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Wasserstoff bedeutend verstirkt; das ganze Molekiil gewinnt an Halt-
barkeit. Fiihrt man dagegen Chloratome in eine Sulfonverbindung
ein, so werden die respektiven Atombindungen lockerer, man k&nnte
fast sagen, dass in einem Kohlenwasserstoff das Chlor als Gegengift
fiir eine Sulfongruppe wirkt.

10. In wie fern das Chlor bei der successiven Bildung der Sulfon-
gruppen seinen Kinfluss ausiibt, versuchten wir dadurch zu erliiutern,
dass wir Chlor auf Aethyloxysulfid haben einwirken lassen. Das
Chlor zersetzt mit grosser Leichtigkeit das in Wasser aufgeléste Oxy-
sulfid, es entweicht Salzsiure und Chlorédthyl, indem sich die Losung

in zwei Schichten theilt, wovon die untere aus Aethylsulfonchlorid
C2H; SOz Cl besteht.

Das Chlor entzieht also auch dem Oxysulfid eine Aethylgruppe.
Wahrscheinlich verliduft die Reaktion in zwei Phasen.

1. CGH;.SO.CH; + Clg = CoH;.SOCI + CoH;ClL

2. CH;.SO.Cl+ H;O + Cly = CyH;.S0;Cl + 2HCL

11. Das Chlor wirkt auf trockenes Aethyloxysulfid so ein, dass
sich Chlordthyl und das Chlorid einer mehr oder weniger chlorirten
Aethylsulfinsiure bilden.

Wir beschiftigen uns damit, diese Untersuchungen auf organische
Sulfide und héhere Sulfonverbindungen auszudehnen.

Liittich. Universitits-Laboratorium.,

83. Peter Griess: Ueber die Einwirkung von Cyan
auf Pikraminsiure.
(Eingegangen am 27. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bereits im Jahre 1860 habe ich in Gemeinschaft mit meinem
Freunde Hrn. Aug. Bopp im Laboratorium des Royal College of
Chemistry zu London, welches bekanntlich damals unter der Leitung
des Hrn. Prof. Hofmann stand, einige Versuche iiber die Einwirkung
von Cyan auf eine alkoholische Losung von Pikraminsiure (Amido-
dinitrophenylsiure) angestellt. Wir erhielten dabei eine in dunkel-
gelben Nadeln krystallisirende Substanz, fir welche wir die empirische
Zusammensetzung Co Hyg Ny Og ermittelten, deren genauere Untersuchung
wir jedoch damals, aus verschiedenen Griinden, nicht auszufiithren im
Stande waren. Ich habe neuerdings Gelegenheit gehabt, das Studium
dieser Substanz wieder aufnehmen zu kénnen und mich dabei alsbald
iiberzeugt, dass ihre rationelle Constitution der Formel
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NH.CH; N0s): . OH
CNH
0.C:H,

entspricht, weshalb ich sie mit dem Namen Aethyloxycarbimidamido-
dinitrophenol bezeichnen mdochte. In dem Nachfolgenden erlaube ich
mir eine kurze Beschreibung derselben zu geben.

Aethyloxyecarbimidamidodinitrophenol.

Die Darstellung dieser Verbindung ist sehr einfach und geschieht
auf die Weise, dass man eine concentrirte alkoholische Ldsung von
Pikraminsiure mit Cyangas sétttigt und dann so lange sich selbst
iiberldsst, bis darin, auch nach einer erneuerten Behandlung mit Cyan-
gas, keine krystallinische Ausscheidung mehr stattfindet, welcher Zeit-
punkt nach ungefihr achttiigigem Stehen eingetreten ist. Man trennt
nun das ausgeschiedene Aethyloxycarbimidamidodinitrophenol von der
Mutterlauge und kocht es dann noch einigemale mit Alkohol aus, wo-
durch man es vollstindig rein erhilt. Seine Bildung kann durch
folgende Gleichung versinnlicht werden:

NH:. CsH: (NO2):OH + 2CN + GH O
i~ ——

Pikraminsiure Cyan Alkohol
NH.CsHy (NOz)2 . OH + CNHY)
— éNH Blausiure
0.GH,

e ——_——
Aethyloxycarbimidamidodinitrophenol

Dasselbe bildet dunkelgelbe, mikroskopisch kieine Nidelchen, die
selbst von heissem Wasser und Alkohol nur spurenweise aufgenommen
werden und gar nicht von Aether, Benzol und Chloroform. Von kalter
Kalilauge dagegen wird es ziemlich leicht geldst, aber daraus schon
durch Kohlensiure wieder abgeschieden. Kalten Mineralsiuren gegen-
iiber verhiilt es sich wie eine schwache Base, indem es sich damit zu

1) Es ist nicht unwahrscheinlich, dass bei dieser Reaktion zuniichst der
Cyansiure - Aethylither von Clog&z entsteht und dass sich dieser erst in zweiter
Linie mit der Pikraminsiure zu Aethyloxycarbimidamidodinitrophenol vereinigt:

CN--0--CyHs + NH;.CoHa (NOs) OH = NH. CsHz (NOy)z . OH
CNH
0.C, Hs

Ich bin damit beschiftigt, das Verhalten dieses Cyansiureiithers gegen
Amidoverbindungen durch besondere Versuche zu pritfen.
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salzartigen Verbindungen vereinigt, die jedoch schon durch Behandlung
mit Wasser wieder in freie Séure und Base zerlegt werden. Durch
kochende Kalilauge und Mineralsiuren erleidet es Zersetzung. Beim
gelinden Erhitzen in einer Probirréhre verwandelt es sich unter Auf-
schiumen und Entwickelung eines Geruchs nach cyansaurem Aethyl,
in eine rothbraune, amorphe Substanz, welche in héherer Temperatur
vollstindig verkohlt.

Salzsaures Aethyloxycarbimidamidodinitrophenol,
CoH,;0N,Og, HCL

Uebergiesst man die freie Base mit viel iiberschiissiger kalter
Salzsiure, so 16st sie sich zu einer nahezu farblosen Fliissigkeit, aus
welcher sich dieses Salz alsbald in schwach gelblich gefirbten, sehr
kleinen, rhombischen Tifelchen oder Nadeln ausscheidet. Nach dem
Abfiltriren der Mutterlauge wird es mit etwas verdiinnter Salzsiure
gewaschen und im Exsiccator iiber Aetzkalk getrocknet.

Der rationellen Formel gemiss, welche ich fiir das Aethyloxy-
carbimidamidodinitrophenol aufgestellt habe, erscheint dasselbe als ein
Analogon der schon so hiufig von mir erwihnten Aethyloxycarbimid-
amidobenzoésiure, und es kann desshalb auch wie diese als Substitu-
tionsprodukt des Harnstoffs betrachtet werden:

NHg NH.CsHy. COOH NH.C:H: (NO;3):.OH
CNH  CNH CNH
OH 0.C:H; 0. CoHy
o T N T T Py
Hydroxycarbimid- Aethyloxycarbimid- Aethyloxycarbimidamido-
amid amidobenzoésiure dinitrophenol
(Harnstoff)

Dass wirklich die Constitution der in Rede stehenden Verbindung
eine dhnliche ist, wie diejenige der Aethyloxycarbimidamidobenzo&siure,
ergiebt sich nicht allein aus der gleichen Bildungsweise beider Kérper,
sondern namentlich auch daraus, dass sie unter denselben Bedingungen
genau iibereinstimmende Umsetzungen erleiden. Ich will hier nur auf
zwel solcher Umsetzungen aufmerksam machen:

Die Aethyloxycarbimidamidobenzoésiure zerfillt bekanntlich, wenn
aman sie mit Salzsfiure zum Kochen erhitzt, nach folgender Gleichung:

NH.C:Hy. COOH NH.CH,.COOH

CNH + H,0 = €O + C:H; O

(') . CoH; NHg

TN e T . e —
Aethyloxycarbimid- Uramidobenzoésiure Alkohol

amidobenzoésiure
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Kocht man das Aethyloxycarbimidamidodinitrophenol mit Salzséure,
8o tritt eine ganz dhnliche Umsetzung ein:

NH .CsH: (NOg) .OH NH. CeHe (NO2)2 . OH

CNH + H:0 = CO + CyH;0

d . 02 H5 NHQ

e ———_————— o T —— —
Asthyloxycarbimidamido- Uramidodinitrophenol Alkohol

dinitrophenol

Wie ebenfalls bereits bekannt ist, verwandelt sich die Aethyl-
oxycarbimidamidobenzoésiure, wenn deren ammoniakalische Ldsung
lingere Zeit sich selbst iiberlassen wird, unter Aufnahme von Am-
moniak, in Benzglycocyamin und Alkohol:

NH.CH,.COOH NH.CH,. COOH
(:)NH + NH; = CNH + GH;O
(I).Csz, ‘NN2

Die Reaktion, welche stattfindet, wenn das Aethyloxycarbimid-
amidodinitrophenol der Einwirkung von Ammoniak ausgesetzt wird,
ist hiermit genau iibereinstimmend.

NH. CsHy(NOy); .OH NH.CsH; (NOp).OH
CNH + NH; = ONH + CyH O
O.CH, NH;

Amidocarbimidamidodinitrophenol,
C7H7N505 = NI’I . C(;H2(N02)2 . OH
CNH
NH;

Von dieser, nach der zuletzt erwihnten Gleichung entstehenden
Verbindung, welche man auch mit dem kiirzeren Namen Dinitrophenol-
guanidin bezeichnen kann, méchte ich in dem Nachstehenden einige
nihere Angaben machen.

Scine Darstellung geschieht, indem man das Aethyloxycarbimid-
amidodinitrophenol in viel iiberschiissiger, kalter, concentrirter, wiiss-
riger Ammoniakflissigkeit 16st und die Losung daranf sich selbst
tiberliisst, woraus es sich dann schou nach einigen Stunden abzuscheiden
beginnt, obwohl zar Vollendung der Reaktion ein Zeitraum von
mehreren Wochen erforderlich ist. Nach beendigter Umsetzung wird

1) Journ. prakt. Chemie. Neue Folge V, 1.
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die ammoniakalische Mutterlauge abfiltrirt, der auf dem Filter ver-
bleibende Riickstand tiichtigz mit Wasser gewaschen, darauf in ver-
diinnter, heisser Salzsiure gelost und die mit viel Wasser verdiinnte,
salzsaure Auflosung kochend heiss mit Ammoniak versetzt, durch
welche das Dinitrophenolguanidin sofort in einem vollstindig reinen
Zustande wieder ausgefillt wird. Dasselbe bildet geschmacklose,
scharlachrothe, mikroskopische Nidelchen, welche, ebenso wie im
Wasser, auch in Alkohol, Aether und Chloroform so gut wie ganz
unloslich sind. In seinem chemischen Verhalten zeigt es noch die-
selbe Doppelnatur von Phenol und Base, wie das zuvor beschriebene
Aethyloxycarbimidamidodinitrophenol. Wie dieses wird es nimlich
von kalter Kalilauge gel6st, aber schon durch Kohlensiure daraus
wieder abgeschieden, und mit Mineralsiuren verbindet es sich zu
salzartigen Verbindungen. Es ist viel bestindiger, als das Aethyl-
oxycarbimidamidodinitrophenol und erleidet selbst durch lingeres
Kochen mit sehr concentrirter Salzsiure keine Verfinderung; durch
kochende Kalilauge aber wird es, ebenso wie die letztere Verbindung,
leicht zersetzt.

Salzsaures Amidocarbimidamidodinitrophenol,
G H;N; 05, HCL
Es wird in wohl ausgebildeten, kleinen, honiggelberi Prismen er-
halten, wenn man die Losung der Base in verdinnter Salzsiure bis
zur beginnenden Krystallbildung eindampft und dann erkalten lésst.
Bei Behandlung mit salzsiiurefreiem Wasser wird es sofort wieder in
Salzsiure und freie Base gespalten.

Methylamidocarbimidamidodinitrophenol
(Dinitrophenolmethylguanidinj,
NH.C;Hy(NO2); OH

CNH

NH.CH;.

Diese Base entsteht auf ganz gleiche Weise wie die zuver be-
gchricbene, darch Einwirkung von wissrigem Methylamin auf Aethyloxy-
carbimidamidodinitrophenol, nach folgender Gleichung:

NH.CsHs (NO3g) OH NH.CGH2 (NO2)OH + CoHe O
ONH 4+ NH.CH; = CNH '
0. CoH; NHCH,

1) Diese Harnstoffformel ist frither schon von einigen anderen Chemikern
vorgeschlagen worden, und zwar, soviel mir bekannt, zuerst von Wanklyn
und Gamgee. Chem. Soc. Journ. 1868, 31.
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Eine eingehendere Beschreibung derselben unterlasse ich hier; ich
will nur bemerken, dass sie in sehr kleinen, gelben Nidelchen kry-
stallisirt, und dass sie mit dem nichtmethylirten Dinitrophenolguanidin
in jeder Beziehung die allergrisste Uebereinstimmung zeigt.-

Ich finde es zweckmissig, anhangsweise noch einige Bemerkungen
iiber die Constitution des Harnstoffs anzufihren. Die fast von allen
NH;

Chemikern vertretene Ansicht, dass dieselbe durch CO auszudriicken

NHe
sei, habe ich schon lange nicht mehr theilen konnen, indem diese
Formel nicht im Stande ist, von der eigenthiimlichen Natur dieser
Verbindung hinreichend Rechenschaft zu geben. Die einzige Formel,
welche dieser Anforderung geniigt, ist, wie ich mich iiberzeugt habe,
diejenige, mnach welcher der Harnstoff als Hydroxycarbimidamid,
NH;

i
CNH, erscheint, und welche ich in der vorstehenden Mittheilung in
I

OH
Anwendung gebracht habe. In einer bald an cinem anderen Orte zu
erscheinenden, ausfiihrlichen Abhandlung werde ich dieses ndher zu
begriinden versuchen. Ich werde dann auch zeigen, dass die zahl-
reichen, sogenannten substitnirten Harnstoffe keine iibereinstimmende
Constitation haben kdénnen, sondern dass sie, geméss ihrer chemischen
Eigenschaften, in zwei verschiedene Gruppen zerfallen, nédmlich in
wahre Harnstoffe und Scheinharnstoffe, oder in Verbindungen. die auf
N
den Typus ¢NH zu beziehen sind, und in solche, welche als Sub-
OH
NH;
]

stitutionsprodukte des noch unbekannten Carbamids, CO , betrachtet

NH;

werden miissen. Ein wahrer Harnstoff ist beispielsweise der Mono-
NH.CO.GCH;
1
i

benzoylharnstoff vonZinin: CNH , withrend der sogenannte
OH

Dibenzoylharnstoff, welcher zuerst von E. Schmidt durch Einwir-
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kung auf Chlorkohlenoxyd auf Benzamid erhalten wurdel), als Di-
NH.CO.C:H;

benzoylcarbamid , Co , aufzufassen ist. Wahre Harnstoffe
|

NH.CO. C:H;

sind natiirlich auch das oben beschriebene Aethylearbimidamidodinitro-
phenol und die Aethyloxycarbimidamidobenzo&siure. Ich erinnere
daran, dass die letztere, ebenso wie der eigentliche Harnstoff, die Fihig-
keit besitzt, sich sowohl mit Séuren und Basen, als auch mit gewissen
Salzen zu vereinigen. Erhitzt man dieselbe aber bis zum Schmelzen,
so wird sie, in Folge einer molekularen Umlagerung, in den Aethyl-
dther der Uramidobenzoésiure:

NH.C:H,.CO.OH NH.CgH,.CO.OC: H,s
CNH = €O ,
O H; NH;

iibergefiihrt, welcher in seinem chemischem Verhalten vollkommen in-
different ist und der, ebenso wie die obenerwihnte Verbindung ven
Schmidt, unzweifelhaft den Pseudoharnstoffen oder substituirten Carb-
amiden zuzurechnen ist.

84. Emil Fischer: Umwandlung des Xanthins in Theobromin
und Coffein. %)
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Miinchen.]

Eingegangen am 27. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.

Das Xanthin hat die Zusammensetzung C; HyN;Oz und unter-
scheidet sich von dem Theobromin C;HgNy Oz durch den Mindergehalt
von zwei Kohlenstoff- und vier Wasserstoffatomen. A.Strecker3) sprach
deshalb schon vor lingerer Zeit die Vermuthung aus, dass die zweite
Base ein Dimethylderivat der ersteren sei. Er versuchte jedoch ver-
gebens, seine Ansicht experimentell zu beweisen. Durch Erhitzen von
Xanthinsilber mit Jodmethyl erhielt er vielmehr ein Methylxanthin,
welches durchaus verschieden von Theobromin sein soll. Dieses negative
Resultat scheint Strecker veranlasst zu haben, seine Anschauung

1) Journ. prakt. Chem. Neue Folge V, 58.
2) Der K. Bayr. Academie vorgelegt am 4. Februar 18382,
3) Ann. Chem. Pharm. 118, 172,

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XV. 31





