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30 ciii langen durchsichligeu Chrom-Nickelband-Ofens an  Slelle dei I3 e r ac  u s  - Plalin- 
Ofms  auf 650-700° erhitzt wiirde; vou der Luftkuhlung saheii wir dabei in  An- 
betracht des ohliedies geriiigen Rohrquerschnitles ah, zur Eiufiihrung von Titan 
benutzleu wir ein 20 cin langes Parzellaiiscliiffclieii. Natirlich waren dic Ausheutru 
wegen dcr ticfereu Tciiiperatur uiid des klciuereii Realclioiisrauiiies geringcr, betrugen 
aber iinmerhin 5-43 g, qualitatis wareii die Ergebnisse von deli Pruhercu nichl 
verschieden. 

Z u sa inni  e n f a  s s ti rig. 
Durcli unsere Arbeiten ist die Darstellung griif3ert:r blengcii l'ilanlriclilorids 

und trichlorid-lialtigeii Dichlorids init relalir cinlaclicn apparativen 1-Iilfsmittdo 
miiglich geworden. Die gewonncnen Priparak zeichiien sicli vor deu mil I l i l f e  des 
D B v i 11 e schen Prinzips odcr andcre Rrdiiklionsmil t e l  als Wasserstolf crhilllichen 
durch ihre groBliryslallinischc Sti-uklur uud groBc Bestlndigkdl gegeu niclit zu 
laiige Eiuwir1;ung der Lufl ails. I n  Wasser siud sie Pliulich dem Chromchlorid nur 
schwer ltislicli uncl lasseii sicli oliiie Zcrsetzung auswasclien. sowie Iwi Nacli- 
f~ehaiidlui~g mil hlltoliol wiedrr trockneu. Die Auflosung der tlichloritl-lialtigeu Prapa- 
rate inacht sogar die Anwendung VOII Sauren crforderlich. Was das Verhal ten der 
Red~l~tioiis~irotluli~e dcs Tetraclllorids Iiei hdhcreu Temperatarcn liclril'fl, so findel 
sich das experinieiilelle Ergebuis nuserer Arbcil init dein von R u f f  uud N e u  111 a 1111 

(1. c . )  ini Vakuumrohr erzielleu im ~esentlicllen im Einklang. I5eziiglicli C\CY Kolk 
des Dichlorids I)ei der Tricl~lorid-Bild~iiig ails Telraclilorid und \!'a. 
iiher seiuc Konslauteii wcrden wir hemiiht sein, wcileres exprrimcntclles Malerial 
bcizabringen. 

318. Heinrich Biltz und Arnold Jeltsch: Substituierte Biurete 
und Allophansiiure-ester. 
(Fnigcgangen am 2. Juli 1023 > 

In1 Gegensitze zu aryliertfen sind nur wenige alp1iylicrl.e Bi uicte 118-  

kannt. Eine Erweiterung unslerer Kcnntnissr inlerchsierte, wcil  PI A ~ I -  
bau von Purinkiirpein gelegentlich zu ihrien i ~ i t i r  t. So erliiolten E V 1 5 c h c: I 
und F r  a n k l )  beim Abhnu des Theobrornins ein hIcthyl-bitiret, c h i  dai 
Methyl wahrscheinlich am Ende triigt; ersic;hllikh der gleichc Stoff ent- 
stand aus 3.9-Diniethyl-hariis~ure bei einer neueren, hilesigon Untersuchung 
Hrn Dr. K r z i k a 11 n s. \Vir s tellten uns deslialb die Bukgabe, n 1 i 1) ha - 
t i  s c h e 13 j 11 r e  t e auf Wegen zu gewinneii, die i1:iri lbnstitukion sichern, 
uitd sic durch Eigenschaften und Abki%ninlingp z i i  charakterisicr.t.n 

Deeu eine ging von A 11 o p h a ii s a u r e - 
e s t e r 1 1  aus, von denen die M e t h y ~ l e s t e r  votwiegend geeigiiet warcii 
Sie a urden entweder aus Harnstoff oder ciiieni subslituicrteii IIarnstoftu 
und Chlorkohlensaure-esterii oder aus C , ~ r b a n i i i i i d u ~ - ~ s t ~ r i i  und c arli- 
aininylchlorid hergestellt. Das erstsenaniite Verfahren 1iei"ert.e gute .ILL;.- 
beute, wenn nach eiiiern Vorschlage von D a i n  s und Itr e r t 11 e i In ?) xuf 
1 Rlol. Chlorkohlensiiure-ester 2 Mol. Elmistoff genoniiiien werden, von denen 
das eine den bei der Uinsetzung frei werdendcn ChlorwasserstoH 1Jintlst. 
So wurden A 1 l o  p h a n s a u r  e - e s t e r uiid L\ (') - -1 1 1; y 1 - a  11 o p 11 a n s  a u r c - 
e s 1 e r bereitet Das zweite \7etfahren muttie YUI' Ilerskllung der bishcr 
noch nichl hekannten N l J 1 y -  Alkyl-all13pliansaure-estet benutzt. Nach Ruck- 
sprache mit Hrn. Prof. P. Jia c K) b s o n  bezeichnen wir den endsandigen 
Sticlrsloff mil N " ,  den in der Mittre stehenden m?i N"'. Entsprechend 

Zwci Wege waren brauchbai 

1) E. F i s c h e r ,  Fr.  F r a n k ,  B. 30, 2617 [1897]. 
2 )  .F. B. D a i n s ,  E. W e r t h e i m ,  Am. SOC. 42, 2303 [1920]. 
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wurden die Stickstoffatome der Rurete mit Q, ms, mr unterschieden. Die 
A l l o p h a n s a u r e - e s t e r  lioferten niit A m m o n i a k  oder Aminen :  01- 

iJIethy1- biuret, 07-dthyl-biuret, 01. m'-Dirnetliyl-biuret, ms-Methyl-biuret, ms- 
Athyl-hiuret, ms-Phenyl-biuret. Dagegen gelang es nicht, Dialphyl-biurete 
mil Substituenten in m und ms zu erhalten; sie fehlen noch. Auch ver- 
sagten Versuche zur Umsetzung von Allophansaureestem und Dimethylamin. 

Unser zweiter Weg der Riuret-Bildung bestand in der I3 1 n w i r k un g 
v o n  I s o c y a n s a u r e - e s t e r n  auf H a r a s t o f f e ,  wobei Umsetzung zu- 
nachsl am primawn NH, erfolgt. Er 'gab gute Ausbeuten in allen Fallen, 
in denen er iiberhaupt zum Ziele ,fiihrte. So kamen wir zu (O-Methyl- 
biuret, m, o'-Diiiiethll-biui~t, co, ms, m'-Triniethyl-biuret, m, a'-Methyl-phenyl- 
biuret ; dagegen erhielten wir statt m, d-DCithyl-biuret einen um II2O 
iirnwren Stoff, C6 H,, 0 N,. Bei Einwirkung von Cyansaure mf Dimethyl- 
harnstoff entstand ein nicht zu den Biureterl gehorendes Umsetzungsprodukt 
C4 €iB 0, N, 

Die neuen Biureb schliefien sich in ihrem Verhalten den schon ba- 
kannten an Bei Einwirkung von s a l p e t r i g e r  SBure  trat Nitroso nie 
an den rnittleren Stickstoff; ebenslowenig an cndstlndiges XHz, sondern 
nur an endsttindigen sekundaren Stickstoff. Aus w, m'-Dimethyl-biuret .wurde 
z B. einc: Mononitroso und eine Dinitrosovcrbindung erhalten. 

Beim Ace t y 1 i e r e  n mit Acetylchlorid wurdc regelmaaig 1 Bcetyl 
aufgenornmen, jedenfalls endstiindis. Ob bei den m-AlkyF-biureten dieses 
Acetyl an den alkylierten Stickstoff odet an das freie NH, tritt, wurder 
iiicht bewiesen. 

Im Einklange mil den S c h i  f f when Erfahrungen 3) wird die B i u r e  t - 
r e  a k t i o n dnrch einen Substituenten in qns iiicht wesentlich geschwacht. 
Einfache Substitution in  m verhindcrt sie beinahc oder ganz; und doppelte 
Substitution in m und co' verhindert sie vBllig. 

Zinc iiacli Moglichheil tollstandige '1 abclle tier bekaiiiiteri Biurete wid Allophan- 
s.iure-eslcr mit naheslehcuden Derivatcn untl 1,il~i-aluri~achn~eiscn ist in der Disser- 
tation J e l  t s c h ,  Hreslau 1923, gegeben. 

A l l o p h a n s a u r e  - e s t e r .  
Die e i n i a c l i e n  A l l o p h a n s i u r c - e s t e r  wurden nach der vortreft' 

lichen Vorschrif t vlon D a i n s und We r t h e i m hergestellt Bei Verweadung 
von 100 g Ilarnstoff und 86 g ChlorkohlensBure-athylester wurden bequem 
66g reiner bthyleskr vom Schmp. 190-1910 (k Th.) erhalten; und aus 
63 g Harnstoff und 50 g Chlorkohlensaure-methylester 40-45 g reiner Methyl- 
esier vom Schmp. 2080 (k Th 'j 

M e t h y 1 e s t e r d e r N" - M e t h y 1 - a 1 1 o p h a n s a u r e. 
Ein Gemisch von 10 g Melhyl-Harnstoff und 6.5 g Chlorkohlensaure- 

methylester wurde im Olbade unter RiickfluB erhitzt, bis nach etwa 2Stdn. 
aus dem Kiihler kein Ester mehr herabtropfte. Das Olbad wurde nicht 
Mher als auf 110-1150 erhitht, weil sonst die Ausbeute sehr stark sinkt. 
Das Umsetzungspmdukt wurde mehrfach mit 20-30 ccm Essigester aus- 
gekocht. Aus diesen Auszugen krystallisiert'en 4-41/, g, d. h. 45-50 o / o  dsr 
bemhneten Menge, Schmp. 1630 (k. Th.). Die Ausbeute stieg rim otwa 
10 o/o, wenn zunachst nur die Halfte Chlorkohknsaure-ester genommen 
wurde, d a m  nach und nach die zur Bindung frei werdenden Chlorwasser- 

3 )  A. S c h i f f ,  A .  299, 236 [1895], 352, 73 [1907]. 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 124 
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sl.offs erforderliche hleiize wasserfreien Natriumcarbonats und schliefllich 
(lie zweite HKlfte Ester hinzuggeben wurde; zweckmKiBig wurde die Menge 
( 'h lorkohlell s5ui-e -es Ler etwas erhoht. 

%or Herstelluiig desselben Ester.9 schien tlas Verfahren von .\I a i i  g 11 i II 4 )  wr- 
lockrnd. Nacli seiner aosfuhrlichen Vorschrift wurtle Brorn-acelainid iuid aus ihm 
die Natriumverbindung Iiergestellt. Ychrfacli war aus i h r  mit einer BenzoLlAsung von 
Cnrhaminslure-inethylesler der gewuiischte Esler fast quantit:itiv erlinltcn worden, > I I S  
eine grbbere Prohe Natrium-brom-acetarnid im Exsiccator oline iiii8eren AnlaB a u k  
hefligste e x  p 1 o d i e  r t e und schweren Schaden stiftele. Weitere Versuche init dicsem 
aiiBerordentlich geflhrlicheii Sloffe wiirden aufgegeben; so aiicli Versuclir, ihii 1111- 

rnitlclbar mit Harnstoff unizusetzen. Wir erwihneii den Vorfall, iiin ZII warnen. 
Auch die von D i e  Is  5 )  aufgefrinrleiie Umsetzung voii Carbos?rmethgl-isocpwat. 

O C :  N . COOCH3, mit Ammoniak oder .Aminen wurde zur Geminnung von NW-Methyl- 
allophansaure-ester erprobt. Das gelang; das Priparat  wurde init ..\mnioniak ZLL 

co-Methyl-biuret umgesetzt. Docli war  die husbeute an  Car~x3.nietIigl-isoc~anat im 
Einklaiige init den Augaben der Verfasser so gerii~g und lieR sicli auf Iteiiie Weise 
verbessern, dal3 von einer Fortsetzung dieser Versnche abgesehen wrirde. 

Die Synthesen nach M a u g u i n  u n t l  D i r l s  siilcl wichtig, \veil sic rlie Stellun? 
dcs Nethyls in A''" beweisen. 

Me t h y 1 e s t e r d e r 1 nld- M e t h y 1 - a 11 o p h a n s a u I' e. 
Susgegangen iv urde von Me t h y 1 - ca r b a rri i n s a u re  - in e t h 9 1 e s t c r 

und  C a r b a m i n y l c h l o r i d .  Ersteren bereiteten u7ir durch Eintiqpfen 
von Chlorkohlensaure-methylester in eine iiquival~ente~ konz. wii8rige Me- 
thylammoniumchlorid-1.6sung, reichliche Zugabe von starker Kalilauge m d  
Ausathern; e r  siedete bei 155-1660. C,'arbaminylchlorid wurde durch Cber- 
Ieiten von Chlorwasserstoff Uber erhitzte Cyanursiiuiure 6 )  hergestellt ; naliir- 
licli hiitte es auch aus Phosgen gewonnen werclen ltiinnen. 

In einem U-Hohre wurdeii 2 g i\.letliyl-c.arbamii~siure.-melhylester durch Eiswassrr 
grkilhlt. Angedichtet war eiii rechtwinklig gdxgeiies Gfasrolir, in tlerii 3 g e.ntwlisserte 
(:yanursiiure linter Durchleiteii von Chlorwasserstoff iniltels fiichelnder Flamrne er- 
liilzt wurdeii. Die iibergeheiiden Gasme verdicl~tetcn sicti iin U-Rohre ZII Tropfen vOn 
(::iI.l,amiinsPure-chlorid und erstarrten dann zu feiner Nadelmasse. Nach Verbrauc.h 
dcr Cyanursaure wurde tlas U-Rohr ahgelost uiid ziiiilichst aiif Zimmertemperatar, 
sp:iter durrh Iauwarrnes Wasser erwarmt. Dabei erfcrlgte Umselzung; Chlorwasser- 
sloff entwich; der Kohrinhalt wurde Pest iind scliinoiz jelzt a i d 1  Iieim Eiiitauchm 
in siedendes Wasser nicht inehr. Weiin doch noch Schinelzen eiiitrat, so hntte es  
an  Carbaiiiinylchloritl gefehlt: cs war tlann etwas inehr Cyanursiurc zu iiehinen. 

Der 'Inhalt des IT-Rohres wurde 2-32mal niit 13-20 ccin Benzol am- 
gekocht. Beim Abkiihlen des etwas eingeengtcn Filtrates krysta.llisier(en 
rd. 2 g iV"h~-Methyl-,allophn~~s~ure-methylester. Aggregate nieist undw tlich 
ausgebildeter Blattchen. Auch aus anderen Losungsmitteln .kanicn keine 
gut ausgebildeten Krystalle. Schmp. 146.0 (k. Th.). 

750 nim) 7). 

0.1971 g Shst.: 0.2603 g CO?, 0.1035 g H20.  - 0.0740g Sbst.: 1 4 . 3 c ~ 1 1 1  N (Z?', 

C,iHs03N?.  Ber. C 36.3, 13 6.1, N 2i.2. Gef. C 36.0, H 3.9. .I' 21.5. 

") C h .  M a u g u i n ,  A. ch. K3] 29, 207, 327 [1011]. Srhon Y a u g  i i i n  hatte 
Da cr iiquimoleku- 

5 )  0. D i e l s  und E. J a c o b y .  B. 41. 2392 [lWS]; 0. D i e l s  uud B. G o l l -  

6 )  L. G a t t e r n i a n n ,  A. R o s s o l y r n o ,  B. 23, 1190 [1890]. 
7) Drr  Stickstoff wnrdr, falls nichts .4nderes anyegeben ist, ilber %prOZ. 1InIi- 

Methyl-hariistoff auf Chlorkohlcnsiure-methylester wirken lassen. 
larc Mengen nahm, war die Ansbeutr sehr gering (vergl. S.326) .  

n i a n i i ,  U. 44, 3162 [1911]. 

laii.ie ahgelesen. 
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Der Sloff Iijste sich leichter -als ,3110phaiis~ul.e-aisthylester: sehr !eicht. 
in k e l o n ,  Chloroform, Wasser, Alkohol, Essigeskr ; leiclit in :ither, Benzol 
(Loslichkeit bei Siedehitze etwa 35) .  Zuin UnikrystallLsie,reti eignet sich 
auch Alkohol. Verdunnte Laugen losen leicht, :lassen beim Ansiiuern den 
Stoff aber nicht wieder fallen. Salpetrige tSBure mirkte nicht ein. Verseifung 
~ 1 1 1 1 1  :\mmoniumsalze erfolgte bei Einwirkung von Anrmonink-LFsung nicht; 
hierbei ent s t and mJcRle thy1 -biure t . 

Met h y l ' e  s t 'e r tle r iV n15 - :5 t. h y 1 - (1.1 1 o p h a n  s B , u  re. 
Athyl-carbaminsiiuIle.-methylester wurde \vie der Methyl-carbaniinsiiure- 

illethylester hergestellt. Sdp. 1650. Seiiie Umsetzung init. ;(:arbaiiiiriylchloiid 
erfolgle in  der eben beschriebeneii Weisc; das UJns'etzungsprodukt crstarrte 
gewShnlich erst beim Abkiihlen. Das ails den1 Uenzolaixszuge crhaltene 
Rohprodukt wurde nus wenig entwassertem Alkohol umkrysta1Eisier.t. Bei 
Verwendung VOII 5 g Athyl-carbaminsiiure-methylester und G J" CyaniirsSure 
beelrug die Susbeute 5 g, d.  h. 75 O/" der berechneten. Schmp. 160-161 O 

(k. Th.). Kleine, vier- oder smhsseilige YBulen init gerade angesetzter End- 
flache; 6€ter Abstumpfungen der Endkanten. ,411s ,Wasser ltrystallisierten 
Nnd'eln oder spiel3ige Gebilde. 

0.09.X g Sl)sl.: 15.5 ccm N (150, 5% inin). 

C 5 H l o 0 3 N 2 .  Ber. N 19.3. Gef. N 19.0. 
Der Stoff loste sich schon bei Zinitiic?iteinlJei,ztur sehr leieht in Chloro- 

iomi ; leicht in warmem Wasser, 8lkoho1, Essigestcr, Benzol; weniger in 
Ather, PetrolHther. Aminoniak und Ainine verseiften - anders als bei dein 
eben beschriehenen S"'"-~Ietliyl-allophans8ur.e-methyles~r - leicht zu den 
Salzen. 

A m  111 o n i LI 111 R a 1 z tl e r Sv'(s - k L 11 y 1 - a 1 1 o p h a 11 s ;i II r e :  1 g clcs rlieii beschrie- 
Ixnen Esters wurde mit 5 ccm etwa 10-proz. nlkoholischer ..\iiirnoiiiak-l0sun:: 2 Stdn. 
in einem Einschmclzrohre irn IVasscrbade erhiVLt. Dnbei scliivrl sich tlas Arumonium- 
salz m m  Teile a l l ;  tier Rest krystallisierte vollig beirn Erkallen aus.  Ausbcnte fast 
1 6. Umkrystallisiert wurde' nus ..\lliohol. Schmp. 226 -2280 (k .  Th.). 

0.0774 g Slxt.:  19.0ccm N (150, 753 mm). 
C 4 H 7 0 a N 2 .  NH4. Ber. N 28.2. Gef. N 33.4. 

Das Salz lBste sich wenig oder gar nicht i i i  (leu iihlichcii organischen JAungs- 
mitleln : schwfy i n  hci8em Alkoliol. Laugeii sp;illcL~:n sclioii I)ei Ziininerteinperatur 
Ammnniak ab. 

Dasselbe. Ammoniumsalz enislelit auch bei Einwirkung w i 13 r i  g e  r h ~ i n o n i a l ~ -  
losung aof N~~~~-i\thyl-allopliansiiure-melhvielli~lestcr~ clanehni I~ilalet sicli etwas ms- 
Athyl-biuret. 

Eine 1,iisuiig 
von 1 2 ~ ~ ' ~ ~ - ~ t l i y l - a l l o p l i a n s ~ u r e - n ~ e l l ~ g l e s l e r  in 3 ccm wiBriger, 33-proz. Athylainin- 
Lijsung wurde 24 Stdii. bei etwa 250 aufbewahrt und dann irn Vakuiimexsiccator iiber 
konr. Schwefelsiure eiipdunslct. L)er Ruckstand gab beim Unikrystallisieren aus 
..\lkohol 0.S g KrystallspieBe oder Nadeln. Sohinp. 232-2230 ( I < .  TI>.). 

A 111 gl a m in o 11 i 11 m s a 1 z t l  v I' IVI'IS- A t 11 y 1 - a I 1  o p.11 n n s 5 u r e: 

0.0581 6 Sbst.: 15.S ccm N (160, i57 inin). 

Das Salz lijste sich selir reichlich in IYasscr, wt.nigw in Alkohol, niclil i l l  

C,H:O3Ns.  NH3.C,Ff,. Rer. N 23.7. Get. N 29.4. 

(:hloi-oform, Ather. 

At h y le s t e r d e  r iV7'"*- P h e  n y 1 - a1 1 o p h ail s j i  u r e  
In der beschriebencn Wcise wurde 1 Phenyl-urethan mit Carb- 

aminylchlorid, das aus 2-3 g Cyanursaure bereitet war, umgesetzt. .4us- 
gezogen wurde mit Chloroform. Kurze, vierseitige Prismen. ,411s Wassr.1. 

124. 
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krystallisierten mehrfach Tafeln mit rhombischem Umrisrse. Schmp. 1840 
(k. Th.). 

0.0875g Sbsl.: 9.9ccin N (150, 758mm). 

Dter Sbff 1,ost.e sich reichlich in heiWem Wasser, M~ethylatkohol, Chloro- 
form, hnzol ;  wenig in Ather, Pletro1,lther. 

\‘ergeblich waren Versuche, Urethane mit D i ni e 1 h y I - c a r b a ni i n y I c h 1 o r i d , 
das nach einer vortrefflichen Vorschrift von H a n  t z s c h und S a u e r 8 )  dargestellt 
wurde, zu Di- und Trialkyl-allophaiislure-cstern umzusetzcn:, sebenso Versuchc, Clilor- 
liohl,endurerster init s!yrnn2. und unrgmm. Dimethyl-harnsloff bei 1000 zur Ein- 
wirkung zu bringen. 

B i u r c  te .  
w - M e t  h y 1 - h i  u r e t. 

1. A u s  A l l i o p h a n s a u r e - e s t e r  u n d  M c t h y l a m  i n :  2 g  Allophan- 
sauw-methylester wurden tnit 8 c m  iviifiriger, 33-pmz. Methylamin-Losung 
im R,ohrchen 2 - 4  Stdn. im siedenden Wasserhade erhitzt. Beim Erkaltea 
schieder, sich spieWip Kryslalle ab. Der Abd;Lmpfurigsruckstand des Kohr- 
inhalks wurde BUS wenig Wasser uid dann aus d’er 16-hchen hfenge 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeutc 1.5 g. Schmp. 167-1680 (k. Th.). Aus 
wa.briger Losun: kameii kleine, derbe, fliich,enreiclw Krystalle, aus Alkohol 
Prismen, die hlufig mit einein Donia endigten. 

0.1686 g Shsl.: 0.1922 g C02,  0.0985 g H,O. - 0.0985 g Sbst.: 30.9 ccm N (200, 

C,,H,,O,N,. Ber. N 13.5. Gef. N 13.2. 

562 mm). 

Der StQff loste sich sehr reichlich in heiBem. Wasser; reichlich in 
Methyl- und dthylalk~ohol (Loslichkeit bei Siedehitze etwa 7); etwas wveniger 
in Essigester, Benzol, Swton; sehr wenig in Chloroform, Petrollther, iither. 
Die wlI3rige Losung gab die Biuretreaktion 1x3 v-orsichtiger Ausfuhrung 
sehr schwach. 

Bei der Darstellung Bann an  Methylamin gesparl wcrtleii, wenu das l5nschmelz- 
rohr bei dei- liinsetzung bewegl~ und die Erhiteuiigsdauer auf mindeslcns 3 Sttltn. 
ausgedehnt wird. Dann gcniigen 3-4 win hletliJ.laminliisung. Bcmerkt sei, dsL\ 
s13 I L des Allopha nsiure-me t liyleslers aucli dcr At Iiylester genormncn werdeii I< aun. 

2. Aus  ~ J ’ ~ - r \ l i : t h y l  - a l l o p h a n s , a u r e - i r ~ e 1 , h y l e s t e r  ( 2 g )  u n d  
A m m o  n i  a k (10 crin) wurden in gfeicher Weise 1.5 g erhalten. 

3. A u s I I  a I n s  t o  f f u n  d Met  h y l i  s o c y a n a  t : Methylisocyaiiat wurde 
teils aus iiiethplslchwefclsau~i~ Kalium urid Iialiumcyanat, teils nach 
S c  h ~ $ 0  i e r  9) aus Natriumazid hwystellt.. Von ixiisepem Praparate von 
Natrium.azid war ‘eine ctww gi:oBerc Menp, als angegeben ist, erforder- 
lich, niirnlich etwa 20g  statt 14.5 s; auch schien es uns zweckmal3ig, das 
Gemisch VOT den1 -1hdestillieren eiliige Stunden, am bcsten uber Nacht, 
eiiiwirkeii zu lass,en, wail sonst leichl etwas Aoatylchlorid niit ubergeht. 

2 g scllarl getroclcneter, grpulverter Harnstofl wurde rnit 2-3 g reiiiem 5fethyI- 
isocyanal 1 Stde. im Wasserliad~e eriiitzl. 1ni nohrc herrschle slarkcr Druck. 
Das geoffnelse liolir wurde zur  Entfernuug unverbrauchten Ivletliylisoc~ranats in 
siedendes Wasser gcslellt. Durch Urnkrgstallisieren dt,s Rtickslandes wurde i n  - 
be: peinlichem AusschluS von Wasser - fast quantilativer Ausbeute cdfethyl- 
hiuret crhallen. 

CsI l i02X3.  Ber. C 30.7, €1 6.0, N 35.9. Gef. C 31.1. I1 G.5, h‘ 35.9. 

8 )  A. H a n t z s c h ,  A .  S a u e r ,  A 299, 85 (1898). 
9 )  G. S c h r b t e r ,  B. 42, 3357 [1909]. 
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Yon diesen drei zur Herstellung von m-Methyl-biuret gecigneten Vor- 
schriften empfiehlt sich vorzugsweise die erste, f i i r  dies die dusgangs- 
materialien am leichtesten zuganglich sind. Mit unserctn, in seiner Kon- 
stitulion niinmchr sichcrgestellt,en w .  Methyl - biurest ist das Methyl - biuret 
gleich, das E. F i s c h c r  und F r : ~ n k  heim Ahhau des Theobromins in 
geringer Menge erhalten hatten. 

~ - N i t r o s o - m - m ~ t h y l - b i u r e t .  Enter Kuhlen mit Eis wurde in 
einc 2--21/,-proz. waibrige Losung von a-Methyl-biuret Sa1petd:gsaure- 
anhydrid bis ztlr Bliiuung geleitet. Die gelbe Fidlnng von flachen, (ifters ge- 
krummten Nadelchen, die in den mcistcn organischen Losungsmitleln wenig 
:oslich war, wurde aus dcr 140-fachen Mcnge Essigcster umkrystallisiert. 
Dic Ausbeute uberstieg ein wenig die angewandte Menge Methyl-biurct. 
Mikrokrystalle. Zcrs. 139-1 400 (k. Th,) unter sturmischer Gascatwicklung. 

H,O. - 0.0938 g Sbst.: 32.6 ccm N (200, 750111111). - - 0.1222 g Sbst.: 11.1 CCIII N 
(160,  754 mm). 
C311G03NI. Err. C 24.7, €I 4.1, N 38.4. Gef. C 23.2, 24.9. H 4.0, 4 . 1 ,  N 38.3, 38.8, 

In fast der gleichen Ausbeute entsland derselbe Stoff beim Verselzen einer an- 
gesherlen Losung von m-Methyl-biuret mit Natriumnitri t. Die Nitroso-Gruppc steht 
zweifellos neben dem Methyl; dcnn Hiuret lieB sich nicht nilrosierrn. 

Lijslichkeit in siedendcm EssigsIure - iithylester etwa O.S. Auh' an- 
gesauerter Kaliumjodidlosung wurde Jocl frei gemacht. Mit Diphenylarnin 
und Schwefelsiixe entstand Blau€%rbung, mit Ferrosnlfat und Schwdt.1,- 
saure der bekannte braune Ring. Beim Erwiirmcn mit Wasser bsginnt 
kei etwa 60" Gasentwicklung und Entfarbung der his d a b  gelben Losung. 
Das entmichende Gas enthalt 6 o h 1 e n d  i o s y d ; beim Eipdampfen der 
wa.Drigen Losung von 1 g Nitrosoverbindung wurde 0.3 g Harnstoff teils 
als solcher, teils als sein Nitrat erhalten; ber. 0.4 g. Die Umsetzung emt- 
spricht somit folgender Gleichung : 

0.1202 K Sktst.: 0.1109 COZ, U.0428 g H30. - 0.105s 6 Sbst. :  0.0966 g (:Ot, 0.03S7 ~ r r  

HzK . CO . N H .  CO . N  ( N O ) .  CHsf HzO 
= Hz N . CO . NHP + COZ + N, -+ C B 3 .  OH. 

A c e t y l - m - m e t h y l - b i u r e t :  l g  co-Methyl-biuret wurde mit 3 g  
Awtylchlorid 1 Stde. im Wasserbsde erhitzt. Beim Offnen des Rohrerj ent- 
wich vie1 Chlorwasserstoff. Der Rohrinhalt wurde im Vakuumexsiccator 
von uberschussigem Acetylchlorid befreit und aus wenig Eisessig um- 
krystallisiert. Schmp. 2120 (k. Th.). Diazomethan wirkte nicht ein. 

0.1062 g Sbst.: 0.1460g COz, 0.0560 g H,O. - 0.0898g Sbst.: 20.3 ccm N llGo, 
747 mm, 50-proz. KOH). 

C,€I,OsN,. Ber. C 37.7, H 5.7, N 26.1. Gef. C 37.5, I1 5.9, N 26.2. 

w -At  h y l  - b i u r e t .  
I m  Einklange mit Beobachtungen A. W. v. H o f m a n u  s*O) gelang es nicht, 

co-Athyl-biuret aus Allophonslure- i t h y l  ester und Athylamin zu erhalten. Eine Ein- 
wirkung unterblieb, als b,eide fiir sich oder mil Alkohol auf 1M)--1300 erhitzt wurden. 
Wurd'e aber 4 Stdn. auf 1500 erhitzt, so entstand mit oder ohne .4lkoholzusatz Kthyl -  
h a r n s t o f f in 'einer dem angewandten Allophansaure-ester gleichen hfenp, er 
krystallisierte nach Entfernung des freien Athylamins beim Eindunsten der abwlut 
alkoholischen Lijsung unter mehrfacher Zugabe von Ather. Aus der Menge .Ithyl- 
harnsloff folgt, daS 2Mol. davon (ber. die 1.3-Fache Nenge) entstanden sind. Die 
Umsetzung entspricht folgender Gleichung : 

10) A. W. v. H o f m a n n ,  B. 4, 265 [1871]. 
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= 2 HsM. CO.NH. CsHs + CsH.s.0H. IbN. CO . NIP. CO 0 CaHs 
+ CaHs.NH €1 + H NH.CsIIs 

hfelliyl und il'ilroso stchen somit am gleicbeii Stickslolfe endslhidig 
Dagegen gelang die gewunschte Umsetzung mit $1~ophans&ure - 

me Liiylesterll). 2 g  wurden mit Scem IvZWriger, 33-pmz. Athylarnin- 
LBsung 2-3 Stdn. auuf 100.0 erhitzt. Der Kohrinhalt wurde eingedampft, 
und der Ruckstand aus wenig Alkohol oder Wasser umkrystal1,iaiert. 
Schdne Nadeln oder ICrystallspieWe in quantitativer Ausbeute. Schmp. 1540 
(k. Th.). Auf diesem Wege ist der Stoff bequem zugiinglich. 

753 nmi, 50-proz. ROH). 
0.0985g Sbst.: 0.1311 g CO,, 0.0555g H20. - 0.1071 g Sbst.: 29.0cc111 K (IJc'. 

C41190tX3 .  Ber. C SG.G, ff 6.9, K 32.1. Get. C 363,  11 G.3, N 31.9. 
Der Stof€ loste sich leicht in Wasser, illkohul, Chloroform; etwas 

weniger in Aceton; wenig in Ather, .Petroliither. Er zeigtes keine Bigret- 
reaktion. Unser Priiparat war mit einem von ander'er SeiCe12) auf umL 
st,andli,chem \\:ege ,erhaltunen in sieinen Eigenschaften gleich. 

\;ersuctie, dasselbe w-bthgi-biuret aus Hamstofl' u n d  Isoc4ansaurt~lthylester ZLI 

erhallen, scheilerten; Einwirlcung unterblieb bei Zirn~nerte~nparalur, bei 1000 und hei 
i I O O .  Athylisocyanat ist weniger 1-ealitionsfihig als hiethglisocyanal. 

0 - N i t  r o s o  - o - ii t h y 1 - b i u r e  t wurde in fast quantitativer ilusbeute 
ebenso wie die Methylverbindung erhalten. Kleine, flache Prismen. Schmp. 
119-1200 (k. Th.) unter Zersetzung. 

0,0895 g Sbsl. : 2G.5 ccni N (180, 762 mm, 50-proz. KOH). 

Ace t y 1 - w - I t  h y 1 - b i u r e t entstand wie die Methylverbindung. Bus- 
beule ? O O / o .  Aus wenig Eisessig vierseitige, ,oft flache Prismen mit 
schriiger Endigung. Schmp. 160-162b (I<. Th.). 

C, H, O3 Np. Ber. N 35.0. Gef. N 34.5. 

0.0748 g Shst.: 15.8 ccm N (160, 743 mm). 
CGIl l103N3.  Ber. N 24.3. Gef. N 24.0. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i m e t h y l a m i n  auf  A l l o p h a n s a n r  e -  
m e  t h  y l e s  t e r .  

Nachdem die hessere Wirksamkeit des Methylesters dsr Allophansaure 
erkannt war, wurde versucht, aus ihm und Dimethylamin das m, m-Di.-  
methyl-biurel. zu erhalten. 5 g Al1ophanslure.-methylester wurden mit 12 ccm 
wbDriyr, &3-p i~z .  Dimethylamia-Losung 2-3 Stdn. auf 1000 erhitzt. Der 
Essigeslerauszug des Ahdampfungsruckstalldes liefertei 2.5 g asyrnnc. Dimethyl- 
harnst,off. Farblose, gut auszebildete rechkeckige Tafeln. Schmp. 1800. Die 
Analyse ergab C 40.8, 11 8.1, N 31.8 (ber. C 40.9:, ,H 9.1, N 31.8). Als 
der Versuch mit alkoholischer Dimethylamip-Liisung wiederholt, und die 
Tleinperatut auf 1200 gesteigert wurde, betrug die Ausbeute 5.5 g. Es sind 
a.lso 2 Mol. Dimethyl-harnstoff ents'tanden, was auf einen gleichen TJm- 
selzun gsverlauf, wie bei Einwirkung von Athylamin auf  Allophanslure- 
1. t h y 1 e s t c r schliel3en 126 t. 

11) Be1 Umsetzung yon Allophans;lui.e-estern inil hniliii fandsn F B D a i  11s unct 
E M'eertheini, Am. SAX 44, 2304 [1920], da8 ehenfalls iiur der hlelhglester 
m-Phenyl-biuset lisferl, der Athylester aber nicht Der Uiiterschied iqt bemerkens- 
wcrt, da sich heide Ester gcgen Methylamin gleich verhalteii 

1 2 )  I< H P i c k a r d ,  C h  A l l e n ,  W. B o w d l e r  und 1%'. C a r t e r ,  SOC. 81. 
1372 [1902] 
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Erfolglos wareti Versqclie, D i m e t  h y 1 - c a r  b a 111 i II  y 1 c 11 1 o r i d , (CH,),N . CO . C1, 
mit Hurnstoff, Methyl-hanistoff uiid syrnm. L)iiiietliyi-harnsloff umzusetzeu. Bei den 
Versucheii mil Harnslofl fand bis lOW lteirie Eiriwirltuug stall; bei hdherer Tempe- 
rulur elitslalid Cganurshure. 

01, m' - D i m e  t h y 1 - b i u r e  t. 
1. 1 g iV"-BIetliyl-allupliatis~u~e-iiiet.ii~lest.er wurde mit 4 ccni wiiflriger, 

33-proz. Bletliylainin-LGsuiiy 2 Stdn. iii siedendem Wasserbade erhitzt. Der 
Abdaiirplungsriickstaiid des llohrinlialks w u d e  rnehrfach aus Xlkohol urn- 
krystallisiert. Schmp. 162-163'0 (k. Th.). - 2.  2 g durch Umkrystalli- 
sieren und sorgfiiltiges Trocknen entwasserler Methyl-harnstoff wurde' init 
2-3 g Melhylisocyanal 2-43 Stdn. auf looo erwiirint ; Iangere Erhitzungs- 
dauer selz t iiberschiissiges Methylisocyanat zu Triiricthylisocyanurat urn, 
desseo Ablrennung unbequem ist. Das vorsichtig geliiffnete liohr wurde zur 
Enlf,eriiung eiiws lsocyanat-ijberscliusses in heiWes W a s e r  gestellt. Der 
Htickstand wurde aus der 25-fachen Menge Alkohol unter Einengen des 
h ' i i t u i  e s  krystallisiert. Lange, vierseitige, flache Prismen init rechtwinklig 
a.ngeselztcr EndflHche. Die Ausbeute war fast Iheoretisch. Schmp. 162 
-1630 (k.  Th.). Ebenso schmolzen Geniische init dem aus iV"-Methyl- 
allol~lians~ure-esler hergestcllten l-'riiiparat.e, wiilirend Geniische init diesem 
Ester selbst (Schnip. 1630) uni etwa 200 niedriger schmolzen. 

0.1417 g Sbst.: 0.1926 g COP, 0.095Og H 2 0 .  - 0.0593 g Sbst.: 25.5cciii N (22'1, 

C411,02N:1. Ber. C 36.6, H 6.9, N 32.1. Gef. C 36.3, H 7.3, N 31.8, 31.9. 
Die zweite Stickstoffbestiinmung ruhrt von eineni nach 1. hergestellbn 

l.'riiparate her. Der Stoff loste sich sehr reichlich in Wasser, Chloroforni; 
reiclilich in Alkohol (Liislichkeit bei Siedehitze etwa 4), Aceton; weniger isi 
Eenzol, Essigesler; kaum in Wther, Petrolather. Keine Biuretreaktion. 

m - N i  t,ro s o  - m, w' - d iiiie t h y 1 - b i u r  e t , C, H8 O,N,: Eine mit Eis ge- 
kiihlle Losung vori l g m, m'-Diniethyl-biuret und 2 g Natriumnitrit in 10 
-20 ccrii Wasscr wurde durch Eintropfen von verd. Schwefelsiiure angesluert. 
Yie wurde so€ort gelb und lie13 nacli et,wa 1/,Stde., niaiichmal erst iiach 
Anreilwii tler Wandung, die Nitrosoverbii1,dung als kurze, feine Prismen 
mit, flacher Endigung fallen; inanchnial schied sich der Stoff nicht von 
selbst ah und mul3te ausgeathert. werden. Ausbeute 0.5 g. Zers.-Pkt. ctwa 
1081' (k. Th.). 

Der 'Stoff loste sich in allen organischen Liisungsmitteln sehr leicht 
und lie13 sich nicht durch Unikrystallisieren reinigen. Dadurch wird ver- 
st5ndlich, dafi die Analysen nicht sehr scharf stiinmten: statt N 35.0 
wurdc gefuiiden N 55.6, 35.8, 36.0. Wahrscheinlicii war ein wenig Di- 
nitmoverbindung beigcmengt. 

m, 0' - D i n  i t  r o  s o  - w, w' - d i m e  t 11 y 1 - b i u r e  t :  Beim Einleilen, vou Sal- 
pelrigsiiure-anhydrid in eine eisgekiihlte Losung von 3 g w, w'-Dimethyl- 
biuret in 30 ccm Wasser schieden sich bald kleine, gut ausgebildete, gelbe, 
f l xhe ,  vierseitige Prismen niit rechteckig angesetzter Endflache aus. Das 
Rohprodukt wurde aus der 140-fachen Menge entwiiisscrteni :ither mi-. 
krystallisiert. Ausbeute 1.2 g. Zers.-Pkt. 940 (k. Th.). 

0.1345 g Sbst.: 0.1253 g CO,, 0.0126 g H,O. - 0.0643 g Sbst.: 21.1 can N (140, 

-.. I . ) O  Jlll lt) .  - 0.1041 6 Sbst.: 29.9 C U l 1  h' (230, 750 lii l1i) .  

533mm). 
C,II~O,N, .  Ber. C 26.4, H 3.7, N 3T.0. Gel. C 25.4. H 3.5. N 35.1. 

Die Loslichkeiten sind im allgemeinen geringer als b'ei der Blononitroso- 
verbindung. Sehr reichlich in Essigester; weniger in Xther (Loslichkdt 



1922 

etwa 1-2); wenig in kaltem Wasser; k u n i  in  Petrolather. Wasser von 
300 lost reichlich; wird weikr erwarmt, so findet Zersetzung unter Gas-  
entwicklung statt, die bei 500 unter Entfiirbung der LBsung vollsl;indi& 
ist; ebenso erfolgt in warmer, alkoholischer Losung Zersetzung. 

Aus 1 g w,o'-Dirnethyl-biutet 
und 2ccm Acetylchlorid wurde dutch Erliitzen iin Rohre auf 1000 und 
Umkrystallisieren des von Acetylchloijid befreiten Rohrinhnltes aus wenig 
Eisessig unter Zngabc von Xtlier die .%cetylverbijiduiig erhalten. Mfikio- 
krystalliniscli. Schmp. 216-2170 (k .  Tli.) untrir Zersetiung. 

co - A c e  t y l -  a, co' - d i m e  t h y 1  - b i u r e  t :  

0.0558g Shst.: 1S.Occrn N (160, i s 5  mmj.  

Der Stoff loste sich reichlich in heilleni Wasser, Eisessig, .Ilkohol; 

Versuche, ein C O , ~ ,  o ~ ' - T r i r n e t h y l - b i u r c l  durcli Erwirnicri VOR 2 g  .W-Me- 
tliyl-nllophaiisiure-iiiethylester init S ccni wifiriger L)ii l irt l ivlainin-L~~i~i i~ ant 100" %(I 

beltonimen, l'dirtcn iiiclit ziim Zielc. Beiin Umkrystallisieren aus Alkohol wurrleri 0.5 g. 
osymni. D i in c t h y 1 - 11 a r n s t o f f erlialten. Der ,Iluttcrlatige-Rilcl~slarid wurdc i n  
wlifiriger Losung nitrosiert, wohci sit.h 0.3 g 3J i t ro  so - m e  t h y 1 - h a r 11 s to I f :ib- 
scliiedcn Schmp. 12G-1970 (k. Th.). Die .4nalyse ergab: 

C,I1,,O3Ns. Ber. N 24.3. Gef. N 21.2. 

sebr wenig in Essigester; kaum in dtlier, I'etroliither. 

00182g Shsf.: 17.0ccrn N ( Z O O ,  756nin1, 50-proz. KOH). 
C9 H, O2 N,. Her. N 40.8. Gef. N 40.5. 

Die Bildung von asymm. Dimetl~yl-harnstoff zeigt, da13 znm 'Teile anch hier die 
oben besprochene Spallung t.jngelrelen ist; der vermutlich ebeiifaLls gebildete 'I'ri- 
iiiclliyl-liarlistoff wiirde niclrt gel'afit. Das Auflreteri von Methyl-harnstoff erltlirl.. 
sich clurch nrbe.nliergehende Verseifung dcs Estrrs irnd .\iistritt ron Kohlendiusyd. 

V e r s i i c h e  z u r  G c w i n n u n g  v o n  o , ~ ' - D i g t h y l - b i u r c t .  
2 g getrockneter .ithyl-harnstoff wurden init 3 g Xthylisocyanat '1-3 Stdn. hei loo1) 

geschcttelt. Der Abdampfnngsriickstand des Hohrinha1te.s gab beiin I(ryslnl1isieren aiw 
Wns$er 0.5 g zweiseitig zugespitzte Bllttchen. Schmp. 1910 (k. Th.). Die AiLsheutc: 
war etwas hesser, wenii Benzol zugesetzt wurde. Uinkryslallisicrt wurde aus Benzol. 

74s nini). 
0.0810 g Shst.: 0.1406 g CO?, 0.0541 6 H,O. - 0.0950 6 S'bsl.: 25.1 CCIII N (150. 

C 6 H I 1 0  NS. Ber. C 51.0, H 7.9, N 29.8. Gel. C 49.4, H 7.5, N 29.4. 
Iiiernach liegt niclit das gesuchte Didthyl-biuret vor, solidern ein uin 1 Moll. 

Wasser irnierer Stoff: vielleicht ein Athylcarbaminyl-aihyl-carbodiimin, C, H5. NH ~ 

C o  . .U: C : N  . C,Hj. Der Stoff lijste sich reichlich in Wasser; ebenso in Methylc- 
alkohol, Chloroform, woraus er init Ather abgescliieden werden konote; weniger i n  
Benzol; wenig i n  Ather, Petrol5ther. Die weitere IJntersuchung wurde aufgegeben, 
weil sie ankrha lb  tles Bereiches unserer Arbeit lag. 

m s - M e t h y l  - b i u r e t .  
2 g it"~~s-Methyl-allophansaure-methyJester murden mit 15 ccni konz. wB0- 

r i g r  Ammoniak-LGsung 2-3 Stdn. im siedendcn Wasserbade erwiirmt. Der 
Abdampfungsruckstand des Rohrinhaltes gab aus Alkohol 1.2 g faiblose, vier- 
seitige Prismen mit annahernd rechteckig angesetzter Endigung, die manch- 
inal zu Buscheln zusammengewachsen waren. Schmp. 1890 (k. Th.). Be- 
rnerkenswert ist, da13 der Zersetzungspunkl des Binrcts (190-1920) durch 
das in die Mitte eintretende Methyl kaum verandert w i d ;  ein Gemisch 
beidJer zeigte starke Schmelzpunktdepression. Auch Athyl und Phenyl 
verandern in 'ms den Schmelzpiinkt des tjiurets i iur wenig, clagegt:n 
in a recht wesentlich. 

0.2235 g Sbst.: 0.2541 g COz, 0.1123 g H20.  - 0.0553 g Sbst.: 17.4 ccm N (W. 
7-13 inm). 

C q H 7 0 p N g .  Ber. C 30.7, H 6.0, N 35.9. Gef. C 31.0: H 5.6, N 35.8. 
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Der Stoff lbste sich sehr ieichlich in Wasser; weniger in Methyl- und 
Athylalkohol (Loslichkeit etwa 4), Aceton; wenig .in Essigester, Chloroform, 
Benzol; sehr wenig in Ather, PetrolZther. Starke Biuretreaktion. Mit sal- 
petriger Saure entstand keine Nitiwsoverbindung. 

o - A  c e  t y l  - ?ns - m e t h y  1 - b i u i  e t entstand in guter Ausbeute bei 
1 -stiindigeni Erhitzen von 1 g ms-iilcthyl-biuret and 2 ccm Acetylchlorid in1 
h h r e  a.nr 1000. Aus vie1 Essi;estcr kamen kIeine, undeutliche Krystalle. 
Schmp. 2800 jk. Th.). 

0 . 0 9 i O g  Sbst.: 12.1cctn N (170,  756 min). 
C5 H,OsN,. Ber. N 26.4. Gef. N 26.2. 

Der Stoff l'oste sich reichlich in marmem Wasser, Alkohol, Eisessig ; 
wenig in Essigester; sehr wenig in lither, PetrolBther. 

Vcrs  tic h e z 11 r C, c w  i 11 11 ( I  11 g vo 11 m, rns - 0 i m e  t h g l  - h i u  r.o t .  
~ 7 .  ms-Dimethyl-biuret, das nach den ebeii mitgeleilten Erfahrungen leicht er- 

hdllicli rrschien. wurcie von iins nicht geCal3t. 1 g Alms - M c t 11 y I - a 11 o p 11 a 11 s a 11 re- 
m e t  11 y 1 e s t v r  gab nach 2-stiintligenl Erhilzen mit 5 ccm 33-pro~. .  wd8riger Methyl- 
amin-Liisung auf 1000  inen en schmierigen Ahdampf~ingsruckstantl, aus dcm langsarn 
elwas J l c L l i y l - h a r n s t o i ' l '  kryslallisierte; cr wurtle an .4nalyse .(geE. 31.30!" N; 
ber. 30.70/, N )  I I I I L I  Schmp. 128-1300 (k .  T h . )  seines Nitrats erkannl. M i l  alkoho- 
Iischer Metliylatiiin-lo suit^ war tliv Ausbeute etwas gr(i13er. .\och bei Zimmer- 
temper:itur wurcle nur cin sr.liniicrigcs Utnsctzungspmdukt crl idten,  PIIS tlrni kein 
Dimethyl-hiuret hcraoszuarbeiten war. 

Ebensowenig Erfolg Iisi tell Versuchc. bei denen C a r b a in i 11 y I c h 1 o r i d auf 
cine konzentriertc I.osung von s!yn~m. Dimethyl-harnsto1'1 in Chloroform wirkte; beim 
Erwirmen fand Uniselznng slatt; ahcr es wurdc nlir salzsaurer Dimethyl-hamsloft' 
gefaRt. 

SchlieDlicli liefieti wir C y a n  s d u r e  :tiit' synini. Ditnuthyl-Iiarrisloff wirketi. 
Wir entwickelten sic tlurch Erw%rmen yon 3 g Cyanursiure und leiteten sic mittels 
trocknrr Luft it1 eine 1.6sui1g von 2 g sqnriil. I)itnetli~l-iiartislof~ in  20 ccni Chloroforni. 
Der Abdampi~ingsruclislalld wurde 2-ma1 mi t je 20 ccm Chloroform ausgezogcn. Die 
auf die HBlfte eingerngte Ldsting lieferte 0.5 g krystallisierle.; Rohprodukt, das 811s 

3fethylalkohol und nus Wasser umkrystallisiert wvurde. Da es such so noch nicht 
rein war (gef. 22.7 und 23.6 o,/, N), wurde durch Sublimation weiter gereinigt. Schmp. 
18Y-1900 ( lc .  Th.).  

760 mm). - 0.0832 g Sbst.: 15.4 ccrn N (150, 750 mm). 
0.1170 g Sbst.: 0.1562 CO,, 0.0614 6 HZO. - 0.0823 g Sbst.: 15.2 CCIII N (150, 

C , H 8 0 s N z .  
Uer  Stofl' liiste sich Iciclit in \Vasser, Alkohol, Cliloroforni; liaiini in Benzol, 

Ather, Petrolbther. Ans Cliloroforni otler Methylalkohol krystallisierten lange Vcr- 
wachsiulgen fast rechtcckiger Krystalltiifelchcii. Der n e w  Stoff untrrscheidet sich vom 
Ausgangsmatrrial durch einen llelirgehalt an COB. Das gesuchte <or ms-Dimethyl-hiriret 
liegt jedenfalls nicht vor. 

Eine weitere J16glichkeit zur Gewiiinung des < s o ,  nis-Dimethyl-biurets bestand in 
U m s e t z u n g  \ 'on N ~ , ~ ~ ~ - D i m e t l ~ y l - a l l o p h a n s 8 u r e - e s t e r  m i  t A m m o -  
t i  i a k ; dcr dazu erforderliche Dimethyl-allophansi~-e-estcr hiitte a m  11Iethylorethan 
unrl Methylisocyanat erhalten werden kiitiiien. Das war leicler nicht dcr Fall: 
Urethane lagerten nicht Isocyanate an. 

Ecr. C: 36.3. H 6.1, N 21.2. Gef. C 36.4, H 5.9, N 21.5, 21.3. 

m - At h y 1 - b i u r e  t. 
Die Herstellung von ms-lithyl-biu1-t bereitete wesentliche Schwierig- 

lieit, weil iV"s -Athyl-albphansaure-ester durch Ammoniak und Amine vor- 
zugsweise zu den Salzen verseift w i d .  SchlieRlich wurde folgeades Ver- 
fahren gefunden. 5 g fein gepulvester IPS -Athyl-;albphansBure-rne'thylester 
wurde mit 50-60 ccm konz., waBriger Amtnoniak-&sung in einem ver-. 
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schlossenen Iblben inittels jvasserbades auf 25-300 eswSrmt. Die bei 
8ftereiii Durchschiitteln i n  einigen Stunden entstandene Losung wurd.e STage 
wart-ii gehalten. Das Filtrat wurde in einer Krystallisierschale i t i t  Vakuuin-  
exsiccator iiber Schwefelsaure eingeengt, bis e,s nicht inehr nacli Animoniak 
iuch, und dann auf dem Wasserbade zur  Trockne gebracht. Der iluc.kstand 
wurdc: fein gepulvert, bei 1100 weiber getrocknet und i i i i  Extraktionsappa- 
rate '2-3 SMn. mit 200 ccm Chloroform ausgezogen ; d thyl-alioyhansaures 
Amnionium blkb zuriick. Der Chloroformauszug wurde etwas konzentriert 
und auskrystallisieren gelassen, wobei ein wenig d thyl-allophatisaiuI.e-eRtel. 
in de; Mutterlauge blieb. Das liohprodukt pon Xthyl-biuret wurde aus wenig 
eulwassertem Alkohol uinkrgstallisiert. Busbeuk et.wa 2.5 6. Ychmp. 178 
-1790 (k. Th.). Uher die Krystallfonn berichtt.b Ilr .  Prof. J. J. P. V a l e t o n  
freimdlichst : Zweiachsige nionokline oder trikline, sicher nicht rhombische 
Platten. Die am besten ausgebildeten VI.&chen wiesen Ausljschungswiakel 
Yy)n 43 und 470 zur Lsngskante dieser P'llche auf. Kine andere I"l5che 
zeiqte gerade Ausloachung. Fur genauere Messungen waren die Krystalle 
zu klein. 

0.0871 g Sbst.: 0.1159 g CO,, 0.0498 g H,O. - 0.0507 g Sbsl.: 11.3 ccin iU (1;". 
748 111m). 

C,FI,O,Ns. 1;er. C 36.6, I1 6.9, N 32.1. Gef.  C 36.3. H 6:I, N 32.4. 

Der Sbff loste sicli sehr leicht in Elsessig; leicht in Waseer, .llkohol, 
Acebn; wenig in Chloroform; kawn in B'enEol, Ather, Petroltither. Starke 
Biuretreaktion. 

Eiue I;nrsctzuiig voti i\'~~~~-klli~l-allopliandiu~-tiiethylesler rnit Athylainiii zu 
w , 1 ~ i s - D i 8 l l i y l - b i u l . e t  lieB sicli auf keine Weise erreicllen. Selbst unler inildrii 
Bediiigungen erfolgte nur Verseifung zum dthyla~iioniutnsalze. 

w-hcetyl-ms-l t h y l - b i u r e t .  0 .5g nrsdlhyl-biuret wurdeu i m  IWirclieii mil 
1 win Acetylclilorid 1 SLde. iin siedeuden Wasserbade erhitzt. Die beim I<rkalIeii 
i-riclilicli abgescliiedene Krystallmasse wurde abgesogen und init .ither gewasi.hen. 
Gliiozende, sechsseitige Tlfelchen. Schmp. 228-2300 (Ir. Th.). 

C6111103N3,  Ber. N 24.3. Gef. N 21.1 
0.0730g Sl)sl.: 15.3ccm N (140, 747 mm). 

Der Stoff lijste sicli leicht in  Wasser, Alkolrol, Eisessig; wenig in Essigester, 
Cliloroforin; kauni i n  Benzol, Ather. 

ms - P h e n y 1 - b i; u r e t 
Das schon von W e i  t h  und S c h i € f l S )  durch Erwarmen von Phenyl- 

liaritstoff init Phosphortrichlorid, also auf einem die lionstitution nicht 
beweisenden Wege dargestellte s y m .  Ph'enylbiur'et wurde von iins glatt 
erhalten, als N"'~--Phenyl-alllophansaure-Btliylester mit konzentrierter, wiiB- 
riger Ammoniak-Losung im Rohre auf 1000 erhitzt wur'de. Der dbdanipfungs- 
ruckstand wurde aus Wasser urnkrystallisiert. Lanzettliche Bkttchen. 
Schmp. 1920 (k. Th.). Starke Biuretreaktion, wie sie m-Phenyl-biuret 
nicht gibt. 

Die sichere Feststellung dieses symnz. Phenyl-biurets war erwunscht, 
wail G a t e  w o o  d14) neuerdings ein drittes Phenyl-biuret aus 9-Phenyl- 
harnaure erhalten zu habeii glaubt. 

1s) W. W e i t h ,  B .  10, 1743 [1877]; A .  S c l i i f f .  A.  352. 73 [1907]. 
14.) E. S .  G a t e w o o d ,  A m .  Soc. 45, 140. 14G [19?3]. 
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o - Met h y 1 - w' - p h e n  y l  - b i  u r e  t. 
In eineni verschbssenen E r l e n m e y e r  - Kolbcheri wurden 2 g Methyl- 

harnstoff, d'er durch Umkrystallisation aus wasserheiem Alkohol und 4-stdg. 
Erhitzlen im Kijlbchen auf 110-1150 sorgtiiltig eiitwassert war, niit .5 g 
Pheny1i:mcyanat mittell: eines iilbades 1 Stde. auE 120-1300 erliitzt. Die 
Masse moll dabei niclit schaunien, was ,ein Zeichen unzureichender Ent- 
w,%sserung w,%re, weil der sich dablei bildsendle Diphenyl-harnstoff sich iiur 
schwieriig abtrennen IaOt. Beim Abkuhlen krystallisierte Methyl-phenyl- 
liiuret ;HIS. Die Mutterlauge bestand wesentlich aus Phcnylisocyanat und 
kQlllitC zu einer wleiteren Darstellung verwendet werden. Das Kohprodukt 
wurde niil entwassertem Ather gewaschen und aus R'lethylalkohol uni- 
krystallisiert, Nadeln oder KrystallspieSe. Bei Zugabe von letwas Wasser 
zur me!thylalloholischen Losung kamen dicke, anscheinerid vkmeitige 
Prismten init ,dachformiger En&giing., Schmp. 172-1730 (k. Th.). 

0.1052 g S1)s.t.: 0.2192 g CO?, 0.051% g I 1 2 0 .  - 0.0805 g Slist.: 15.0 ccni N (150. 
738 mm). 

C,II l , 0 ,N3 .  Ber. C 55.0, I1 5.7, N 21.8. GcC. C 53.8, 11 5.3, N 21.7. 
Der Sloff laste sich sehr re,ichlich in hciDem Alkohol, Acoton; reichlich 

iii heifieni Wasser, Chloroforni, '&nz.ol; wenig .in kaltein Wasser ; h u m  in 
Ather, :PetmlSthcr. Biuretreaktion tmt n k h t  ein. Die lioiistituti'on folgt 
aus der Erfahrung, daB Isocyanale regelmlDig auf den am wenigsten. sub- 
stiluierten Stickstoff des Hamsto& wirken; SO h i  Umselzung von Methyl- 
isocyanat rnit Methyl-hamstoff, (vergl. oben j, von Phenylisocyanat mik 
Phenyl-harnst,off 1s). 

0, ms, 0' - T r  i m e  t h y 1 - b i u r e  t. 
U i i t w  sorgfiiltigenl AusschluS von Wasser wurden 3 g synzm. Dimethyl- 

harnstolf niit 3 g Methylisocyanat irri Riihrchen 1 Stde. auf 1000 erhitzt. 
Cbcrschussiges Isocyanat wurde durch Einstellen des geoffneten Kohrchens 
i t i  siedendes Wasser entfernt. Der Ruckstand wurde aus wenig Benzol inn- 
krystalliaiert. Feine, farblose, lange Nadeln. Schmp. 125-1260 (k. Th.). 
Die Ausbeule war bei Aufarbeiten der Mutterlauge gut. 

718 nim, i50-proz. IiOH). 
(1.1'2'75 g Shst.: 0.1921 g COz, O.IJx"1 g H?O. - 0.1279 g Sbsl.: 32.1 ccni N (200, 

C : , € I , , 0 2 N ~ .  Uw. C -11.3. f1 5 . 6 ,  N 2!l.O. GeI. C 41.1, 11 7.2. N 28.7. 
Die; Stoff loste sich sehr leiclit in Wasser, Alkohol, Aceton, Essipsler, 

C'h!orofNorm, B'enzol; wenig in kalteni Benzol, Ather; kauni i n  Petrolather. 
k i n e  Eiiuretreaktion. Unser h a p a r a t  war mit deni von E. F i s c 11 e r 1 6 )  

diirch Aufspaltung von TriuietliyI-isoc.vanurat erhaltenen gleich; iiur daO es  
niclit die von E. F i s c h e  r erwahnte, hellgelbe Farbe aufwies. 

w , d - D i n i t r o s o  - o , m s , w ' - t r i m l e t h y l - b i u r e t  fie1 in 75O/, der be- 
rechrieten PIllenge heini Einleiten voii Stickstofftrioxyd ill eisgekuhlte 5-proz., 
w.lOri:e Losung \-on Triiuethyl-biuret. Aus vicl Athw mikrokrystallin. Zers.- 
Pkt. 1020 (k.Th.1.  

0.01SO':: Sbst. : 14.6 ccin K (220, 747 mm, 50-proz. KOH). 
C5 H904N5. Ber. A' 34.5. G e f .  pi 34.5. 

1 5 )  I:. I i f i h n  und E d .  H e n s c h e l .  B. 21. 501 [lSYY], wol)ci deli Verlaserii hei 
Erwihnung der H o f m a n n schen Vcrsuclie ein leiclil erkennbarer Irrtuin unter- 
liufen ist. 

16) I:. F i s c l i e r ,  13. 31, 3273 [1898]. 



co-Acetyl-o,ms,to’-trimethyl-biuret: Aus l g  Trimethyl-biuret 

0.0751 g Sbst.: 14.3ccm N (150, 733mm). 

Diese Acetylverbindung eignet sich weniger zur Charakterisierung des 
Trimethyl-biurets, da sie sich schlecht reinigen liifit. Mit Wassler zerflieljt 
sie; in den meisten organischen Losungsmitteln ist sio sehr leicht Iosfich; 
nur in Ather. und PetrolHther lost sie sich weniig. 

htsprecbende Versuclic, ce), ms, 0’- T r i 2 1 h y 1 - b i u r e 1 ails symm. Dillhvl-harn- 
stoff und Athylisocyanat zu erhalten, waren ergebnislos. IYeder bei 1000 noch bei 
120 und 1600 erfolgte Einwirkung; beim Aufarbeiten wurrie fast die gesamtc Menge 
Diithyl-barnsto€f zuriiclterhalten. 

und 1 ccm Acetylchlorid bei looo. Schmp. etwa 165O (k. Th.). 

C,HIsO3Ns. Ber. N 22.5. Gef. N 21.9. 

B r e s 1 a u , Chcm. Institut d. Universitiit. 

517. Wilhelm Steinkopf uad Siegfried Muller: 
dber die Einwirkung von Jodmethyl auf Disulfide. 

(Eingegangcn am 3. Juli 1923) 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.] 

Bei seinen Untersuchungen uber das Valenzproblem des Schwefels ist 
11. L e c h e r 1) zu dem SchluB gekorninen, daW Disulfidc, wenigstens D i - 
p h e  n y 1 d i s u 1 f i d und p ,  p’ - B i s - d i rn e t h y 1 an) i n  o - d i p h e  n y 1 d i s u 1 f i  d 
im Gegensatz m i  ihreii Formalanalogeii, den Hexaaryl-ithanen urid Tetra- 
aryl-hydrazinen, keine oder doch k i n e  nachweisbare Radikal-Dissoziation 
zeigen, rind daW arich die Adclilion von Quecksilber an Dirulfitle imter Queck- 
silbermercaptid - B i 1 d u n g am Disulfid - h1 (o 1 e k u 1 und nicht an oinem durch 
Dissoziation entstandenen Radikal R . S - erfolgt, im Gegensatz zu der An- 
nahme von v. I< o n e k ”, der zwar eine Kadikal-Dissoziation von Disulfiden 
an  sicli ebenfalls verneint, dieselbe jedoch iin Falle der Reaktion von Queck- 
silber mit A n t i  p y r y 1 - bzw. H o m o  - a n  t i  p y 1: y Id i  s u I f  i d und ahnlichen 
Verbindungen linter dem EinfluD der chemischeri Affinitat des Quecksilbers 
zuiti Schwefel irn ersten Angenblick annimnit, worauf dann sofort Zusam- 
menschlul3 det Radikale mit dem Quecksilber mtsprechend Clem Srhema : 

R.S.S.R - 2 R . S -  -2-t (R.S)sHg 
erfolgen soll. 

Wir haberi irn ilnschlnW an uiisere Untersuchiingen iiber die Reaktion 
zwischen Halogenalkylen und Kakodylen3), als deren Fornialanaloge die Di- 
sulfide ja ebenfalls angesehen weiden konnen, 

die Einwirkung von J o d m e t h y l  auf D i m a t h y l -  und D i p h e n y l d i s u l -  
f i d  untersucht, und wenn Analogieschliisse erlaubt sind, so werfen die cr- 
haltenen Resultate auch etwas Licht nu€ die VOH L e c h e r  und v. IZone k 
durchgefiihrten Reaktionen. 

Schon Davies4)  hat bei der Einwirktuiig vo11 J o d m e  t h y 1  auf  D i -  
m e t h y l d i s u l f i d  die Bildung von T r i m e t h y l - s u l f o n i u m j o d i d  beob- 
achtet; daneben entsteht aber, was jenem eritgangen ist, schon in der Kglte. 

R,As. AS R; R .  S. S .  R 

1) B 48, 524, 1425 [1915]; 53, 577 [1920]. 2 )  R. 53, 1666 [1920]. 
3) S t e i n k o p P  u S c h w e n ,  B 54, 1437 [1921]. 4) B 44, 3548 [I8911 




