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stattgefunden hatte, wurde der Aether einige Stunden lang im Sieden
erbalten und danu abdestillirt. Spiter ging eine grosse Menge unzer-
setzten Isopropiljodids iiber und zuletzt viel Diphenyl; ausserdem aber
wurde in geringerer Quatitit eine Zwischenfraction erhalten, aus wel-
cher sich durch oft wiederholtes Fractioniren iiber Natrium ein zwischen
145 und 155° siedender Antheil sondern liess. Bei Anwendung vou
100 Grm. Isopropyljodid und nochmaliger gleicher Verarbeitung des
zuerst unzersetzt gebliebenen Jodids betrug jener Antheil gegen 5 Grm.

Trotz dieser wenig befriedigenden Ausbeute liess sich an der
schliesslich nahe bei 150° iibergehenden kleinen Menge des entstan-
denen Kohlenwasserstoffs sehr leicht scine Identitit mit dem Cumol
aus Cuminsiiure nachweisen, Der Kohlenwasserstoff wurde zu dem
Zweck in Schwefelsdure geldst und aus der so erhaltenen Siure ein
in perlmutterglinzenden Blittchen krystallisirendes Bariumsalz, sowie
ein in der Kilte sehr leicht, in der Hitze aber weunig 18sliches Stron-
tinmsalz dargestellt, welche beide mit den betreffenden, sehr charak-
teristischen Cumolderivaten!) durchaus iibereinstimmten.

Rostock, den 8. October 1875.

372. E. Mulder: Beitrag zur ndheren Kenntniss von Derivaten
des Harnstoffs und Guanidins.

(Eingegangen am 13. October; verlesen in d. Sitzung von Hrn, Liebermann.)

Hydantoin. Bei Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf
Bromacetylharnstoff entsteht nach Baeyer?) Hydantoin. Um zu er-
fahren, ob diese Methode brauchbar sei, Barbitursiurc und Alloxan
darzustellen (durch Bereitung von Brom-g8-Propiovylharnstoff:

NH,.CO.NH.CO.CH,.CH, . Br,
welcher durch alkoholisches Ammoniak in
JNH- -CHy --- CI:I2
O~ _ya——ch
umzusetzen wire, damit letztere Verbindung mit Brom und Wasser
Barbitursiiure und Alloxan bilden k&nne), musste ich nothwendiger-
weise mich mit oben genannter Synthese von Baeyer niher bekannt
machen,

Als Hauptprodukt3) wurde dabei die Combination:

+CHy---CO--NH--CO--NH,
NH¢
~CH,- -CO--NH- -CO--NH,

1y Vgl. Annal. d. Ch. 146, S. 88.
?) Ann. Ch, Ph. 130, 157.
3) Diese Ber. V, 1011; VI, 1015,
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erhalten, withrend die Mutterlauge stark ammoniakalisch reagirt, und
beim Eindampfen kein Hydantoin gab.

Diese Arbeit veranlasste Baeyer!) oben genannte Reaction zu
wiederholen, und jetzt auch eine Stickstoffbestimmung von seinem
Produkt ausfiibren zu lassen, wihrend frilher nur Kohlenstoff und
Wasserstoff einmal ermittelt war.

Ausserdem giebt Bae yer fiir Hydantoin jetzt einen Schmelzpunkt
an, der geniigend wmit dem {bereinstimmt, welchen ich fiir diesen
Korper angegeben habe.

Baeyer meint, dass bei meinen Versuchen zu wenig alkoholisches
Ammoniak angewandt, dadurch nicht Alles geldst wurde, wihrend dies
bei ihm wohl der Fall war, giebt jedoch keine Proportionen an.

Nimmt man mit Baeyer an, dass alkoholisches Ammoniak mit
Bromacetylharnstoff — wenn auch sehr wenig — Hydantoin giebt,
dann ist es im Zusammenhang mit meinen Untersuchungen wahr-
scheinlich, dass die Bildung auf folgende Weise stattfindet:

CH,--CO--NH--CO- -NH,
NH{
*CH;- -CO--NH---CO---NH,
NH---CH,
= NH,; +2C0¢ !
*‘NH-.-CO.

Auf jeden Fall wirde die Ausbeute an Hydantoin zu gering sein,

auf diesem Wege nach der Synthese der Kette

/NH---CH,
s ;
cog CH,
. :
N\NH- -CO

zu streben.

Schwefelhydantoin. Bei Einwirkung von Monochloressigsiure
auf Schwefelharnstoff [Maly3), Volhard?3)] finden folgende Reac-
tionen statt:

a) NH;- -CS-.-NH, + CH,.Cl- -CO---HO

N H--CS-.-NH,,

= HCl-+ CH, COHO,

b) CH;--CO- -HO /NH---CH,
: = H,0 + CS8< :
NH- -CS--NH, *NH---CO.
Mit Harnstoff lisst sich auf die Weise weder Hydantoinséiure, noch
Hydantoin machen, wihrend mit Schwefelbarustoff der Schwefel so-

wohl die erste Reaction, als auch die Bildung einer geschlossenen

') Diese Berichte V1I, 612.
?) Aon. Ch. Ph. 168, 133,
*) Aon. Ch. Ph. 166, 883. J. f. pr. Ch. N. F. 9, 8.
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Kette moglich macht, Wire man im Stande Schwefelhydantoin
H, 8 zu entziehen und so die Combination
+N-.-CH,
(0 ;
*N---CO
darzustellen, dann wiirde diese durch Addition von H, O in Hydantoin
Gbergeheu, und auf analogem Wege wiirde man zur Kette
+NH--CHg-
col >CH,
*NH---CO ~
und dadurch zur Barbitursiure oder zum Alloxan gelangen kdnnen.
Schwefelharnstoff giebt in wissriger Losung mit Brom Cyanamid!):
NH, .CSNH, + 4(Br,) +4(H,0) = 80, H, + CN,; H;
-+ 8(BrH)

Sogar mit Quecksilberoxyd und dureb Erbitzen mit basisch essig-
saurem Blei tritt die Entsehwefelung ein. Nicht also mit Schwefel-
hydantoin. Beim Erhitzen mit Quecksilberoxyd und Wasser wird nur
wenig Schwefelquecksilber gebildet, beim Kochen von Schwefelhydan-
toin mit basisch essigsaurem Blei entsteht eine schén gelbe Verbin-
dung. Wird Schwefelhydantoin in verdiinnter Salzsiiure gelost, Brom
hinzugefiigt, und pach einigen Stunden ein in kleiner Menge abge-
setzter Kérper durch Filtration entfernt, dann setzt sich aus dem Filtrat
allmilig ein farbloser, krystallinischer Korper ab, der sich bei der Analyse

,NH - - CBr,

als Dibromschwefelhydantoin: CS¢ ! erwies. Die-

*‘NH---CO

ser Korper ist wenig stabil, uud wird schon beim Stehen in feuchter
Luft zersetzt, er ist unldslich in Wasser, 15slich in Salzsiure, Alkohol
und Aether und wird bei 130 — 140° ohne vorhergegangene Schmel-
zung zersetzt.

Durch die Mutterlauge wurde zur Bindung freien Broms H,S
geleitet, filtrirt, und dieselbe nach Filtration eingedampft, darauf setzte
sich Oxalsdure ab:

/NH ’CBI‘Q\‘ CO- —NH\_
a) C¢ SH,0= | > O8 + 2(HBr),
‘NH--CO ~ CO--NHW

CO- - NH.
! >CS+ H,0=CO.HO.CO.HO

¢o- -NH
<+ NH,.CS.NH,.
Da H,S sich vielleicht leichter in einer offenen Kette entziehen
liess, z. B. in
NH,- -C§- -NH-.-CH,---CO C,H,;- -0,
wurde ein Versuch gemacht, diese Combination darzustellen durch

1) Diese Ber. VII, 1634,
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CH,.Cl.CO.C4H;.0 und NH,--CS-.-NH,
bei gewdhnlicher Temperatur auf einander einwirken zu lassen. Es
trat wirklich eine Reaction ein, und zwar bildeten sich schdne, in
Wasser ldsliche Krystalle; die wissrige Auflésung derselben gab mit
Ammoniak einen in Nadeln krystallisirende Korper, der sich aber als
Schwefelhydantoin herausstellte:
CH,.Cl.C0.C,.H, -0+ NH,.CS.NH,
.NH. -CH,
=HC+C, H, HO+ CS< i
*"NH--CO
Monochloracetamid und Schwefelharnstoff gaben mit Alkohol bei
gewdhnlicher Temperatur ein analoges Resultat, es wurde nédmlich
Schwefelhydantoin gebildert:

CH,.Cl.CO.NH, + NH, CSNH,
NH--CH,

= CIH+ NH; + CS5{ i

*NH---CO.

Das Streben zur Bildung einer geschlossenen Kette unter ge-
naonten Verhiltnissen, insbesondere bei gewdhnlicher Temperatur ist
gewiss héchst merkwiirdig. Lost man Monochloressigsiure und Schwefel-
harnstoff in Alkohol oder Wasser auf, und ldsst man beide Kérper
einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur stehen, so entsteht
Schwefelhydantoin — die einfachste Methode zur Bereitung dieser Ver-
bindung.

Im Besitz eines gréssercn Quantums reinen Bromacetylbarostoffs
schien es mir erwiinscht, sein Verhalten zu Schwefelwasserstoff kennen
zu lernen. Diese Korper konnten auf folgende Weise auf einaunder
einwirken:

NH,- -CO- NH-. CO- -CH,.Br+NH,  CS--NH,

CO--CH, |
\ku Nu (

= HBr+ (! : .
co CS S
"NH, NH,

Durch Entziehen von Hy S kénnte dann:

NH,--CO- -NH---CO---CH,- -NH---CN
entstehen; nach einigen Chemikern vielleicht die Formel fir Glu-
coluril. Gleiche Gewichismengen von eben genannten zwei Koérpern
wurden mit Alkohol, worin sie l8slich sind, bei 70 — 809 erhitzt.
Allmilig entsteht ein heliroth gefirbter Korper, der unlgslich in Al-
kohol, durch Kochen damit leicht von Schwefelharnstoff und Brom-
acetylharnstoff zu reinigen war. Dieser Kérper wird bei 190-—2009,
auch bei Erhitzen mit Wasser zersetzt, wihrend er in Alkohol und
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anderen Lésungsmitteln unldslich ist, und deshalb als solcher apalysirt
werden musste. Die gefundenen Zahlen stimmten mehr iberein mit
der Formel:

NH,- -CO---NH-.-CO

', HBr- -H, 0O, als mit

NH,--CS - -NH- -CH,

NH,--CO--NH--CO

; ! , HBr,

NH,--CS ---NH--CH,
ein Verlust von H, O ist jedoch nicht wahrscheinlich. Auf jeden Fall
giebt diese Verbindung beim Erhitzen mit Wasser, und nachherigem
Hinzofiigen von Ammoniak Schwefelhydantoin, Dies wire auf
folgende Weise zu erkléren:

CO ---CH,

NH - -NH 'NH-.-CH,
; ! 4+ H,0 = NH,CONH, + CS< '
cCo - -CS *NH---CO.
N:HQ N‘HQ

Nimmt man an, dass die Verbindung mit Schwefelharnstoff und
Bromacetylharnstoff unter Verlust vou (H, O) gebildet wird, dass diese
eine Art Schwefelglucoluril, also:

CN- -NIU--CO- CH,--NH--CS---NH,

ist, dann missen, um Harnstoff zu geben, 2 (H, O) aufgenommen wer-
den, wenn nidmlich 1 Molekil Glucoluril unter Aufnabme von 2(H,0)
Harnstoff und Hydantoin bildet. Beilinfig sei erwihnt, dass Brom-
acetylharnstoff und Harustoff kein Glucoluril geben.

Malonsdure als Ausgangspunkt zur Bildung einer ge-
schlossenen Kette. Da Malonsdure als Zersetzangsprodukt von
Barbiturzdiure auftritt, liegt der Gedanke nahbe, erstere als Ausgangs-
punkt zur Synthese voun Barbitursiure zu nchmen.

Hierzu kann nun malonsagres Aethyl in Malonamid umgesetzt
werden. Beildufig sei bemerkt, dass 5 Gewichtstheile malonsaures
Aethyl und 8 Gewichtstheile gesiittigtes Amonniak (in einem mit
Glasplatte bedeckten Glasschilchen) recht schén in rhom. Octa&dern
kristallisirtes"Malonamid geben. Die Hauptsache fiir die Synthese
der Barbitursdure ist Malonamid in Malonimid umzusetzen:

CO NH? .CO-
CH: = NH; -+ CH,{ SNH,
«CO- -NH, ~C O~
Letzteres kann dann mit Cyansiure Barbitursiure geben.
-CO- CO--NH

CHy! > NH+4+ CNHO = CH,< > CO.
~CO” *CO--NH
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Malonamid aber scheint zu wenig stabil zu sein, um durch Er-
hitzen in Malonimid &ibergehen zu kénnen.

Cyanessigsiure gab in 4therischer Losung mit Salzsiiuregas auch
kein Malonimid. Malonsiureanhydrid, das ebenfalls gute Dienste fiir
die Synthese der Barbitursiure erweisen kdnnte, scheint ebensowenig
wie Malonimid bestehen zu koénnen; und so ist denn Malonsdure
augenblicklich fiir die Synthese von Barbitursiure unbrauchbar.

Glycerinsiure als Ausgangspunkt zur Bildung einer
geschlossenen Kette. Wird Glycerinsdure in B-Jodpropionsiure,
und dieses in 8-Amidopropionsdure CH,. NH,. CH,. CO. HO. umge-
getzt, 80 hat man in Letzterer vielleicht ein Mittel um die Kette:

NH- -CH,.,
COC CH,
*NH- - CO”
darzustellen, und folglich Barbitursiore und Alloxan. Wenn aber zwei
Aethylenmilehséduren:

CH,.HO.CH,.CO.HO

bestehen, die geometrisch isomer sind, dann ist es moglich, dass zwei
geometrisch isomere Verbindungen von der Formel :

CH,.NH,.CH,.CO. HO

bestehen, und es bliebe fraglich, ob die, welche man von Glycerin-
sdure ausgehend erhielte, wohl die erwiinschte wire. Dies konnte
durch Addition von Wasserstoff zu Cyanessigsiure gemacht werden:

CH,- CO--OH~+2(H), =CH,--CO- -OH

CH, -NH,.

Mit dieser Untersuchung ist Herr van ’t Hoff in meinem La-
boratorium beschiftigt.  Ist die Amidoverbindung, von Cyan-
essigsdure ausgehend, identisch mit der durch Glycerinsdure erhaltenen,
dann darf man anoehmen, dass eine $-Amidopropionsiure besteht.
Von dieser letzten Annahme wurde ausgegangen. Durch das An-
bringen von vielen Verinderungen (die spiter mitgetheilt werden
gollen) in der Bereitung von Glycerinsiure, g-Jodpropionsiure und
B-Amidopropionséure, bin ich im Stande mit einer grossen Quantitiit
von letzterem Kérper in reinem Zustande zn arbeiten. Zuerst warde
dessen Verhalten zn Cyanamid studirt. 2 Gewichtstheile 8- Amido-
propionsidure wurden mit 0.7 Gewichtstheilen Cyanamid in wenig Wasser
gelost, die Auflésung ammoniakalisch gemacht und einige Tage sich selbst
iberlassen. Als sich Nichts absetzte, wurde die Mischung unter einen
Exsiccator gestellt. Bald darauf bildete sich eine Kruste gut geformter
und glinzender Krystalle, die zwischen Filtrirpapier von Mutterlauge
gereinigt, einer Analyse unterworfen wurden, die fir die Zusammen-
setzung ergab:
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C, N, Hy O, fordert:
Koblenstoff 36.7 . . . . 36.6,
Wasserstoff 72 . . . . 6.9,
Stickstof 323 . . . . 320
Diese Verbindung, augenscheinlich ein Derivat des Guanidins,

CHj---CH,--CO- -OH-+CN. NH,=

“NH-.-CH,- -CH,- -CO---0OH,
kann mit dem Namen §- Guanidopropionsiure belegt werden, und ist
mit Kreatin und Alakreatin [von Baumann!) und Salkowski?)],
beide gleichfalls Derivate von Guanidin, isomer. Die Verbindung
ist sehr stabil, und wird erst bei 205—210°, ohne Bildung von ge-
firbten Produkten zersetzt.  Ausfiibrliche Mittheilung Gber diesen
Korper und andere Derivate von - Amidopropionsiore, besonders
iiber den mit Cyaunsidure erhaltenen, hoffe ich bald folgen zu lassen.
Utrecht, 11. October.

873. Ernst Schmidt: Ueber Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff auf Alkaloide.

(Eingegangen am 17. October; verlesen in d. Sitzung von Hru. Liebermann.)

Vor lingerer Zeit erhielt A. W. Hofmann3) durch Einwirkung
von gelbem Schwefelammonium auf Strychnin in alkoholischer Lésung
eine eigenthiimliche Verbindung dieses Alkaloids mit Wasserstoff-
hypersulfid (H, Sg). Es lag der Gedavke nahe, zu versuchen, ob
nicht weitere Pflanzenbasen derartige Verbindungen eingehen, ja ob
sogar dieses Verhalten nicht als eine besondere Eigenthiimlichkeit der
Alkaloide zu betrachten sei. Obschon es Hofmann auf diesem
Wege picht gelungen war, von einem anderen der zahlreichen Alka-
loide einen derartigen Abkommling darzustellen, so hatte schon Hr,
Wichelhaus, nach privater Mittheilung, sich liberzeugt, dass ausser
dem Strychnin auch das Brucin schwefelbaltige Verbinduogen und
zwar durch directe Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine alko-
holische Liésung jener Kérper liefere.

Bei einer Wiederanfnahme meinerseits der Wichelbaus’schen
Versuche, hat es sich herausgestellt, dass nicht nur Strychnin und
Brucin unter jenen Bedingungen schwefelhaltige Verbindungen liefern,

1) Ber. VI, 1371.
) Ber. VI, 535.
3) Diese Ber. I, 80.





