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stattgefunden hatte, wurde der Arther einige Stunden lang im Sieden 
erhalten und dann abdestillirt. Spiiter girig eine grosse Menge unzer- 
setzten Isopropiljodids iiber tind zulrtzt vie1 Diphensl: ausserdem aber 
wurde in geringerer Quatitat eirie Zwischenfraction erhalten, aus wel- 
cher sich durch oft wiederholtes Fractioniren fiber Natrium ein zwischen 
145 und 155O siedender Atitheil sondern liess. Hei Anwendung voi1 
100 Grm. Isopropyljodid und nochmaligrr gleicher Vrrarbeitung des 
zuerst unzersetzt gebliebenen Jodids betrug jener Ari theil gegen 5 Grm. 

Trotz dieser wenig befriedigeoden Ausbeute liess aich an der 
schliesslich nahe bei 150° abergehenden kleinen Menge des entstari- 
denen Koh1enwaserstoffs sehr leicht seine Identitat rnit dem Cumol 
auc  Cuniinsaure nachweisen. Der Kohler~wasserstofi wnrde zu dem 
Zweck in Schwefelsaure gelost und aus der so erhaltenen Saure ein 
in perlmutterglanze~iden Rlattchen krystallisirendes Bariumsalz, sowie 
ein in der Kiilte sehr leictit, in der Hitze aber weiiig lijsliches Stron- 
tiumsalz dargestellt, wrlcht. beide Init den betreffenden, sehr charak- 
teristischen Camolderivatet~~)  durchnus iibereinstimmten. 

R o s t o c k ,  den 8. October 1875. 

3?f E. Mulder: Beitrag zur naheren Renntniss von Derivaten 
des Harnstoffs und ffuanidins. 

(Eiugegangen am 13. Ocrotier;  verieseii in  d. Sitzung von Hrn. L i e b e r  inaii 11.) 

Bei Einwirkung von alkoholiacliem Ammoniak nuf 
Bromacetylharnstoff entsteht riach K a e y e r a )  Hydantoi'n. Urn z u  er- 
fahren , ob diese Methode branchbar s r i ,  Barbitursaurc urid Alloxan 
darzustellen (durch Kereitung von  Brom-P-Piopioriyl~iarnstoff: 

NH,.CO.NH .CO.CH,.CH, . B r ,  
welcher durch alkoholisches Ammoniak in 

Hydltri toi 'n. 

umzusetzen ware, damit letztere Verbindung mit Brom und Wasser 
Rarbitursaure iind Alloxan bilden kiinne), musste ich nothwendiger- 
weise mich mit oben genannter Synthese von B n e y c r  niiher bekannt 
machen. 

Als Hauptprodukt 3)  wurde daliei die Combination : 
NCH, ---GO - - N H  - - C O - . - N H ,  

\CH,  - C O -  - N H  -CO- - N H ,  
N H: 

1) Vgl. Annal. d. Ch. 146, S. 88. 
1 )  Ann. Ch. Ph. 130, 157. 
3) Diese Ber. V, 1011 ; VI, 10 15. 
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erhalten, wahrend 
beim Eindampfen 

Diese Arbeit 
wiederholen, u n d  

die Mutterlauge stark ammoniakalisch reagirt, und 
kein Hydantoiin gab. 
veranlasste B a e y e r  1) oben genannte Reaction zu 
jetzt auch eine Stickstoffbestimmung ron  seinem 

Produkt ausfiibren zu lassen, wghrend friiher nur  Rohlenstoff und 
Wasserstoff ein ma1 ermittelt war. 

Ausserdem giebt B a e  y e r  fiir Hydantoi'n jetzt einen Schmelzpunkt 
an ,  der geniigend mit dem iibereinstimmt, welchen ich fiir diesen 
Korper angegeben habe. 

R a e y e r  meiut, dass bei meinen Versuchen zu wenig alkoholisches 
Ammoniak angewandt, dadurch nicht Alles ge16st wurde, wahrend dies 
bei ihm wohl der Fall war, giebt jedoch keine Proportionen a n  

Nimmt man mit B a e y e r  a n ,  dass alkoholisches Ammoniak mit 
Bromacetylharnstoff - wenn auch sehr wenig - Hydantoi'n giebt, 
dann ist es  im Zusanimenhang mit meinen Untersuchungen wahr- 
scheinlich, dass die Rildung auf folgende Weise startfindet : 

NCH:, CO- . -NA - - C O -  - N H ,  
N H<: 

'CH,- - C O - . - N H - - - C O - - - N H ,  
/ N H  - - -  CH, 

' N H  -.- CO. 
= NH, + 2CO;, ! 

I 

Anf jeden Fall wfirde die Ausbeute an Hydantoi'n zu gering sein, 
rcaf diesem Wege nach der Synthese der Kette 

/ N H - . - C H ,  
1 
i / 

'. Go(; 
'NH- - C b  

zu streben. 
S c  h w e f e l h y d a n  toiu. Bei Einmirkung von Mouochloressigsaure 

auf Schwefelharnstoff [ M a  1 y a) ,  Vol h a r  d 3)] finden folgende Reac- 
tionen statt: 

u) N H , -  - C S -  - N H , + C H , . C I - . - C O - . - H O  
N H - . - C S - . - N H , ,  

= HCI + C H ,  COHO,  
b) C H , - - - C O -  - H O  ,N H C Ha 

= H , O  +- C S : ,  

Mit Harnstoff lasst s ich auf die Weise weder Hydantoi'nsaure, nocb 
Hydantoi'n machen , wahrend mit Schwefelbarustoff der Schwefel so- 
wohl die erste Reaction, alu auch die Bildung einer geschlossenen 

N H -  - C S -  - N H ,  'N'H C 0. 

') Diese Berichte VII, 612. 
*)  Ann. Ch. Ph. 168, 138. 
?) Ann. Ch. Ph. 168, 383. J. f. pr, Ch. N. F. 9, 8. 
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Rette moglich macht. Ware man im Stande Schwefelhydantoi’n 
H 2 S  zu entziehen und so die Combination 

;N- -CH,  
C: 

‘N- - C O  
darzustellen, dann wiirde diese durch Addition von H, 0 in Hydantoh  
iibergeheu, und auf analogem Wege wijrde man zur Kette 

/NH- -CHa\  
C O (  >C Ha 

‘NH- - C O  ’ 
und dadurch znr BarbitursLure oder zum Alloxan gelangen konnen. 
Sehwefelharnstoff giebt in wassriger Lijsung mit Brom Cyanamid l): 

NH, . C S N H ,  + 4(Br2) + 4 ( H 2  0) = SO, Ha + C N ,  H2 
+ 8(BrH) 

Sogar mit Quecksilberoxyd und durch Erhitzen mit basisch essig- 
saurem Blei tritt die Entschwefelung ein. Nicht also mit Schwefel- 
hydantoin. Beim Er hitien mit Quecksilberoxyd und Wasser wird nur 
wenig Schwefelquecksilber gebildet, beim Kochen von Schwefelhydan- 
toi’n mit basisch essigsaurem Rlei entsteht eine schiin g e l b e  Verbin- 
dung. Wird Schwefelhydantoi’n in verdunnter Salzsaure gelost, Brom 
hinzugefiigt, uud nach einigen Stunden ein in kleiner Menge abge- 
setzter Korper durch Filtration entfernt, dann setzt sich aus dem Filtrat 
allmalig ein farbloser, krystaliinischer Kiirper ab, der sich bei der Analyse 

als D i  b r o  m sc  h w ef  e l  h y d a n  t o  i n  : CS’ : erwies. Die- 

ser KBrper ist wenig stabil, uud wird schon beim Stehen in feuchter 
Luft zersetzt, cr ist unloslich in Wasser, liislich in Salzsaure, Alkohol 
and Aether und wird bei 130- 140° ohne vorhergegangene Schmel- 
zung zersetzt. 

Diirch die Mutterlauge wurde zur Bindung freien Broms H 2 S  
geleitet, filtrirt, und dieselbe riacb Filtration eingrdampft, darauf setzte 
sicb Oxalsaurc ab: 

, N H  - -CBra 

“ H -  - h O  

.NH CBr,, CO- - N H x  
a) C: : H , O =  ! > CS + 2(HBr), 

‘NH- - C O  ’ do- -NH’  
CO- - N H \  

b)  > C S  + H,O = C O .  H O .  C O .  H O  
do- - N H ’  

+ NH,  . C S .  NH,. 
Da H , S  sich vielleicht leichter i n  einrr offenen Rette entziehen 

liess, z. B. in 

wurde ein Versuch gemacbt, diese Combination darzustellen durch 
NH,-  C S -  - N H -  CH, - C O  CZHS- -0 ,  

1) Diese Ber. VII, 1634. 
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C H , . C I . C O . C , H , . O  und N H , - - C S -  - N H 2  
bei gewohnlicher Teniperatur auf einander einwirken zu lassen. Es 
trat wirklich eine Reaction ein,  urrd zwar bildeten sich schijne, in 
Wasser lijsliche Ktystalle; die wiisstige Atifliisurig derselben gab mit 
Ammoniak einen in Nadeln krystallisireride Kiirper, der sich aber a h  
Schwefelhydant(Ji11 hrrausstellte: 

C H , .  CI . C O .  C, . H, 0 + NH, . C S .  N H ,  
, N H  CH,  

' N H -  -bO 
= H C I + C , H , . H O + C S .  , 

Monochloracrtamid nr:d SchwPfelharnstoK gaben niit  Alkohol bei 
gewohnlichtlr Trmperatut eirr analogea Resultat, e~ wurdr tiamlich 
Schwefelhydantoi'n gebildet: 

CH,  . C1 C O .  N H ,  + N H ,  C S N H ,  
, N H  - - CH, 

= C i H +  N t I ,  +CS'  
' N H  -60. 

Das Streben ziir Hildurig eiricr g e s c t r l o s s e n e n  Kette unter ge- 
nannten Verhaltnissen , insbesondere bei gewijhnlicher Temperatur ist 
gewiss hijchst merkwiirdig. Liist man Monochloressigsiiure und Schwefel- 
harnstoff iii Alkohol oder Wasser a d ,  und liisst man beide Kijrper 
einige Zeit b e i  g e w B h n l i c h e r  T e n i p e r a t u r  stehen, so entsteht 
Schwefelhydantoi'n - die rinfachste Methodr zur Bereitung dieser Ver- 
bindung. 

1111 Besita rines grossrrcn Quaritutiis reinen Hroinacetylharostoff~ 
schien es mir erwiinscht, srin Verhalten zu Schwefelwasserstoff keiirierr 
zu lernen. Diese ICiirper korrnten auf folgende Weise nuf einaiider 
einwirkrri : 

N H , -  -GO- N M -  GO - C H 2 . H r + N H 2  C S -  - N H ,  
C O -  - C H ,  

! 
\ N H  N t I  

= H B r +  ' 
1.0 p s  \ '  

N H ,  NtI,  
Durch Enteieheri vori H,S kiirrnte d a m :  

N H 2 -  - C O -  N H -  - C O -  -CE-I,- - N H -  - C N  
entstehen; riach einigen Chemikern vielleicht die Formel fiir GI u- 
c o l  u r i l .  Gleiche Gewicbtsmengen von eben genannten zwei Korpern 
wurden mit Alkohol, worin sie loslich sind, bei 70 - 80° erhitzt. 
Allmalig errtsteht ein hellroth gefiirbter Kijrper, der unliislich in Al- 
kohol, durch Kochen daniit leicht von Schwefrlharnstoff und Brom- 
acetylharnstoff zu reinigen war. Dieser Kijrper wird bei 190-200°, 
auch bei Erhitzen rnit Wasser zersetzt, wahrend er in Alkohol und 
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anderen Lijsungsmitteln unloslich ist, und  
vc erden niusste. Die grfnndenen Zahlen 
dei, Formel: 

N H Q -  - G O -  - N H - . - C O  

deshalb als solcher analysirt 
stimmten mehr uberein mit 

’ , H R r -  - H , O ,  als mit 
N H , -  - C S  N H -  - C H ,  
N H ,  C O  - N H - - C O  

N H z -  - C S  - N H -  C H 2  
! , E-IBr, 

ein Verlust von H,O ist jedoch nicht wahrscsfieinlich. Auf jeden Fall 
giebt diesr Verbindung beim Erhitzeil mit Wasser, und nachherigem 
Hinzufugen \ o n  Ammoniak S c h w e f r l h y d a n  toi’n. Dies ware auf 
folgende Weise zu erkliiren: 

CO - - C H ,  

N H  - - N H  N H -  - C H ,  
! 
I 

! + H a O  = N H ,  C O N H ,  + CS, 
CO cs ‘NH - - CO. 

N H ,  N H ,  

I 

Nimmt man a n ,  dass die Verbindung mit Schwefelharnstoff und 
Rroniacetylhartrntoff’iarii~toff unter Verlusr coii (H2 0) gebildet wircl, dass diese 
vine Art S c b w e f e l g l u c o l u r i l ,  also: 

ist. dann miissen, uni Harnstoff zu geben, 2 (H,O) aufgeiiommen wer- 
den, wenn natnlich 1 Molekiil Glucoluril unter Aufriahme ron  2 ( H 2  0) 
Harnstoff und Hydantoi‘n bildet. Keiliiufig sei erwahnt , dass Hrorn- 
acrtylharnstoff und Harnstoff kein Glucoluril gebrn. 

M a l o n s & u r e  a l s  A u s g a n g s p u n k t  z u r  B i l d u n g  e i n e r  B e -  
s c h 1 o 5 s e n e n K e t t e. Da Malonsaure als Zersetzutlgsprodulrt von 
I3wbituradure auftritt, liegt der Gedanke nahe, erstere als Busgangs- 
punkt zur Synthese von Barbitursaure zu nrhmen. 

Hierzu kann nun malonsaures Aethyl in Malonarnid umgesetzt 
werden. Beiliiufig sei bemerkt, dass 5 Gewichtstheile malonsaures 
Aethyl u n d  8 Gewichtstheile gesattigtes Amoriniak (in einem rnit 
Glasplatte bedeckten Glawchhlchen) recht schbti i n  rhom O c t a  E d e r n  
kristallisirtes- lal lo 11 anr id  geben. Die E-lauptsache fiir die Synthese 
der Barbitursaurr ist Malonamid in Malonimid urnzusetzrn : 

.N H,  

C N  N I I - - C O -  C H 2 -  N H - - C S -  - N H ,  

C O  NHZ c o  
\ C O -  - N H ,  ‘C 0’ 

CH,: , N H + C N H O = C H , <  > GO. 

= NH, + CH, C H a 

Letzteres kann dann mit Cyansaure Barbitursaure geben. 
.co ( G O -  - N H  

‘C 0’ ‘CO-*- N H ’  
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Malonamid aber scheint zu wenig stahil zu sein, um durch Er- 
hitzen in Malonimid iibergehen z u  kijnnen. 

Cyanessigsaure gab in atherischer LBsung mit Salzsauregas auch 
kein Malonimid. Malonshureanhydrid, das  ahenfalls gute Dienste fiir 
die Synthese der Barbiturslure erweisen kiinnte, scheint ebensowenig 
wie Malonimid bestehen zu k6nnen; und so ist denn Malonsaure 
augenblicklich fiir die Synthese von BarbitursZiure unbrauchbar. 

G l y c e r i n s i i u r e  a l s  A u s g a n g s p u n k t  z u r  B i l d u n g  e i n e r  
g e s o h l o s s e  13 e n  K e t t e .  Wird Glgcerinsaure in p-Jodpropionsaure, 
und dieses in p-Amidopropionsaure CH,.  N H,. CH,. CO. HO. umge- 
setzt, 80 hat man in Letzterer vielleicht ein Mittel um die Kette: 

darzustellen, und folglich Harhitursaure und Alloxan. Wenn aber zwai 
Aethylenmilchsauren : 

C H , .  H O .  C H ,  . C O .  H O  
bestehan, die geometrisch isomer sind, dann ist, es moglich, dass zwei 
geometrisch isomere Verbindiirigen von der Formel : 

CH, . NH, . CH,  . C O .  HO 
beskhen, und es bliebe fraglicb, ob die, welche man von Glycerin- 
saure ausgehend erhielte, wohl die erwiinschte ware. Dies konnte 
durch Addition von Wasserstoff zu Cyanessigsaure gemacht werden : 

CH, - - CO-- -OH+2(H) ,  = CH,-.-CO- - O H  
I I 

I 
CZ .: :N C H ,  . . -NH, .  

Mit dieser Untersucbung ist Herr v a n  ’t H o f f  in meinem La- 
boratorium heschaftigt, 1st die Amidorerhindung, von Cyan- 
essigsaure ausgehend, identisch mil der durch Glycerinsiiure erhaltenen, 
dann darf man annehmen, dass eine p-Amidopropionsaure besteht. 
Von dieser letzten Annahrne wurde ausgegangen. Durch das An- 
bringen von vielen Veranderungen (die spater mitgetheilt werden 
sollen) in der Rereitung von Glycerinsiiure, 6 - Jodpropionsaure und 
@-Amidopropioneaure, bin ich im Stande mit einer grossen Quantitiit 
von letzterem Kiirper i n  reinem Zustande ZII arbeiten. Zoerst wurde 
dessen Verhaltrn zii Cyanamid studirt. 2 Gewichtstheile B -  Amido- 
propionsaure wurden mit 0.7 Gewichtst.hrilen Cyanamid in wenig Wasser 
geliist, die Aiifliisung arnmnniakalisch gemacht und einigeTage sich selhst 
iiberlassw. Als sich Nichta ahsetzte, wurdr die Mischung unter einrn 
Exsiccator gestellt. Bald darauf hildete sich eine Kruste gut geformter 
rind glanzender Krystalle, die zwischen Filtrirpapiw von Mutterlauge 
gereinigt, einer Analyse unterworfen wurden, die f i r  die Zusammen- 
setzung ergab : 
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U, N, H, 0, fordert: 
Kohlenstoff 36.7 . . . . 36.6, 
Wasserstoff 7.2 . . . . 6.9, 
Stickstoff 32.3 . . . . 32.0. 

Diese Verbindung, augenscheinlich ein Derivat des Guanidins, 
C H , - . - C H , - . - C O -  - O H + C N .  N H , =  

N H, 

kanri mit dern Namen /3- Gunnidopropionsaure belegt werden, und iet 
niit Kreatin und Alakreatin [von B a u m a n n  1) u n d  S a l k o w s k i 2 ) ] ,  
beide gleichfalls Derivate von Guanidin , isomer. Die Verbindung 
ist sehr stabil, und wird erst bei 205--loo, ohne Bildung von ge- 
farbten Produkten zersetzt. Ausfuhrliche Mittheilung uber diesen 
Korper und andere Derivate von $- Amidopropionsiiure, besonders 
uber den niit Cyansaute erhaltenen, hoffe ich bald folgen zu lassen. 

U t r e c h t ,  11. October. 

373. Ernst  Schmidt:  Ueber Einwirkung von Schwefelwaaser- 
stoff auf Alkaloide. 

(Eingegangen am 17. October; verleseu in d. Sitzung Y O U  Hrn. L i e  b e r m an n.) 

Vor liingerw Zeit erhielt A. W. H o f m a n  n 3) durch Einwirkung 
von gelbem Schwefelammonium auf Strychnin i n  alkoholischer Losung 
eine eigenlhiimliche Verbindung dieses Alkaloids mit Wasserstoff- 
hgprrsulfid (H,  S,). Es lag der Gedarike mile, zu versuchen, ob 
nicht weitere Pflanzenbasen derartige Verbindungen eingehen, j a  ob 
sogar dieses Verhalten nicht als eine besondere Eigenthiimlichkeit der 
Alkaloide zii betrachten sei. Obschon es H o f m a n n  auf diesem 
Wege nicht grlungen war ,  von eiriern andrren der zahlreichen Alka- 
loidr eirien derartigeri Bbkiimniling darzustellcn , so hatte schon Hr. 
W i c h e l  h a u s ,  nach privater Mittheilung, sich uberzeugt, daes ausser 
dein Strychnin auch das Brucin schwefrlbaltigr Verbindungen und 
zwar durch directe Eiiiwirkung von Schwrfelwaeserstoff auf eine alko- 
holische Liisung jener Kijrper liefcre. 

Bei einrr Wiederaufnahrrie meinerseits der W i c h e l  haus'schen 
Versuche, hat es sich herilusgestellt, dass riicht nur Strychnin und 
Bruciii uriter jenrn Bedingungen scbwefelhaltige Verbindungen liefern, 

' I  Ber. VI, 1371. 
9 )  Ber. VI, 535. 
3 )  Dime Ber. I, 80. 




