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9. E. Baumann und F. Hoppe-Seyler: Ueber "ethyl- 
hydantoinsaure. 

(Eiogegangen am 8. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Die Beobachtung von 6 c h u 1 t z e 11 I ) ,  dass Sarkosin , Thieren in1 
Futter gereicht, nicht unverandert bleibt, auch nicht, wie Glycocoll oder 
Leucin, zu Harnstoff, GO2 u. S.  W. umgewandelt wird, sondern in Verbin- 
dung mit dern Rest C O N H  im Harne wieder erscheint, ist fur das Ver- 
stiindniss der physiologischen Processe von sehr hoher Bedeutung, 
insofern sie iiber die Bildungsweise des Harristoffs der Thierkorper 
Aufschluss verspricht. S c h  u l  t z  e n  wurde der Wissenschaft zu friih 
entrissen; er konnte seine schbne Arbeit nicht vollenden. Um diese 
Vervollstandigung zu erreichen, sind bereits Versuche angestellt und 
publicirt von E. S a l k o w s k i 2 )  uud von H u p p e r t 3 ) ;  aber die erstrren 
bebandeln nur analoge Verhaltnisse, und die Angaben von H u p p  e r t  
konnert zu unrichtigen Folgerungen verleiten, da  es ihm nicht gelang, 
die von S c h u l t  Len entdeckte Verbindung dareustellen. Die von uns 
in Bolgendem zu beschreibenden Arbeitcn waren langst begonnen, als 
jene genannten Publicationen erschienen. 

S c h u l t z e n  giebt dem im Harne der rnit Sarkosin gefiittertcn 
Thiere gefundenen Kiirper die Formel 

H 2 N -  N/gEi,  C O , H  
und findet, dass derselbe beim Erhitzen mit Barytliisung im zuge- 
schmolzenen Olasrohre zu CO, , Amnioniak und Sarkosin zerfallt. 
Er sagt ferner: ,,das Sarkosin, welches dem Korper zugefuhrt ist, 
findet auf seinern Wege durch denselbeti die Carbaminsauregruppe vor 
und vereinigt sich mit derselben unter Austritt von Wasser zu dem 
oben beschriebenen substituirten Harnstoff. Wenn man sich denkt, 
dass statt des Sarkosins einfach Ammoniak rnit dieser Gruppe in  
Verbindung tritt, so wiirde daraus der normale Harnstoff entstehen.' - 

Wir gingen bei unsern Versuchen von der Arisicht aus, dass der 
Organismus, obwohl er eine nicht geringe Anzuhl von Stoffen bildet, 
welche man als Anhydride betrachten kann, doch dieselben nicht durch 
Wasserentziehung, sondern durch Addition von Resten im Status nascens 
derselben entstehen liisst, und es steht diese Annahme in Uebercin- 
stimmung mit den vielfachen Reobachtungen iiber synthetische Anhydrid- 
Amid-Aether-Bildungen u. s. w., die ebenso wie viele Condcnsationen 
besoriders dann gebildet werden, wenn durch Oxydationen oder andere 
starke Affinitaten einzelne Atome aus Verbindungen herausgrrisseti 
werden und den hierdurch entstehenden Resten Gdegenheit gegeben 

1) A. S c h u l t z e n ,  diese Berichte V, S .  578, 
2) E. S a l k o w s k i ,  ebendas. VI, s. 1191. 
3) H. H u p p e r t ,  ebendas. VI, S. 1278. 
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wird, sich gegenseitig zu siittigen. Die Cyansaure ist ein Rest, deren 
directe Additionsfabigkeit durcb viele Erfahrungen erprobt ist, und deren 
Addition specie11 zu Glycocoll, zu aromatischen Amidosauren, zu Alanin 
bereits von P. G r i e s s l )  und F. U r e c h 2 )  nachgewiesen ist. Ebenso 
hat S a l k o w s k i  ihre Addition zu Taurin erhalten. Die Erklarung 
aber des Verhaltens vom Sarkosin irn Thierkbrper, wie es S c h u I t z e n 
gefunden hat, erheischt nicht allein die synthetische Darstellung des 
Sarkosin-Cyansaureadditionsproduktes; sondern es hat sich 2) die Dar-  
stellung der des Organismus anzupassen (ein Schmelzen von Harnstoff 
mit Sarkosin kann hierfur keine Erklarung geben), und 3) ist es von 
Wichtigkeit zu erfahren, ob der praformirte Harnstoff bei Rluttemperatur 
mit Sarkosin sich zu vereinigen im Stande ist. 

Wir begannen daher unsere Versuche mit der Einwirkung von 
Sarkosin in wassriger Lijsung auf cyansaures Kali und eine Byuivalente 
Menge von scbwefelsaurem Ammoniak. Diese &1ischung blieb 2 Tage 
im Luftbade bei ungefiihr 400 stehen. Unter gleichzeitigem Entweichen 
von Ammoniak nalim die Flussigkeit deutlich saure Reaction an, und 
diese nahm beim Verdunsten unter starkerer Ammoniakentwickelung 
mehr und mehr zu; es war also ein in der Wlrme sich leicht zer- 
setzendes Ammoniaksalz entstanden. Aus der eingeengten Flussigkeit 
wurde durch Alkohol das schwefelsaure Kali abgeschiedrn) dann die 
alkoholische Lijsung mit Barytwasser iibersllttigt und verdunstet, nach 
Verdiinnen mit Wasser der Barytuberschuss durch GO, ausgefdlt und 
das auf kleines Voluinen eingeengte Filtrat mit starkem Alkohol in 
grossern Ueberschusse versetLt. Es bildete sich zunkhs t  ein dick 
syrupijser Niederschlag, der allmalig unter vie1 starkem Alkofiol cr- 
hartete, SO dass er sich leicht pulverisiren liess. Dieser Niedersclilag 
bestand aus dem Harytsalz der gesuchtrn Saure. Nacli sorgfiltigem 
Waschen niit Alkohol in  wenig Wasser gelost, wurde das Uarytsalz 
durch vorsichtigen Zusatz voii verdiinriter Schwefelslure zerlegt und 
die Liisung mit alkoholhaltigem Aetber wiederholt ausgescliuttelt, von 
den vrreinigten Auszugen der Aether im Wasserbade abdestillirt, darrn 
uber Schwefelsauro verdunstet. Wir erhielten hierbei die Siiare in meist 
sternfijrmig gruppirten Krystallen, deren Analyse der Zusam tnensetzung 
der erwarteteu Methylhydantoinskure entsprach: 

Gefunden. Berechnet. 
C 36.12 pCk 36.36 pCt. 
H 6.45 - 6.OG - 

Diese Saure ist in kaltrm Wasser oder Alkohol nicht gatiz leicht 
liislich, dagegen leicht liislich in warmern Wasser oder Alkohol, in 

') P. G r i e s s ,  ebendas. 11, 5. 106.  
2, F. Urech,  Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 165, S .  99. 

3* 



36 

wasser- oder :dkoholhaltigem Aether liist sie sich ebenfalls, hesitzt 
stark saure Reaction und einen angrnehm sauren Geschmack. 

Die von dem Barytsalze bei der Darstellung getrennten alkoho- 
lischen Ausziige enthielten Sarkosin, Harnstoff und Methylhydantoin. 
Dies letztere wurde i r i  folgender Weise getrrnnt und nachgewiesen. 
Die vereinigten alkoholischen Ausziige wurden nach dein Vesdunsten 
mit Alkohol - Aether aufgenonimen und bierdnrch das Sai kosin abge- 
schieden ; der wiederverdunstete Auszug wurde dann mit Barytwasser 
erwarmt , so lange noch deutliche Ammoniakentwickelung stattfand ; 
die vom iiberschussigen Baryt befreite Liisung lieferte beim Verdunsten 
gliinzende taielfiirmige Krystalle, die durch einmaliges Umkrystallisiren 
rein erhalten wurden Dieselben besitzrn in Lijsung kaum saure Re- 
action, die trockrien Krystalle kiinnen ohne Zersetzung sublirnirt werden 
und sind in kalteni Alkohol oder Wasser leichter iiislich, als Methyl- 
hydantoinsgure. Die Analyse ergab die fur Methylhydantoin erforder- 
ten Werthe : 

Gofunden. Berechnet. 
C 41.9 42.1 
H 5.3 5.2. 

Der  Schmelzpunkt 145O wurde genau mit dem von N e u b a u e r  
angegebenen iibereiirstimmend gefunden. 

Dass das hierbei erhaltene Methylhydaiitoin nicht ein Product der 
Reaction von Sarkosin auf cyansaures Ammoniak ist, sondern durch nach- 
herige Abspaltung von Wasser aus der Saure gebildet war ,  ergab 
sich aus folgenden Versuchen. 

Urn das Bleisalz der Methylbydantoinsaure darzustellen , wurde 
eine Losung derselben mit frisch gefilltem kohlensaurem Blei einige 
Zeit grkocht, bis die saure Reaction beiriahe verschwunden war. Die 
dann abfiltrirte Flussigkeit enthielt jedoch nur Spuren von Blei j die 
Saure hatte sich fast vollstiindig in hlethylbydantoin umgewaudelt. 
Schon beim Verdunsten der concentiirten Liisung auf dem Wasserbade 
erleidet die Saure theiiweise diese Zersetzang, wahrend sie in ver- 
diinnter Liisung, obne Zersetzung zu erleiden , gekocht werden kann. 

Digerirt nian eine verdiinnte Lijsuiig der SBure niit kohlensaurem 
Baryt, so wird zwar eine eihebliche Quantitit davon gelijst; aber ein 
grosser Theil der SBure bleibt frei it] der Liisung. Das so erhaltene 
Barytsalz wurde weder beim Verdunsten, noch durch FIlluug mit 
Alkohol in Krystdlrn gemorinen, und die Analyse ergab stets 2 bis 
3 pCt. Barium weniger, als die lur das Saiz Lerechnrte Formel veriangt. 
Auch bei der Analyse des hydautoinsauren Baryts machte I l e i n  t z  l) 
die gleiche Beobachtung; e r  erhielt 1.8 pCt. Barium zu wenig, und es 
ist die Erkl2rung fur diese Erscheinung wohl in der Neigung dieser 

1) I I e i n t z ,  Ann. d. Chem. u. Fliarin., Bd. 133, S. 7 2 .  
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Sauren, saure Sake zu bilden, zu suchen. Das rnethylhydantoinsaure 
Kupferoxyd, durch Zerlegung des Barytsalzes mit Kupfersulfat erhalten, 
ist ebenfalls eine in Wasser leicht liisliche, nicht krystallisirende, blau- 
griine Verbindung. Dass die von S c h u l t z e n  aus dem Harn der niit 
Sarkosin gefiitterten Thiere erhaltene Substanz [nit der Methylhydantoin- 
saure identisch ist, dariiber lassen seine Formel, die Zersetzung beim 
Erhitzen mit Karytwasser und die Rildungsweise keinen Zweifel; da- 
gegen ist es unklar, warum er die saure Eigenschaft, die durch 
ihre Constitution nothwmdig bedingt ist, so wenig a19 die leichte 
Umwandlung in Methylhydantoin, die bei der Darstellung nieist stiirend 
ist, erwahnt hat. Die krystallisirte Saure ist bestandiger, als ihre 
concentrirte LBuung, sie kann kurze Zeit bis 1000 erhitzt werden ohne 
Zersetzung, langeres Erhitzen bei 100O fiihrt zur alimahligen Abspaltung 
von Wasser. 

Es blieb nun endlich noch Tn entscheiden, ob eine Liisung von 
Sarkosin und Harnstoff in alkalischer Lasung bei Bluttemperatur auf 
einander einwirken. 

IZocht man eine Liisung von Glycocoll und Harnstoff mit iiber- 
schiissigem Barytwasser mehrere Stunden lang, bis keine Ammoniak- 
entwickelung mehr bemerkt wird, entfernt dann d[rrcli GO, den iiber- 
schussigen Raryt, verdunstet die Liisung auf ein Bleines Volumen und 
fallt mit Alkohol, so wird ein Barytsalz als Syrup abgewhieden. Nach 
dem Waschen rnit Alkohol in Wasser geliist und durch vorsichtigen 
Scliwefelsaurezusatz yon Baryt befreit, gab diese Substanz eine stark 
saure Liisung, die beim Verdunsten und Stehen z i e d i c h  grosse, glas- 
belle, radial verwachsene Krystalle bildete, die sich in  Wasser nicht 
leicht losten. Ihre  Analyse ergab die Werthe der Hydantoinsaure. 

Gefunden. Berechnet, 
c 30.27 pct. 30.50 pCt. 
H 5.30 - 5.05 - 

Wurde eine geniigende Quantitat von Harnstoff zugefiigt, so war  
die Emwandlung des Glycocolls eine vollstandige. 

Auch Sarkosin liefert beim Kochen in wassriger Lasung mit Harn- 
stoff und Baryt Methylhydantoinsaure. Dieselbe bildet sich auch in 
geringer Menge, wenn die bezeichnete hlischung bei Blutwarme tage- 
lang stehen bleibt. Wenigstens bleibt nach der Entfernung des Baryt- 
iiberschasses durch CO, cin Barytsalz in  Liisung, wiihrend Sarkosin 
fiir sich allein nicht im Stande ist, Baryt trotz CO,-Durchleitens in 
Verbindung zu behalten. 

Die Versuche in dieser Richtung miissen noch fortgesetzt werden, 
und das Besondere ist noch zu entscheiden, ob auch in einer sehr 
verdiinnten Liisung ron kohlensauren Alkalien Sarliosin und Harnstoff 
auf rinander einwirken , obwohl es nach unsern bisherigen Versuchen 



nicht wahrscheinlich ist , dass die Methylhydantninsiiure sich unter 
solchen Verhiiltnissen bildet. WBre dies Letztere dennoch der Fall, 
so wiirde die Entstehung dieser SIure  im Organismus nach Einfiihrung 
von Sarkosin einen bestimmten Schluss auf die Rildungsweise von 
Harnstoff ini Thierkiirper nicht gestatten. 

S t r a s s b u r g ,  6. Janusr  1874. 

10. A. Welk  ow: Beryllium-Palladiumchlorid. 
(Eingegangen am 8. Januar; veil. in  der Sitxung van H m .  O p p e n h e i m .  

Im Anschliisse an die vor Hurzem geniachte Mittheilung fiber das 
Beryllium - Platinchlorid, berichte ich heute iiber das von mir dar- 
gestellte Beryllium-Palladiumchlorid. Die Verbindung wurde erhalten 
durch Zusammenbringen der Losangen von Rerylliumchlorid mit Pal- 
ladiumchlorid und Eindampfen der Pliissigkeit fiber SchwefelsBiire. Ob- 
gleich die Liisung ziemlich concentrirt war, so zeigten sich doch erst 
die Anfange ciner ICrystallisstion, nachdem die Fliissigkcit nahezu ein 
halbes Jahr  iiher Schwefelsiiure gestanden hatte; den ersten Krystall- 
chen folgte bald eine reichliche Menge deutlich ausgebildeter Krystalle. 

Die Krystalle des Beryllium-Palladiumchlorids sind dunkel-roth- 
braune, einfache , quadratische Tlfelchen , welche bei maswiger Dicke 
undurchsichtig und noch hygroscopischer sind, als jencx drs Beryllinm- 
Platinchloridsl). Nach dem Habitus ist pine I s n m o r p h i e  der beidrn 
Suhstanzen anzunehmen. In  trockener Luft lhsst sich die Verbindung 
recht gut aufbewahren nnd zur Analyse verwe2den. 

Eigenthiimlich ist es, dass das B e  r y  1 l i  u m - P a l  l a d  i u m c h l o r i  d 
bei 130° die g e s a m m t e  Menge seines Krystallwassers abgiebt und 
beim Erhitzen eineri zienilichen Grad yon R e s t a n d i g k e i t  zeigt, 
wahrend das B e r y l l i u m - P l a t i n c h  l n r i d  bei 130° nur die H a l f t e  
des Krystallwassers verliert und erst ii h e r  1.500 erhitzt die zweite 
Hiilfte des Krystallwassers abgiebt, bei gleichzeitiger Zersetzung der 
Verbindung. 

Die Analysedes B e r p l l i u m - P a l l a d i u m c h l o r i d s  wurde im All- 
gerneinen in derselben Weise. wie die des Platinsalzes ausgefiihrt; die 
Wasserbestimmung konnte durch Erhitzen im Luftbade his zum con- 
stanten Gewichte gemaclit werden. Die Analyse fiihrt zii der Formel 

Be P d  GI, + 8 H, 0 
(clas Atomgewicht des Berylliums = 9.4 angenommen). Die analyti- 
scheu Ergebnisse sind folgende: 

1) B e r i c h t i g u n g .  In dcr Mittheilung iiber die Krystallform des Be Pt C1, 
Bd.VI, S. 1289, sol1 statt des Satzes ,,so war eine Messung nicht miiglich' - ,,so 
e n t f i e l  d i e  Massung"  stehen. 




