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namentlich betreffs der Reinigung zur Analyse. Indessen fiibrt die
Natriumbestimmung zu sebr guten Zahlen, wenn man das weisse
Pulver zuletzt mit einer Mischung von Alkohol und Aether auswischt.

Kaliumnitropropylen C; H KNO,. Iuteressanter und er-
giebiger ist andererseits die Darstellung eines Kaliumderivates. Bei
Zusatz von alkohol. Kalilauge zu Nitropropylen entsteht sogleich ein
krystallinischer Niederschlag, dessen Reindarstellung leicht gelingt.
Die Analyse fiihrte denn auch zu sehr schénen Resultaten. In diesem
Verhalten zu Kalium néihert sich also das Nitropropylen augenschein-
lich seinen dreiwerthigen Verwandten.

Gegen Metalllosungen zeigen beide Salze hochst geringe Reactions-
fihigkeit; sie verpuffen ebenfalls kaum in der Flamme. Die Einwir-
kung freien Broms ist weiterem Studium unterworfen.

Allylamin C; H, .NH,. Mit Bestimmtheit erwartete man die
Ueberfiihrbarkeit des Nitropropylens in das Allylamin. Diese Opera-
tion wurde mittels Eisen und Essigsiure ausgefiihrt, die Reductions-
fliissigkeit mit Natronlauge tbergossen und das in Freiheit gesetzte
Allylamin mit durchstreichenden Wasserddmpfen iiberdestillirt. Das
charakteristisch riechende Destillat gab nach Neutralisation mit Salz-
siure einen Salmiak, dessen Analyse nach mehrmaliger Umkrystalli-
sation richtige Zahlen lieferte. Ebenso iibereinstimmende Werthe ergab
die Analyse des dargestellten Platin-Doppelsalzes.

Allylnitrit C; H; . NO,. Das leichtere Destillat, dessen an-
finglich Erwihnung geschah, sollte nicht vergessen werden. Man
hatte darin den Salpetrigiither des Allyls zu gewirtigen. Nachdem
die Verbrennung zu denselben Zahlen gefiihrt hatte, kam es mir dar-
auf an, die Zersetzungsprodukte kennen zu lernen, und in der That
zersetzte nascirender Wasserstoff das Molekiil unter Entwicklung von
freiem Ammoniak, Da der Siedepunkt des Aethers bei 85°, also nahe
dem der Nitroverbindung, gefunden wurde, so gelang eine Trennung
der Isomeren darch fractionirte Destillation schlecht; man thut wohl,
hierfiir die Unlgslichkeit des Nitropropylens in Wasser zu benutzen.

Durch die beschriebenen Operationen ist die Bildung des Nitro-
propylens als durchgefiihrt zu betrachten,

76. Ad. Claus: Mittheilungen aus dem Universititslaboratorium
zu Freiburg i. B.

(Eingegangen am 23. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

XIII. Zur Kenntniss der Harnsduregruppe.

Nach allen bis jetzt iiber die Umwandlung der Harnsiiure in
Allantoin gemachten Beobachtungen wird angegeben, dass diese
Reaction eine complicirte sei, indem aus der Zersetzung mehrerer
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Mol. Harnséure neben einem Mol. Allantoin gleichzeitig auch
Harnstoff und Oxalséiure gebildet werde, und noch neuerdings
ist diese Annahme von Hrn. Mulder (vergl. Ann. CLIX, 350) fiir
die Einwirkung von Bleisuperoxyd auf Harnsiure wiedernm hervor-
gehoben worden. — Ich glaube, dass, was dieses letztere Reactiv
anbetrifft, die Frage, ob die von Hrn. Mulder vertretene Ansicht die
richtige ist, durch den Versuch schwer zu entscheiden sein
diirfte; fiir die Ueberfihrung der Harnsdure in Allantoin mittelst
ibermangansauren Kalis jedoch ist es mir in Gemeinschaft mit
Hrn. Emde gelungen, quantitativ nachzuweisen, dass die
Reaction nach der Gleichung:
C,HN,O; +H,0+0=C0, +C,H;N, Oy

verlduft, —

Die Einwirkung des {ibermangansauren Kalis auf Harnsdure ist
bis jetzt von denjenigen Forschern, welche derselben ihr Augenmerk
zuwendeten, noch nicht quantitativ studirt worden: unsere ersten
Versuche zielten daher darauf ab, zu bestimmen, wie viel dbermangan-
saures Kali von einem Mol. Harnsdure in alkalischer Lésung in der
Kilte zersetzt werde. Eine Reihe von sehr genau libereinstimmenden
Titrationen fiihrte uns zu der Thatsache, dass 1 Mol. iibermangan-
saures Kali gerade 3 Mol. Harnsdure in der Kilte oxydirt,
dass also auf 1 Mol. Harnsédure genau 1 Atom Saunerstoff
kommt. — Wenn man jede Erwirmuang vermeidet und méglichst bald,
nachdem die Farbe des in hiernach berechneter Menge zugesetzten
Chamileons verschwunden ist, vom Braunstein abfiltrirt und sofort
mit Essigsiure libersittigt, so scheidet die farblose, keine Spur von
Mangan enthaltende Ldsung nach 24stiindigem Stehen in der Kilte
fast genau die theoretische Menge (etwa 94 pCt.) Allantoin, wie
sie sich nach obiger Gtleichung berechnet, aus. Von den sehr zahl-
reich ausgefiihrten quantitativen Bestimmungen hebe ich nur die 2
folgenden hervor:

1) Aus 8 Grm. Harnsiiure wurden 7.01 Grm. Allantoin erhalten

(berechnet 7.5 Grm.).

2) Aus 4.6 Grm. Harnsdiure wurden 4.3 Grm Allantoin erhalten,
eine Menge, die genau der berechneten Menge (4.32 Grm.)
entspricht.

Ebenso wurde in einem andern unter Beobachtung aller Vor-
sichtsmassregeln zur Abhaltung der Kohlensiure angestellten Versuch
die Menge der gebildeten Kohlensiure bestimmt:

Aus 5 Grm. Harnsfiure wurden 1.32 Grm. Kohlensiure er-
halten, berechnet 1.309 Grm. Kohlensiure,

In der That ist die hier beschriebene Methode unzweifelhaft die
beste, einfachste und ausgiebigste Methode zur Darstellung des
Allantoins; nur muss man geunan nach obiger Vorschrift verfabren,
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denn es geniigt schon, nach dem Eintragen der Chamileonldsung die
alkalische Fliissigkeit einige Stunden stehen zu lassen, aum einen be-
triichtlichen Verlust an Allantoin herbeizufihren: In diesem Falle wird
némlich, wie wir mit Sicherbeit constatiren konnten, durch die Ein-
wirkung des freien Alkalis die von Hrn. Mulder als Allantoinsiure
bezeichnete Verbindung gebildet, iiber deren wichtigstes Verhalten ich
in Bilde Ausfiihrlicheres zu berichten mir vorbehalte. — Ebenso ist
jede Erwirmung der das Allantoin enthaltenden Fliissigkeit vor dem
Ansiduern auf das Entschiedenste zu vermeiden: beobachtet
man dieses nicht, so bildet sich Oxalsdure, von der sonst bei
richtig in der Kilte geleiteter Oxydation keine Spur nachzu-
weisen ist.

Es kaon hiernach wohl keinem Zweifel mehr unterliegen, dass
die in allen frilheren Beobachtungen nachgewiesene Oxalsiure erst
einer secundéren Zersetzung ihren Ursprung verdankte und zwar
durch weitergehende Zerlegung des primér gebildeten Allan-
toins entstanden war. Nun findet sich allgemein in dieser Beziehung
die Angabe, dass das Allantoin beim Kochen mit Alkalien in Oxal-
sdure und Ammoniak (Hydantoinsiure?) zerlegt werde, und dafiir
ist sogar die Gleichung:

C,H;N,O0,; 4+ 5(H, 0) = 2(C, H, O,) 4+ 4(NH;)
aufgestellt worden. — Wenn man aber bedenkt, dass, wie es oben
nachgewiesen wurde, das Allantoin in directer, ganz naher Be-
ziehung zur Harnsiure stehen muss, da es aus ibr durch Austritt
von Kohlenoxyd und Aufnahme von Wasser entstelit, so muss diese
Annahme, nach der der ganze Kohlenstoffgehalt des Allantoins als
Oxalséiure auftreten soll, im héchsten Grade gewagt und un-
wahrscheinlich erscheinen, da aus der Harnséure, wenn ihre
Zersetzung bis zur Osxalsidurebildung getrieben wird, immer nur
hiochstens £ ihres Kohlenstoffgehaltes, und auch dann nur durch
Einwirkung von Oxydationsmitteln, in dieser Form abge-
schieden wird.

Fiir die Harnséure erscheint, was auch in neuerer Zeit dagegen
geltend gemacht sein mag (auf einen derartigen Punkt werde ich
weiter unten noch zu sprechen kommen) mir die folgende Formel:

CO- -NH
HN- -CH po

¢ ¢o- NH

N

diejenige zu seiu, welche unsern jetzigen Kenntnissen gegeniiber den
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besten und einfachsten Aufschluss fiir alle bekannten Reactionen
leistet; fiir das Allantoin leitet sich dann ganz einfach die Structur:
NH?
i

HN---CH.OH CO

¢ ¢o—.-NH

1
i

Z

ab, derart, dass fiir den hier oben geschriebenen CO-Rest in der
Harnsiure einerseits eine Hydroxylgruppe an die CH-Gruppe, anderer-
geits ein H-Atom an die NH-Gruppe des Harnstoffrestes getreten ist,
und mit dieser Formel lassen sich alle bis jetzt bekannten Eigen-
schaften und Umsetzungen des Allantoins auf’s Einfachste in Ein-
klang bringen. FErkennt man aber diese Structurformel an, dann ist
es nicht einzusehen, wie simmtiicher Kohlenstoffgehait des Allan-
toins beimn Kochen mit Kali in Form von Oxalsiure erhalten werden
goll; im Gegentheil ist dann zu vermuthen, dass sowohl das Kohlen-
stoffatom des Cyanamidrestes, wie das des Harnstoffrestes in Form
von Kohlensiure auftreten, und also die Hilfte des Kohlenstoff-
gehaltes des Allantoins als Kohlensfiure erhalten werden muss. —
Die quantitativen Versuche, die ich in diesem Sinne Hrn. Emde an-
zustellen veranlasste, haben die Richtigkeit dieser Specalation aunf’s
(Gienaueste bestiitigt, denn:

Aus 1.97 Grm. Allantoin wurden beim Kochen mit Kali

1.1140 Grm. Kohlensiure erhalten, wihrend die Berechnung

1.1094 Grm. verlangt, —

Kocht man Allantoin mit concentrirter Kalilauge, so tritt sofort
lebhafte Ammoniakentwickiung ein, und wenn wir auch bis jetzt noch
keine quantitativen Bestimmnngen der sich entwickelnden Ammoniak-
mengen ausgefihrt haben, so wird es doch woll kaum in Zweifel zu
ziehen sein, dass der ganze Stickstoffgehalt des Allantoin’s in dieser
Form abgeschieden wird: dann aber werden an den mittleren Rest

-CH.OH
: , wenn der Cyanamidrest und der Harnstoffrest in Kohlen-
CO-
silure und Ammoniak iibergehen, 2 Hydroxylgruppen treten, und ent-
sprechend der folgenden Gleichung:
NH,
: CH (OH),
HN-~-CH.OH CO + 3H, 0 = 4(NH;) + 2(CO,) + :
" f ‘ CO.0OH

| |

¢ CO---—NH
il

N
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CH(OD),
wird zunéchst eine Verbindung 1 , dasistGlyoxylséure, entstehen
CO.0H

miissen. Bekanntlich besteht aber die Glyoxylsdure in alkalischen
Losungen nicht, sondern setzt sich derart um, dass aus 2 Mol 1 Mol.
Oxalsiure und 1 Mol. Glycolsjure gebildet wird, und es war dem-
nach dem logischen Gedankengang vollkommen entsprechend, wenn
ich erwartete, aus 2 Mol. Allantoin 4 Mol. Kohlensiure, 1 Mol. Oxal-
siure und 1 Mol. Glycolséiure, das heisst die Hélfte des Kohlen-
stoffgehaltes in Form von Kohlensiure, ein Viertheil in Form
von Oxalsiure und ein Viertheil in Form von Glycolsidure
zu erhalten. Allein die Ergebnisse unserer Versuche entsprachen
diesen Erwartungen nicht; einmal nidmlich fanden wir bei den
quantitativen Bestimmungen stets mehr Oxalsdure, als diese Spe-
culation erfordert, statt eines Viertheils schien ein Drittheil des
Kohlenstoffgehaltes vom zersetzten Allantoin in dieser Form aufzu-
treten, und andererseits war es schlechterdings unmdoglich, auch nur
eine Spur von Glycolsiure aufzufinden. — Endlich nach vielen
fruchtlosen Versuchen, die Spaltungsprodukte des Allantoins simmt-
lich nachzuweisen — wir hatten behufs der Oxalsdurebestimmung
stets die alkalische Flissigkeit mit Hssigsiure neutralisirt und daher
nicht daran gedacht, auf diese Sdure zu priiffen — gelang es uns,
Essigsdure als eins der wesentlichen Zersetzungsprodukte aufzu-
finden. —

Allantoin spaltet sich also hiernach derart, dass aus 3 Mol.
desselben, — unter Aufnahme von 9H, O — 12 Mol. Ammoniak,
6 Mol. Kohlensdure, 2 Mol. Ozxalsiure und 1 Mol. Essigsiure ent-
stehen, und es folgt hieraus weiter die ebenso interessante, wie auf-
fallende Thatsache, dass unter diesen Umsténden sich die Glyoxyl-
sdnre nicht, wie gewdhnlich, zu zwei Mol. in Oxalséiure und Gly-
colsiure, sondern zu 3 Mol. in 2 Mol. Oxalsfiure und 1 Mol. Essig-
sdure spaltet, entsprechend der Gleichung:

) =

: + 2H,0.

CH(OH),
3<& ; +
CO.0H/ c0.0Hd

<C0.0H\ CH,
2 i
€0.0H /

Hr. Emde ist soeben beschiftigt, diese Thatsache durch eine Reihe
genauer quantitativer Bestimmungen noch weiter zu bestitigen. —

Mit Zuogrundelegung der oben fiir die Harnsfiure gegebenen
Structurformel (oder dhnlicher nur unwesentlich davon verschiedener
Auffassungen) pflegt man gewdhnlich die Constitution des Alloxans
dem folgenden Schema entsprechend aufzufassen:
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CO---NH

y ;

¢o--Co . . ... .1
Co- . NH

Man leitet dann also die Formel desselben aus der der Harn-
siure so ab, dass bei der Oxydation der Cyanamidrest in Form von
Harnstoff ausgetreten, dagegen der urspringlich in der Harnsdure
vorhandene Harnstoffrest intact geblieben sei. Ebenso gut a prior:
kano man aber auch den Vorgang umgekehrt aoffassen: ndmlich sich
den in der Harnsiiure vorhandenen Harnstoffrest ausgetreten, ond den
Cyanamidrest durch Aufnahme von Wasser in einen Harnstoffrest
iibergegangen und als solchen in der Verbindung geblieben denken;
dann ergiebt sich fiir das Alloxan die folgende Formel:

HN, 00
NN

oc >C >0 R |
A

HNZ €O

eine Formel, welche den Charakter eines Sidureanhydrids einer zwei-
basischen Sédure involvirt. — Ich beabsichtige nicht, alle die That-
sachen, welche mir ganz entschieden zu Gunsten dieser Formel II.
zu sprechen scheinen, hier ausfiibrlicher zu erdrtern; ich habe eine
Reibe von Versuchen in Angriff nehmen lassen, die in dieser Hinsicht
weitere Beweise zu liefern versprechen, und ich hoffe daher, in Bilde
auf diesen Gegenstand zuriickzukommen; nur einige Hauptpunkte
mdchte ich schon jetzt kurz berihren.

Nach der oben gegebenen Formel erscheint die Harnséure als eine
zweibasische Imidsdure, und die saueren Eigenschaften, wenn ich
so sagen darf, der Imidwasserstoffatome sind bedingt durch die
benachbarte Stellung der Sauerstoffatome, resp. der (CO)-
Gruppen. Wenn diese Ableitung aber fiir die Harnsiiure augegeben
wird, dann folgt mit nothwendiger Consequenz fiir einen Korper,
welchem die Alloxanformel 1. zukommen soll, der Schluss, dass er
mindestens ebenso stark sauere Eigenschaften, wie die Harn-
sdure, besitzen muss; das Alloxan zeigt aber bekanntlich durchaus
nicht den Charakter einer Sdure, und mit Formel II. ist das leicht
zu erkliren,

Sodann entsteht aus dem Alloxan bekanntlich durch Aufnahme
von 1 Mol. Wasser die starke, zweibasische Alloxansiure. Nach

Formel I. fir das Alloxan folgt fiir sie die Structur:
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jaurg. VIL 17



CO-.—.-NH
] ]
¢o  ¢o ,
1 |
C0.0H NH,

mit der nicht im Entferntesten eine Erklirung fiir die zweibasische
Natar dieser Siiure in Einklang za bringen ist, wihrend sich aus der
Formel II. ganz direct die folgende Counstitution, die sofort die zwei-
basische Natur erkennen lisst, ableitet:
HN\. CO.OH
N
0C ’>(|3 ;
A
HN - CO.0H
auch die neulich von Hrn. Mulder (diese Ber. VI, 1235) mitgetheilte
Beobachtung, dass durch Einwirkung von Cyanamid auf Alloxantin
nicht, wie er erwartet hatte, Harnséure, sondern eine ihr isomere
Verbindung erhalten wird — eine Beobachtung, die ihn zu Zweifeln
an der Berechtigung der obigen Harnsiureformel verfibrt zu bhaben
scheint — findet in dieser Auffassung des Alloxans und damit natiir-
lich auch des Alloxantins ihre einfache Erkldrung. Ich halte es nicht

fiir unwahrscheinlich, dass die Isoharnsiure des Hrn. Mulder eine
einbasische Imidsiure ist, etwa von der Formel:

HN. CO.H N
N i

oc ¢ 6. —
e :

BN/ CO—-—NH

In Betreff der Bildung der Mycomelinsdure aus Alloxan lauten
die bekannten Angaben so, als ob beim Kochen von Alloxan mit
wissrigem Ammoniak leicht und glatt Mycomelinsiure in der theore-
tisch sich berechnenden Menge erhalten witrde. Nach Versuchen,
welche ich in Gemeinschaft mit Hrn, Emde angestellt habe, ist das
jedoch durchaus nicht der Fall: die Menge von Mycomelinsiure, die
man selbst nach dem Eindampfen mit iiberschiissigem Ammoniak er-
hilt, ist eine verhiltnissmissig sehr geringe, und unter bestimmten
Umstinden scheint sich von dieser Sdure sogar so gut wie Nichts zu
bilden, wihrend ein anderer in Wasser sehr leicht 16slicher Karper
entsteht, der jedoch dusserst schwierig rein zu erhalten ist, und dessen
eingehendere Untersuchung uns soeben beschiftigt. —

Die Mycomelinsiure steht zum Alloxan bekanntlich in der Be-
ziehung, dass sie statt zweier O-Atome 2mal die Imidgruppe enthilt;
es ist nicht unwahrscheinlich, dass ihr die Constitution:
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HN~\ coO
NN
HN--C >C NH

: S
S
N/ CcO

zukommt, und dann muss es gelingen, aug ithr Guanidin zu erhalten;
auch zur lotscheidung dieser IFrage habe ich Versuche anstellen
lassen, diber deren Resultate ich néchstens berichten zu kdnnen hoffe.

X1V. Ueber Thioprussiamsiuren.

Vor einiger Zeit (diese Ber. VI, 727) berichtete ich in einer
vorliufigen Notiz iiber einige schwefelhaltige Verbindungen, welche
darch Erhitzen von Schwefeleyanammonivm auf 230 — 2500 C. erhalten
werden und als intermedidre Zersetzungsprodukte zwischen Sulfoharn-
stoff und Melam aufzufassen sind. — Seitdem habe ich in Gemein-
schaft wit Hrn. Dr. Seippel das Studium dieser Kirper fortgesetzt,
und unsere Untersuchungen sind nun soweit abgeschlossen, dass sie
dempiichst in ausfahrlicher Beschreibung im Druck erscheinen werden,
— Ich scblage fiir diese Verbindungen den allgemeinen Namen Thio-
prussiamsfuren vor, welcher andeuten soll, dass in ihnen, z. Th.
durch Amidgruppen gesittigte, P’russian- oder Cyanurgruppen
anzunchmen sind, an denen sich ausserdem eine oder mehrere SH-
Gruppen gebunden befinden. — Zunéchst habe ich die vermuthungs-
weise in meiner vorliufigen Notiz gegebenen Formeln theilweise zu
berichtigen; die von uns untersuchten Verbindungen sind:

NH, SH
1) Dithiodiprussiamsiure: (Cyg) ~~NH - - (Cyq)
NH, SH
NH, NH,
2) Monothiodiprussiamsiure: (Cys)---NH -~ (Cy,),
VT, SH
NH, NH, SH
3) Dithiotriprussiamséure: (Cyy)-~NH--(Cy;)---NH-~-(Cy,) .
i, SNH,

Die erste dieser 3 Verbindungen ist diejenige, welche mit Eisen-
chlorid keine Reaction giebt, die beiden letzteren dagegen geben
damit eine intensive blutrothe Férbung: Von Rhodanverbin-
dungen unterscheiden sie sich, wie schon frither hervorgehoben, da-
darch, dass die durch essigsaures Blei in ihren concentrirten Lésungen
entstehenden Niederschlige in kochendem Wasser 18slich sind. — Beim
Behandeln mit verdiinnter Salzséiure oder Salpetersdure zerfallen alle
drei schon in der Kilte in Melamin und einen (oder mehrere?)
neuen schwefelhaltigen Korper, den wir jedoch bis jetzt noch
nicht isoliren konnten; diese Reaction der Melaminbildung macht es

17*
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wahrscheinlich, dass in der Dithiodiprussiamsdure (und demnach wohl
auch in der Dithiotriprussiamsiure) die beiden Sulfhydrylgruppen
an derselben Cyanurgruppe hingen. — Fiir diese beiden Séuren
sollte man dann als schwefelhaltiges Spaltungsprodukt beim Behan-
deln mit Salzsiure einen Kdrper:

SH
HO.(Cy,),
SH

also eine Cyanursiiure, in der statt zweior Hydroxyl- zwei Sulfhydryl-
gruppen enthalten sind, erwarten: in der That erhilt man aus diesen
Spaltungsprodukten beim anhaltenden Kochen mit Salzséure unter
Schwefelwasserstoffentwicklung Cyanursiure. —

Beim Erhitzen auf héhere Temperatur (etwa 350—400°) werden
alle drei unter Entbindung von Schwefelkohlenstoff, Schwefelammonium
und Ammoniak und unter Bildung von Melam zersetzt. -~

Was die Entstehung dieser Thioprussiamsiuren anbetrifft, so scheint
mir dieselbe auf eine Combination mehrerer verschiedener
Zersetzungvorginge des Schwefeleyanammoniums zuriickzuafiihren
zu sein, wie sie sich gerade am giinstigsten bei der von mir friiher
beschriebenen Methode des raschen Erhitzens iiber freiem Feuer
gleichzeitig neben einander vollziehen: damit stimmt wenig-
stens die von uns oft beobachtete Thatsache iberein, dass bei gleich-
bleibender Wirmezufuhr die Temperatur der Schmelze eine ununter-
brochen und in bedeutenden Intervallen differirende ist. — Wenn es
auch bis jetzt noch nicht gelungen ist, und ich selbst habe in dieser
Hinsicht manchen fruchtlosen Versuch gemacht, die Zersetzung des
Sulfoharnstoffs oder des Schwefelcyanammoniums so zu leiten, dass
sich, analog dem Zerfall des gewdhnlichen Harnstoffs, Thiocyanuarsiure
neben Ammoniak bildete, so glaube ich doch, dass bei einer bestimm-
ten Temperatur dieser Vorgang eintritt, und wenn auch nur vor-
ibergehend in der ibre Temperatur fortwihrend dndernden Schmelze
Gruppen von der Zusammensetzung CN SH gebildet werden. Iibenso-
wenig zweifele ich daran, dass unter lestimmteu Verhiltnissen ein
entsprechendes Schwefelderivat bei dem Zersetzungsprozess des Sulfo-
harnstoffs erzeugt wird, und gerade auf dieses Produkt resp. auf
seinen weiteren Zerfall mochte ich die im letzten Hefte dieser Berichte
von Hrn, Volhard mitgetheilte Bildung von Guanidin in der Schwefel-

cyanammoniumschmelze zurickfiihren, denn, wie die folgende Glei-

chung erklirt, kann sich Thiobjaret
. Somaitls iare geradeauf in Schwefelkohlenstoff
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N,

(';S NH,
1§:IH = CS, + (jiNH .
(:}S ﬁH,
\H,

Ferner aber denke ich mir auch die beiden folgenden Zersetzungen
bei bestimmten Temperaturen in der Schmelze, und zwar dann in
iiberwiegendem Grade, vor sich gehend:

XH,
(j)S = SH, <+ QN und
1\;IH2 1‘;IH,
yH,

2 (j)S = C8;+2NH; <+ QN.
ﬁHz 1;\TH2

Wie man sieht, wiirden nach dieser Auffassung unter Umstinden
gleichzeitig Cyanid- und Thiocyanwasserstoffgruppen auftreten, und
von diesen wiirden nun die entsprechenden Mengen unter Ammoniak-
entwicklung in dbnlicher Weise zu den Thioprussiamsiuren zusammen-
tretend zu denken sein, wie wir uns durch Zusammentritt von nur
Cyanamidgroppen unter Ammoniakentwicklung die Bildung des Melams
abzuleiten haben. —

XV. Ueber Sulfoharustoff,

Da in neuerer Zeit der Sulfobarnstoff, wie es scheint, von ver-
schiedenen Seiten zum Gegenstand eingehender Untersuchungen ge-
wihlt worden ist, so diirfte es angezeigt sein, schon jetzt auf einige
peue Derivate desselben aufmerksam zu machen, mit deren Studium
ich in Gemeinschaft mit Hro. Siegfried beschifligt bin.

Zunéchst haben wir durch einfaches Eintragen von Brom in eine
concentrirte alkoholische Lésung des Sulfobarnstoffes ein bromhaltiges
Derivat erhalten, dessen Analysen zu der Formel eines einfachgebromten
Sulfoharnstoffes oder eines Additionsproduktes von 1 Brom zu einem
Sulfoharnstoff fiihren. — Die Verbindung scheidet sich beim Eintropfen
von Brom in die alkoholische Losung direct in Form eines schweren
weissen Krystallpulvers aus; in Aether unléslich, wird sie von Alkobol
ziemlich leicht gelést, kann aber aus dieser Lésung nicht wieder un-
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verindert erhalten werden; schon beim Erwérmen auf 100°C. (und
im feuchten Zustand schon bei 75°C.) erleidet sie Zersetzung, indem
sich Schwefel ausscheidet. — Von Wasser wird sie sehr leicht geldst,
jedoch unter sofortiger Zersetzung, denn die Ldsung enthilt
sofort grosse Mengen Bromwasserstoff. Wird die wissrige Losung er-
wiirmt, so beginnt sie sich schnell von sich ausscheidendem Schwefel
zu triiben, und durch fortgesetztes Kochen gelingt es, genau die
Hilfte des Schwefelgehaltes als Schwefel abzuscheiden: neben Brom-
wasserstoff ist in der Ldsung dann Salfoharnstoff und ein anderer
schwefelfreier Korper enthalten, den wir bis jetzt noch nicht ganz
rein erhalten konnten, der aber wahrscheinlich ein Cyanamidderivat
sein diirfte. — Diese Regeneration von Sulfoharnstoff, und zwar gerade
der Hilfte der der Bromverbindung zu Grunde liegenden Sulfoharn-
stoffmenge, ldsst sich mit der Annahme, dass wir es mit einem Brom-
substitutionsprodukt zu thun haben mdchten, nicht wohl in Einklang
bringen; unter der Annahme dagegen, dass ein Bromadditionsprodukt
vorldge, wiirden sich simmtliche Erscheinungen leicht in der folgenden
Weise deuten lassen: das Additionsprodukt wire entstanden aus 2 Mol.
Sulfoharnstoff und 2 Atomen Brom, entsprechend dem folgenden Schema

NH, NH,

BrC- §---8---OBr

NH, NH,
und die Zersetzung beim Kochen mit Wasser erfolgte nun so,
dass ein Schwefelatom als solches austrite, dass die beiden Bromatome
sich mit den 2 Wagserstoffatomen einer Amidgruppe verbinden, und
so einerseits Sulfoharnstoff regenerirt, andererseits Cyanamid gebildet
wiirde.

Durch Einleiten von Chlorgas in die alkoholische Ldsung von Sulfo-
harnstoff -entsteht ein ganz analoges Derivat, mit dessen Untersuchung
wir ebenfalls beschiftigt sind; Jod dagegen scheint nicht in der
gleichen Weise auf Sulfoharnstoff einzuwirken. —

Schmilzt man Sulfoharnstoff in alkoholischer Lésung mit Brom-
dthyl in eine Rohre ein und erhitzt diese einige Stunden im Wasser-
bade, so ist das Bromithyl vollstdndig verschwunden, und beim Ein-
dunsten der alkoholischen Fliissigkeit hinterbleibt eine leicht ldsliche,
schwierig krystallisirt zu erhaltende Masse, die, wie die Analysen er-
geben, durch directe Vereinigung von 1 Molekiil Sulfoharnstoff und
1 Molekiil Bromiéthyl entstanden ist. — Bromwasserstoffsaurer Aethyl-
sulfoharnstoff, wie wir anfangs vermuthet hatten, ist dieser Kérper jedoch
nicht, denn durch Zersetzen mit Basen erhidlt man daraus keinen
Aethylsulfoharnstoff; sondern, sobald man die Verbindung mit Kalilauge
iibergiesst und nur ganz gelinde erwirmt, erfolgt tiefere Zersetzung,
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denn es entwickelt sich ein furchtbarer, an Aethylsulfhydrat entfernt
erinnernder Geruch — diese gasformige Schwefelverbindung wird auch
durch Zusatz von Ammoniak zu der Bromithylsulfobarnstoffverbindung
entwickelt; in Quecksilberchloridldsung geleitet, erzeugt sie einen
schweren weissen Niederschlag, der jedoch nicht die Eigenschaften des
gewdhnlichen Aethylmercaptids zeigt. —

Wir beabsichtigen, im Anschluss an diese Untersuchungen auch
die Einwirkung von S#urechloriden, Sdureanhydriden u. s. w. auf Sulfo-
barnstoff zu studiren.

Freiburg i. B., 20. Februar 1874.

77. E. Baumann: Weitere Beitrige zur Bildung der Methyl-
hydantoinsdure.

(Eingegangen am 23. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn, Oppenheim.)

Hoppe-Seyler und ich beschrieben vor Kurzem die Bildung
der von Schulzen nach Sarkosinfiitterung erhaltenen Methylhydantoin-
giure bei der Einwirkung von Sarkosin aof eine Lésung dquivalenter
Mengen von cyansaurem Kali und schwefelsaurem Ammoniak bei Blut-
temperatur. Um aber ecinerseits aus der Synthese dieses Kérpers,
andererseits seiner von Schulzen beobachteten Entstehung im Thier-
kérper bestimmte Schliisse auf die Bildungsweise des Harnstoffs in
demselben machen zu kdunen, war es, wie in der erwihnten Mitthei-
lung angedeutet wurde, nothwendig, festzustellen, ob die Bildung der
Methylhydantoinsdure im Organismus nicht aus schon fertig gebilde-
tem Harnstoff stattfinden konne. Die in dieser Richtung anzustellen-
den Versuche wurden in der Weise ausgefiibrt, dass Sarkosin und
Harnsteff in einer 2procentigen Losung von doppeltkoblensaurem Na-
tron 2 Tage lang einer Temperatur von ca. 40° ausgesetzt wurden;
in derselben Weise wurde Sarkosin mit Harnstoff in 1procentiger Li-
sung von kohlensaurem Natron zusammengebracht; aber in beiden
Fillen konnte weder eine Zersetzung des Harnstoffs, noch Bildung von
Methylhydantoinsiure beobachtet werden. Die Prifung aof die Ge-
genwart letzterer geschah in beiden Fillen auf dieselbe Weise: die
Fliissigkeiten wurden mit Schwefelsiure schwach iiberséttigt und mit
Aetheralkohol ausgezogen; diese Ausziige wurden nach dem Abdestil-
liren des Aethers mit Barytwasser versetzt und nach Entfernung des
{iberschiissigen Baryts durch Kohlensiure im Wasserbade auf ein kleines
Volumen verdunstet. In beiden Fillen waren nur Spuren von Baryt
in Losung geblieben, Methylhydantoinsiiure war somit in den Fliissig-
keiten nicht enthalten. Zum Ueberflusse wurde derselbe Versuch mit
Glycocoll wiederholt; aber auch aus diesem wurde unter Anwendung





