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Mittheilungen.

497. A. W. Hofmann: Ueber die Einwirkung des Broms in alka-
lischer Losung auf Amide.
(Aus dem Berliner Univ.-Laborat. CCCCLXXIV; vorgetragen vom Verf,
in der Sitzung am 28. November.)
[Erste Mittheilung.]

Die Weiterfihrung von Versuchen iiber das Verhalten des Pi-
peridins zum Brom, welche ich der Gesellschaft vor einigen Jahren mit-
getheilt habe 1), ist Veranlassung gewesen, die Wirkung dieses Elemen-
tes auf die genannte Base und &hnliche Verbindungen auch in alkali-
scher Losung zu erforschen. Sowohl aus dem Piperidin als auch aus
dem Coniin werden unter diesen Bedingnngen brombaltige Derivate
gewonnen, aus denen sich die urspriinglichen Substanzen mit Leichtig-
keit zuriickbilden lassen. Das Studium der auf diese Weise erzeugten
Korper, welches noch nicht vollendet ist, lud ein, auch die Siureamide
in den Kreis der Untersuchung zu ziehen.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung, welche bereits zu einem ersten
Abschlusse gelangt ist, sind in Folgendem niedergelegt.

Einwirkung des Broms auf das Acetamid,

Trockenes Acetamid 16st sich in Brom auaf, ohne dass eine bemerk-
liche Wirkung eintriite. Die Losung kann tagelang stehen, ohne sich
zu verindern. Eine Veriinderung tritt aber alsbald ein, wenn man
diese Losung mit einem verdiinnten Alkali versetzt. Der Versuch ge-
lingt in erwiinschter Weise, wenn man mit nicht allzu grossen Quanti-
titen arbeitet, also etwa 100 g Acetamid auf einmal in Anwendung
bringt. 10 Gewichtstheile Acetamid (2 Mol) werden in 13.5 Ge-
wichtstheilen Brom (1 Mol.) geldst. Zu der in kaltem Wasser stehen-
den Lsung wird danu in kleinen Portionen eine verdiinnte Natron- oder
Kalildsung (von etwa 10 pCt. Alkaligebalt) gesetzt, bis sie eine gelbe
Farbe angenommen hat. Erwirmt man jetzt die Fliissigkeit gelinde auf
dem Wasserbade, so beginnt sie sich schon nach wenigen Augenblicken
za rothen. Man fihrt dann fort Alkali hinzuzufiigen, bis die wieder
gelb gewordene Losung sich beim Stehen nicht mehr réthet. Wenn
sich die Fiiissigkeit auf Alkalizusatz vollstindig entfirbt, so ist die
Reaction zu Eude, Ueberldsst man nunmebr die Lésung sich selbst, —

1) Hofmann, diese Berichte XII, 984.
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oder verdampft man sie, wenn die Alkalilésung ziemlich verdiinnt war,
auf dem Wasserbade — so schiessen grosse, farblose, prismatische
Krystalle an, mit denen sich die Fliissigkeit schliesslich vollkommen
erfiillt.

Durch Absaugen der Matterlauge und Umkrystallisiren aus sie-
dendem Wasser erhiillt man den neuen Korper alsbald im Zustand der
Reinheit. Bei guat geleiteter Operation werden bis zn 80 pCt. des ange-
wendeten Acetamids an der neuen Verbindung gewonnen. Darch Ver-
dampfen der Mutterlange erhilt man nur noch kleine Mengen der
neuen Substanz; das anschiessende Salz besteht zum grossen Theile
ans Bromnpatriom.

Die so erhaltenen Krystalle sind in kaltem Wasser miissig, in
beissem reichlich 18slich; in Alkohol und in Aether, zumal in letzterem,
lésen sie sich weniger leicht. Die Lésung ist gegen Pflanzen-
farben neutral. Silber- und Platinsalze bringen in derselben keine
Niederschlage hervor. Die Krystalle schmelzen glatt bei 180°. Aber
schon wenige Grade iiber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzen sie sich
unter Entwickelung eines stechend riechenden, die Augen zu Thrinen
reizenden Dampfes.

Die Analyse zeigt, dass der neue Korper aus dem Acetamid ein-
fach durch Entfernung eines Atoms Wasserstoff entstanden ist. Der
ganze Habitus der Verbindung zeigt aber, dass zwei Acetamidfrag-
mente zusammengetreten sind, wodurch ein Korper von der Zusam-
mensetzung

C4 HS N2 02
entstanden ist.

Theorie Versuch
C, 48 41.38 4143 41.17 —
H, 8 6.89 730 673  —
N, 28 2414 — — 2349
0, 32 2759 — — —

116  100.00.

Die Bildung der neuen Substanz liesse sich durch Wechselwirkung
zwischen 2 Mol. Acetamid und 1 Mol. unterbromigsauren Natriums
erkldren:

2C,H,NO+ NaBrO = C,Hy N; O, + H, O + NaBr.

Der Process verliuft aber nicht ganz so einfach. Die schonen
Krystalle sind das Endproduct der Reaction, dem die Bildung anderer
Substanzen, weniger greifbar als dicse, vorangeht. Eine heftig
riechende Materie, welche sich in einem gewissen Stadium des Pro-
cesses tropfbar flissig ausscheidet, ist offenbar ein solches ephemeres
Zwischenproduct. Auch entwickelt sich, zumal wenn die Flissigkeit
za warm wird, eine nicht unerhebliche Menge von Gas. Die ver-
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schiedenen Phasen des Processes erheischen ein genaueres Studium;
erst mit Klarlegung der Zwischenproducte wird ein besserer Einblick
in das Wesen der nenen Reaction gewonnen werden.

Methylacetylharnstoff. Die Robformel, zu welcher die Analyse
gefiihrt bat, ldsst sich in mannichfacher Weise interpretiren. Zieht man
aber das gleich niher zu schildernde Verhalten der neuen Verbindung
in Betracht, so kommt man zu dem unzweifelhaften Schlusse, dass
hier ein zusammengesetzter Harnstoff vorliegt, dem in seinem einen
Amidfliigel eine Methylgruppe, in seinem anderen eine Acetylgruppe
eingefiigt ist:

N(CH,H
C,H,N,0, = CO

N (C, H,0) H.

Verhalten gegen Wasser. Eine wiisserige Losung der neuen Substanz
lisst sich ohne die geringste Verinderung im Sieden erbalten; wird
aber die Ldsung unter Druck auf 150° erhitzt, so findet man, dass
sich der Kérper mit den Elementen des Wassers zu Kohlensdure,
Essigsidure, Ammonijak und Methylamin umgesetzt hat:

co«:ﬁ%&ﬂﬁlgm 4+ 2H,0 = CO, + (C,H;0)0H + HyN
+ (CHy)H,4N.

Verhalten in der Warme. Erbitzt man eine kleine Menge des Korpers
iiber seinen Schmelzpunkt, so entwickelt sich alsbald der stechende
Geruch des PMethyleyanats. Diese einfache Reaction ist in der That,
wie ich auch schon anderen Ortes erwihnt babe, ein sehr be-
quemes Mittel, um einen Harnstoff mit grosser Wabrscheinlichkeit zu
signalisiren. Je nach der Zusammensetzung des Harnstoffs erhélt man
verschiedene Cyanate; sie haben aber stets den unverkennbarey,
stechenden Geruch.

Macht man den Versauch mit einer grdsseren Quantitit des neuen
Harnstoffs, so entwickelt sich das Methylcyanat in so erheblicher Menge,
dass man es in Ammoniak einleiten und den gebildeten Methylbarn-
stoff durch Beobachtung seiner Eigenschaften mit Leichtigkeit ideu-
tificiren kann.

Aber schon nach kurzer Frist erlahmt die Entwicklung von Me-
thyleyanat, und es beginnt eine regelmissige Entbindung von Kohlen-
siure sowie von Ammonisk, welchem in einem weiteren Stadium der
Reaction Methylamin beigemischt ist, wihrend sich ein weisses, kry-
stallinisches Sublimat in dem Halse der Retorte ansetzt und eine
farblose Fliissigkeit in der Vorlage ansammelt. Schliesslich bleibt in
dem Destillirgefisse eine briunlich gefirbte, amorphe, unschmelzbare,
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nicht mehr unzersetzt fliichtige Materie zuriick, welche ungefihr den
zehnten Theil des destillirten Harnstoffs ausmacht.

Schon die cursorische Untersuchung der Destillationsproducte
zeigt, dass man hier einem sebr complexen Processe gegeniibersteht.

Was zuniichst das weisse, krystallinische Sublimat in dem Halse
der Retorte anlangt, so konnten kohlensaures Ammoniak und Methyl-
amin mit Leichtigkeit durch kaltes Wasser aus demselben entfernt
werden, Der in kaltem Wasser unldsliche Riickstand ist eine eigen-
thiimliche Siure, welcher kieine Mengen eines neutralen Korpers bei-
gemengt sind. Erstere erwies sich als

Dimethylcyanursdure, wihrend letzterer die Eigenschaften des be-
kannten, von Wurtz entdeckten Trimethyleyanurats zeigt. Die Schei-
dung beider Verbindungen wurde durch Behandlung mit verdiinntem
Alkali zu bewerkstelligen gesucht, was indessen nicht so leicht gelang,
als man auf den ersten Blick hiitte erwarten sollen. Bei dieser Behandlung
blieb allerdings die grossere Menge des Trimethylcyanurats ungelst zu-
riick und konnte durch Umkrystallisiren aus Wasser unschwer gereinigt
werden. Das Trimethylcyanurat ist aber keineswegs vollkommen un-
l6slich in Alkalien, und die mit Siuren aus der alkalischen Losung aus-
gefillte Dimethylcyanursiure enthielt daher stets eine kieine Menge des
Trimethyldthers beigemengt, welche sogar das aus der ammoniakalischen
Losung der Séure dargestellte Silbersalz verunreinigte. Aus dem schwer
18slichen, gut krystallisirten Silbersalze durch Salpetersiure abge-
schieden, wurde die neue Siure in farblosen, aus heissem Wasser
krystallisirbaren Nadeln erhalten, welche den constanten Schmelz-
punkt 222° zeigten, beim Erwirmen Metbylcyanat abspalteten und
unter dem Einflusse der Alkalien Methylamin und Ammoniak lieferten.

Die bei der Analyse der Siure erhaltenen Zablen deaten un-
zweifelhaft auf die Dimethylcyanursiure, welche bisher nicht dar-
gestellt worden war. Der Formel

C;H; N3 O3 = (CH,), HC;N; O,
entsprechen folgende Werthe:

Theorie Versuch
C, 60 3822 38.63 —
H, 7 4.46 4.91 -
N, 42 2675 — 26.23
0, 48  30.57 — —
157  100.00.

Der kleine Ueberschuss von Kohlenstoff und Wasserstoff, sowie
der Stickstoffverlust, welche der Versuch ergeben hat, muss woh]
einer geringen Beimengang des tertiiren Aetbers (Kohlenstoff 42.10,
Wasserstoff 5.26 und Stickstoff 24.56) zugeschrieben werden.
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Die Salze der Dimethylcyanursiure sind wenig bestéindig. Dies
gilt zumal fir ein schon krystallisirtes Kupfersalz von violetter Farbe,
welches auf Zusatz von Kupfersulfat zu einer ammouiakalischen Losung
der Siure fillt. Beim Kochen mit Wasser verwandelt sich dasselbe
unter Abspaltung von Siure in ein krystallinisches Pulver von span-
griner Farbe. Ganz #hnliche Erscheinangen sind von Habich und
Limpricht!) bei der Untersuchung des Kupfersalzes der Disthyleyanur-
sidure beobachtet wordef.

Die Bildung von Methyleyanat, Trimethyleyanurat und Dimethyl-
cyanursiiure bei der Einwirkung der Wirme auf den Methylacetyl-
harnstoff erklért sich einfach, wenn man annimmt, dass gleichzeitig
Acetamid und Methylacetamid unter den Zersetzungsproducten auf-
treten:

CO<:‘N(CH3)H liefert (CH;)CNO +(C,H; O)H, N

*N(C;H; O)H oder HCNO + (CH;)(C,H;0)HN.

Das Trimethyleyanurat wiirde sich durch Polymerisirung des
Methyleyanats, die Dimethyleyanursiure durch Association von Methyl-
cyanat mit der in der Gleichung figurirenden Cyansiure erzeugen.

Es blieb noch iibrig durch den Versuch zu erhiirten, dass sich
bei der Einwirkung der Wirme auf den Methylacetylharnstoff in der
That sowohl Acetamid als Methylacetamid in erheblicher Menge
bildet. Wird das oben erwihnte farblose Destillat des Harnstoffs
einer erneaten Destillation unterworfen, so geht nur sehr wenig unter
2000 iiber; der Siedepunkt steigt dann langsam bis 220°. Die letzten
Antheile des Destillates erstarren krystallinisch und kounnen durch
Beobachtung der Eigenschaften, zumal durch Bestimmung des Schmelz-
punkts (82—83°) 2) und durch die neue Bromreaction, unschwer als
Acetamid erkannt werden.

Die zwischen 200° und 210° siedende Fliissigkeit lieferte bei der
Behandlung mit Salzséiure oder Alkali alsbald Essigsiure, Methylamin
und Ammoniak; es konnte nicht bezweifelt werden, dass sie das
gesuchte

Methylacetamid enthielt, aber das Auftreten von Ammoniak
liess gleichzeitig erkennen, dass dem Destillate, wie dies nicht anders
zu erwarten stand, noch Acetamid beigemengt war. Durch geduldiges
Fractioniren wurde aus dieser Fliissigkeit schliesslich ein Kérper er-
halten, welcher bei niederer Temperatur erstarrte, bei 26° wieder

1) Habich und Limpricht, Ann. Chem. Pharm. CIX, 101.

?) Der Schmelzpunkt des Acetamids wird meist zu 78—790 angegeben.
Gelegentlich der vorliegenden Untersuchung ist der Schmelzpunkt des Acetamids
wiederholt genommen und stets zu 82—880 gefunden worden. Der Erstarrungspunkt
liegt ungefdhr bei 500.
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schmolz und leidlich constaut bei 2070 siedete. Aber derselbe enthielt
auch jetzt noch Acetamid, wie der bei der Liosung in Salzsiiure auf-
tretende Salmiak unzweifelbaft bewies. Die Trennung von Acetamid
und Methylacetamid diirfte in der That, wenn man nicht mit sehr
grossen Mengen arbeitet, nur schwer gelingen.

Bei der Analyse konnten daher auch nur Annéherungsresultate
erwartet werden. Der Formel

C;H,NO = (CH,;)(C,H,O)HN

entsprechen folgende Werthe:

Theorie Versuch
Kohlenstoff 49.31 47.60 47.49
Wasserstoff 9.59 9.44 9.41.

Das Acetamid enthilt 40.67 pCt. Kohlenstoff und 8.47 pCt. Wasser-
stoff.

Angesichts dieser erheblichen Abweichungen der analytischen
von den theoretischen Zahlen erschien es wiinschenswerth, den bei
der Destillation des Harnstoffs erhaltenen Korper noch durch weitere
Versuche als Methylacetamid zu charakterisiren. Za dem Ende ist
das Methylacetamid durch Bebandlung von Essigiither mit einer con-
centrirten wisserigen Methylaminlésung in geschlossenem Rohre bei
1500 dargestellt werden. Man erhielt auf diese Weise vollkommen
reines Methylacetamid, welches in langen, farblosen Nadeln krystalli-
sirte, bei 280 schmolz und bei 206° constant siedete, also mit dem
aus dem Methylacetylharnstoff erbaltenen nahezu ibereinstimmte.

Zum Ueberfluss ist noch eine Verbrennung gemacht worden,
welche in der That die theoretischen Werthe des Methylacetamid
ergeben hat; es wurden erhalten:

Theorie Versuch

Kohlenstoff 49.31 49.11

Wasserstoff 9.59 9.63
Die iibrigen bei der Destillation des Methylacetylharnstoffs auf-
tretenden Producte — Kohlensiure, Ammoniak und Methylamin —

gehdren offenbar einer anderen Phase der Reacticn an, in welcher
auch der in der Retorte bleibende amorphe Riickstand gebildet wird.
Diese zweite Phase, an welcher schon wegen der Entwicklung von
Koblensiure zam wenigsten 2 Mol. des Harnstoffs betheiligt sein
missen, wird sich erst iiberblicken lassen, wenn es gelungen sein wird,
die Zusammensetzung des amorphen Riickstandes, welcher an die
Mellonverbindungen erinnert, zu ermitteln.

Verhalten des Methylacetylharnstoffs zu Essigsdureanhydrid. Der
Harnstoff 16st sich beim Erwirmen in iiberschiissigem Acetanhydrid
zu einer klaren Flissigkeit. Wird diese zum Sieden erhitzt, so ent-
wickeln sich bemerkliche Mengen von Methylcyanat, dem sich bald
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Strdme von Kohlensiure zugesellen. Unterwirft man die Fliissigkeit,
nachdem sie etwa 10 Stunden lang am Rickflusskiihler im Sieden
erhalten worden ist, der Destillation, so steigt, nach Entfernung des
iiberschiissigen Anhydrids, der Siedepunkt bald auf 180° und dann
langsam bis auf 220°. Wird das zwischen den genacnten Tempera-
turgrenzen iibergehende Destillat fractionirt, so gelangt man schliess-
lich, nicht ohne Miihe, zu einer ziemlich constant bei 192° siedenden
Fliissigkeit, welche mit Wasser mischbar ist und bei der Behandlung
mit Salzsiure Methylamin und Essigsdure liefert, ein Verhalten,
welches einerseits dem Methylacetamid, andererseits dem Methyldiacet-
amid angehért. Da das Methylacetamid, dessen Eigenschaften die
soeben beschriebene Reaction kennen gelehrt batte, ausgeschlossen
war, so durfte die bei 1920 siedende Fliissigkeit als Methyldiacetamid
angesprochen werden. Die Analyse hat diese Auoffassung bestitigt.
Die Formel
C,;HyNO, = (CH,;)(C, H;O), N

verlangt:
Theorie Versuch
C, 60 5217 51.71 —
H, 9 7.83 8.57 —
N 14 12.17 — 13.95
0, 32 2183 — —
115  100.00.

Die kleine Differenz zwischen den gefundenen und berechneten
Zahlen diirfte der Gegenwart einer geringen Meuge von Methylacet-
amid (Kohlenstoff 49.31, Wasserstoff 9.59, Stickstoff 17.81) zuzu-
schreiben sein.

Mit Anilin behandelt, liefert das Methyldiacetamid Methylacetamid
und Acetanilid

(CH3)(C; H3 0)3 N+ (CeH;)H, N = (CH,)(C, H; O)HN

4+ (C¢H )(C,B; O)HN,
Das Methylacetamid, welches durch Beobachtung des Siedepunktes
identificirt wurde, erleidet durch die Einwirkung des Anilins keinerlei
Zersetzung.

Die nach der Abscheidung des Methyldiacetamids iiber 210° Gber-
gehenden Destillate erstarren schon bei mittlerer Temperatur zu einer
faserigen Krystallmasse. Nach dem Abpressen mit Alkali behandelt,
lieferte diese Ammoniak und Essigsiure. Bei der Analyse wurde sie als

Diacetamid erkannt. Der Formel

C,H;NO; =(C,H;0), HN
entspricht:
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Theorie Versuch
C, 48 47153 47.76 —
H, 7 6.93 7.23 -
N 14 13.86 —_ 13.63
0, 32 3168 — —
101 100.00.

Die Krystalle des Diacetamids schmelzen bei 829, also fast genaa
bei derselben Temperatar wie das Acetamid; der Erstarrungspunkt
liegt bei 70°. Das Diacetamid wurde zuerst von Strecker!) durch
Einwirkung des Salzsduregases auf Acetamid erhalten; derselbe hat auch
eine elegante Unterscheidung und Trennung des Acetamids vom
Diacetamid kennen gelehrt. Aus einer étherischen Lésung der beiden
Amide wird das Acetamid durchSalzsiuregasals Chlorhydrat gefillt, wiib-
rend Diacetamid in Lésung bleibt. Das in der obigen Reaction gebildete
Diacetamid wurde, dem angegebenen Verhalten entsprechend, durch
trocknes Salzsduregas aus &therischer Liosung nicht gefillt. Feuchtes
Salzsiiuregas verwandelte es langsam in Acetamid. Ein anderer
Unterschied der beiden Amide zeigt sich beim Uebergiessen derselben
mit Natronlauge, welche sich mit dem Diacetamid stark erwirmt,
wihrend bei dem Acetamid keine TemperaturerhShung eintritt. Ge-
wohnlich wird angegeben, dass Diacetamid eine saure Reaction be-
sitze, wihrend Acetamid keine Wirkung auf Pflanzenfarben zeige.
Nach meinen Erfahrungen sind beide Kérper vollkommen neutral,
Strecker hat den Schmelzpunkt des Diacetamids nicht angegeben;
nach Gautier ?), welcher diesen Korper durch die Einwirkung von
Eisessig auf Acetonitril erhielt, soll derselbe bei 59, nach Wichel-
haus 3), welcher dasselbe Darstellungsverfahren eiuhielt, bei 74759
schmelzen. JIch glaube diese niedrigen Schmelzpunkte der Verunrei-
nigung des untersuchten Diacetamids mit Acetamid zuschreiben zu
miissen. Es ist bekannt, dass Gemenge Ofters einen Schmelzpunkt
zeigen, welcher weit niedriger liegt als dic Schmelzpunkte der Cow-
ponenten. In der That sank der Schmelzpunkt einer Mischung von
Acetamid und Diacetamid, welche beide fiir sich bei 82° schmolzen,
bis auf 55—60° herab. Noch verdient bemerkt zu werden, dass das
Acetamid in Aether und Ligroin weit schwerer lislich ist als das
Diacetamid.

Die Bildung des Methyldiacetamids und des Diacetamids neben
Kohlensidure und Essigsiure aus dem Methylacetylharnstoff erfolgt
nach der Gleichung:

') 8trecker, Ann. Chem. Pharm. CIII, 321.
?) Gautier, Compt. rend. LXVII, 1255.
3) Wichelhaus, diese Berichte III, 847.
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::ggg?ﬁzg)}l+ 2[(C, H, 0),0] = CO, + (C,H, 0) OH
+ (CHy)(C,H;0), N + (C,H, 0), HN.

Die Bildung des Dijacetamids aus dem Methylacetylharnstoff hat
Veranlassung gegeben, die erschépfende Einwirkung des Essigsiure-
anhydrids auch auf den Harnstoff par excellence zu studiren. Die
Eudproducte einer lingeren Digestion beider Verbindungen bestehen
aus einem Gemenge von Acetamid und Diacetamid.

CO«

Spiegelt sich die Harpstoffnatur des durch die Einwirkung des
unterbromigsauren Natriums auf das Acetamid entstehenden Kor-
pers schon unzweifelbaft in den eben betrachteten Reactionen und
zumal in dem Verhalten desselben zum Wasser, so tritt sie bei der
Einwirkung der Mineralsiuren und Alkalien nicht minder scharf
zu Tage.

FEinwirkung der concentrirten Schwefelsdure auf den Methylacetyl-
harnstoff. Der Korper 18st sich in kalter concentrirter Schwefelsiiure
leicht auf; aber schon bei gelindem Erwirmen tritt eine stiirmische
Kohlenséureentwickelung ein. Beim stiirkeren Erwirmen destillirt
Essigsdure; die rickstindige Fliissigkeit enthilt schwefelsaures Am-
moniak, schwefelsaures Methylamin und Disulfometbolséiure (Methendi-
sulfosiiure). Bei der Untersucbung der Losung wurde die freie
Schwefelsdure mit Bariumearbonat abgestumpft und dann Ammoniak
und Methylamin durch Erwirmen mit Bariumhydrat ausgetrieben;
beim Erkalten setzte die filtrirte Losung eine reichliche Krystallisation
von disulfometbolsaurem Barium ab. Die Eigenschaften dieses sché-
nen Salzes waren mir aus der vor vielen Jahren gemeinschaftlich
mit Hrn. Buckton!) ausgefiihrten Untersuchung iiber die Einwir-
kung der Schwefelsiiure auf die Amide noch in der Erinnerung;
gleichwohl wurde die Analyse desselben ausgefihrt. Der Formel des
bei 180° getrockneten Salzes

CH, Ba(80,),
entsprechen
Theorie Versuch

Barium 44.05 44.23
Uebrigens weiss man, dass Disulfometholsiiure iiberall entsteht, wo
Essigsiure und Schwefelsiure in conditione nascendi zusammentreffer.
Als die Eiowirkung der Schwefelsiiure auf den Methylacetylharn-
stoff zuerst studirt wurde, war die Natur dieser Verbindung so zweifel-
haft, dass es erwiinscht erschien, das Auftreten anch der Essigsiure
und des Methylamins in dieser Reaction durch Zahlen festzustellen.

1) Buckton und Hofmann, Ann. Chem. Pharm. C, 135.
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Bei der Analyse des aus der Essigsiure dargestellten Silbersalzes
wurden 64.83 pCt. Silber gefunden. Theorie 64.66. Das Methylamin
wurde in das Chlorhydrat verwandelt und nach sorgfiltiger Abscheidung
des Salmiaks mit absolutem Alkohol als Platinsalz analysirt. Der
Versuch ergab 41,72 und 41.38 pCt. Platin, die Theorie verlangt 41.56.

Einwirkung der Salzsdure. Beim Kochen des Harnstoffs mit
concentrirter Salzsiure, in welcher er sich leicht 18st, entwickelt sich
reichlich Essigsiure. Verdampft man die beiden Siuren so weit als
thunlich auf dem Wasserbade, so bleibt ein Syrup, welcher den von
Wurtz entdeckten Methylharnstoff enthilt. Die zuriickgebaltene
Salzsiure und Essigsiiure verhindert die Krystallisation des Methyl-
harnstoffs, welcher sich aber auf Zusatz von concentrirter Salpeter-
séure alsbald als schwerldsliches Nitrat in Krystallen awsscheidet.
Bebandelt man die Losung desselben mit Bariumcarbonat und scheidet
das salpetersaure Barium durch Ausziehen des eingetrockneten Ge-
menges mit absolutem Alkobol ab, so liefert das verdampfie Filtrat
den Methylbarnstoff in schonen Prismen von vollkommener Reinheit,
Der genauen Beschreibung, welche Wurtz von diesem Korper giebt,
habe ich kaum noch etwas binzuzusetzen; indessen moge bemerkt wer-
den, dass der Methylharnstoff bei 100—101° schmilzt. Der Formel

C,HN,0 = co<N(CH)H

“NH,
entsprechen folgende Werthe:
Theorie Versuch
Koblenstoff 32.43 32.20
Wasserstofl 8.11 8.19.

Durch sehr langes Kochen mit concentrirter Salzséiure wird der
Methylharnstoff in Kohlensiiure, Methylamin und Ammoniak gespalten.

Einwirkung der concentrirten Salpeterséure. Die bei der Beband-
lung des Methylacetylharnstoffs beobachteten Erscbeinungen veran-
lassten natiirlich, die directe Darstellung des Methylharnstoffoitrats
mittelst Salpetersdure zu versuchen. Die Umwandlang erfolgt in der
That tiber Erwartung leicht. Man braucht die Losung des Methyl-
acetylharnstoffs in gewobnlicher concentrirter Salpetersiure nur einige
Minuten im Sieden zu erhalten, um beim Erkalten der Flissigkeit ¢ine
schone Krystallisation des schwer lislichen Nitrats des Harnstoffs
zu gewinnen. Da die Abscheidung des Methylbarnstoffs aus dem
Nitrat mittelst Bariumcarbonats nicht mehr Mibe macht, als die
analoge Zerlegung des gewdhnlichen salpetersauren Harnstoffs, so hat
man in der Behandlung des so leicht aus dem Acetamid darstellbaren
Kérpers mit Salpetersiiure ein einfaches und expeditives Verfabren,
reichliche Quantitiiten von Methylharnstoff za erzeugen.
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Im Besitze einer grisseren Menge dieses schinen Kdrpers musste
ich mich begreiflich aufgefordert fiblen, seine Rickverwandlung in
den Acetylkérper zu versuchen, welcher als Ausgangspunkt der Ver-
suche gedient hatte. Diese gelingt denn auch durch kurzes Kochen
mit Acetanhydrid. Erhitzt man zu lange, so entstehen die bereits
oben beschriebenen Zersetzungsproducte des Methylacetylharnstoffs;
gleichzeitig bildet sich aber auch noch eine zweite, schwerer losliche
Verbindung, vielleicht ein Methyldiacetylharnstoff, welche indessen
nicht weiter untersucht worden ist.

Einwirkung der Alkalien. Angesichts der im Vorstehenden darge-
legten Ergebnisse konnte das Verhalten des als Methylacetylbarnstoff
angesprochenen Korpers nicht zweifelhaft sein. Derselbe zerfillt glatt
einerseits in Kohlensiure und Essigsiure, andererseits in Ammoniak
und Methylamin, welche sich zu gleichen Moleculen entwickeln.
Wenn man den Harnstoff mit etwa dem anderthalbfachen Gewicht
Natronhydrat und etwas Wasser zu einem dicken Brei anriihrt und
diesen in einem Destillirgefisse erhitzt, so wird alles Ammoniak und
Methylamin ausgetrieben. Man muss etwas grosse Gefisse anwenden
und vorsichtig erhitzen, da sich die Masse stark aufbliht. Die Zer-
legung geht so leicht von Statten, dass sie sich vielleicht fir die Dar-
stellung des Methylamins verwerthen ldsst. In meinen Versuchen
wurde Ammoniak und Amin in Salzsiure aufgefangen, die Losung
bis zur Krystallisation des Salmiaks verdampft, die Mutterlauge von
letzterem abgesogen und zur Trockne verdampft. Aus dem Riick-
stande, der verhiiltnissmissig wenig Salmiak enthieit, wurde das salz-
saure Methylamin schliesslich mit absolutem Alkohol ausgezogen. Aus
20 g Acetamid wurden auf diese Weise 9,8 g salzsaures Methylamin,
d. i. 85,6 pCt. der theoretischen Ausbeute, erbalten. — Noch will ich
erwiihnen, dass der Harnstoff auch genan das

Verhalten gegen Anilin zeigte, welches die Theorie im Voraus be-
zeichnete. Wird derselbe mit Anilin gekocht, soentwickeln sich Ammoniak
und Methylamin, und im Riickstand bleibt ein Gemenge von Acetanilid
und Diphenylharnstoff, weleche sich durch ihre verschiedene Ldslich-
keit in Alkohol leicht von einander trennen und an ibhren Schmelz-
punkten (112° und 235°) erkennen lassen.

~N(CHpH -
CO~R (G Oym +3[Cs H) Hy N = H, N+ (CH ) H, N

v N(CH)H |
+ (C,H,0)(C¢H;)HN + CO"“N(CG H:)H
Die im Vorstehenden mitgetheilten Ergebnisse laden nach ver-
schiedenen Richtungen hin zu weiteren Versuchen ein.
Gehort die beim Acetamid beobachtete Umbildung den Amiden im
Allgemeinen an? Liefert also das Amid einer Sdure von n Kohlen-
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stoffatomen stets einen Harnstoff, in dessen Amidfligeln auf der einen
Seite die eine unverénderte Siuregruppe mit n Kohlenstoffatomen, auf
der andern die Alkylgruppe von n—1 Kohlenstoffatomen auftreten?
Zar Entscheidung dieser Frage sind ausgedehntere Untersuchungen
erforderlich. Ich will aber schon beute erwidhnen, dass ich die Ein-
wirkung einer alkalischen Browlosung auf die dem Acetamid homo-
logen Amide der dritten, vierten, finften und achtzehnten Reihe bereits
studirt habe, und dass hier wie beim Acetamid, mutatis mutandis, diesel-
ben Erscheinungen beobachtet wurden. Ja mehr noch, die Amide
der Substitutionsproducte der Essigsiiure, der Chloressigsiure, der
Aethylglycolsiure u. s, w. scheinen sich in ganz #hnlicher Weise zu
verbalten.

Die hier angedeuteten Resultate gedenke ich der Gesellschaft
schon demnichst in einer zweiten Mittheilang vorzulegen, allein
ich beabsichtige die neue Harnstoffbildung auch in anderen von der
grossen Heerstrasse weiter abliegenden Reihen von Amidverbindungen
zu versuchen und méchte daher das weitere Studium dieser Reaction
vorbehalten.

Schliesslich ist es mir ebenso Pflicht wie Bediirfniss, Hrn. Franz
Mylius fir die Ausdauer, Sachkenntniss und Geschicklichkeit zu
danken, mit denen er fir die Forderung der beschriebenen Versuche
eingetreten ist.

498. J. W. Briihl: Ueber die Molekularrefraktion der Citracon-
und Mesaconsauredther.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Landolt)

Im 17. Hefte dieser Berichte, S. 2540, verdffentlicht Hr. W, H.
Perkin eine Arbeit iiber Citracon- und Mesaconsidureiither, welche
auch die Resultate der optischen Untersnchung dieser Kérper durch
Hrn. J. H. Gladstone enthilt. Nur von wenigen Lesern wird die
Mittheilang des Hrn. Gladstone dahin aufgefasst worden sein, dass
seine Messungen die Gesetzmiissigkeit, welche ich betreffs des Licht-
brechungsvermdgens der ungesiittigten Verbindungen entdeckt habe,
bestdtigen, Da sie nun in der That eine ganz ausgezeichnete Be-
stitigung dieses Gesetzes enthalten und auch in anderer Beziehung
von Interesse sind, so will ich dieselben hier einer etwas eingehen-
deren Diskussion unterziehen.

In der folgenden Tabelle sind die Bestimmungen des Hrn. Glad-
stone zusammengestellt.



