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XIX. Ueber einige Cyanderivate des Acetons ; 
von Dr. Friedrich Urech. 

Unter den moglichen zweibasischen , der Brenzweinsaure 
isonieren Sauren C5Hs04 fehlen, nachdem yon W i s l i  c e n u  s 
zuerst die Aethymalonsaure dargestellt worden ist, nocli zwei : 
die Trimethylendicarbonsaure und die Dimethymalonsaure. 
Letztere sollte sich aus der a-Bromisobuttersaure durch Um- 
wandlung mit Cyankalium und Kochen der a-Cyanisobutter- 
saure mit Alkalien oder Sauren darstellen lassen : 

CH, CH, CH, CH, 
\/ \/ 
C . C N  + 2HOH = NH, f C . C O . O H .  

I 
CO . OH 

I 
G O .  OH 

Herr Professor W i s 1 i c e n u s , welcher mir diesen 
Theil seiner ,,synthetischen Untersuchungen iiber die Sauren 
C,H2,(C0. OH), *++) ubertrug, rieth mir an, dabei von der 
Acetonsaure auszugehen, dieselbe durch Brornwasserstoff zu- 
nachst in a-Bromisobuttersaure uberzufuhren und auf diesem 
Wege zu dem nothigen Ausgangsmateriale zu gelangen. 

Nach den kritischen Untersuchungen M o r k o w n i- 
k o f f‘s ***I entstelit ein und dieselbe Saure 

1) nach S t a d e l e r  -f) durch Behandlung von Aceton 
mit wasseriger Blausaure und SaIzsaure - Acetonscure; 

2) nach F r a n k 1 a n d  und D u p  p a -J-i-) bei Zersetzung 
des Einwirkungsproductes yon Zinknrethyi auf Oxalsaure- 
Methylather durch Wasser - Dimethoxalsaure ; 

”) Diese Annalen 149, 219. 
”*) Daselbst 1 4 9 ,  215. 

*Or;) Daselbst 146, 339. 

f) Daselbst 111, 320. 
ti) Daselbst I+%, 90. 
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3. nach M o r k o w  n i k o  f f  ++) durch Kochen der ge- 
bromten Isobutterslure mit Barytwasser - Oxyiso6uttersa~cre. 

Die S tade le r ’ sche ,  von M o r k o w n i k o f f * * * ]  zur Er- 
zielung grofserer Ausbeute verbesserte Methode ist ohne 
Zweifel die wenigst kostspielige und deshalb zur Bereitung 
grofserer Mengen der Saure wohl geeignetste. Immerhin 

.ist sie noch niit einigen Uebelstanden behaftet, welche vor 
allem in der grofsen Verdiinnung der Ingredienzien mit Wasser 
ihren Grnnd haben. Nicht nur wird dadurch das Ausschutteln 
der Acetonsaure mit Aether wesentlich erschwert , sondern 
ein grofser Theil des Acetons und der Blausaure entgehen der 
gegenseitigen Bindung zu dem intermediaren Acetoncyan- 
hydrin, letztere wird durch die Salzsaure in grofsem Betrage 
in AmeisensCure ubergefiihrt und das unveranderte Aceton 
geht verloren. ’ 

Herr Professor W i s 1 i c e n  u s forderte niich daher zur 
Anstellung einiger vorausgehender Versuche behufs Auffn- 
dung einer zweckmafsigeren Acetonsaurebereitung auf. Bei 
ihrer Verfolgung wurden mehrere bis dahin nicht bekaonte 
Cyenderivate des Acetons entdeckt , deren Bearbeitung sich, 
unter zeitweiliger Verschiebung der urspriinglich gestellten 
Aufgabe, zunachst empfahl. 

11 Ueber die Einwirkung wasserfreier Blausaure auf reines 
Aceton. 

Beim Einleiten der Dampfe vollig entwasserter Blausaure 
in reines Aceton werden dieselben unter starker Erwarmung 
absorbirt, so dafs gut gekuhlt werden mufs. Ueberlafst man 
das Gemenge einige Zeit sich selbst und destillirt dann, SO 

steigt das Thermometer bald auf 120°, bei welcher Tem- 

”) Zeitschrift fiir Chemie 1866, 502. 

**) Diem Annalen 14G, 340. 
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peratur der grofste Theil iibergeht. Eine Stickstoffbestimmung 
dieses nach Aceton und Blausaure riechenden Destillates ergab 
einige Procente weniger als die Formel eines durch Anlage- 
rung von Cyanwasserstoff an Aceton nach der Gleichung 

CH, CH, 
I I 

I I 
CH, CH, 

entstehenden Acetoncyanhydrins fordert. Wenn auch, wie 
der oberhalb der Kochteniperaturen der Ingredienzien liegende 
Siedepunkt unbedingt darthut, eine Verbindung beider stattge- 
funden hat, so ist dieselbe zunachst nur eine sehr lose, deiin 
bei Zusatz von wasseriger Silbernitratlosung tritt unter Ab- 
scheidung alles Cyans als Cyansilber und Ruckbildung von 
Aceton vollige Spaltung ein. An offener Luft verdunstet die 
ganze Flussigkcit , ohne einen wesentlichen Ruckstand zu 
hinterlassen, in ziemlich kurzer Zeit. Das ganze Verhalten 
des Absorptionsproductes, namciitlich auch bei der Destillation, 
stellt dasselbe zu den leiclit dissociirbaren Verbindungen. 

CO f H .  CN = HO-C-CN 

Eine festere Vereinigung von Aceton und Blausaure tritt 
theilweise hei monatelangem Zusammenstehen und mehrstiin- 
digem Erhitzen des Absorptionsproductes in zugeschmolzenen 
Glasrohren auf 100° eiu. Lafst man die noch unverandert 
gebliebenen Ingredienzien an freier Luft oder im Vacuum bei 
gewohnlicher Teinperatur abdunsten, so hinterbleibt eine gelb- 
liche syrupiise Flussigkeit, welche beim Kochen init verdiinnten 
Mineralsauren neben Ammonsalz Acetonsaure liefert. Wird 
das Erhitzeii im Glasrolire tagelang fortgesetzt , so scheiden 
sich schwarzbraune zahe Massen aus , welclie nicht niehr in 
Acctonsaure ubergcfuhrt werden konnen , obschon sie beim 
Kochen rnit Alkali Ammoniak entwickeln. Ein gleichzeitig 
beobachteter farbloser, leicht sublimirender , aus seiner was- 
serigen Liisung in leicht verwitternden Krystallen anschiefsen- 

Anna1 L:. Ohom. u. Pliarm. CLXIV. Bd. 27 
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der Iiorper konnte wegen zu geringer Menge nicht naher 
untersucht werden. 

21 Einwirkung nascirender Blausaure auf Aceton. 

Da auch der letzt angefuhrte Weg in Bezug auf Aus- 
beute und Reinheit der Producte nictit zu wirklich befriedigen- 
den Resultaten fuhrte, so wurde der Versuch gemacht, die 
Elemente der Blausaure im status nascens auf Aceton ein- 
wirken zu lassen. Es war namlich vorauszusehen, dafs bei 
der Zersetzung von Cyankalium durch Salzsaure bei Gegen- 
wart von Aceton, das von dem, an Kalium iibertretenden, 
Chlor sich trennende Wasserstoffatom an den Sauerstoff des 
Acetous angelagert und der nascirende Cyancomplex mit seiner 
Kohlenstoffvalenz an die freigewordeiie Valenz des mittleren 
Aceton-Kohlenstoftonies gebunden werden konnte. 

CH, CH, 
I I 
I I 

CHa CH, 

CO + HCl f KCN = KCI + HO-C-CN 

Es wnrde zu diesem Zwecke zunachst gepulvertes reines 
feuchtes Cyanlcalium rnit Aceton uberschichtet und gemengt 
und ein langsamer Strom von Chlorwasserstoffgas eingeleitet. 
Nach vollkomniener Zersetzung des Cyankaliums wurde die 
braun gefiirbte Masse auf ein Filter geworfen und nach dem 
Abtropfen der Flussigkeit der Ruckstand mit etwas Aether 
ausgewaschen. Letzterer wurde verdunstet , die gesammten 
flussigen Producte mit Wasser aufgenommen und die stark 
saure Losung mit Zinkcarbonat kochend gesattigt. Beini Er- 
kalten der heifs filtrirten Losungen schieden sich zienilich 
reichliche Krystallisationen eines schwer loslichen Zink- 
salzes ab , welches sich genau wie Zinkacetonat verhielt. 
Wurde die heifs gesattigte wbserige Losung mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt , so gab die stark saure Fliissigkeit an 



des Acetons. 259 

Aether eine krystallinische Saure ab, welche sich nach ihrem 
ganzen Verhalten als Acetonsaure auswies. 

Zweckmafsiger noch als durch Chlorwasserstoffgas Iafst 
sich die Umsetzung des Cyankalium-Acetongemeiiges durch 
rauchende wasserige Salzsiiure ausfuhren. Dieselbe mufs sehr  
langsam hinzugesetzt werden und zwar , zur  directen Dar- 
stellung von Acetonsaure, in einer Menge yon zwei Moleculen 
auf ein Molecul Cyankaliuni : 

CH, CH, 
I I 

CO + KCN + 2 HCI + 2 H,O = HO-C-CN + KCI + HC1+ 2 H,O 
I 

CH, 
I 

CH, 
CH, 

I 
I 
CH, 

= HO-C-CO. O H  + KC1 f NH4C1. 

Der  Zusatz der Salzsaure gcschiclit am Bestrn durch eineu 
mit Glashahn versehenen, unten zu einer capillaren Spitze aus- 
gezogenen Rohrentrichter, durch welchen das Einfliefseri voll- 
kommen regulirt werden kann. In der Minute diirfen nur  
wenige Tropfen der  Saure zu dein Gemisch hinzutreten. Letz- 
teres wird dabei gut  umgeschiittelt. Nach vollendeter Einwir- 
kung wird die Masse einige Zeit im Wasserbade erhitzt, zum 
Abtropfen auf einen Tricliter geschiittet und der  Ruckstand 
mit Aetlier nachgewaschen. Die gut  durchschuttelten Filtrate 
theilen sich in zwei Schichtrn, von welchen die obere, atherische 
beitn Verdunsten einen stark sauren, an der Luft allnialig voll- 
kommen in krystallinische Acetonsiiure ubergehenden Syrup 
hinterlafst. Die Ausbeute fallt schr reichlich aus. 

Diucetoncyanhydrin. - Um zu deni Zwischenproducte, 
der Verbindung von Aceton niit den Elementen der Blausaure 
zu gelangen, wurde die eben besprocheiie Blethode dahin ab- 
geandert, dafs auf ein Molecul Cyankaliuni nur  ein Molecul 
Salzsaure kornnit. Der  Actherauszug des Productgemisches 

27 * 
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hinterliefs direct einen krystallinischen Ruckstand , welcher 
nach den1 Abpressen nicht sauer reagirte. Durch langsame 
Sublimation gelingt es leicht, den Korper in reinem Zustande 
zu erhalten. 

Die damit angestellten Analysen ergaben folgende Zahlen : 
I. 0,1885 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung mit vorge- 

legtem Kupfer 0,4030 CO, = 0,109909 C. Die Wasser- 
stofiestimmung mikgluckte. 

11. 0,1740 Grm. lieferten 0,1435 H20 = 0,015944 H und 0,3680 

111. 0,1871 Grm. gaben 0,1535 H20 = 0,017056 H und 0,4029 CO, 

IV. 0,4060 Grm. lieferten beim Erhitzen mit Natronkalk 0,6150 

0,3080 Grm., im zugeschmolzenen Glasrohre rnit Salzsiiure einige 
Stunden anf loo0 erhitzt und mit Platinchlorid in ge- 
wohnlichcr Woke behnndelt, liefertcn 0,2175 Platin = 
0,030758 N. 

CO, = 0,1003E4 C. 

= 0,109882 C.  

Platinsalmiak = 0,038523 N. 
V. 

Diese Ergebnisse fuhren zu der Forinel C7HI3NO2 : 
Gefunden -- 7 Berechnet - I. 11. 111. IV. v. 

C, 84 58,74 58,30 57,69 58,73 - - 
IT,, 13 9,09 - 9,lG 9,12 - - 

N 14 9,79 - - - 9,49 9,99 

O2 32 22,38 - - - - - 

143 100,00, 

Mit Salzsdure zusarnrnengebracht , setzt sich der neue 
Kiirper schon bei gewDhnlichcr Temperatur allmklig in Chlor- 
ammonium, Aceton und Acctonsaure uni ; sclineller findet diese 
Zersetzung beim Erhitzen statt. Sdmiritliche Spaltungsproducte 
konnten nachgewiesen wcrtlen , als 6 Grm. der Substanz ntit 
etwas rnelir als einem Molecule Clilorwasserstoff in Form was- 
seriger Salzsiiurc aus eineni lileinen Rctortchen abdestillirt 
wurtlen. Das noch Salzsiure und Wasser entlialtende Destillat 
wurde uber pebranntem Kalli aufgefangen, einige Zeit mit 
diesem zusammen stehen gelasscn, d a m  von Neueni destillirt. 
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Der Siedepunkt war der des Acetons (56O), ebenso der Geruch. 
Beim Schiitteln des Destillates mit saurem schwefligsaurem 
Natrium schied sich unter Erwarrnung die charakteristische 
RTatriumsulfitverb;4rdung ab. 

Der Destillationsruckstand cnthielt, wie schon durch die 
eine Stickstoff bestimmung (V.) dargethan wird, Chlorannnonium. 
Er wurde, rnit einer geniigenden Wassermenge vermischt, durch 
Kochen niit Zinkcarbonat neutralisirt. Aus der siedend filtrirten 
Fliissigkeit schied sich beirn Erkalten ein scliwer losliches Zink- 
salz aus, 

yon welchem 0,0815 Grm. bei looo getrockneter Substanz beim Ver- 
brennen 0,0245 Zinkoxyd = 0,019G00 oder 24,04 pC. Zink 
hinterlieken. Die Formel des acetonsaureii Zinks verlangt 
24,OO pC. Metall. 

Elementaranalyse und Zersetzung durch wasserige Sauren 
charakterisiren den neuen Korper als ein Diacetoncyanhydrin, 
welclies nach der Gleichung 

CH, CH, CH, 
I I I 

I I I 
CHs 

ZCO + KCN + HCI = KCI + KO-C-0-C-CN 

CH, CII, 

entsteht und bei Einwirkung der Salzsaure entsprechend dem 
Ausdrucke 

CH, CH, 
I I 
I I 

CH, CH, 
I I 
I I 
CH3 CH, 

HO-C-0-C-CN + HCI + 2HSO 

CH, CH, 

= CO f HO-C-CO .OH + NHhCI 

zersetzt wird. 

Das Diacetoncyanhydrin ist leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Aether und krystallisirt aus dirsen Fliissigkciten 
in dicken glasglanzenden wasserfreien Prismen. Der Schmelz- 
purikt konnte niclit genau bestimrnt werden, da e r  sich bei 
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wiederholtem Umschmelzen im Kapillarrohrchen von 135 auf 
152G erhohte , ob in Folge urspriinglich nocli vorhandenen 
hygroscopischen Wassers , oder durch intranioleculare Ver- 
anderungen bedingt , konnte nicht festge@@lt werden. In 
offenem Gefifse erhitzt, verfluchtigt es sich schon unterhalb 
der Schmelztemperatur und subliinirt in zarten, langen farb- 
losen Nadeln. Mit Wasser destillirt, geht es mit den Dampfen 
des letzteren uber. 

Diucetoncyanhydrin-Chlorcalc~~~z. - Bei der oben er- 
wahnten Spaltung von circa 6 Grm. des Diacetoncyanhydrins 
durch Erhitzen init Salzsaure wnrde nach den1 Abdestilliren 
des Acetons von dem zur Entsluerung und Entwasserung an- 
gewendeten gebrannten Kalke bei letzterem eine organische, 
Stickstoff, Calcium und Chlor enthaltende Verbindung entdeckt, 
welche aus absolutem Alkohol in prismatisclten Brystallen 
anschofs. 

U r  e c h, iiber einige Cyandenbate 

Eine Calcium- und Chlorbestimmung lieferte 14,31 pC. Metall und 
24,7 pC. Chlor, Zahlen, welche dein VerIi%ltniIk CaCI, cnt- 
sprechen. Leider wurdc der Ilbrper in allzugeringer Menge 
fiir eine vollkomniene Analyse erhalten. Die angegebenen 
Procentzahlen wiirden etwa fiir eine Verbindung von CaC1, mit 
zwei Moleculen Monacetoncyanhydriii , CaCl, + 2 C4H7N0,  
passen (C1'= 25,27, Ca = 14,23 pC,). 

Ein Versuch, diese Substanz auf eineni anderen Wege zu 
erhalten, hatte einen gewissen Erfolg, fuhrte jedoch zu einer 
anderen Verbindung. Als ich namlich den concentrirten Aether- 
auszug des rohen Einwirkungsproductes vori Salzsaure auf das 
Cyankalium-Acetongemisch zur Entwasserung mit gepulverteni 
und geschmolzenem Chlorcalcium schuttelte und nach einiger 
Zeit abfiltrirte , setzten sicli beim Stehen der Flussigkeit an 
der Luft grofse Brystalle ab, welche ebenfalls Calcium, Chlor, 
Stickstoff und Hohlenstoff enthielten. Durcli Umkrystallisiren 
aus Alkohol wurden sie gereinigt und alsdann analysirt. 

0,3190 Grm. Iieferten beim Glulien mit Natronkalk 0,1855 Platinsal- 
miak = 0,01166 Stickstoff. 
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0,4910 Grm. verloren beim Trocknen bei loo0 C. zunachst 0,1000 
H,O. Sie wurden darauf in Wasser geliht und nach dem An- 
sauern mit SalpetersHure rnit Silbernitrat ausgeflllt. Es wur- 
den 0,4200 Chlorsilber , entsprechend einem Chlorgehalte yon 
0,103902 Grm. oder 21,16 pC. erhalten. Nach Entsilberung des 
Filtrates wurde das Calcium in gemijhnlicher Weise als Oxalat 
abgeschieden und als Carbonat gewogen. Es ergnben sich 
0,1463 Grm. CaCO, = 0,058520 Ca oder 11,92 pC. 

Diese Zahlen fiihren zu der Formel C7HI31C’O2 + CaClz + 
5 HBO, also einem krystallisirten Chlorcalcium , in  welchem 
eines der  sechs 
snbstituirt ist. 

Wassermolecule durch Diacetoncyanhydrin 

Berechnet Gefunden 
4- 

84 24,42 - 
13 3,78 - 

14 4,07 3,65 
32 9,30 - 

40 11,63 11,92 

71 20,64 21,16 
18 5,23 - 

4 H 2 0  72  20,93 20,37 
~~ 

344 100,oo. 

Die bei 100° entwasscrte Substanz ist also nach der Formel 
CaCI, + C7HI3NO2 + H,O zusammengesetzt. 

Fur  die vorstehend beschriebeiien Verbindungen von Aceton 
mit Blausaure fehlen bisher vollkomrnene Analoge, doch stehen 
einige Derivate des Benzoealdehyds jedenfalls in nahen Be- 
ziehungen zu denselben. 

Das Absorptionsproduct von Cyanwasserstoff durcli Aceton 
entspricht in seiner leichten Zersetzbarkeit dem cyanwasserstoff- 
sauren Bittermandelol V o 1 k e 1’s +$), das Diucetoncyunhydria 
dagegen stellt sich dem Amygdalin in viclen Beziehungen 
nahe , welclies durch die Einwirkung concentrirter Salzsaure 
in  Mandelsaure, Ammoniak und ZucE-er zersetzt wird, wie das 

”) Pogg. Ann. 69, 444. 
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Diacetoncyanhydrin in Acetonsaure, Ammoniak und Aceton zer- 
fallt. An Stellc des Ketons enthiilt das Ainygdalin Aldehyd- 
molecule, zu denen die Dextrose oline Zweifel ebenfalls ge- 
hort. Letztere ist allerdings als solche im Amygdalin nicht 
wie das Aceton im Diacetoncyanhydrin enthalten, sondern tritt 
in Form eines anhydrisirten Condensationsproductes aus zwei 
Moleculen auf, welche erst durch hydrolytische Spaltung in 
getrennte Existenz treten. Der Diacetoncyatihydrinformel 

CH, CH, 
I I 
I I 

entspricht in dieser Weise die Amygdalinformel von S c h i  f f it) 

HO-C-0-C-CN 

CH, CH, 

Eine der Amygdalinsaure entsprechende Diacetonsaure 
CH, CH, 
I I 
I I 

HO-C-0-C-CO . OH 

CH, CH, 

darzustellen ist mir nicht gelungen, doch tnag sich eine solche 
bei Wiederholung der Versuclie rnit reichlicherem Materiale 
noch gewinnen lassen. 

3) Einwirkung von Kaliumcyaniir, Kaliumcyanat und Salz- 
saure auf Aceton. Acetonylharnstqf. 

Wird Cyankalium des Handels, welches von sciner Dar- 
stellung her stets Kaliumcyanat enthalt , mit Aceton uber- 
schichtet und allmalig rauchende Salzsaure hinzugefugt , SO 

entsteht ein von dem Diacetoncyanhydrin verschiedenes Pro- 

*) Diese Annaien 164, 338. 
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duct. Schon dem iiufseren Ansehen nach verlauft der Procefs 
etwas anders, da sich dunkel gefarbte Schmieren, wit? sie bei 
Anwendung des reiuen Cyaiikaliums stets in grcfseren Mengen 
entstehen , kaurn bilden. Giefst man nach vol!endeter Um- 
setzung das Fliissigc von den ausgeschiedenen Salzen ab und 
dampft zur Verjagung unvcrandert gebliebenen Acetons etwas 
ein, so krystallisirt neben noch etwas Clilorkalium eine orga- 
nische Verbindung in langen Prismen aus. Von jeneni durch 
Auflosen in Aethcr , Filtriren und Abdestilliren des Losungs- 
mittels getrennt, wurde sie durch Abpressen zwischen Filtrir- 
papier von geringen syrupformigen Beimengungen befreit und 
durch Unisublimiren vollstandig gereinigt. Vortheilhaft ist es 
dabei, die Substanz mit einer grijfseren Menge reinen Quarz- 
sandes zu mischen, da soust die Masse zusammenschmilzt und 
in Folge dessen leicht verkohlt. Bei vorsichtigem Erhitzen 
uber kleiner Flamme bedeckt sicli die Oberflache des Sandes 
mit einerri glitzernden Kasen feiner farbloser Nadeln, welcher 
ohne Schwieriglteit rein abgehoben werden kann und direct 
analysirbar ist. 

Bei der Verbrennung rnit vorgelegtem Kupfer gaben 
I. 0,4795 Grm. Snbstanz 0,2865 H,O = 0,031833 H oder 6,64 

pC. und 0,8270 CO, = 0,225545 C odor 47,04 pC. 
XI. 0,4905 Grin. Substanz 0,2800 HpO = 0,031111 H oder 6,34 

pC. und 0,8497 CO, = 0,231736 C oder 47,24 pC. 

Durch Gluhcn niit Natronkalk wurde erhaltcn 
111. aus 0,6205 Grm. Substsns 2,1070 PIatinsalmiak = 0,131989 N 

oder 21,27 pC. 
IV. aus 0,6915 Grm. Subst,anz 1,0450 Platin durch Gliihen des zu- 

nachst gewonnerien Platinsalmialrs = 0,147778 N oder 
21,37 pc. 

Diese Zahlen fuhren zu der Formel C5H8N,02, welche 
durch die Untersuchung der Derivate und Spaltungsproducte 
vollstiindig bestatigt wurde. 



266 U r  e c A, iiber einige Cyanderivate 

Gefunden 
e -'- \ 

c I. 11. 111. IV. 
Berechnet 

c, 60 8 5 5 7  47,04 47,24 - - 
- - H, 8 "6,25 6,64 6,34 

Np 28 21,88 - - 21,27 21,37 

Dcr neue Korper ist daher augenscheinlich durch directe 
Verhindung der Elerncnte gleicher Molecule Aceton , Cyan- 
wasserstoff und Cyans'dure entstanden : 

C,H,O + CNH + CNHO = C,H,N,O,. 

In Wasser, Alliohol und Aether leicht loslich, wird e r  
durch allnialiges Verdunsten der Losungsmittel in grofsen glas- 
glanzenden Prismen erhalten. Er besitzt einen eigenthumlich 
bitterlichen Geschmack und schrnilzt bei 175O C. , sublimirt 
indessen schon unterhalb dieser Teinyerattir in Form langer, 
sehr diinner und sproder Nadeln. 

Seinem ganzen Verhalten nacli erscheint der neue Korper 
als ein Harnstoff, in welchem zwei Wasserstoffatome durch 

den Acetonsaurerest CO . C<gN3 vertreten sind, als Acetonyl- 
H3 

Aarnstof : 
I 1  

CH, CH, 
\ /  

C-SH 
I N o  

CO-Nil 

oder als ein Hydantoin, in welchcm die zwei Glycolylwasser- 
stoffatome durch Methyl ersetzt sind, als Bimethylohydantoi, 
welches dem schon bekannten Aethylhydanto'in 

CHp-N/CzH5 
I Y o  

CO - N i H  

oder einem noch darzustellenden Dimethylhydantoin 

isomer ist. 

CH,-N/cl-I" 
I y o  

CH3 
CO - N\ 
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Wie die achten Harnstoffe, verbindet sich der neue Korper 
mit Silbernitrat, wenn man  eine Losung gleicher Molecule in 
Wasser verdunsten liifst. Das Acetont$harnstof-Xilhernitrat 
krystallisirt in grofsen Prismen heraus, welche in Wasser sehr 
leicht liislich sind, bei schnellem Erhitzen verpuffen , dagegen 
bei langsam steigender Temperatiir ruhig abbrennen. 

0,1550 Grm. der Verbindung verloren bei 110° nichts an Gewicht 
und I-iintcrliel'sen nach dem Verbrennen 0,0555 Silber oder 
36,02 pC. 

Die Formel C,H,N,O, + AgN03 verlangt 3G,24 pC. Metall. 
Beiin ,Erwarnien der wasserigen Liisung des Acetonylharn- 

stoffes init frisch gcfalltem Silheroxyd verschrvindet die dnnkle 
Farbe des letzteren und es setzt sich ein weifses Krystallpulver 
ab, welches, wegen seiner Schwerliislichkeit auch in heifsem 
Wasser, durch Aufliisen in Ainrnoiiiakfliissigkeit nnd Wieder- 
ausfallen mit EssigsBure oder Salpetersaure gereinigt wurde. 
Dieses Silbersubstitiitionsprodnct , der ~ ~ Z h e r a c e t o n y Z ~ u ~ n s t o ~ ,  
verliert bei 100° nichts an Gewicht, firbt sich dabei nicht, 
wohl aber dunlielt e r  leicht am Lichte. 

0,2275 Grm. hinterliefsen bei langsamer Verbrennung 0,1050 Silber 
oder 46,15 pC. 

Die Formel C,H,AgN,O, erfordert 45,95 pC. Silber, wah- 
rend bei der Zusammensetzung CSH8N,O2 + AgOH nur 42 $9 
pC. Metall vorhanden sein durften. Die Silberverbindung ent- 
steiit daher nacli der Gleichnng 

C,H,NSOz $- AgOH = HZO + C,H,AgN,O2. 

Wird eine Losung von Acetonylharnstoff rnit Barytwasser 
langere Zeit gekocht, so entwickelt sich weder Ammon in 
bemerkbarer Menge, noch tritt irgend nennenswerthe Trubung 
von gebildeteni Baryumcarbonat ein. Als durcli Kolilensiure- 
gas uberschussiger Baryt ausgefallt und die aufgekochte und 
filtrirte erkaltete Flussigkeit durch Ausscliiitteln mit Aether 
von noch irniner vorhandenern unveriindertem Acetonylharn- 
stoff befreit worden war, hinterliefs sie nach dem Verdunsten 
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einen Sytup, welcher im Vacuum iiber Schwefelsaure zu einer 
weifsen brocklichen Masse eintrocknete, deren wasserige Losung 
durch Alkohol gefallt wird. 

0,2150 Grm. desselben lieferten 0,1200 Baryumsulfat = 0,070558 
Baryuni oaer 32,82 pC. Diese Zahl kommt der fiir ein Baryurn- 
salz (C,I18N,02),Ba(OH), berechneten ( 3 2 , O S  pC. Ba) wenig- 
stens selir nahe. 

Die in diesem Salze charakterisirte Umsetzung des Ace- 
tonylharnstoffes entspricht der Bildung der Hydantoinsaure aus 
Hydantoi’n vollstandig, auch das neue Baryumsalz gleicht dem 
Hydantoinat durchaus. Nach der Gleichung 

CH, CH, CH, CH, 
CH, CH, \/ \/ 

C-KNH 7-Y I \  
/”” 

\/ 
C-NH 

2 I >co + Ba(OH), = CO CO-0-Ba-0-CO 

H!2N 
\ CO-NH 

NHP 
entsteht also aus dem Acetonylharnstoff das Baryumsalz einer 
,, Acetonuraminsaure’ 

CH, CH, 
\/ 
C - NH 

CO .OH NH, 
I >co 

welchc indessen hochst unbestandig zu sein scheint, da beim 
Ausschiitteln der durch Schwefelsaure zersetzten Losung mit 
Aether und Verdunsten des letzteren regenerirter Acetonyl- 
harnstoff mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften 
(Schmelzpunkt 1’75O) erhalten wurde. 

Spaltung des Acetonylharnstojs durch Sauren. - Durch 
Kochen niit Salzsaure wird der Acetonylharnstoff nicht wesent- 
lich verartdert, sondern kann selbst nach langerer Dauer der 
Einwirkung aus der sauren Fliissigkeit durch Aether grofsten- 
theils unverandert ausgezogen werden. Beim Erhitzen indessen 
rnit rauchender Siiure in zugeschmolzenen Glasrohren bis auf 
150 bis 160° C. findet vollkommtme Spaltung unter Bildung 
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von Kohlensauregas und Salmiak statt, wobei die Halfte des 
ganzen Stickstoffgehaltes in den letzteren ubergeht. 

0,4895 Grm. Acetonylharnstoff wurden niehrere Stunden in der an- 
gegebenen Weise behandelt. Nach den1 Erkalten des Rohres 
wurde die Flussigkeit rnit einem Ueberschusse yon Platin- 
chlorid und dann mit Alkoliol versetzt und der nach einiger 
Zeit ausgeschiedene Platinsalmiak gesammelt, gegluht und als 
Platin gewogen. Von letzteren wurden 0,3640 Grm. erhaltcn, 
entsprechend 0,050061 Stickstoff oder 10,23 pC. 

Aus dem Verhaltnifs CjHsNzOz : NH3 ergiebt sich die theo- 
retische Zahl .iO,Y4 pC. fur den Stickstoff in letzterem. Von 
der bei der vollstandigen Analyse des Acctonylharnstoffs ge- 
fundenen Stickstoff-illittelzahl 21,35 kommt die Halfte 10,67 
pC. dem gefundenen Werthe noch etwas naher. 

Das zu niedrige Ergebnifs erklart sich aus der angeweu- 
deten Metliodc zur Abscheidung des Platinsalmiaks. Es war 
namlicli zu befurchten, dafs durch Verdampfen der mit Platin- 
chlorid vermischten Losung sich noch andere in Aether-Alkohol 
unlosliche Producte ahsclieiden und so die Quantitat des Platin- 
salrniaks in uncontrolirbarer Weise vermehren mochten. Die 
Flussigkeit wurde deshalb nur mit Alkohol verinischt, in wel- 
chem das Ammonplatinchlorid nicht absolut unliislich ist. Erst 
spater , bei Untersuchung des Hauptspaltungsproductes fand 
icli , dafs die angewendete Vorsichtsmafsregel unnotliig ge- 
wesen ware. 

Bei Zersetzung grofserer Quantitaten des Acetonylharn- 
stoffs Qe 5 bis 10 Grm. auf einmal) mufste grofse Sorgfalt 
auf die Herrichtung der Glasrohren verwendet werden, da die- 
selben in Folge dcs starken inneren Gasdruckes leicht sprangen. 
Derselbe war so bedeutend, dafs sogar nach deni Erkalten 
einmal beim Erweiclien der etwas weit gerathenen capillaren 
Spitze Explosion des Rohres eintrat. In einem Falle gelang 
es inir jcdocli unter Anwendung eines Rohres von grofser 
Capacitat mit geringer Bcscliickung hei sehr eng ausgezogener 
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Capillare dieselbe so zu offnen, dafs durch schnelles Ueber- 
schieben eines Caoutchoucrohrs fast die ganze, aus der aufserst 
feinen Oeffnung sehr langsam ausstromende Gasmenge in 
Barytwasser eingeleitet und durch Titrirung des ausgefallenen 
Baryumcarbonats die Menge der gebildeten Kohlensaure 
approximativ bestimmt werden konnte. Ich erhielt dabei voni 
Gewichte des angewendeten Acetonylharnstoffs 8,2 pC. Kohlen- 
stoff in Form von C 0 2  , wahrend beim Austritte von einem 
Molecul COz aus C5H8N202 9,i pC. desselben hatten gefunden 
werden sollen. 

Aufser Salmiak und Kohlensaure entsteht bei der Zer- 
setzung des Acetonylharnstoffs nur noch ein einziges Product, 
welches als Chlorwasserstoffverbindung neben Salmiak in der 
sauren Fliissigkeit geliist bleibt. Da sie in Alkohol ziemlich 
leicht loslich ist , so kann sie durch ofteres Extrahiren des 
Abdampfungsriickstandes mit diesciri naliezu frei von Chlor- 
ammonium erhalten und darauf durch Umkrystallisiren aus 
Wasser vollkoniinen gereinigt werden. 

Wird dagegen der Trockenriickstand der Spaltungspro- 
ducte in wasseriger Losung mit Kalihydrat erwarmt, bis kein 
Ainmoniak mehr entweicht, der Alkaliiiberschnfs sodann durch 
Kohlenslure neutralisirt und die Fliissigkeit wieder verdutistet, 
so liist miifsig starker Alkohol das salzsaurefreie Spaltungs- 
product auf , welches seinerseits durch ofteres Umkrystalli- 
siren aus Wasser vollkommen rein gewonnen werden kann. 

I. 0,1920 Grm. gaben, init vorgelegtem Kupfer verbrannt, 0,1585 
Wasser = 0,017611 H oder 9,17 pC. 

11. Aus 0,1915 Grm. wurden auf gleiche Weise 0,1545 Wasser 
= 0,017167 H oder 8,96 pC., und 0,3290 Kohlensaura 
= 0,089727 C oder 46,85 pC. erhalten. 

111. 0,2955 Grm. wurden mit Natronkalk gegliiht und ergaben 
0,6215 Piatinsalmiak = 0,038931 N oder 13,17 pC. 

IT. Aus 0,1590 wurde durch Gliihen des auf gleiche Weise erhal- 
tenen Platinsalmiaks 0,1545 Platin, entsprechend 0,02 185 N 
oder 13,75 pC. erhalten. 
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Aus diesen Ergebnissen berechnet sich die Formel C4HSNOS. 

I. 11. 111. IV. 
48 46,60 - 46,85 - - 

Gefunden 
7 F Berechnet -. 

c, 
- H* 9 8,74 9,17 8,96 - 

N 14 13,59 - - 13,17 13,75 

0, 32 31,07 - - - - 
103 100,00. 

Die gefundene Formel ist die einer Amidobuttersaure, 
der Korper die Alphaammidoisobuttersaure. Dieselbe krystal- 
lisirt aus Wasser in kleinen neutral reagirenden sechsseitigen 
Tafeln von siifsem Geschmack , welche bei vorsichtigem Er- 
hitzen sublimiren ohne vorher zu schmelzeii. Die Spaltung 
des Acetonylharnstoffs durch Erhitzen mit Salzsaure auf 150 
bis 160° verlauft deshalb nach der Gleichung : 
CH, CH, CH3 CH, 
\/ \/ 
- NH + 2HC1+ 2H,O= C - NH, .HCl+ NH,Cl+ CO,, 

CO . OH 
, >co I 

CO-NH 

mit welcher, \vie oben bereits mitgetheilt wurde, die Ergeb- 
nisse der quantitativen Bestinimung des Salrniakstickstoffs und 
der approximativen Kohlensanreermittelung vollkommen im 
Einklang stehen. 

Auch in ihren chemischen Eigenschaften stimmt die AZpha- 
amidoisobuttersaure rnit den Glycinkorpern durchaus iiberein. 
Beim Kochen ihrer wasserigen Losung mit Kupfercarboiiat 
erhalt man eine tief dunkelblaue Fliissigkeit , welche beiin 
Abdampfen kleine violetblaue Krystallblattchcn hinterlafst. In 
Wasser sind dieselben sehr leicht loslich, nicht in Alkohol, 
so dafs die Kupferverbindung durch Ausfallen der wasserigen 
Losung mit Weingeist als violetblauer Niederschlag rein er- 
halten werden kann. 
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Sie verliert im Luftbade selbst bei 150° nichts an Gewicht. 0,0810 
Grm. hinterlieken nacli dem Verbrennen und Gliihen an der 
Luft 0.0242 Kupferoxytl, welcbem 0,01933 Kupfer oder 23,86 
pC. entsprechen. Die Formel der Kupn’damidoluttersdvre 
(C,€I,NO,)pCu verlangt 23,73 pC. Metall. 

Eine wasserige Losung der Alphaamidoisobuttersaure 
nimmt frisch gefalltes Silberoxyd in reichlicher Menge auf 
und giebt beini Verdunsten des Filtrats zarte seideglanzende 
Nadeln, welche beim Verbrennen 52,OS pC. Silber hinterliefsen. 
Die Formel der SiZ6er-A~haamidoisobuttersaure C4H8AgNOp 
verlangt 51,42 pC. Metall. 

Weiter oben wurde bereits der Chlorwasserstoffverbin- 
dung Erwahnung gethan und ihre Reindarstellung aus dem 
Gemiscli der Spaltungsproducte besprochen. 

Die ~hZorwassersto~-Alphaamidoisohutters~~,re krystalli- 
sirt in kurzen, farblosen, durchsiclitigen, glasgliinzenden Pris- 
men, welche sich sehr leicht in Wasser, ziemlich leiclit in 
Alkohol, dagegeri nicht in Aether losen und stark sauer pea- 
gircn. Sie enthaltcn Krystallwasser , welches bei 100° in- 
dessen niclit vollstandig ausgetrieben werden kann. Bei wenig 
hoherer Teniperatur gelit ctwas Salzsaure mit den Wasser- 
dampfen fort. Ich zog es dahcr vor, die ungetrocknete Sub- 
stanz der Analyse zu unterwerfen. 

I. 0,3750 Grm. gaben 0,2785 H,O = 0,030944 €1 oder 8,25 pC., 
und 0,3785 C 0 2  = 0,103227 C oder 27,45 pC. 

11. 0,4030 Gym. Substanz lieferten 0,2945 €I,O = 0,032722 H 
oder 8,16 pc., und 0,4065 CO, = 0,110864 C oder 27,51 pC. 

111. Aus 0,5762 Grm. wurdcn 0,6925 PIatinsalmiak erlialten , ent- 
sprechend 0,043376 N oder 7,53 pC. 

IV. 0,9755 Grm., in wlsseriger Lijsung init Silbcrnitrat ausgefallt, 
gaben 0,8169 Chlorsilber, entsprechend 0,202090 C1 oder 
20,72 pC. 

Diese Zahlen fuhren zu der Formel C,H,,NO,CI. 
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Gefunden - 
I Y I. 11. 111. IV. 

4 3  27,35 27,45 27,51 - - 
14 7,98 8,25 8,16 - - 

7,53 - 

Berechnet 

- - 14 7,93 

35,5 20,23 - - - 20,72 

64 36,46 - - - - 

175,5 100,OO. 

Die salzsaure Alpha-Amidoisobuttersaure bindet demnach 
zwei Molecule Krystallwasser : 

oder 20,51 pC. 
C4HiINClO4 = C4H9NOZ, HC1 + 2HpO 

Als einmal eine Menge van 0,5762 Grm. sehr lange bei 150° ge- 
trocknet wurde, bis Gewichtsabnahme fast nicht mehr stattfand, 
ergab sich ein Gesammtverlust yon 0,1141 oder 19,SO pC. 
Wasser. 

Mit Platinchlorid vermischt bleibt die Losung der Salz- 
saureverbindung vollkommen klar , selbst nach Zusatz von 
Alkohol. Erst beim Eindarnpfeu scheiden sich krystallinische 
Massen aus, welche , in volliger Uebereinstiminung mit dem 
Alaninplatinchlorid, sogar von Aether-Weingeist aufgenommen 
werden. 

Ein kleiner Theil der ChIorwasserstoff - Alphaamidoiso- 
buttersaure wurde schliefslich mit einer wasserigen Liisung 
von Kaliurnnitrit erwarmt. Zinter Stickgasentwickelung trat 
Zersetzung ein. Als dieselbe beendet war,  wurde nach Zu- 
satz von etwas Schwefelsiure rnit reinen2 Aether ausgeschut- 
telt und dadurch aus der wasserigen Flussigkeit eine Saure 
ausgezogen , welche im Vacuum zu einer Krystallmasse von 
allen Eigenscliaften der Acetonsaure eindunstete. Ihre mit 
Ammoniak neutralisirte concentrirte Losung liefs bei Zusatz 
von Zinksulfat schwer losliche mikroscopische sechsseitige 
Tafelclien nach Art des Zinkacetonats ausfallen. Dieselben 
Zinksalzkrystalle wurden auch durch Kochen der freien Saure 
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mit Zinkcarbonat erhalten und nach einmaligem Umkrystalli- 
siren analysirt. 

U r  e c h ,  iiber einige Cyanderivate 

0,0956 Grm. verloren bei looo 0,0112 H,O odcr 11,71 pC., und 
hinterlieken nach dern Verbrennen 0,0252 Zinkoxyd ent- 
sprechend 0,02022 Zink. Auf die entwasserte Substana (0,0844 
Grm.) berechnet ergiebt diefs 23,95 pC. Zink. 

Fur das Zinkacetonat berechnet sich ein Wassergehalt van 11,72 pC., 
fur das wasserfreic Saiz ein Zinkgehalt van 23,96 pC. Metall. 

4) Synthese des Acetonylharnstofs nus seinen Spaltungs- 
producten durch Vermittelung der Acetonyluraminsaure. 

Etwa 10 Grm. Alphaairiidoisobuttersaure wurden in das 
neutrale Sulfat umgewdndelt, die wasserige Losung mit cyan- 
saurem Kalium in dem Verhaltnisse 

versetzt und das Gemengc zunachst fur einige Stunden auf 
dem Wasserbade gelinde erwarmt und spater mi- Trockne 
eingedunstet. Beim Auskochen des Ruckstandes mit starkem 
Alkohol blieb Kaliumsulfat ungelost zuruck , wahrend orga- 
nische Substanzen sich losten und beim Verdampfen des alko- 
holischen Filtrats als syrupformige Masse zuruckblieben. Auf 
Zusatz von etwas verdunnter Salpetersaure schieden sich so- 
fort grofse Mengen nicht sehr regelmafsig ausgebildeter Kry- 
stalle aus , welche gesarnmelt, mit wenig kaltein Wasser ge- 
waschen und aus siedendeni Wasser umkrystallisirt wurden. 

(C,H,NU&. H,SO, + 2 KNCO 

Sie ergaben bei der Analyse folgenJe Zahlen : 
I. 0,2093 Grm. Substanz 0,1316 H20 und 0,3194 COP 

11. 0,0848 Grm. durch Gliihen mit Natronkalk 0,1170 Piatin aus 
dem gebiideten Platinsalmiak. 

Daraus berechnet sich die Formel C5H1&O5. 
Gefnnden 

I .  11. 
c5 60 41,09 41,62 - 
Hi, 10 6,84 6,99 - 

46 32,YO - - 0, 

- Berechnet 
___i__\ 

% 28 19,17 - 19,51 

146 100,oo. 
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In heifsem Wasser und Alliohol ist der neue Korper 
ziemlich leicht loslich, hingegen nicht in Aether. Bei 160° 
schmilzt er und giebt dabei Wasser aus. Der Gesclmack ist 
angenehni sauerlich. Es liegt hier die Acetonyluraminsiiure 
oder AZpha- UramidoisobuttersMure vor , welche nacli dem 
Schema 

CO . OH 

entsteht. Sie liefert Salze mit einem Aequivalent, Metall, von 
welclten das 

Zu die- 
sen1 Zwecke sattigte ich die Saure zunachst fast vollkotnmen 
mit Natron und fugte sodann Silbernitrat hinzu. Es setzten 
sich allmalig zu Buscheln vereinigte Nadeln ab , welche mit 
kaltein Wasser gewaschen, abgeprefst und an der Luft ge- 
trocknet wurderr. Bei 100" verlorcn sir, nicht an Gewicht. 

Silbersalz rein dargestellt und analysirt wurde. 

0,1072 Gym. hinterlieken beim vorsiehtigen Verbremen 0,0456 Silber 
oder 42,53 pC., wahrend die Formel C,H,N,O,Ag oder 

CH, CH, 
\/ c -  NH 

CO .OAg NH, 
I >CO 

42,65 pC. Metall verlangt. 

Aus der Aceton;ylura~izins~u~e lafst sich durch Erhitzen 
leicht ein Molecul Wasser abspalten , wodurch dieselbe zu 
Acetonylharnstof zuriicligebildet wird. Ich erhitzte dazu 
0,3676 Grin. der Saure in einem kleinen Destillirkolbchen mit 
angeblaseneni Kohre im Oelbatle Iangero Zeit auf 130 bis 1400. 
Unter allmaliger Abgabe von Wasser sinterte die Masse zu- 
sarnrnen, und schmolz bald zu einer hellgelhen, Blasen werfen- 
den Flussigkeit. Kolilensaure entwickelte sich dabei , wie 
ausdriicklich constatirt wurde , nicht. Als keine Blasen mehr 

18 + 
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entstanden, wurde das Erhitzen nocli eiuige Zeit lang fortge- 
setzt. Dabei erfullte sich der Hals des Kolbchens mit pracht- 
vollen Krystallnadeln. Aus dem Oelbade herausgenommen, 
gereinigt und gewogen, zeigt das Kolbchen einen Gewichtsver- 
lust von 0,0430 Grin. oder 11,69 pC. der angewendeten Saure, 
welcher sehr nahe mit dem Austritte eines Moleculs Wasser 
(berechnet 12,33 pC.1 iibereinstimmt. 

Ur e c h ,  u6er einige Cyanderivate 

Die erhaltenen Krystalle waren Acetonylharnstof, dessen 
Aussehen, Geschmack, Loslichkeitsverhaltnifs und Schmelzpunkt 
(175O) sie vollkommen besafsen. Die Wasserabspaltung ver- 
lauft daher nach der Gleichung : 

CH, CH, CH, CHs 
\/ \/ 

- NH = H,O+ C - NH 

co - N H  
I y o -  I ?co 

COOH NH, 

Riickblick. 

Abgesehen von den metameren Verbindungen Dimethyl- 
glycocoll und Aethylglycocoll +*) ist schon fruher eine 
mit der beschriebenen Alpha - Amidoisobuttersaure wirklich 
isotnere Amidobuttersaure **+*) bekannt geworden. S c h n  e i  - 
d e r  erhielt dieselbe aus dem ersten Bromsubstitutionsproducte 
der Gihrungsbuttersiure durch Einwirkung von Ammoniak 
und beschreibt sie als in stern- oder garbenfiirtnig gruppirten 
Blattchen und Nadeln anschiersenden Korper , welcher in ge- 
trocknetem Zustande ein weifses atlasglanzendes und fettig 
anzufiihlendes Pulver voti siifssetn Geschmack und neutraler 
Reaction ist. Wie die von niir dargestellte Verbindung uirnmt 

") Diese Annalen 129, 97. 
"*) Daselbst 120, 33 und 158, 66. 

*"*) Pogg. Ann. 114, 627 und diese Annalen Suppl. B, 70. 
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die Amidobuttersaure ein Molecul Chlorwasserstoff auf, scheint 
jedoch in Form dieses Salzes kein Krystallwasser zu biriden. 
Einen wesentlichen Unterschied zeigen die Silberderivate in 
ihren Krystallisationsverhaltnissen. 

Die Structurforrnel der von niir erhaltenen Alpha-Amido- 
isobuttersaure ist durch die Abstarnmung vom Aceton und ihre 
Umwandlung in Acetonsaure vollkornmen festgestellt. In 
Folge dessen konnen auch iiber die Zusamrnensetzungsver- 
haltnisse des Additionsproductes der Elemente nascirender 
Blausaure und Cyansaure zu Aceton , des Acetonylharnstoffs, 
welcher bei seiner Zersetzung mit Salzsaure die Alpha-Amido- 
isobuttersaure liefert und aus ihr wiederhergestellt werden 
kann, keine Zweifel mehr aufkommen. Derselbe mufs als ein 
Homologes des Hydantoins oder Glycolylharnstoffs , als ein 
Dimethylohydantoin aufgefafst werden. Seine Spaltung ver- 
lauft vollkommen analog der von M e n s  c h u t k i  n mit Oxy- 
benzoylharnstoff allerdings unter Anwendung von Ilalilauge 
ausgefiihrten. Auch die ebenfalls von M en s c h u t k i n studirte 
Zersetzung der Hydantoinsaure durch rauchende Jodwasser- 
stoffsaure ist eine analoge Reaction. Wie Me n s c fi u t k i n  
endlich durch Addition der Cyansaureelemente zu Amido- 
benzoesaure und Arnidoanissaure die Oxybenzurariiinsaure und 
Anisuraminsaure erhielt und erstere durcli einfache Wasser- 
abspaltung beim Erliitzen in den Hydantoinkorper Oxybenzoyl- 
harnstoff uberfuhrte , so sind mir dieselben Urnwandlungen 
auch mit der Alpha - Amidoisobuttersaure gelungen und habe 
ich dabei die beschriebene Acetonyluraminsaure und den 
Acetonyiharnstoff darstellen konnen. 

”) Diem Annalen 158, 83. 
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Die zuerst mitgetheilte directe Bildungsweise des Aceto- 
nylharnstofs nach der Gleichung 

dagegen ist meines Wissens his jetzt ohne Analogie. 
C,H60 + H . C N  + H.NCO = C,H,N202 

Dafs bei derselben das Aceton zunachst die Elemente der 
Blausaure aufnehme : 

und das dabei entstehende Acetoncyanhydrin mit nascirender 
Cyansaure sich zu dem Hydantoink0rpe.r umsetzt : 

CH, CH, CH3 CH3 
'\ / \/ 
C-OH + KNCO $- HCl = KC1 + C - N H  

C.:N C - N H  
I 1 y o  

ist in dieser Weise kaum anzunehmen. 
sich die umgekehrte Ordnung der Einwirkungen 

Ehen so wenig lafst 

CH, CH, CII, CH, 
'V + KNCO + HCI = KCI + '/-N = co 

\OH CO 

CH3 CH, CH, CH, 
\/ \/ 

I 
CN 

C - N C O  + KCN $- HCI = KCl + C-NCO + H,O 

OH 
I 

CH, CH, 
\/ CH, CH, 

\/ 
C -NCO + H,O = - NH 
I I \co 

I / 
CN CO - NH 

voraussetzen, vielrnehr erscheint es mir wahrscheinlicher, dafs 
das Aceton gleichzeitig von beiden Agentien angegriffen wird. 
Die Stelle des Acetonsauerstoffs wird augenscheinlich sofort 
durch dic Stickstoffvalenz des Cyansaurerestes und die Kohlen- 
stoifvalenz des Blausaurecyans eingenornmen, iridein das Sauer- 
stoffatorn auf den Kohlenstoff des Blausaurecyans sich iiher- 
tragt , das Stickstoffatoin des letzteren mit einein nascirenden 
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Wasserstoffatom die Imidgruppe bildet , welche ihrerseits mit 
dem Carbonyl der Cyansaure in Verbindiing tritt , indern die 
dadurch freiwerdende Stickstoffvalenz das zweite nascirende 
Wasserstoffatom bindet. Eine bildliche Vorstellung dieser 
Vorgange giebt der folgende Ausclruck, in welcheni die Ele- 
mentarzeichen der Ingredienzien genau eben so wie im Pro- 
ducte z u  einander gestellt sind, um die Umlagerungsverhalt- 
nisse deutlicher auszudrucken : 

CH, CH!, H CH, CH, H 
\/ / \/ / 

C N  C - N  

‘H I 
H 

Ohne Zweifel kann die beobachtete Reaction auch auf 
andere Ketone, inoglicherweise selbst auf die Aldehyde ange- 
wendet werden und so zur  Darstellung zahlreicher neuer 
Korper fiihren. Ich bin damit beschaftigt, in dieser Richtung 
zunachst den Acetaldehyd genauer z u  prufen und behalte mir 
beziigliche Mittheilungen vor. 


