Gef, N 242,

Der Stoff loste sich reichlich in heiiem Wasser, Eisessig, Alkohol;
sebr wenig in Essigester; kaum in Ather, Petrolither.

Versuche, ein ©,®, o’-Trimethyl-biuret durch Erwirmeu von 2g NVo-Me-
thyl-allophansiure-methylester mit 8 cem wifiriger Dimethylamin-Losung aul 1000 zu
bekommen, fihrten nicht zum Ziele. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 0.5 g
asymm. Dimethyl-harnstoff erhalten. Der Multerlauge-Riicksland wurde in
willriger IL.osung nitrosiert, wobei sich 03 g Nitroso-methyl-harnstoff ab-
schieden Schmp. 126--127¢ (k. Th.). Die Analyse ergab:

00482 ¢ Shst.: 17.0cem N (20° 756 mm, 50-proz. KOH).

CoH; O, Ny, Ber. N 40.8. Gef. N 10.8.

Die Bildung von asymm. Dimethyl-harnstoff zeigt, daB zum Teile auch hier die
oben besprochene Spallung eingelreten ist; der vermutlich ebenfalls gebildete 'Tri-
melhyl-harnstoff wurde nicht gefafit. Das Auftreten von Methyl-harnstoftf erklirt
sich durch nebenhergehende Verseifung des Esters wund Austritt von Kohlendioxyd.

Versuche zur Gewinnung von o, -Didthyl-biuret.

2 g getrockneter Athyl-harnstoff wurden it 3 g Athylisocyanat 2—3 Stdn. bei 100°
geschittelt. Der Abdampfungsrickstand des Rohrinhaltes gab beim Krysiallisieren aus
Wasser 0.5 g zweiseitig zugespitzte Blittchen. Schmp. 1910 (k. Th.). Die Ausbeute
war etwas besser, wenn Benzol zugesetzt wurde. Umkrystallisicrt wurde aus Benzol.

0.0810 g Shst.: 0.1466 g CO,, 0.0541 g Hy0. — 00980 g Sbsl.: 25.1cem N (150,
748 mm).

CgHyON3. Ber. € 510, H 7.9, N 298, Gef. C 494, H 75, N 2§.4.

Hiernach liegt nicht das gesuchte Diithyl-biuret vor, sondern ein um 1 Mol
Wasser drmerer Stoff: vielleicht ein Athylecarbaminyl-dthyl-carbodiimin, C,H;.NH.
CO.N:C:N.CyH;. Der Stoff lsste sich reichlich in Wasser; ebenso in Methyl-
alkohol, Chloroform, woraus er mit Ather abgeschieden werden konnte; weniger in
Benzol; wenig in Ather, Petrolither. Die weitere Untersuchung wurde aufgegeben,
weil sie auflerhald des Bereiches unserer Arbeit lag.

ms-Methyl-biuret.

2 ¢ N“*.Methyl-allophansdure-methylester wurden mit 15 cem konz. wag-
riger Ammoniak-Losung 2-—3 Stdn. im siedenden Wasserbade erwirmt. Der
Abdampfungsriickstand des Rohrinhaltes gab aus Alkohol 1.2 g farblose, vier-
seitige Prismen mit anndhernd rechteckig angesetzter Endigung, die manch-
mal zu Biischeln zusammengewachsen waren. Schinp. 189 (k.Th.). Be-
merkenswert ist, dafi der Zersetzungspunki des Biurets (190—191°) durch
das in die Mitie eintretende Methyl kaum verdndert wird; ein (iemisch
beider zeigte starke Schmelzpunktdepression. Auch Athyl und Phenyl
verdndern in s den Schmelzpunkt des Biarets nur wenig, dagegen
in o recht wesentlich.

0.2235 g Sbst.: 0.2541 g CO,, 0.1123 g H,0. — 0.0553 g Sbst.: 17.4cem N (169,
745 mm).

CiH,;0,N;. Ber. C 30.7, H 6.0, N 35.9. Gef. G 31.0, H 5.6, N 35.8.
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Der Stoff loste sich sehr reichlich in Wasser; weniger in Methyl- und
Athylalkohol (Léslichkeit etwa 4), Aceton; wenig in Essigester, Chloroform,
Benzol; sehr wenig in Ather, Petrolither. Starke Biuretreaktion. Mit sal-
petriger Siure entstand keine Nitrosoverbindung.

o-Acetyl-ms-methyl-biuret entstand in guler Ausbeule bei
1-stundigem Erhitzen von 1g ms-Methyl-biuret und 2 ccm Acetylchlorid im
Rohre auf 100°. Aus viel Essigester kamen kleine, undeutliche Krystalle.
Schmp. 280° (k. Th.).

0.0970 g Sbst.: 22.1cem N (179, 756 mm).

C;HoOyN;. Ber. N 26.4. Gef. N 26.2.

Der Stoff loste sich reichlich in warmem Wasser, Alkohol, Eisessig;

wenig in Essigester; sehr wenig in Ather, Petrolither.

Versuche zur Gewinnung von o, ms-Dimethyl-biurct.

w, ms-Dimethyl-biuret, das nach den eben mitgeteilten Erfahrungen leicht er-
haltlich erschien, wurde von uns nicht gefaBt. 1g Nms-Mcthyl-allophansdure-
methylester gab nach 2-stiindigem Erhilzen mit 5ccm 33-proz., wafiriger Methyl-
amin-Lésung auf 100° einen schmierigen Abhdampfungsriickstand, aus dem langsam
elwas Meclhyl-harnstoli krystallisierte; er wurde an Analyse (gef. 31.30/, N;
ber. 30.7¢/; N) nnd Schmp. 128—1300 (k. Th.) seines Nitrats erkannt. Mil alkoho-
lischer Methylamin-Losung war die Ausbeute etwas grofler.  Auch bei Zimmer-
temperatur wurde nur cin schmicriges Umsetzungsprodukt crhalten, aus dem kein
Dimethyl-biuret herauszuarbeiten war.

Ebensowenig Erfolg hatten Versuche, bei denen Carbaminylchlorid auf
cine konzentrierte Lésung von symm. Dimethyl-harnstoff in Chloroform wirkte; beim
Erwarmen fand Umselzung statt; aber es wurde nur salzsaurer Dimethyl-harnstoff
gefal3t.

Schlieflich liefen wir Cyansidure auf symm. Dimethyl-harnstoff wirken.
Wir entwickelten sie durch Erwirmen von 3 g Cyanursdure und leitelen sie mittels
trockner Luft in eine I.osung von 2g symun. Dimethyl-harnsloff in 20 ccm Chloroform.
Der Abdampfungsriicksland wurde 2-mal mit je 20cem Chloroform ausgezogen. Die
auf die Hilfte eingeengte Losung lieferte 0.5g krystallisierles Robprodukt, das aus
Methylalkohol und aus Wasser umkrystallisiecrt wurde. Da es anch so noch nicht
rein war (gef. 22.7 und 23.6 ¢/, N), wurde durch Sublimation weiter gereinigt. Schmp.
189—-1900 (k. Th.).

0.1170 g Sbst.: 0.1562 g CO,y, 0.0614 g H,0. — 0.0823 g Sbst.: 152 ccot N (159,
760 mm). — 0.0832 g Sbst.: 15.4 ccm N (150, 750 mm).

C4HgOg Ny Ber. € 36.3. H 6.1, N 21.2. Gef. C 364, H 5.9, N 21.5, 21.3.

Der Stoff loste sich leicht in Wasser, Alkohol, Chloroform; kaum in Benzol,
Ather, Petrolither. Ans Chloroform oder Methylalkohol krystallisierten lange Ver-
wachsungen fast rechteckiger Krystalltifelchen. Der neue Stoff unterscheidet sich vom
Ausgangsmaterial durch einen Mehrgehalt an CO,. Das gesuchte o, ms-Dimethyl-biuret
liegt jedenfalls nicht vor.

Eine weitere Moglichkeit zur Gewinnung des o, ms-Dimethyl-biurets bestand in
Umsetzung von N© Nms-Dimethyl-allophansiure-ester mit Ammo-
niak; der dazu erforderliche Dimethyl-allophansiure-ester hitte aus Methylurethan
und Methylisocyanat erballen werden konnen. Das war leider nicht der Fall:
Urethane lagerten nicht Isocyanate an.

ms-Athyl-biuret.

Die Herstellung von ms-Athyl-biuret bereitete wesentliche Schwierig-
keit, weil N™*-Athyl-allophansidure-ester durch Ammoniak und Amine vor-
zugsweise zu den Salzen verseift wird. Schliefilich wurde folgendes Ver-
fahren gefunden. 5g fein gepulverter N™-Athyl-allophansiure-methylester
wurde mit 50—60ccm konz.,, wifiriger Ammoniak-Losung in einem ver-
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schlossenen Kolben mittels Wasserbades auf 25-—30° erwidrmt. Die bei
ofterem Durchschiitteln in einigen Stunden entstandene Lésung wurde 2Tage
warm gehalten. Das Filtrat wurde in einer Krystallisierschale im Vakoum-
exsiccator iiber Schwefelsiure eingeengt, bis es nicht mehr nach Ammoniak
roch, und dann auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. Der Riickstand
wurde fein gepulvert, bei 110° weiter getrocknet und im Extraktionsappa-
rate 2—3 Stdn. mit 200 ccm Chloroform ausgezogen; éthyl-allophansaures
Ammonium blieb zuriick. Der Chloroformauszug wurde etwas konzentriert
und auskrystallisieren gelassen, wobei ein wenig Athyl-allophanséure-ester
in der Muttertauge blieb. Das Rohprodukt von Athyl-biuret wurde aus wenig
enlwissertem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa 2.5 g Schmp. 178
—179° (k. Th.). Uber die Krystallform berichtete Hr. Prof. J. J. P. Valeton
freundlichst: Zweiachsige monokline oder trikline, sicher nicht rhombische
Platten. Die am besten ausgebildeten Flichen wiesen Ausléschungswinkel
von 43 und 47° zur Lingskante dieser Fliche auf. IKine andere IFliche
zeigle gerade Ausldschung. Fiir genauere Messungen waren die Krystalle
zu klein.

0.0871 g Sbst.: 0.1139 g CO,, 0.0498 g H,0. — 0.0507 g Sbst.: 143 cem N (170
748 mm).

C;H,0.N,. Ber. C 366, H 6.9, N 321. Gef. C 36.3. H 6.4, N 32.1,

Der Stoff 18ste sich sehr leicht in Eisessig; leicht in Wasser, \lkohol,
Aceton; wenig in Chloroform; kawm in Bengol, Ather, Petrolither. Starke
Biuretreaktion. -

Eine Umsetzung von Nms-Alhyl-allophansdure-methylester mit Athylamin  zu
w,ms-Didthyl-biuret lieB sich auf keine Weise erreichen. Seibst unler milden
Bedingungen erfolgte nur Verseifung zum Athylammoninmsalze.

w-Acetyl-ms-athyl-biuret. 05g ms-Athyl-biuret wurden im Rohrchen mil
1 ccmn Acetylchlorid 1 Stde. im siedenden Wasserbade erhitzt. Die beim LErkalten
reichliclt abgeschiedene Krystallmasse wurde abgesogen und init Ather gewasclien.
Glianzende, sechsseitige Tafelchen. Schmp. 228--2300 (k. Th.).

0.0730 g Sbst.: 15.3cem N (149, 747 mm).

CgH ;O3 Ny, Ber. N 243, Gef. N 24.1.

Der Stoff loste sicli leicht in Wasser, Alkohol, Lisessig; wenig in Essigester,

Chloroform; kaum in Benzoi, Ather.

ms-Phenyl-biuret.

Das schon von Weith und Schiff®) durch Erwirmen von Phenyl-
harnstoff mit Phosphortrichlorid, also auf einem die Konstitution nicht
beweisenden Wege dargestellte symm. Phenyl-biuret wurde von wuns glatt
erhalten, als N"*-Phenyl-allophansdure-iithylester mit konzentrierter, wil-
riger Ammoniak-Losung im Rohre auf 100° erhitzt wurde. Der :Abdampfungs-
riickstand wurde aus Wasser umkrystallisiert. Lanzettliche Blittchen.
Schmp. 192¢ (k. Th.). Starke Biuretreaktion, wie sie o-Phenyl-biurei
nicht gibt.

Die sichere Feststellung dieses symm. Phenyl-biurets war erwiinscht,
weil Gatewoodt) neuerdings ein drittes Phenyl-biuret aus 9-Phenyl-
harnsdure erhalten zu haben glaubt.

13) W, Weith, B. 10, 1743 [1877]; A. Schiff. A. 352, 73 [1907].
1y L. S. Gatewood, Am. Soc. 45, 140, 146 [1923].
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o-Methyl-o'-phenyl-biuret.

In einem verschlossenen Erlenmeyer - Kolbchen wurden 2g Methyl-
harnstoff, der durch Umkrystallisation aus wasserfreiem Alkohol und 4-stdg.
Erhitzen im Kélbchen auf 110—115° sorgliltig entwissert war, mit Hg
Phenylisocyanat mittels eines Olbades 1 Stde. auf 120—130° erhitzt. Die
Masse soll dabei nicht schiumen, was ein Zeichen unzureichender Ent-
wisserung wire, weil der sich dabei bildende Diphenyl-harnstoff sich nur
schwierig abtrennen liBt. Beim Abkiithlen krystallisierte Methyl-phenyl-
biuret aus. Die Muiterlauge bestand wesentlich aus Phenylisocyanat und
komnte zu einer weiteren Darstellung verwendet werden. Das Rohprodukt
wurde mil entwissertem Ather gewaschen und aus Methylalkohol um-
krystallisiert. Nadeln oder KrystallspieBe. Bei Zugabe von etwas Wasser
zur methylalkoholischen Losung kamen dicke, anscheinend 'vierseitige
Prismen 1nit dachférmiger Endigung., Schmp. 172—173¢ (k. Th.).

0.1072 g Sbst.: 0.2192 g CO,, 0.0508 g H,0. — 0.0805g Shst.: 150 cem N (159,
758 mm).

CyH,, O, N;. Ber. C 55.9, H 57, N 21.8. Gef. C 553.8, H 53, N 2L.7.

Der Stoff loste sich sehr reichlich in heifem Alkohol, Aceton; reichlich
in heilem Wasser, Chloroform, ‘Benzol; wenig in kalteln Wasser; kaum in
Ather, Petrolither. Biuretreaktion trat nicht ein. Die Konstitution folgt
aus der Erfahrung, daB Isocyanaie regelmiiBig auf den am wenigsten-sub-
stiluierten Stickstoff des Harnstoffis wirken; so bei Umsetzung von Methyl-
isocyanat mit Methyl-harnstoff (vergl. oben), von Phenylisocyanal mit
Phenyl-harnstoff 12).

o, ms, o -Trimethyl-biuret.

Unter sorgtiltigem AusschluB von Wasser wurden 3g symm. Dimethyl-
harnstoff mit 3g Methylisocyanat im Réhrchen 1 Stde. auf 1000 erhitzt.
Uberschiissiges Isocyanat wurde durch Einstellen des gedffneten Rohrchens
in siedendes Wasser entfernt. Der Riickstand wurde aus wenig Benzol um-
krystallisiert. Feine, farblose, lange Nadeln. Schmp. 125—126° (k. Th.).
Diec Ausbeute war bei Aufarbeiten der Mutlerlauge gut.

0.1275 g Sbst.: 0.1921 g CO,, 0.0821 g H,0. — 0.1279 g Sbsi.: 321 cem N (200,
748 mm, 50-proz. KOH).

C.Hy OsN;. Ber. C 413, I 7.6, N 20.0, Gel. C 41.1, II 7.2, N 28.7.

Der Stoff loste sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigesler,
Chloroform, Benzol; wenig in kaltem Benzol, Ather; kaum in Petrolither.
Keine Diuretreaktion. Unser Priparat war mit dem von E. Fischers)
durch Aufspaltung von Trimethyl-isocyanurat erhaltenen gleich; nur daB es
nicht die von E. Fischer erwihnte, hellgelbe Farbe aufwies.

0,0 -Dinitroso- o,ms, o -trimethyl-biuret fiel in 7569/, der be-
rechneten Menge beim Einleiten von Stickstofftrioxyd in eisgekiihlte 5-proz.,
wiilirige Losung von Trimethyl-biuret. Aus viel Ather mikrokrystallin. Zers.-
Pkt. 1020 (k. Th.).

0.0480'g Shsl.: 14.6 ccm N (22° 747 mm, 50-proz. KOH).

C;HyO,N;. Ber. N 345, Gef. N 31.5.

15y B. Kihn und Ed. Henschel, B. 21, 504 [1888], wobei den Verlassern bei
Erwihnung der Holmannschen Versuche ecin leicht erkenubarer Irrtum uater-
{aufen ist.

16) L. Fischer, B. 31, 3273 [1898].
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w-Acetyl-o,ms, o -trimethyl-biuret: Aus 1g Trimethyl-biuret
und 1ccm Acetylchlorid bei 100°. Schmp. etwa 165° (k. Th.).

0.0751 g Sbst.; 143c¢ecm N (150, 753 mm).

C;H,;303Ng. Ber. N 225  Gef. N 21.9.

Diese Acetylverbindung eignet sich weniger zur Charakterisierung des
Trimethyl-biurets, da sie sich schlecht reinigen l1iBt. Mit Wasser zerflieft
sie; in den meisten organischen Lésungsmitteln ist sie sehr leicht 18slich;
nur in Ather und Petroliither lost sie sich wenig.

Entsprechende Versuche, o, ms,o’-Triithyl-biuret aus symm. Diiathyl-harn-
stoff und Athylisocyanat zu erhalten, waren ergebnislos. Weder bei 1000 poch bei
120 und 160° erfolgte Einwirkung; beim Aufarbeiten wurde fast die gesamte Menge
Didthyl-harnstoff zuriickerhalten.

Breslau, Chem. Institut d. Universitit.

817, Wilhelm Steinkopf und Siegfried Miiller:
Uber die Binwirkung von Jodmethyl auf Disulfide.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 3. Juli 1923.)

Beil seinen Untersuchungen iiher das Valenzproblem des Schwefels ist
H. Lechert) zu dem SchiuB gekommen, dal Disuifide, wenigstens Di-
phenyldisulfid und p,p'-Bis-dimethylamino-diphenyldisulfid
im Gegensatz zu ihren Formalanalogen, den Hexaaryl-ithanen und Tetra-
aryl-hydrazinen, keine oder doch keine nachweisbare Radikal-Dissoziation
zeigen, und daf auch die Addition von Quecksilber an Disualfide unter Queck-
silbermercaptid -Bildung am Disullid -Molekiil und nicht an einem durch
Dissoziation entstandenen Radikal R.S-— erfolgt, im Gegensatz zu der An-
nahme von v. Konek?), der zwar eine Radikal-Dissoziation von Disulfiden
an sich ebenfalls vernemt, dieselbe jedoch im Falle der Reaktion von Queck-
silber mit Antipyryl- bzw. Homo-antipyryldisulfid und &hnlichen
Verbindungen unter dem Einfluf der chemischen Affinitit des Quecksilbers
zum Schwefel iin ersten Augenblick annimmf, worauf dann sofort Zusam-
menschluf der Radikale mit dem Quecksilber entsprechend dem Schema:

R.S.S.R - - ®» 2R.S— P&, (R.§),Hg
erfolgen soll.

Wir haben im Anschluff an uusere Untersuchungen iiber die Reaktion
zwischen Halogenalkylen und Kakodylen3), als deren Formalanaloge die Di-
sulfide ja ebenfalls angesehen werden kénnen,

R;As.AsR; R.S.S.R
die Einwirkung von Jodmethyl auf Dimethyl- und Diphenyldisul-
fid untersucht, und wenn Analogieschliisse erlaubt sind, so werfen die er-
haltenen Resultate auch etwas Licht auf die von Lecher und v. Konek
durchgefithrten Reaktionen.

Schon Davies*) hat bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Di-
methyldisulfid die Bildung von Trimethyl-sulfoniumjodid beob-
achtet; daneben entsteht aber, was jenem entgangen ist, schon in der Kilte

1y B. 48, 524, 1425 [1915); 53, 577 [1920). 2y B. 53, 1666 [1920).
3 Steinkopf u. Schwen, B. 54, 1437 [1921), 4 B. 24, 3548 [1891].





