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entsteht ein gelber, in grossen blittrigen Krystallen krystallisirender
Korper vom Schmp. 252°, welcher sich gegen Lésungsmittel wie das
Ausgangsmaterial verhilt.

0.1340 g Substanz gaben 14.4 cem feuchten Stickstoff bei 240 C. und
720 mm Druck.
Ber. fiir CsoHos O3 Ny Gefunden

N 11.40 11.45 pCt.
Nach der Stickstoffbestimmung liegt eine Monoacetylverbin-
dung vor, wahrscheinlich:

CsH;:NH.CH.CO.NHC;H;

CsH, l
CH300>N' CH.CO.NHC;H;.

Chemisch-analytisches Laboratorium der Hochschule Bern.

479. P. Biginelli: Ueber Aldehyduramide des Acet-
essigithers. IL,
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Eine erste Mittheilung!) bezog sich auf das Benzureid des Acet-
essigithers; in der gegenwirtigen zwetten soll die Allgemeingiiltigkeit
der damals besprochenen Reaction dargethan werden.

Es ist bereits vor langer Zeit von H. Schiff?) mitgetheilt
worden, dass Harpstoff und Salicylaldehyd sich direct zu

Salieyldiureid, HO.GCgH,. CH(NH.CO.NH:) + H; 0,
vereinigeri. Die Verbindung ist weniger stabil als das entsprechende
Benzodiureid, aber sie wird resistenter und den Reactionen zaging-
licher, wenn man zuerst im Vacuum und dann bei 90—100° das
Wassermolekiil austreibt. In solcher Form mit reichlich 2 Mol. Acet-
essigiither und etwas absolutem Alkohol riickfliessend gekocht, spaltet
sich das Diureid in das Aethyl-g-uramidocrotonat von Behrend,
wibrend die Reste vereinigt bleiben nach den Proportionen:

CO (NHz)z —+ Cy H; (OH)O —+ CgH1p 03 — 2H3 0.

In der That kann dieselbe Verbindung direct erhalten werden,
wenn mau diese drei Counstituenten mit Alkohol einige Zeit riick-
fliessend kochen lisst. In beiden Fillen erstarrt die Masse beim
Erkalten krystallinisch und beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt
man theils kleine Nadeln vom Schmelzpunkt 199—200°, theils grissere

1) Diese Berichte XXIV, 1317.
?) Ueber condensirte Harnstoffe, Ann, Chem. Pharm. 151, 186 (1869).
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Prismen, welche erst bei 203—204° schmelzen. Beide Formen zeigen
dieselbe Zusammensetzung, und es wire wohl moglich, dass sie den
beiden Isomeren entsprichen:

o, o

Q:N.CO.N:CH.C&L.OH Q.NH.CO.N:CH.Cd—h.OH

CH,.CO:. CsH; CH.CO,.C:H;
Aethyl-g-salicyluramidobutyrat. Aethyl-g-salicyluramidocrotonat.

Aus der heiss bereiteten alkoholischen Liosung krystallisiren beim
Erkalten die bei 199—200° schmelzenden Nadeln, auch dann, wenn
die Losung mit den bei 203—204° schmelzenden Prismen bereitet
wurde. Lé#sst man die auskrystallisirten Nadelbiischel in der Fliissig-
keit, 30 werden sie allmihlich resorbirt und verwandeln sich in die
prismatischen Krystalle, welche in diesem Falle die stabilere Form
darstellen.

Die in Wasser nicht losliche Verbindung zersetzt sich allmihlich
beim Kochen mit demselben. Vermége ihres Phenolantheils 18st sie
sich in verdiinnter kalter Kalilauge, aber nach kurzer Zeit beginnt
die Zersetzung unter Gelbfirbung der Lisung, und zwar erfolgt die
Zersetzung leichter bel der bei 199—200° schmelzenden Verbindung.
Wird aber die alkalische Losung dieser letzteren sogleich mit Kohlen-
sfiure ibersittigt, dann erhilt man die bei 203 —204° schmelzenden
Prismen. )

Sittigt man die alkalische Losung mit Kohlensiure, bis gerade
die Verbindung auszufallen anfingt, und giebt dann #berschiissige
Salzsiiure zu, so scheidet sich ein weisses Krystallpulver aus, welches
dann aus heissem Alkohol in Nadeln krystallisirt. Diese schmelzen
auch bei 250° nicht und zersetzen sich ohne Schmelzung bei 260 bis
2709; sie sind in verdiinnten Alkalien nicht mehr 16slich und wider-
stehen auch der zersetzenden Einwirkung verdiinnter warmer Siuren
weit mehr als die urspriingliche Verbindung. Die analytischen Re-
sultate entsprechen fiir diese Verbindung der Formel:

C11 H1s N2 0y = CpyHig N3Oy + Ha O — (COg + Co H; . OH)
und die wahrscheinlichste Constitution derselben ist wohl die folgende:

CH,
CH.NH.CO.N:CH.CsH,
CH, )

oder auch die verdoppelte Formel. Da es sich hier um eine Reaction
des Phenolhydroxyls handelt, so ist es klar, dass eine dhnliche Ver-
bindung mit dem Benzureid nicht entsteht, wie sie denn auch mit
anderen bis jetzt untersuchten Aldehyden nicht erhalten worden ist.
Die eben beschriebene Verbindung eignet sich in verschiedener Weise
zu Reactionen, iiber welche spiter ausfilhrlicher berichtet werden soll.



2964

Cuminolderivate.

Die Existenz eines Cuminpolyureids ist bereits von H. Schiff
(a. a. O. p. 204) angedeutet worden, ohne dass er damals Niheres
dariiber mitgetheilt hdtte. Giebt man zu einer ziemlich concentrirten
wissrigen Harnstoffiésung soviel Alkohol, dass sie Cuminol auflost,
ohne dacs Harnstoff ausgefillt wird, und lisst die Mischung unter
ofterem Umschiitteln zwei Tage lang stehen, so nimmt die sich aus-
scheidende Masse immer mehr zu und schliesslich erstarrt die Lésung
zu einem farblosen Brei eines Krystallpalvers, welches sich nicht in
Wasser, sehr wenig in heissem Alkohol 18st. Auf dem Filter mit
Wasser und nach dem Trocknen noch mit Aether gewaschen, ist die
Verbindung sogleich rein und ihre Analyse entspricht der Zusammen-

setzung des Cumindiureids, C“H4<83I?ZNH.CO.NH2)2' Sie

schmilzt bei 1756—17G% zersetzt sich erst bei 200° und verhilt sich
sonst wie andere aldehydische Urcide.

Auch die Einwirkung des Acetessigithers fithrt zu #hnlichen
Resultaten. Beim Kochen mit einer Ldsung desselben in absolutem
Alkohol oder direct beiin riickfliessenden Kochen der alkoholischen
Lésung der drei Componenten bildet sich eine Krystallmasse, welche
aus gewissertem Alkohol in zu Warzen vereinigten feinen Nadeln
erhalten wird. Ibre Analyse entspricht der Formel:

Ci7H2e N2 O3 = CHyN:0 4+ CioH; 2 O + CsH13 03 — 2H,0.

Diese Verbindung krystallisirt ebenfalls in einer labilen und einer
stabilen Form. Die oben erwihnten feinen Nadeln schmelzen bei
161—1629, aber unter dem alkoholischen Lésungsmittel verwandeln
sie sich im Verlauf einiger Tage in glasglinzende schiefe Oktaéder,
welche erst bei 164—165° schmelzen. Die Umwandlung findet auch
durch Schmelzung statt. Werden die feinen Nadeln in einem etwas
weiten Schmelzréhrehen mehrmals geschmolzen und wieder erstarren
gelassen, so erhoht sich allmiiblich der Schmelzpunkt auf 164—165¢
und bleibt dann constant.

Cinnamolderivate.

Auch Ureide des Zimmtaldehyds sind von H. Schiff bereits
frither erhalten, aber picht eingehender beschrieben worden. Ihre
Untersuchung hatte ein gewisses Interesse, sofern Amidverbindungen
leicht auch in die doppelte Bindung der Cinnamylderivate eintreten.
Aus Harnstoff und Zimmtaldehyd entstehen verschiedene Verbindungen.
Zuniichst konnte ich dabei bestiitigen, was auch H. Schiff fiir mehrere
andere Aldehyde gefunden hatte, dass mebhr oder minder condensirte
Ureide entstehen, je nachdem man Alkohol oder Wasser als Losungs-
mittel anwendet.
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Schiittelt man iberschiissige, ziemlich concentrirte, wiissrige Harn-
stoffl6sung mit Zimmtaldehyd, so 18st sich letzterer und alsbald be-
ginnt die Bildung eines weissen Kérpers von krystallinischem Awps-
sehen. In der hiervon abgegossenen Lésung fihrt die Ureidbildung
fort, aber neben wenig von der besprochenen weissen Verbindung
erhélt man noch eine gewisse Menge einer gelblichen und weniger
krystallinisch aussehenden. Beide koénnen darch Abschwimmen ge-
trennt werden. Mit Wasser, etwas Alkohol und schliesslich mit
Aether gewaschen, sind beide Verbindungen rein.

Das weisse krystallinische Hauptprodaet schmilzt unter Zersetzung
bei 172 Seine Analyse fiihrt genau zur Formel des

Cinnamoldiareids, §§§:88;§E>CH.CH;CH.CSH5,

Die zweite Verbindung wird leichter rein und fast farblos er-
halten, wenn man Harnstoff und Zimmtaldehyd in Alkohol unter
schwacher Erwirmung auf einander wirken ldsst. Das sehr feine
Pulver schmilzt unter Zersetzung bei 183—184° und seine Analyse
ergiebt die Formel des Tricinnamoltetraureids:

NH:.CO.NH
09H8<NH2.CO.NH>C9H8

NH.CO.NH )

NH,.CO . NH= CoHs

Man kann es als aus zwei Molekiilen Diureid bestehend betrachten,
welche, unter der entwissernden Wirkung des Alkohols, durch einen
dritten Cinnamolrest verkettet werden.

Beide Verbindungen werden durch Kochen mit Wasser oder
Alkohol sehr allmiihlich, durch verdiinnte Siuren rascher in ihre
Bestandtheile zerlegt. Rasche vollstindige Zersetzung erfolgt auch,
wenn die abgekiihlte Suspension in Wasser mit salpetriger Siure be-
handelt wird. Sie verhalten sich iiberhaupt wie die anderen con-
densirten Harnstoffe, mit dem Unterschiede, dass sie, in Aether sus-
pendirt, Brom absorbiren. Dies beweist zugleich, dass die doppelten
Bindungen des Cinnamolrestes nicht an der Reaction theilnehmen.

Ein von diesen beiden verschiedenes, bei 212° schmelzendes Ureid
wurde noch erhalten, als man Zimmtaldehyd mit sehr iiberschiissiger
verdiinnter Harnstofflosung lingere Zeit bei mittlerer Temperatur in
Beriihrung liess. Wird dagegen sehr iiberschiissiger Zimmtaldehyd
mit concentrirter Harnstofflosung eine Stunde lang bei 50—60° digerirt,
80 erhiilt man eine bel 115—116° schmelzende Verbindung. Beide
habe ich bis jetzt noch nicht niher untersucht. Diese simmtlichen
Verbindungen verhalten sich in ganz gleicher Weise, wenn man sie
mit @berschilssigem Acetessigither and etwas Alkohol kochen ldsst.
Es wird Harnstoff abgespalten, welcher sich fiir sich mit dem Acet-
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essigiither umsetzt, bis das Verhiltniss gleicher Molekile der drei

Constituenten erreicht ist, welche sich dann nach den Proportionen:
CONz;H, + CyHg O + CgHyp O3 — 2H: O

mit einander verbinden, und auch diese Verbindung kann nach den

beiden Formeln:

CHs CH;

C:N.CO.N:GCyHy _Q.NH.CO.N:CgHg

CHy;.CO,.CoH;y CH.CO:.CoH;
Aethyl-g-cinnamuramidobutyrat Aethyl-8-cipnamuramidocrotonat

copstituirt betrachtet werden. Sie krystallisirt aus kochendem Alkohol
in Nadeln, welche bei 243—244° schmelzen, und dieselbe Verbindung
kann, wie die friiheren, auch direct aus den Constituenten dargestellt
werden, wenn man dieselben in Alkohol l8st und einige Zeit rtick-
fliessend kochen lisst.

Tricinnamoltetrureid ist fir sich in kochendem absolutern Alkohol
nur wenig l5slich, 16st sich aber ziemlich leicht, wenn man Zimmt-
aldehyd zusetzt. Wird die Ldsung 4 —5 Stunden lang riickfliessend
gekocht, dann setzt sich beim Erkalten ein Theil des Tetrureids nn-
verindert ab und aus der Mutterlauge erhilt man dann eine in Alkohol
ziemlich 18sliche Verbindung, welche daraus in bei 220° schmelzenden
farblosen Nadeln krystallisirt. Dieselben werden durch Alkalien und
verdiinnte S#uren auch in der Wirme kaum angegriffen, widerstehen
selbst der salpetrigen Siure, Acetessigiither wirkt nicht darauf ein
und sie sind in kleinen Mengen sublimirbar. Die Verbindung ist noch
reich an Stickstoff (12.7 pCt.), aber sie ist jedenfalls etwas von den
condensirten Harnstoffen ganz Verschiedenes. Die Analysen ent-
sprechen der Formel C;pHisN30O; oder C1sHysN3Os.  Sie scheint
nur ein darch Acetyl ersetzbares Wasserstoffatom zu enthalten, sonst
aber sind die bis jetzt gesammelten Materialien nicht geniigend, am
eine Constitutionsformel aufzastellen. Ich behalte mir vor, aof diese
Verbindung zariickzukommen, sobald ieh sie eingehender studirt habe.

Nach den frilheren Untersuchungen von H. Schiff!) bildet das
Furfurol direct mit Harnstoff kein Ureid, und auf Zusatz von Salz-
siure erfolgt rasch Bildung eines violetten Kérpers, welcher sich
sogleich zu einer schwarzen hornartigen Masse weiter condensirt.
Aber unter der Mitwirkung des Acetessigithers entsteht das Ureid,
welches sich jedoch mit dem Aether sogleich weiter zu §-Farfur-
uramidocrotonéther:

CH;.C.NH.CO.N:CH.C:H;O
CH.CO,. C:H;

1) Eine farbige Harnstoffreaction, diese Berichte X, 773.
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umsetzt. Es soll darauf hin auf’s Neue versucht werden, die Ureide
des Furfurols darzustellen.

Fir die Acetessigiitherderivate des Zimmtureids und des Furfur-
ureids scheinen ebenfalls zwei Krystallmodificationen zu existiren, aber
die Schmelzpunkte derselben liegen jedenfalls sehr nahe bei einander.
Dagegen haben die Schmelzpunktsdifferenzen fir die bereits friiher
beschriebenen beiden Formen des Benzuramidderivates bestimmt be-
obachtet werden kénnen. Wihrend die in glinzenden Blittern kry-
stallisirende stabile Form, wie friiher (diese Berichte XXIV, 1318)
angegeben, bei 207—208% schmilzt, schmelzen die aus der heissen
alkoholischen Lisungsich zuerst ausscheidenden Nadeln bei 206—206.5°,
und auch diese gehen allmiblich unter der Flissigkeit in die sta-
bilere Form iiber.

Florenz, Universititslaboratorium.

480. Josef Nuricsdin: Eine neue Bildungsweise des
Carbonylsulfids.

[ Vorgelegt in der Sitzung der III. Klasse der ungar. Akademie der Wissen-
schaften am 15. December 1890 vom XKlassenprisidenten C. v. Than.)

(Eingangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Auf Vorschlag des Hrn. Professor C. v. Than versuchte ich
im vorigen Friihjahre, die dem von ihm entdeckten Carbonylsulfid 1)
entsprechenden Selen- und Tellurverbindungen darzustellen. Indem
ich trockenes Kohlenoxyd und Selendampf durch eine auf hohere
Temperatur erhitzte Glasrohre leitete, erhielt ich ein Gas, aus dessen
Eigenschaften ich schliessen konnte, es mit der gesuchten Verbindung
zu thun zu haben. Da aber das auf solche Weise erhaltene Gas bei
niherer Priffung sieh als viel Kohlenoxyd enthaltend erwies, versuchte
ich es auf anderem Wege darzustellen.

Nach mehreren erfolglosen Versuchen, deren Detaillirung ich bei
dieser Gelegenheit unterlassen kanu, dachte ich in der Einwirkung von
Carbonylchlorid auf ein Metailselenid die einfachste Darstellungsweise
gefunden zu haben. Um die Richtigkeit dieser Annahme zu prifen,
untersuchte ich zuvor, ob sich bei der Einwirkung von Carbonyi-
chlorid auf Metallsulfide Carbonylsulfid bildet. Der Probeversuch ent-
schied diese Frage in bejahendem Sinne, und da diese Bildungsweise

1y Akad. Ertekez. 1867 und Ann. Chem. Pharm. 5, 286.





