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Zur Kenntniss des Allylh rnstoffs. 
Vou Rudolf Andreasch, 

(I. Abhandlung.) 

(Aus dem L~boratorium des Prof. Maly in Oraz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. J~inner 18840 

Das Studium der mannigfaltigen Umsetzungsproducte der 
Harns~ure ]i~sst dieselbe als ein DiureYd einer S~ture mit drei 
Kohlenstoffatomen im Molektile erscheinen; yon den diese 
Ansicht zum Ausdruck bringenden Constitl~tionsibrmeln erscheint 
die yon M e d i k u s  ~ aufgcstellte 

~ N H - - C - - N H \  

CO / ~ _ N H ) C O  

\x,-do 

den Thatsaehen am besten Reehnuug zu tragen und auch den 
meisten Anklang gefunden zu haben. Wenn auch zur definifiven 
Begrtindung der durch obiges Schema ausgedrtickten Constitution 
noch manche Frage zu 15sen ist, so l~sst sich doch heute schon 
mit einiger Sicherheit annehmen, dass eine wirkliche, d. h. flit die 
Theorie nutzbringende Synthese der Harns~ure ~ ein Harnstoff- 
derivat zum Ausffangspunkte nehmen mass, das eine ringfSrmige 
Kette mit drei untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen 
bildet~ yon welchen h~ichstens eines derselben und zwar ein mit 

1 Annal. Chem. Pharm. 175. 24. 
Die yon Horbaczewsky jiing'st (Monatshefte f Chcmie. 8. 796) 

als Synthese der Harns~ure bezeichnete Schmelzopcration gibt, ganz 
abg'esehen von der minimalen Ausbeute, keinen Einbliek in die Constitution 
dieser Verbindung. 
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einem Stickstoffatome verbundenes als Carbonyl vorhanden sein 
daft. Ein solches als Hydanto~n der C:Reihe anzusprechendes 
Ure~d 

/N,-% 
CO CH~ 

wird sich vermuthlich aus der :~-Amidopropionsiiure gewinnen 
lassen; doch auch der bereits drei Kohlenstoffatome in tier Seiten- 
kette enthaltende Allylharnstoff schien umsomehr einer Unter- 
suchung in dieser Richtung werth zu sein, als dutch die 
ungesi~ttigte Allylgruppe die MOglichkeit der Anlagerung yon 
Brom gegeben war~ und sich bei einem solchen Derivate dutch 
AbspMtung yon Bromwasserstoff eiu ringf'6rmiger Zusammen- 
schluss erwarten liess. Diese Idee lag" der folgenden Unter- 
suchung zu Grunde und wcnn diese auch bisher zu keinen ent- 
scheidenden Resultaten ftihrte, so wurden doch manche Beob- 
achtungen gemacht, die hier mitgetheilt werden sollen. 

Allylharnstoff .  

Diese Verbindung stellten C a h o u r s  und H o f m a n n  t i m  
Jahre 1~57 dutch Einwirkung yon Allylisocyanat auf Ammoniak 
dar und beschreiben sie als in Wasser uud Alkohol leicht liisliche 
Krystalle. Sparer wurde derselbe KSrper yon Ma ly  ~ bei der 
Zersetzung des Oxalylthiosinamins (Allylthioparabanslture) durch 
Silbernitrat erhalten. 

Zur Darstellung in grSsserer Menge schien die Umsetzun~ 
yon Allylaminsulfat mit Kaliumpseudocyanat der geeig'netste 
Weg zu sein. 

Das Allylamin wurde nach der Methode yon H o f m a n n  3 
durch Erhitzen yon Allylsenf61 mit concentrirter Schwefels5ure 

1 Annal. Chem. Pharm. 10~. 299. 
Sitzungsber. der Wiener Akademie d. Wissenseh. 1868. 57, 583; 

Chem. Ceatralbl. 1869. 340. 
3 Berichte d. deutscheu (.hem. Gesellseh. 1, 182. 



Zur Kenntniss des Allylharnstoffs. 35 

dargestellt. Wird nicht vollkommen reines Serif'd1 genommen, so 
ist die nach dem Ubers~ttigen des Reactionsgemisches mit La~ge 
durch Erhitzen Uberg'etriebene AllylaminlSsung dureh ein/iusserst 
unangenehm lauchartig riechendes ()l, das sich zum Theile in 
Tropfen am Boden der Vorlage abscheidet und das Destillat 
milchig trUbt, verunreinigt. Dutch Aus/itbern der mit Schwefel- 
s~ure neutralisirten und eingeengten LSsung 1/~sst sich zwar der 
gr~sste Theil dieser Verunreinigung entfernen, aber der unan- 
genehme Gerueh halter selbst dam dureh noehmaliges Austreiben 
mit Lauge gereinigten Allylamin hartnackig an. Das bisher noah 
nicht beschriebene A l l y l a m i n s u l f a t  ~ hinterbleibt beim Ein- 
dampfen seiner L~sung als ein Syrup, der beim Erkalten zu einer 
fettig anzuf~ihlenden Masse erstarrt, die erst nach l~ngerem 
Verweilen tiber Schwefels/~ure zu einem undeutlich krystallinischen 
Kuchen erh~rtet. 

Es ist in Wasser und Alkohol leicht 15slich und so hygro- 
skopisch, dass cs, an die Luft gebracht, schon nach wanigan 
Minuten oberflachlich feucht wird. 

Ana ly se .  Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum 
getrocknet. 

o.416 Grin. der Verbiudung gaben nach dem F/~llen mit Chlorbaryum 
0"4547 Grm. BaSO~, entsprechend 0"19125 Grin. SO~H 2. 

Berechnet fiir 
(C3H~NHo)2 H~SO~ Gef,mden 

46" 23 ~ S04H 2 45" 97 ~ I. 

Eine andere Probe wurde mit etwas SMzs~ure und Platin- 
chlorid am Wasserbade eingedunstet; beim Erkalten krystallisirte 
das Platindoppelsalz in dtinnen orang'egelben B15ttchen, welche 
zu kugeligen Drusen vereinigt waren, aus. 

0.301 Grin. der bei 100 ~ getrockneten Subs/~mz hinterliessen beim 
Gliihen 0"114 Grin. Platin. 

1 l~ur C. 0eser (Ann. Chem. Pharm. 184, 11) erw/~hnt in seiner 
Abhandlung tiber Allylamin, dass das neutrale Sulfat luftbest'~ndige, feder- 
�9 ~rtige Krystallag'gregate bilde; doch fehlen analytiscbe Daten. 
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Berechnet fiir 
(CsHs~H3)~PtC1 e Gefunden 

37- 57 o/,o 37" 87~ 

Durch langsames Eindampfen der gemischten LSsung'en vol) ~ 
Allylaminsulfat und etwas mehr als der theoretischen Menge yon 
Kaliumpseudocyanat, Ausziehen der trockenen Salzmasse mit 
Alkohol und Abdampfen erhitlt man den Allylharnstoff zuniichst 
in Gestalt eines racist g'elblich gefiirbten Syrups, der beim 
Erkalten zu einer fascrig kry.stallinischen Masse, aus conccntrisch 
ausstrahlenden, dttnnen und verfilzten Nadeln bestehend, crstarrt. 
Der dutch Abpressen uud Umkrystallisiren gereinigte Kgrper ist 
in Wasser und Alkohol sehr leicht 15slich, nahezu unlSslich abet 
in Chloroform und Ather; sein Schmelzpuukt liegt bet 85 ~ C. 
Zum Vergleiche wurde auch Allylharnstoff aus Allylisocyanat 
und Annnoniak darg'estellt und dabei ein in allen Eigenschaften 
libereinstimmendes Product erhalten. 

A l l y l h a r n s t o f f u i t r a t .  Tr~gt man Allylharnstoffin siarke 
ausg'ekochte Salpeters~ture cin und lttsst die LSsung in einem 
.~tzkalkexsiccator stehen, so krystallisirt das ~Nitrat oft schon 
nach Kurzem in sch~inen, zu sternfSrmigen Drusen vereinigten 
b~adeln aus, welehe in Wasscr sehr leicht und mit stark saurer 
Reaction l(islich sind, sich abet schwer umkrystallisiren lassen, 
indem sic sich dabei unter Gasentwicklung zersetzen. 

Zur Fcststellung des Salpeters~turegehaltes durch Titration 
wurde die Verbindung gut abgepresst und im Vacuum |iber 
Schwefelsaure und Kalk getrocknet. 

0.228 Grin. Substanz verbrauchten zur Neutralis:~tion 5"15 CC. ciner 
Natronbtuge, wovon 1 CC. -~- 17"136 Mgrm. tIN03, entsprechend 88"25Mgrm. 
Salpeters~ure. 

Berechnet t'iil- 
C~flsN~O. HN03 Gefimde~ 

38" 65 ~ Hb~Oa 38" 71 ~ 

I iberf i ihrung yon Thiosinamin in hl lylharnstoff .  

Obwohl die Ausbeute an Allylharnstoff nach dem mit- 
getheilten Verfahrcn cine befriedigende genannt werden kann, 
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+So ist doch die Darstellun~; des Ally]amins und des cyansa~ren 
Kaliums cine umst~tndliche und zeitraubende Operation und ich 
suehte desshalb naeh eiuer Methode, die mir erlaubte, den Allyl- 
harnstoff direct aus dem SenfS1 respecti)-e aus dcm daraus so 
ieicht erh~tltlichcn Thiosiuamin (lurch Entschwefelung zu ~'ewlnneu. 
Quecksilber- oder Silberoxyd licss sich dabei nicht verwenden, 
denn, w~thrend die symmetrisch zwcifach alkylirtenThioharnstoffe 
dutch diese Oxyde leicht in die entsprechcndcn Harnstofi'e 
nmgewandclt werden~ gelingt dies bei den einfach snbstituirten 
Thioharnstoffen, welche hiedm'ch in die betrcffenden Cyanamide 
iibergehcn, bekanntlich nicht. [ch bewirkte desshalb die Umwand- 
]ung durch Erhitzen mit Silbernitrat, welches sieh bei der Ent- 
sehwefelung der Thioparabans~turen ~ gut bew~hrt hatte. Auch 
liegt eine •otiz yon H o f m a n n  ~ vor, nach welcher Phenylthio- 
~harnstoff durch Kochen mit Silbernitrat in Phenylcarbamid iiber- 
gef'fihrt wird; es scheint somit diesc Reaction wohl allgemciner 
Anwendung f~thig zu scin. 

Mischt man ~tqnivalente Mengen yon Thiosinamin (1 Theft) 
und Silbernitrat (3 Theile) in nicht zu verdtinnter Ltisung~ so 
erstarrt die FlUssigkeit zu einem dicken Krystallbrei~ der sich 
unter dem Mikroskop als ein dichtcs Haufwerk langer~ innig ver- 
filzter Nadeln zu erkennen g'ibt; diese Vcrbindnng wurde bereits 
yon L o e w i g  und W e i d m a n n  a beschrieben, und fth" sic die 
Zusammensetzung CaHsN2S. AgNO a crmittelt. Schon in der K~lte, 
noch leichter aber am Wasserbade tritt Schw~rzung dutch die 
Bildung yon Schwefelsilber ein, wobei die Fltissigkeit zugleich 
stark saute Reaction durch das Freiwcrden yon Salpetersiiure 
annimmt; doch gelingt cs nicht~ die Entschwefclung auf diese 
Weise zu Ende zu ftihren, da die Silberverbindung in Gcgenwart 
yon mehr freier Salpeters~ure best~indiger zu sein scheint. 

Auch macht sich die entstehende Salpetersliure dadurch 
~uangenchm geltend, dass sit bei stSrkerer Erw~rmung der 
Fltissigkeit den gebildeten Allylharnstoff unter Gasentwicklung 

Monatshef~e f. Chemie 2. 276. 
2 Jahresber. f. Chemic 1858, 350. 
3 Berzelius' Jahresber. 21, 360, auch Gmelin's Haudbuch 4. Anti. 

.5, 227. 
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zersetzt. Desshalb wird der Masse van Zeit zu Zeit zur 
Abstumpfimg der Siiure Barytwasser zugesetzt, doch so~ dass die 
Reaction noch stets sauer bleibt. Sobald eine abfiltrirte Probe 
weder beim Erkalten die verfilzten •adeln der Silberverbindung 
abscheidet~ noch sieh auf Zusatz yon Ammoniak und Silbernitrat 
schw~irzt~ f~llt man etwa noch geli~stes Silber durch Schwefel- 
wasserstoff aus, filtrirt und dampft naeh Iqeutralisation mit Baryt- 
wasser oder Baryumcarbonat ein. Den nach der Gleichung: 

C4HsI~2S§247 ~--- Ag~S§247 3 

entstandenen Allylharnstoff entzieht man der trockenen Salz- 
masse durch Behandlung mit starkem Alkohol und erh~ilt iha 
nach dem Abdestilliren des Alkohols meist schon nahezu rein. 

0.233 Grm. umkrystallisirter und im Vacuum getrocknetcr Substanz 
neutralisirten, mit Natronkalk verbrannt~ 17 CC. S~iure '~ CC. 3-81 Mgrm. 
entsprechend. 

Berechnet fiir 
~C4HsN~0 Gehmden 

28.00%  7.za~ 

Die Ausbeute betrug in einem quantitativ durchgeftlhrten 
Yersuche etwa 8 0 %  yore angewandten Thiosinamin~ wiihrend 
sich naeh der Theorie 86"22~ ergeben sollten. 

Der zu dan unten beschriebenen Yersuchen verbrauchte 
Allylharnstoff wurde theils aus Allylamin, theils nach diesem 
Verfahren dargestellt. 

E inwirkung yon Brom auf den Allylharnstoff;  Dibrom- 
propylharnstoff .  

Der Allylharnstoff nimmt bei der Behandlung mit Brom in 
wiisseriger odor alkoholischer L(isung mit grosset Leichtigkeit ein 
MolekUl davon auf; der Grund hieftir ist wohl in der ungesi~ttigten 
Allylgruppe zu suchen, so dass man die entstehende Verbindung 
als D i b r o m p r o p y l h a r n s t o f f  anzusehen berechtigt ist: 
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/N~2 /NH2 
CO -~- Br~ ~ CO 

~,bTH--CH~--CH ~ CH 2 ~NH--CH2--CHBr--CH~Br.  

Die Addition erfolgt so glatt und rasch~ dass man eine 
w~isserige AllylharnstofflSsung mit Bromwasser titriren kann~ da 
sich der Moment der Si~ttigunff leicht an der auftretenden Gelb- 
f~irbung erkennen l~isst. 

0.166 Grin. Allylharnstoff wurden in w~isseriger L0sung so ]anffe mit 
Bromwasser~ wovon 1 CC.-~- 1"69 h[ffrm. Brom enthielt~ versetzt, bis die 
gelbe Farbe des letzteren beim Umschiitteln nicht mehr verschwand und 
Jodkaliumpapierfi'eiesBromanzeiffte; dazuwaren 157"5CC.~---266'175Mgrm. 
Brom n6thig, gegentiber den berechneten 265"6 :~grm. 

Auf 100 Theile Allylharnstoff: 

Berechnet Gefunden 

160 ~ Br 160" 3 ~ Br. 

Um sich die entstehende Verbindung in fester Form und in 
grSsserer Menge zu verschaffen, l~sst man in eine ziemlieh con- 
centrirte, wasserige Allylharnstoffli~sung langsam and unter 
stetem UmschUtteln Brom aus einer BUrette eintropfen; jeder 
Tropfen versehwindet sofort unter bemerklicher Erwi~rmnng der 
FlUssigkeit, so dass es nothwendig ist, yon Zeit zu Zeit unter 
einem Wasserstrahle zu ktihlen, um zu starke Erhitzung der 
Liisung, welche secund~re Processe veranlas~t, hintanzuhalten. 
Ist die angewandte Harnstoffl(isung furblos, so l~isst sieh der 
Endpunkt, wo die einem Molektile entsprechende Menge Brom 
zugesetzt wurde, genau an der bleibenden Gelbf~trbung erkennen; 
ist dies nicht der Fall, so prUft man zeitweise mit Jodkalium- 
papier. Ein gr~sserer Uberschuss yon Brom ist thunlichst zu 
vermeiden, wie es iiberhaupt angezeigt erscheint~ mit nicht zu 
grossen Mengen, h(ichstens 1 0 ~ 1 5  Grammen~ zu arbeiten. Schon 
gegen das Ende des Processes beginnt die Ausscheidung der 
neuen Verbindung, beim vollsti~ndigen Erkalten gesteht die 
Fltissigkeit zu einem dtinnen Krystallbrei, den man mittelst der 
Wasserluftpumpe ab- und trocken saugt. Das Allylharnstoiibromid 
stellt so ein blendend weisses, krystallinisches Pulver dar, 
welches man zur weiteren Reinigung aus mSglichst wenig 
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warmem, aber nicht kochenden Wasser umkrystallisirt. St~rkeres 
Erhitzen der L(isung sowie l~tngeres Verweilen am Wasserbade 
ist zu vermeiden, weil dadurch die weiter unten zu besprechende 
Umsetzung herbeigg~hrt wird. Die Verbindung bildet zu Drusen 
vereinigte, diinne Blttttchen oder flache Nadeln, die in kaltem 
Wasser sowie Chloroform schwer, in Ather unltislich sind, abet 
leicht yon warmen Wasser oder von Alkohol aufgenommen 
werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 109~ dariiber hinaus 
erhitzt, tritt Zersetzung unter Verkohlung ein. Die wKsserige 
L(isung reagirt neutral und gibt mit Silbernitrat in der K~lte 
keinen Niederschlag', dcr KSrper enth~lt also nut gebundenes 
Brom. 

Eine Brombestimmung lieferte den fiir einen Dibrompropyl- 
harnstoff erforderlichen Werth. 

0.439 Grin. im Vacuum getrocknetcr Verbindung gaben, mit Atzkalk 
geg-liiht, 0-6245 Grin. kgBr und 3"7 Mgrm, Ag, entsprechend o'26~5 Grin. 
Brom. 

Berechnet fiir 
C~FIsN2OBr,, Gcfunden 

61 "54~ Br 61" 14~ 

Umsetzung des Dibrompropylharnstoffes beim Erw~irroen 
mit Wasser. 

Wie erw~hnt, erleidet das Allylharnstoffbromid bei l~ngerem 
Erhitzen in wasseriger L~sung eine Ver~nderung, die theilweise 
sehon beim Umkrystallisiren stattfindet, indem man stets nur einen 
Theil der angewandten Verbindung wieder erh~tlt, w~hrend der 
Rest als leieht 16slieher K~rper in der lgutterlauge verbleibt. 

gollst~tndig ist die Umwandlung, wenn man das Bromid 
mit der mehrfaehen Wassermenge tibergiesst und langsam am 
Wasserbade einengt; dabei erh~tlt man beim Erkalten gar keine 
Abseheidung des sehwer liSsliehen Bromides mehr, sondern die 
Fltissigkeit erstarrt bei gentigender Concentration zu einer 
Krystallmasse, welehe aus kleinen zu Rosetten angeordneten 
Nadeln besteht und yon einer dieken syrupgsen Mutterlauge 
durehsetzt ist. Dureh Absaugen und Umkrystallisiren aus warmem 
Wasser erhitlt man das Umsetzungsproduet rein. Es ist selbst- 
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verst~ndlich, (lass man, wenn as sich um die Gewinnung dieser 
Verbindung' handelt, gar nicht nbthig hat, das Allylharnstoff- 
bromid erst rein darzustellen, sondern man versetzt die Allyl- 
harnstofflSsung nach und nach mit der ertbrderlichen Menge yon 
Broln, verdtinnt mit etwas Wasser und dampft am Wasserbade ein. 

Der neue Kbrper besitzt ein ausgezeiehnetes Krystallisations- 
vermSgen; beim Erkalten seiner heissen LSsung bildet er 
pri~chtige, aus wasserklaren, stark g'lSnzenden Nadeln zusammen- 
gesetzte Krystalldrusen, bei ]angsamem Verdunsten tiber 
Sehwefels~ture dag'eg'en erh~ilt man gut ausgebildete, oft 1 - - 2  Ctm. 
lange, isolirte Krystalle; dieselben sind nach einer vorl~tufigen 
Untersuchung des Herrn Professor J. R u m p f  rhombisch, yon 
s~tulenf6rmigem Habitus, mit hiiufig an dan Enden der Si~ule hemi- 
morph erscheinender Ausbildung der Pyramide oder eines Macro- 
domas. 

Wasser und Alkohol Risen dan KSrper besonders in der 
W~rme sehr leicht auf; in Ather und Chloroform ist el" unlSslich. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 158 ~ C. Die w~tsserige L~isung 
reagirt  neutral und gibt mit Silbernitrat sofort einen Niederschlag 
yon Bromsilber, und zwar wird dadurch~ wie aus den nach- 
folgenden analytischen Daten zu ersehen ist~ nur die H~tlfte des 
in der Verbindung' vorhandenen Broms gef~llt; die Substanz 
charakterisirt sich demnach als das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  
S a l z  e i n e r  b r o m h i ~ l t i g ' e n  Base .  

Zur Analyse wurde bei 100 ~ getrocknete Substanz ver- 
wendet. 

I. 0.3045 Grin. Substanz gaben beim Fi~llen mit Silbernitrat 0'214 Grin. 
Bromsilber und 0"0037 Grin. Silber ~ 30.80O/o Br~ das Filtrat davon, 
mit Schwefelwasserstoff entsilbert I mit Soda neutralisirt, eingedampft 
und der Rtickstand mit Soda nnd Salpeter geschmolzen, gab noch- 
reals 0"215 Grin. Bromsilber und 0"002"2 Grin. Silber = 30"58% Br; 
zusammen 61'38O/o Brom. 

II. 0-340 Grm. Substauz lieferten, im Schiffchen mit Bleioxyd gemischt, 
and im Sauerstoffstrome mit vorgelegtem Silberverbrannt, 0"236 Grin. 
C0~ und 0'1025 Grin. H20. 

IlI. 0"46225 Grin. Substanz neutralisirten, mit Natronkalk verbrannt, 
12'8 CC. 8~ure~ wovon 1 CC. = 3"81 Mgrm. N, entsprechend 
48"768 Mgrm. N. 

IV. 0"244 Grin. Substanz gaben nach dem Gltihen mit Atzkalk 0"345 Grin. 
Bromsilber und 4'02 l~[grm. Silber~ entsprechend 0"14978 Grm. Brom. 
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Diese Werthe ftihren zur Formel CaHsBr~N20 ~ welche ver- 
langt : 

Gefunden 

Berechnet f ~ ' ~ - ~ - J ~  I II III IV 

C 4 . . . . . . .  48 18" 46 - -  18" 92 - -  - -  
H s . . . . . .  8 3" 06 - -  3" 35 - -  - -  
Br~ . . . . . .  160 61" 54 61" 38 ~ - -  61" 35 
/q2 . . . . . .  28 10-77 - -  - -  10 .55  - -  

0 . . . . . . .  16 6 .15  . . . .  

Mol.-----260 100 .00  

Es zeigt sich also, dass das vorliegende Umsetzungsproduct 
dicselbe empirische Zusammcnsetzung wie der Dibrompropyl- 
harnstoff~ aus welchem es entstanden ist, besitzt, somit kann bet 
seiner Bildung nur eine intramolekulare Umlagerung statt- 
gefunden haben. FUr eine solche ergeben sich mehrerc MSglich- 
keiten, wclche durch folgende Formelbilder veranschaulicht 
werden sollen: 

/ N H ~  

CO 

~ N H - - C H ~ - - C H B r - - C H 2 B r  

Dibrompropylharnstoff 

oder: 

/NH~ 
CO 

N H  2 . HBr 
I 

----- CO 
i 

N H - - C H ~ - - C H  ~ CHBr 

Bromallylharnstoffbromhydrat 

~ / q H - - C H ~ - - C H B r - - C H ~ B r  ~ ~ N H  / 

/NH\ 
CO CaH~Br. BrIt 

Dibrompropylharnstoff Brompropylenharnstoffbromhydrat. 

Ob dem KSrpcr wirklich eine solche Constitution zukommt, 
oder ob die Reaction in complicirtcrer Weise verlaufen is% konnte 
nicht entschieden werden; doch m(ichte ich mich vorliiufig fur 
die z w e i t e  Formel erkli~ren. Jedenfalls bleibt die n e u t r a l e  
R e a c t i o n  des Salzes auffallend, und es wUrde wohl ein allein- 
stehender Fall  sein, dass ein Harnstoffderivat yon obiger Consti- 
tution eine ausgesprochene Basis wiire. 
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C h l o r h y d r a t  des  B r o m p r o p y l e n h a r n s t o f f e s .  

Digerirt man die LSsung des bromwasserstoffsauren Salzes 

mit tiberschUssigem, frisch gefallten Chlorsilber, so farbt sich 
dieses gelb, indem es in Bromsilber Ubergeht, wahrend im Filtrate 
das Chlorhydrat der noch bromhaltigen Base enthalten ist. In 
einem Versuche wurde diese Umsetzung quantitativ verfolgt und 
dabei nach der yon K r a u t  1 und M a l y  ~ in ahnlichen Fallen 
beniltzten Methode 3 verfahren. 

0.300 Grin. Bromhydrat, mit dem Chlorsilber aus 0'425 Grm. Silber 
einige Zeit digerirt, ergaben 0'616 Grm. eiues Gemenges von Chlor- und 
Bromsilber entgegen den berechneten 0'5647 Grm. Chlorsilbers, somit eine 
Gewichtszunahme desselben yon 0"0513 Grin., woraus sieh der Gehalt des 
Bromhydrates an Bromwasserstoff~iure zu 31'12 o/o berechnet. 

Berechnet ffir 
C4H7BrNo0. HBr Gefunden 

31" 15~ BrH 31" 1~~ BrH. 

Beim Eindampfen des Filtrates yon Bromsilber erhalt maa 
das salzsaure Salz zunachst in Gestalt eines Syrups, der beim 
Erkalten und besonders beim Reiben mit einem Glasstabe zu 
einer weissen~ seidenglanzenden Krystallmasse erstarrt, die aus 
dUnnen Nadeln besteht, welehe yon einigen wenigen Punkten aus 
concentrisch auslaufen und in Wasser und Alkohol sehr leieht 
15slich sind. Ihr Schmelzpunkt liegt bet 143 ~ Co 

0.348 Grin. der abgepressten und bet 100 ~ getrockneten Verbindung 
ergaben beim F:tllen mit Silbernitrat 0"2305 Grm. Chlorsilber und 
0"0022 Grm. Silber. 

Berechnet ftir 
C~HTBrN~O. HC1 Gefunden 

16 . ' ~ 0 ~ - ~  16 .92  o / o ~ C 1 .  

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Lasst man in eine eoneentrirte und 
sehwaeh erw~rmte~ alkoholisehe LSsung des Chlorhydrates eine 
ebensolehe yon Platinchlorid fliessen, so beginnt sofort die Aus- 

1 Zeitschr. L anal. Chem. 4, 167. 
~- Daselbst. 5, 68. 
3 Fersenius ,  Quantitative Analyse II, 95. 
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sche idung  e ines  P la f insa lzes  in F o r m  k l e ine r  SchUppchen,  welche  

be i  Anwendung '  yon g'r~isseren Mengen  und lang ' samem E r k a l t e n  

mehre re  Mi l l imeter  Gr~isse e r r e i chen ;  abfi l t r i r t  und mi t  Athe r  

g e w a s c h e n ,  s te l l t  es Bl~ t tchen  yon he l l  o r a n g e g e l b e r  F a r b e  

dar ,  we l che  in W a s s e r  und ve rd | i nn t em Alkoh o l  b e s o n d e r s  in der  

W~trme le icht  l i isl ich s ind  und  sich d a r a u s  u m k r y s t a l l i s i r e n  lassen .  

Abso lu te r  A lkoho l  und  Ather  Risen d ie  V e r b i n d u n g  nicht .  Auch  

das  B r o m h y d r a t  g ib t  be im  Vermi schen  se iner  a lkoho l i s chen  

L(isung' mit  P l a t i nch lo r id  das se lbe  P l a t i n d o p p e l s a l z  und nicht  

e twa  t i n  Ch lo robromid ;  doch l ie fer ten  mi t  so lchen PrKpara ten  

ausg 'ef l ihr te  P l a t i n b e s t i m m u n g e n  meis t  e inen  e twas  n i ed r ige ren  

P l a t i ngeha l t ,  we lche  auf  eine B e i m e n g u n g  yon Chlorobromid  

sch l i e s sen  lassen.  

I. 0.307 Grin. der bei 100 ~ g-etrockneten Substanz g'trben, im Schiffchen 
mit chromsaurem Blei und vorgeleg'tem Silber verbrannt, 0'1435 Grin. 
CO 2 und 0"0615 Grm. tI20. 

II. 0"256 Grin. Substanz, mit Atzkalk und Soda gegliiht, lieferten 
0"4035 Grin. eines Gemenges yon Chh)r- und Bromsilber und 
0"0037 Grm. Ag, was, in dem Verh~iltniss yon 1 Atom Brom auf 
3 .a_tome Chlor getheilt, .90-41% Br und .97'3.9% C1 ergibt. 

III. 0'2875 Grm. Substanz hinterliessen beim Gliihen 0'073 Grm. Pt. 
IV. 0"193 Grin. Substanz hinterliessen 0'0495 Grm. Pt. 
V. 0'401 Grin. Substanz hinterliesseu 0'102 Gnn. Pt. 

VL 0.336 Grin. Substanz aus Bromhydrat g'aben beim Gliihen 0"097 
Grm. Pt. 

VII. 0"423 Grin. Substanz derselben D~r ergaben 0-107 Grin. Pt. 

DiG F o r m e l  (C4HsBrN,O),PtC16 ve r l ang t :  

Gefunden 
Berechnet / f ~  ~ - ~ _ ~  ,__~,..._-~ ~-.....__~ I II III  IV V VI VII 

C s . .  96 12"46 1.9"75 . . . . . .  
H i s .  16 .9'08 .9 . .92 . . . . . .  
Br 2. . 160 20" 77 - -  .90"41  . . . . .  
Nr . .  56 7" .97 . . . . . . .  
02 . . .  3.9 4.15 . . . . . . .  
P t . . .197"4  .95"6.9 - -  - -  .95"39 .95"60 25"44 '25'19 .95"30 
CI~...913 .97"65 - -  27"3 .9  . . . . .  

Mol. 770.4 100-00 

B r o m p r o p y l e n h a r n s t o f f .  B e h a n d e l t  man das  Brom-  

h y d r a t  mit  der  be r echne t en  Menge yon S i l b e r o x y d ,  so v e r w a n d e l t  
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sich letztercs in Bromsilber, withrend das stark alkalisch 
reagirende Filtrat bcim Eindampfsn am Wasserbade dis fi'eie 
Basis in Gestalt kleiner, rundlicher KSrner oder kurzer, weisser 
Nadeln liefert. Da sic in kaltem Wasser ziemlich schwer Rislich 
ist, so kann man sis noch bequemer in der Wcise darstellen, 
dass man sins concentrirte warme LSsung" des bromwasserstoff- 
sauren Salzes mit der berechneten Menge Atzkali, ebenfalls in 
wenig warmem Wasscr g'elSst, zusammsnbringt. Alsobald beginnt 
dis Ausscheidung yon halbcentimeterlangen, seideng'l~tnzendsn 
Nadeln,  deren Meng'e sich bei vol]st~tndigem Erkal ten noch 
bcdcutend vermehrt. Nach dem Abfiltriren und Waschen mit 
wenig" kaltem Wasser ist die Substanz, die wit unssrsr Ansicht 
gemitss als B r o m p r o p y l e n h a r n s t o f f b e z s i c h n e n  mUssen, voll- 
kommen rein. Zur Analyse wurde sie bei 100 ~ getrocknet, wobei 
kein Gewichtsverlust eintrat. 

I. 0"2745 Orm. Substanz, im Schiffchen mit vorgelegtem Silber ver- 
brannt, g'~ben 0",070 Grin. CO,, uud 0"102 Grm. H20. 

II. 0"321 Grin. Substanz gabea 45 CC. N bei 20 ~ C. uud 731"3 Mm. b. 
III. 0"250 Grin. Substanz, mit Soda und Atzk'dk gegliiht~ gabea 

0""2525 Grm. Bromsilber uud 0.0052 Grin. Silber. 

Diese Werths stimmen zu der erwarteten Form el C~HTBrN 20 
wie aus folgender Zusammsnstellung hsrvorgeht:  

Berechne~ Gefimden 

C 4 . . . . .  48 26"82 26"83 
H~ . . . . .  7 3"91 4"12 
Br . . . . .  80 44"69 44"67 
N 2 . . . . .  28 15"64 15"79 
0 . . . . .  . 16 8"94 8"59 

Mol . . . . .  179 100. O0 100-00 

Die freie Basis ist in kaltsm Wasssr  sehwsr, in heissem 
leieht mit stark alkalisehsr Reaction 15slich; Alkohol s o m e  
siedendes Chloroform oder Benzol nehmen sis sbenfalls auf, beim 
Erkal tsn f~tllt sis in langen Nadeln wieder aus; in Ather ist sie 
unlSslieh. Von S~uren wird sie leieht aufg'enommsn, indem sie 
mit diesen neutral reagirende Salze bildet; so hinterbleibt das 
S u l f a t ,  als in Wasser und Alkohol leieht l(isliehe, sehwer 
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krystallisirende Masse beim Abdampfen der mit Schwefels~ure 
neutl"alisirten L(isung der freien Base. Wird dieselbe in w~sseriger 
Bromwasserstoffsiiure gel(ist~ eingeengt und krystallisiren ge- 
lassen~ so erhiilt man wohl ausgebildete Krystalle~ welche in allen 
Eigenschaften mit dem oben beschriebenen Bromhydrat tiber- 
einstimmen. Der Brompropylenharnstoff schmilzt bei 120 ~ C.; 
die w!isserige L(isung gibt mit Silbernitrat einen weissen, dem 
Chlorsilber ~hnliehen ~iederschlag, der sowohl im Ammoniak wie 
in Salpetersiiure 15slieh ist; aus SublimatlSsung wird einsehwerer, 
flockiger ~iederschlag gefiillt. 

Versuche~ dem K(irper das gebundene Brom zu entziehen, 
blieben erfolglos: Zinn und Salzs~ure wirken nicht ein, ~atrium- 
amalgam reducirt zwar~ doch liessen sich keine fassbaren 
Producte erhalten. In iihnlicher Weise verlief die Einwirkung 
yon alkoholischem Ammoniak~ die Spaltung dutch Alkalien, sowie 
auch mit der freien Base und deren Salzen ausgefUhrte Oxy- 
dationsversuche; es bleibt somit die endgiltige Entscheidung 
iiber die Constitutioa der Verbindung weiteren Versuchen vor- 
behalten. 


