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Mitth eilnngen. 
497. A. W. Hofmann: Ueber die Einwirkung des Brome in alka- 

liecher Loenng auf Amide. 
(Aus dem Berliner Univ.-Laborat. CCCCLXXIV ; vorgetragen vom Verf. 

in der Sitzung am 28. November.) 
[Erste Mittheilang.] 

Die Weiterfiihrung von Versuchen iiber das Verhalten des Pi- 
peridins zum Brom, welche ich der Gesellscbaft vor einigen Jahren mit- 
getheilt babe l), ist Veranlassung gewesen, die Wirkung dieses Elemen- 
tea auf die genannte Base und iihnliche Verbindungen auch in alkali- 
scher Losung zu erforechen. Sowohl aus dam Piperidin als aoch aus 
dem Conii'n werden unter diesen Bedingnngen bromhaltige Derivate 
gewonnen, aus denen sich die urspriinglichen Substanzen mit Leichtig- 
keit zuriickbilden lassen. Das Studium der auf diese Weise erzeugten 
Kijrper, welches noch nicht vollendet ist, lud eiri, auch die Siiureamide 
in den Rreis  der Untersucbung zu ziehen. 

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

E i n w i r k u n g  d e s  B r o m s  a u f  d a s  A c e t a m i d .  

Trockenes Acetamid 16st sich in Rrom auf ,  ohne dass eine bemerk- 
liche Wirkung eintrate. Die LBsung kann tagelang stehen, oboe sich 
zii veriindern. Eine Veranderung tritt aber alsbald ein, wenn man 
diese Lijsung mit einem verdiinnten Alkali versetzt. Der Versoch ge- 
lingt in erwiinschter Weise, wenn man mit nicht allzu grossen Quanti- 
tiiteo arbeitet, also etwa 1OOg Acetamid auf einmal in Anwendong 
bringt. 10 Oewichtstheile Acetamid (2 Mol.) werden in 13.5 Ge- 
wichtstheilen Brom (1 Mol.) geliist. Zu der in kaltem Wasser stehen- 
den Lijsung wird danu in kleinen Portionen eine verdiinnte Xatron- oder 
Kalilijsung (voo etwa 10 pCt. Alkarigehalt) gesetzt, bis sie eine gelbe 
Farbe angenommen hat. Erwiirmt man jetzt die Fliissigkeit gelinde auf 
dem Wasserbade, so beginnt sie sich schon nach wenigen Augenblicken 
zo rBthen. Man fiihrt dann fort Alkali hinzuznfugen, bis die wieder 
gelb gewordene Lijsung sich beim Steben nicht mehr ratbet. Wenn 
sich die Fliissigkeit auf Alkalizusatz vollstiindig entfiirbt, so iet die 
Reaction zu Elide. Ueberlasst man nunmehr die LBsuug sich selbst, - 
.. 

1 )  Rofmann,  diese Berichte XII, 984. 
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oder verdampft man sie, wenn die Alkalilosung ziemlich verdiinnt war, 
auf dem Wasserbade - so schiessen grosse, farblose, priematiache 
Krystalle a n ,  mit denen sich die Fliissigkeit schliesslich vollkommen 
erfiill t. 

Durch Absaugen der Mutterlauge und Umkrystallisiren aus sie- 
dendern Wasser erhalt man den neuen Korper alsbald in) Zustand der 
Reinheit. Bei gut geleiteter Operation werden bis zo 80 pCt. des ange- 
wendeten Acetamids an der neuen Verbindung gewonnen. Durch Ver- 
dampfen der Mutterlaoge erhalt man nur noch kleine Mengen der 
neuen Substrnz; das anschiessende Salz besteht zum grossen Tbeile 
aus lhomnatrium. 

Die so arhaltenen Krystalle Bind in kaltem Wasser mlssig, in 
heissern reichlicb loelich; in Alkohol und in Aether, zumrl in letzterem, 
losen sie sich weoiger leicht. Die Liisung ist gegen Pflsnzen- 
farben neutral. Silber- iind Platirisalze bringen in derselberi keine 
Niederschliige hervor. Die Krystalle schmelzen glatt bei 1 80°. Aber 
schon wenige Grade fiber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzen sie sich 
unter Entwickelung eines stechend riechenden, die Augen zo Thranen 
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 trber, dass zwei Acetamidfrag- 
rnente zusammengetreten sind, wodurch ein Korper von der Zusam- 
meneetzung 

C4 H, Na Oa 
entst anden ist. 

Theorie Versuch 

C, 48 41.38 41.43 41.17 - 
H, 8 6.89 7.30 6.73 - 
N, 28 24.14 - - 23.49 

- - - 0 2  32 27.59 
116 100.00. 

Die Bildung der neuen Subetanz liesse sich durch Wechselwirkuog 
zwischen 2 Mol. Acetamid und 1 Mol. unterbromigsauren Natriums 
erkliiren : 

2 C, H, N O  + N a B r O  = C, Hs N ,  0, + Ha 0 + N a B r .  
Der  Process verliiuft aber nicht ganz 80 einfacb. Die schonen 

Krystalle sind das Endproduct der Reaction, dem die Bildung anderer 
Sobstanzen, weniger greifbar als dicse, vorangeht. Eine heftig 
riechende Materie, welche sich in einem gewissen Stadium des Pro- 
cesses tropf bar fliissig ausscheidet, ist offenbar ein aolchcs ephemeres 
Zwischenproduct. Auch entwickelt sich, zumal wenn die Fliissigkeit 
zn warm wird, eine nicht unerhebliche Menge von Gas. Die ver- 



schiedenen Pbasen des Processes erheischen ein genaueres Studium ; 
erst mit Klarlegung der Zwischenproducte wird ein besserer Einblick 
in  das Wesen der neuen Reaction gewounen werden. 

iVethyZuce@wnsto$. Die Rohformel, zu welcher die Analyse 
gefiihrt hat, lasst sich in mannichfacher Weise interpretiren. Zieht man 
aber das gleich niiher zu schildernde Verhalten der neuen Verbindung 
in Betracht, so kommt man zn dem unzweifelhaften Schlusse, dass 
hier ein eusammeugesetzter Harnstoff vorliegt, dem in seinem einen 
Amidfliigel eine Methylgruppe, in  seinem anderen eine Acetylgruppe 
eingefiigt ist: 

N (C H3) H 

C, Ha N, 0, = CO 
! 

N (C, H 3 0 )  Hs 
Verhulten gegen Wusser .  Eine w h e r i g e  Liisung der neuen Substanx 

llisst sich ohne die geringste Veriinderung im Sieden erhalten; wird 
aber die Liisung unter Druck auf 150° erhitzt, so findet man,  dasa 
sich der Kiirper mit den Elementen des Wassers eu Kohlensaure, 
Essigsaure, Ammoniak und Methylamin umgesetzt hat: 

Verholten in der W a r n .  Erhitzt man cine kleine Menge des Kiirpers 
iiber seinen Schmelzpunkt, so entwickelt sich alsbald der stecbendr. 
Geruch dcs +fethylcyanats. Dieae einfache Reaction ist in  der That, 
wic ich auch schon anderen Ortes erwalint babe, ein sehr be- 
quemes Mittel, urn einen Harnstoff mit grosser Wahrscheinlichkeit zu 
sigualisireo. J e  nach der Zusammensetzung des Harnstoffs erhalt mau 
verschiedene Cyanate; sie haben aber stet8 den unverkennbareu, 
stechendeu Oerucli. 

Macht man den Verauch mit einer griisseren Quantitiit des neuen 
Harnstoffs, so entwickelt sich das  Methylcyanat in  so erheblicher Menge, 
dass man es in  Ammoniak einleiten und den gebildeteu Mcthylharn- 
stoff durch Beobachtung seiner Eigenachaften mit Leichtigkeit ideo- 
tificiren kann. 

Aber scbon nach kurzer Frist erlshmt die Entwicklung vou hie- 
thylcyanat, und es beginnt eine regelmassige Entbindung von Kohlen- 
siiure sowie von Ammoniak, welchem in einem weitereu Stadium der 
Reaction Methylamin beigemischt ist, wihrend sich ein weisses, kry- 
stallinisches Sublimat i n  dem Hake der Retorte ansetzt und eiue 
farblose Fliissigkeit in der Vorlage anaammelt. Schliesslich bleibt i n  
dem Destillirgefiisse eine brriunlich gefiirbte, amorphe, unschmelzbare, 
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nicht mehr unzersetzt fliichtige Materie euriick, welche ungefahr den 
zehnten Theil dee deatillirten Harnetoffs ausmacht. 

Schon die cursorische Untersuchung der Destillationsprodncte 
zeigt, dass man hier einem sehr complexen Processe gegeniibersteht. 

W a s  zunachst daa weisse, krystallinische Sublimat in dem Halae 
der Retorte anlangt, so konnten kohlensaures Ammoniak und Methyl- 
amin mit Leichtigkeit durch kaltes Wasser aue demselben entfernt 
werden. Der  iu kaltem Wasser unliisliche Riickstand ist eine eigen- 
thiimliche SPure, welcher kleine Mengen eines neutralen Kiirpera bei- 
gemengt aind. 

Dimethylcyanursciure, wahrrnd letzterer die Eigenachaften des be- 
kannten, von W ur  t z  entdeckten Trimethylcyanurats zeigt. Die Schei- 
dung beider Verbindungen wurde durch Rehandlung mit verdiinntem 
Alkali zu bewerkstelligen gesucht, was  indessen nicht so leicht gelang, 
ale man auf den ereten Blick hiitte erwnrten sollei]. Bei dieser Beliaudlung 
blieb allerdings die griissere Menge des Trimethylcyanurats ungeliist zu- 
riick und konnte durch Umkrystallisiren aus Wasser unschwer gereinigt 
werden. Das Triniethylcyenurnt ist aber keineswegs vollkommen un- 
Iiielich in Alkalien, und die mit Sfuren aus der  alkalischen Losung aus- 
geftillte Dimethylcyanursanre enthielt daher stets eine kleine Menge des 
Trimethylathers beigemengt, welche sogrr  das aus der ammoniakalischen 
Liisung der S I u r e  dargestellte Silbererlz verunreinigte. Aus dem schwer 
lijslichen, gut krystallisirten Silbersalze durch Sdpetersfure abge- 
schieden, wurde die neue Siiure in fxrblosen, aus heissem Wasser 
krystallisirbaren Nadeln erhrlten , welche den constanten Schmelz- 
punkt 222O zeigten, beim Erwiirmen Methylcyanat abspalteten urid 
unter dem Einflusse der Alkalien Methylamin und Ammoniak lieferten. 

Die bei der Analyse der Sliure erhaltenen Zahlen deuteii un- 
zweifelhaft auf die Dimethylcyanursiiure, welche bisher nicht dar- 
gestellt worden war. Der Formel 

C , H 7 N 3 0 3  = (CH,), H C , N 3 0 3  
entsprechen folgende Werthe: 

Erstere erwies aich ale 

Theorie Versuch 
C, 60 38.22 38.63 - 
H, 7 1.46 4.91 - 
0, 48 30.57 - - 
N, 42 26.75 - 26.23 

157 100.00. 

Der kleine Ueberschuss von Kohlenstoff und Wasserstoff, sowie 
der Stickstoffverluet, welche der Versuch ergeben hat ,  muss wohl 
einer geringen Beimengnng des tertiaren Aethers (Kohlenstoff 42.10, 
Waeserstoff 5.26 und Stickstoff 24.56) zugeschrieben werden. 
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Die Salze der Dimethylcyanursaure sind wenig bestandig. Dies 
gilt zurnal f i r  ein schijn krystallisirtes Kupfersalz ron  violetter Farbe, 
welches auf Zusatz von Eupfersulfat zu einer ammoniakalischen Lijsung 
der Saure fiillt. Beim Kochen mit Wasser verwandelt sich dasselbe 
unter Abspaltung von Saure in ein krystallinisches Pulver von span- 
gr iner  Farbe. Ganz ilhnliche Erscheinungen sind von H a b i c h  ond 
L i m p r i c h t ' )  bei der Untersuchung des Kupfersalzes der Diathylcyanur- 
saure beobachtet wordefi. 

Die Bildung von Methylcyanat, Trimethylcyanurat iind Dimethyl- 
cyanursiure bei der Einwirkung der Warme auf den Methylacetyl- 
harnstoff erkliirt sich einfach, wenn man annimmt, dass gleichzeitig 
Acetamid und Methylacetamid unter den Zersetznngsproducten auf- 
treten : 

N (CH 3 )  11 
N ( C , H , O ) H  oder H C N O +  ( C H , ) ( C , H , O ) H N .  

liefert (C H 3 )  C N  0 + (C, H, 0) Ha N c oc:: 
Das  Trirnethylcyanurat wiirde sicli durch Polymerisirung des 

Methylcyanats, die Dimethylcyanursaure durch Association von Methyl- 
cyanat mit der in der Gleichung figurirenden Cyansaure erzeugen. 

Es blieb noch iibrig durch den Versuch zu erhiirten, dass sich 
bei der Einwirkung der Warme auf den Methylacetylharnstoff in der 
That sowohl Acetamid als Methylacetamid in erheblicher Menge 
bildet. Wird das oben erwahnte farblose Destillat des Harnstoffs 
einer erneuten Destillation unterworfen, so geht nur  sehr wenig unter 
ZOOo iiber; der Siedepunkt steigt dann langsnrn bi8 220°. Die letzten 
Antbeile des Destillates erstarren krystalliniscli und kijnnen durch 
Beobachtung der Eigenschaften, zumal durch Bestimmung des Schmelz- 
punkts (82-83O) 2, und durch die neue Rromreaction, unschwer als 
Acetamid erkannt werden. 

Die zwischen ZOOo und 210° siedende Fliissigkeit lieferte bei der 
Behandlung mit Salzsaure ode; Alkali alsbald Essigsaure, Methylamin 
und Ammoniak; es konnte nicht bezweifelt werden, dass sie das 
gesuchte 

Methylacetamid enthielt , aber das Auftreten von Arnmoniak 
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 Korper er- 
halten, welcher bei niederer Ternperatur erstarrte, bei 26O wieder 

I )  H a b i c h  und L i m p r i c h t ,  Ann. Chern. Pharm. CIX, 101. 
2) Der Schmelzpunkt des Acetamids wird meist zu 78 - 7 9  0 angegeben. 

Gelegentlich der vorliegenden Untersuchung ist der Schmelzpunkt des Acetamids 
wiederholt geuommen und steta zu 82-8i3O gefunden worden. Der Eretarrungspunkt 
liegt ungefdhr bei 500. 
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schmolz und leidlich constant bei 2070 siedetc. Aber derselbe enthielt 
auch jetzt noch Acetamid, wie der bei der Losung in Salzsiiure auf- 
tretende Salmiak unzweifelhaft 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 our  Annaherungsresultate 
erwartet werden. Der Formel 

entsprechen folgende Wertbe : 
C , H , N O  = ( C H , ) ( C z H , O ) H N  

Theorie Versuch 
Kohleustoff 49.3 1 47.60 47.49 
Wasserstoff 9.5'3 9.44 9.41. 

Das Acetamid enthalt 40.67 pCt. Kohlenstoff und 8.47 pCt. Wusser- 
s t o L  

Angesichts disser erheblichen Abweichungen der analytischen 
von den theoretischen Zahlen erschien es wiinschenswerth, den bei 
der Destillution des Harnstoffs erbaltenen Korper noch durch weitere 
Versuche als Methylacetamid zu cbarakterisiren. Zu dem Ende  iet 
das  Methylacetamid durch Behandlung von Essigather mit einer con- 
centrirten wiisserigen Methylaminlosung in geschlossenem Rohre bei 
150° dargestellt werden. Man erhielt auf diese Weise vollkommen 
reines Methylacetaorid, welches in lairgeu, farblosen Nadeln krystalli- 
sirte, bei 280 schmolz und bei 20Go constant siedete, also rnit d e n  
aus d e n  Methylacetylharnstoff erbaltenen nahezu iibereinstimmte. 

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

Theorie Versuch 
Kohlenstoff 49.31 49.11 
Wasserstoff 9.59 9.63 

Die iibrigeri bei der Destillation des Methylacetylhrrrnstoffs auf- 
tretenden Producte - Kohlensiiiire, Ammoniak und Methylamin - 
gehiiren offenbar einer anderen Phase der Reaction a n ,  in  welcher 
ruch der in der Retorte bleibende aniorphe Riickbtand gebildet wird. 
Diese zweite Phase, an welcher schon wegen dcr Entwicklung ron 
Kohlensiiure zum wenigsten 2 Mol. des Harnetoffs betheiligt sein 
miissen, wird sich erst iiberblicken lassen, wenn es gelungen sein wird, 
die Zusanimensetzung des amorpben Riickstandes, welcher an die 
Mellonverbindungen erinnert, zu ermitteln. 

Verhalten des Methylaceiylharnstoi$s zu Essigsaureanh!ldrid. Der 
Harnstoff lost sich beim Erwarmen in iiberschiissigem Acetanhydrid 
zu einer klaren Fliissigkeit. Wird diese zum Sieden erhitzt, so ent- 
wickeln sich bemerkliche Mengen von Methylcyanat, dem sich bald 
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StrSme ron Kohlensaure zugesellen. Unterwirft man die Fliissigkeit, 
nachdem sie etwa 10 Stunden lang am Riickflusskiihler im Sieden 
erhalten worden ist, der Destillation, so steigt, nach Entfernung des 
iiberschiissigen Anhydrids, der Siedepunkt bald auf 180° und dann 
langsam bis auf 220O. Wird das zwischen den gcmannten Ternperrt- 
turgrenzen iibergehende Destillat fractionirt , so gelangt man schliess- 
lich, nicht ohne Miihe, zu einer ziemlich constant bei 192O siedenden 
Flussigkeit, welche mit Wasser mischbar ist und bei der Behandlung 
mit Salzsaure Methylamin und Eseigsanre liefert , ein Verhalten, 
welches einerseits dem Methylacetamid, andererseits dem Methyldiacet- 
amid angehiirt. D a  das Methylacetamid , dessen Eigenschaften die 
soeben beschriebene Reaction kennen gelehrt hatte , ausgeschlossen 
Gar, 80 durfte die bei 1920 siedende Fliissigkeit als Methglldiucetumid 
angesprochen werden. Die Analyse hat diese Auffassung bestatigt. 
Die Formel 

C,HgNO,  = (CH3)(C,H3O)aN 
verlang t : 

C, 60 52.17 51.71 - 
H, 9 7.83 8.57 - 

0 2 -  .___ 

Theorie Versuch 

N 14 12.17 - 13.95 
32 27.83 - - 
115 100.00. 

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

Mit Anilin behandelt, liefert das Methyldiucetamid Methylacetarnid 
und Acetanilid 

(CH3)(C,H3O)aN+(CgH5)H2EIT= (CH3)(CaH3O)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 2100 iiber- 
gehenden Destillate erstarren schon bei rnittlerer Temperatur zu einer 
faserigen Erystallmasse. Nach dem Abpressen mit Alkali hehandelt, 
lieferte diese Ammoniak und Essigsaure. Bei der Analyse wurde sie als 

+ (C,H5)(Ca H3O)HN. 

Diucetuniid erkannt. Der  Formel 
C, H, N O 2  = (C, H, O), HN 

entspricht : 
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Theorie Versuch 
C I  48 47.53 47.76 - 
H, 7 6.93 7.23 - 

0, 32 31.68 - - 
N 14 13.86 - 13.63 

101 100.00. 

Die Krystalle des Diacetamids schmelzen bei 82O, also fast genao 
bei derselben Temperatur wie das  Acetarnid; der Erstarrnngspunkt 
liegt bei 70°. Das Diacetamid wurde zuerst von S t r e c k e r  1) durch 
Einwirkung des Salzsauregases auf Acetamid erhalten ; derselbe hat auch 
eine elegante Unterscheidung und Trennung des Acetamids vom 
Diacetamid kennen gelehrt. Aus einer iitherischen Losung der beiden 
Amide wird das Acetamid durchSrtlzsauregasaIs Chlorhydratgefallt, wiih- 
rend Diacetamid in Losung bleibt. Das in der obigen Reaction gebildete 
Diacetamid wurde, dern angegebenen Verhalten entsprechend, durch 
trocknes Salzsauregas aus iitherischer Liisung nicht gefallt. Feuchtes 
Salzsiiuregas rerwandelte es langsam in Acetamid. Ein anderer 
Unterschied der beiden Amide zeigt sich beim Uebergiessen derselben 
rnit Natronlauge, welche aich rnit dem Diacetamid stark ermarmt, 
wahrend bei dem Acetamid keine Temperaturerhohung eintritt. Ge- 
wohnlich wird angegeben, dass Diacetamid eine saure Reaction be- 
sitze, wahrend Acetamid keine Wirkung auf Pflanzenfarben zeige. 
Each rneinen Erhhrungen sind beide Riirper vollkornmen neutral. 
S t r e c k e r  hat den Schmelzpunkt des Diacetamids nicht angegeben ; 
nach G a u t i e r  a ) ,  welcher diesen Korper durch die Einwirkung von 
Eisessig auf Acetonitril erhielt, sol1 derselbe bei 59, nach W i c h e l -  
h a u s  3), welcher dasselbe DarstelIiings~,erfahren eiiihielt, bei 74-75O 
schmelzen. Ich glaube diese niedrigen Schmelzpunkte der Verunrei- 
nigung des untersuchten Diacetamids rnit Acetamid zuschreibcn zu 
miissen. Es ist bekannt, dass Gciiienge ofters einen Schmelzpunkt 
zeigen, welcher weit niedriger liegt ale dil. Schmelzpunlrte der Com- 
ponenten. In der That  sank der Schmelzpunkt einer Mischung von 
Acetamid und Diacetamid, welche beide fur sich bei 82O schmolzen, 
bis auf 55-60° herab. Noch verdient bemerkt zu werden, dass das 
Acetanlid in Aether uod Ligroi'n weit schwerer loslich ist a h  das 
Diacetamid. 

Die Rildung des Methyldiacetamids und des Diacetamids neben 
Kohlensaure und Essigsaure nus dem Methylacetylharnstoff 
nach der Gleichung: 

erfolgt 

I )  S t r e c k e r ,  Ann. Chem. Pharm. CIII, 341. 
2, G a u t i e r ,  Compt. rend. LXVII, 1266.  
a) W i c h e l h a u s ,  diese Berichte 111, 847. 
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.-N (C H3)H C~<- .N(C,H,O)H+ 2 K C a H s O ) s O I  = COa + (C,H,O)OH 
+ ( C H J ( C a % O ) a N  + (C2H3O)aHN.  

Die Bildung des Diacetamids BUS dem Methylacetylharnstoff hat 
Veranlassung gegebeo , die erschopfende Einwirkung des Essigsiiure- 
anhydrids auch auf den Harnstoff par excellence cu studiren. Die 
Endproducte einer ltiogeren Digestion beider Verbindungeo bestehen 
aus einem Gemenge von Acetamid und Diacetamid. 

Spiegelt sich die Harnstoffnatur des durch die Einwirkung des 
unterbromigsauren Natriums auf das Acetamid entstehenden Kiir- 
pers schon unzweifelhaft in den eben betrachteteo Reactionen und 
zumal in dem Verhalteo desselben zum Waeser, so tritt sie bei der 
Einwirkung der Mineralsaureo und Alkalien nicht minder scharf 
zu Tage. 

Einm’rkung der concentrirten schwefe~8&re auf den Methylacetyl- 
humatof. Der Korper lost sicb in kalter concentrirter Schwefelslure 
leicht auf; aber schon bei geliodem Erwarmen tritt eine stiirmische 
Kohleosiiureentwickelung ein. Beim starkeren Erwarmen destillirt 
Essigsaure; die riickstandige Flhsigkei t  enthalt schwefelsaures Am- 
moniak, schwefelsaures Methylamin und Disulfometholslure (Methendi- 
sulfosaure). Bei der Untersuchung der Losung wurde die freie 
Schwefelsaure mit Bariumcarbanat abgestumpft und dann Ammoniak 
uod Methylamin durch Erwarmen mit Bariumhydrat ausgetrieben ; 
beim Erkalten setzte die filtrirte Losung eine reichliche Krystallisation 
roil disulfornetholsaurem Barium ab. Die Ejgenschaften dieses scho- 
nen Salzes waren mir aus der vor vielen Jahren gemeinschaftlich 
mit Hrn. B u c k t o n  1) ausgefihrten Untersuchung iiber die Einwir- 
kung der Schwefelsaure auf die Amide noch in der Erinnerung; 
gleichwohl wurde die Analyse desselben ausgefiihrt. Der Forrnel des 
bei 180° getrockneten Salzes 

eotsprechen 
CH, Ba (SO,), 

Tlieorie Versuch 
Barium 44.05 44.23 

Uebrigens weiss man, dass Disulfometholsiiure iiberall entsteht, wo 
Essigsaure und Schwefelsaure in conditione nmcendi zusammeotreffec. 

Als die Einwirkung der Schwefelsiiure auf den Methylacetylharn- 
stoff zuerst studirt wurde, war  die Natur dieser Verbindung so zweifel- 
haft, dass es erwiinscht erschien, das  Auftreteu auch der Essigsfure 
und des Methylamins in dieser Reaction durch Zahlen festzustellen. 

I) B u c k t o n  und H o f m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. C, 135. 
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Hei der Analyse des aus der Essigsaure dargestellten Silbersalzes 
wurden 64.83 pCt. Silber gefunden. Theorie 64.66. Das Metbylamin 
wurde in das  Chlorhydrat verwandelt und nach sorgfiiltiger Abscheidung 
des Salmiaks mit absolutem Alkobol als Platinsalz analysirt. Der  
Versuch ergab 41.72 und 41.38 pCt. Platin, die Theorie verlangt 41.56. 

Einwirkung der Salzsaure. Beim Kochen des Harnstoffs mit 
concentrirter Salzsaure, in wrlcher e r  sich leicht lost, entwickelt sicb 
reichlich Essigsaure. Verdampft man die beiden SPuren so weit ale 
ihunlich auf dem Wasserbade, so bleibt ein Syrup, welcher den von 
W u r t z  entdeckten Methylharnstoff entbllt. Die zuriiekgehaltene 
Salzslure und Essigsaure verliindert die Krystallisation des Methyl- 
harnstoffs, welcher sich aber auf Zusatz von concentrirter Salpeter- 
s lure  alsbald als schwerliislicbes Nitrat in Krystallen ansscheidet. 
Hehandelt nian die Liisung desselben mit Bariumcarbonat und scheidet 
das salpetersaure Barium durch Ausziehen des eingetrockneten Ge- 
menges mit absolutem Alkobol ab,  so liefert das  rerdampfte Filtrat 
den Methylharnstoff in schiinen Prismen von vollkomrnener Reinheit. 
I)er genauen Beschreibung, welche W u r t z  von diesem Korper giebt, 
habe ich kaum noch etwas binzuzusetzen ; indessen moge bemerkt wer- 
den, dass der Methylharnstoff bei 100-lO1° schmilzt. Der Formel 

entsprechen folgende Werthe: 
Theorie Versuch 

Koblenstoff 32.43 32.20 
Wasseretoff 8.1 1 8.19. 

Durch sehr langes Kochen mit concentrirter Salzsaure wird der 
Methylbarnstoff iu Kohlensaure, Methylamin und Ammoniak gespalten. 

Einwirhng der concentrirten Salpetersaure. Die bei der Behand- 
lung des Methylacetylharnstoffs beobachteten Erscheinungen veran- 
lassten natiirlich , die directe Darstellung des Methylharnstoffnitrats 
mittelst Salpetersaure zu vereuchen. Die Urnwandlung erfolgt in der 
That  iiber Erwartung leicht. Man braucht die Liisung des Methyl- 
acetylharnstoffs io gawiibnlicher concentrirter Salpetersaure nur einige 
hlinuten im Sieden zu erhalten, urn beim Erkalten der Fliissigkeit eiiie 
schone Krystallisation des schwer Itislichen Nitrats des Harnstoffs 
zu gewinnen. D a  die Abscheidung des Methylbarnstoffs aus dem 
Nitrat mittelst Bariumcarbonats nicht mehr Miihe macht, ale die 
analoge Zerlegung des gewiihnlichen salpetersauren Harnstoffs, so hat 
man in der Behandlung des so leicbt aus dem Acetamid darstellbaren 
Korpers wit Salpetersaure ein einfaches und expeditives Verfabreo, 
reichliche Quantitaten von Methylharustoff zu erzeugen. 
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Im Resitze einer grBsseren Menge dieses schiinen KBrpers musste 
icb mich begreiflicb aufgefordert fiihlen, seine Riickverwandlung in 
den Acetylkorper zu versuchen, welcber als Ausgangspunkt der Ver- 
suche gedient hatte. Diese gelingt denn auch durch kurzes Kochen 
mit Acetanhydrid. Erhitzt man zu lange, so entstehen die bereite 
oben beschriebenen Zersetzungsproducte des Methylacetylharnstoffs; 
gleichzeitig bildet sich aber auch nocb eine zweite, schwerer liisliche 
Verbindung, vielleicht ein Methyldiacetylharnstoff, welche indessen 
nicht weiter untersucht worden ist. 

Einwirhng der Alkalien. Angesichts der im Vorstehenden darge- 
legten Ergebnisse konnte das  Verhalten des als Methylacetylharnstoff 
angesprochenen Kiirpers nicht zweifelhaft sein. Derselbe zerflillt glatt 
einerseits in Kohlensaure und Essigsaure, andererseits in Ammoniak 
und Methylamin, welche sich zu gleichen Moleculen entwickeln. 
Wenn man den Harnstoff mit etwa dem anderthalbfaehen Gewicht 
Natronhydrat und etwas Wasser zu einem dicken Brei anriihrt und 
diesen in  einem Destillirgefbse erhitzt, so wird alles Ammoniak und 
Methylamin ausgetrieben. Man muss etwas grosse Gefiisse anwenden 
und vorsichtig erhitzen, da  sich die Masse stark aufblaht. Die Zer- 
legang geht so leicht von Statten, dass sie sich vielleicht f i r  die Dar- 
stellung des Methylamins verwerthen Ifisst. I n  meinen Versuchen 
wurde Ammoniak und Amin in Salzsaure aufgefangen, die LBsung 
bis zur Krydtallisation des Salmiaka verdampft, die Mutterlauge von 
letzterem abgesogen und zur Trockne verdampft. Aus dem Riick- 
stande, der verhiiltnissmbsig wenig Salmiak enthielt, wurde das salz- 
saure Methylamin schliesslich mit absolutem Alkohol ausgezogen. Aus 
40 g Acetamid wurden auf diese Weise 9,8 g salzsaures Methylamin, 
d. i. 85,6 pCt. der theoretischen Ausbeute, erhalten. - Noch will ich 
erwiihnen, dass der Harnstoff auch genau 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, welche sich durch ihre verschiedene Loslich- 
keit in Alkohoi leicht von einander trennen iind a n  ihren Schmelz- 
punkten (1120 und 235O) erkennen lassen. 

Die im Vorstehenden mitgetheilten Ergebnisse laden nach ver- 
schiedenen Richtungen hin zu weiteren Versuchen ein. 

Gehort die beim Acetamid beobachtete Umbildung den Amiden irn 
Allgemeinen an?  Liefert also das  Amid einer Slure von n Kohlen- 



stoffatomen stets einen Harnstoff, in dessen Amidfliigeln auf der einen 
Seite die eine unveranderte Siuregruppe mit n Kohlenstoffatomen, auf 
der andern die Alkylgruppe von n- 1 Kohlenstoffatomen aoftreten? 
Zur Entscheidung dieser Frage siod ausgedehntere Untersuchungen 
erforderlich. Ich will aber schou beute erwlhnen,  daes ich die Ein- 
wirkung einer alkalischen Bromlijsiing auf die dem Acetamid homo- 
logen Amide der dritten, vierten, finften und acbtzehnten Reihe bereits 
studirt habe, und dass bier wie beim Acetamid, mutatis mutandis, diesel- 
ben Erscheinungen beobachtet wurden. J a  mehr noch, die Amide 
der Substitutioneproducte der Essigsaure, der Chloressigsaure, der 
Aethglglycoleaure a. 8. w. scheinen sich in ganz ahnlicher Weise zu 
verbal ten. 

Die bier angedeuteten Resultate gedenke ich der Gesellschaft 
schon demnachst in einer zweiten Mittheilung vorzulegen, allein 
ich beabsichtige die neue Harnetoffbildung auch in anderen von der 
grossen Heerstrasse weiter abliegenden Reihen von Amidverbindungen 
zu vereuchen und mBchte daher das  weitere Studium dieser Reaction 
vorbehalten. 

Schliesslich ist es  mir ebenso Pflicht wie Bediirfniss, Hrn. F r a n z  
My1 i u s  fiir die Ausdauer, Sachkenntniss und Geschicklichkeit zu 
danken, mit denen e r  fiir die Fijrderung der heschriebenen Versuche 
eingetreten ist. 

498. J. W. Briihl: Ueber die Molekularrefraktion der Citraoon- 
nnd Mesaconsaureather. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. Landolt.) 

I m  17. Hefte dieser Rerichte, S. 2540, veroffentlicht Hr. W. H. 
P e r k i n  eine Arbeit iiber Citracon- uud Mesaconeaureather, welche 
auch die Resultate der optischen Untersuchung dieser KBrper durch 
Hrn. J. H. G l a d s t o n e  enthalt. Nur von wenigen Lesern wird die 
Mittheilung des Hrn. G l a d s t o n e  dahin aufgefaest worden sein, dass 
seine Messungen die Gesetzmaseigkeit, welche ich betreffs des Licht- 
brechungsvermogens der ungesattigten Verbindungen entdeckt babe, 
bestatigen. D a  sie nun in  der T h a t  eine ganz ausgezeichnete Be- 
stiitigung dieses Gesetzes enthalten und auch in anderer Beziehung 
von Intereaso sind, so will ich dieselben bier einer etwas eingehen- 
deren Diskussion unterziehen. 

I n  der folgenden Tabelle sind die Bestimmungen des Hrn. G l a d -  
s t o n e  zusammengestellt. 


