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

In wie fern das Chlor bei der successiven Bildung der Sulfon- 
gruppen seinen Einfluss ausiibt , versuchten wir dadurch zu erlautern, 
dass wir Chlor auf Aethyloxysulfid haben einwirken lassen. Das 
Chlor zersetzt mit grosser Leichtigkeit das in Wasser aiifgeloste Oxy- 
sulfid, es entweicht Salzsaure und Chlorathyl, indem sich die Losung 
in zwei Schichten theilt , wovon die untere aus Aethylsulfonchlorid 
CzH5 SO2 C1 besteht. 

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

1. 
2. 
11. 

10. 

C2H5. S O .  CzH5 + Clz = C2H5. SOC1 + CzHSC1. 
C2H5. S O .  C1+ H2O + Cl2 = C2H5. SO2C1 + 2HC1. 

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

Wir beschaftigen uns damit, diese Untersuchungeii auf organische 
Sulfide und hiihere Sulfonverbindungen auszudehnen. 

Lii t t i  c h. Universitats-Laboratorium. 

83. Pe ter  Griess: Ueber die Einwirkung von Cyan 
auf Pikraminslure. 

(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. B o p p  im Laboratorium des Royal College of 
Chemistry zu London, welches bekanntlich damals unter der Leitung 
des Hrn. Prof. H o f m a n n  stand, einige Versuche uber die Einwirkung 
von Cyan auf eine alkoholische LGsung von Pikraminsaure (Amido- 
dinitrophenylsaure) angestellt. Wir erhielten dabei eine in dunkel- 
gelben Nadeln krystallisirende Substanz, fur welche wir die empirische 
Zusammensetzung Cs HIo N4 0 6  ermittelten, deren genauere Untersuchung 
wir jedoch damals , aus verschiedenen Griinden , nicht auszufuhren im 
Stande waren. Ich habe neuerdings Gelegenheit gehabt, das Studium 
dieser Substanz wieder aufnehmen zu konnen und mich dabei alsbald 
iiberzeugt, dass ihre rationelle Constitution der Formel 
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N H .  CsHs (NO2)2. O H  

C N H  

0 .  CaHj 
entspricht , weshalb ich sie mit dem Nanieii Aethyloxycarbimidarnido- 
dinitrophenol bezeichneii miichte. I n  dem Nachfolgenden erlaube ich 
mir eine kiirze Beschreibiiiig derselben zu geben. 

A e  t h y l  o x y carb i m i d  a m i  d o  d i n i  t r o p hen  o 1. 

Die Darstellung diesrr Verbiitdung ist sehr eiiifach uiid geschieht 
auf die Weise , dabs man eirie conceiitrirte alkoholische Losung von 
Pikraminsaure mit Cyaiigas satttigt iiiid dann so larige sich selbst 
iiberliisst, bis darin,, auch iiach einer errieuerten Behandlung mit Cyan- 
gas, keine krystallinische Ausscheidung mehr stattfindet, welcher Zeit- 
punkt nach ungefiihr achttlgigem Stelien eingetreten ist. Man trennt 
nun das ausgeschirdene Aethyloxycarbimidamidodinitrophenol von der 
Mutterlauge und kocht es dann noch eiiiigemale mit Alkohol aus, wo- 
durch man es vollstiindig rein erhglt. Seinc Bildung kaim durch 
folgende Gleichung versirinlicht werderi : 

NH2 CsHz(N0s)aOH + 2CN + CaHsO 
Pikraminsiure 

- - 

y_ - 
Cyan Alkohol 

NH . CsHz ( iU0z)z  

~ N H  

OH + CNHl) - 
Blausiure 

0. CsHj 
Aeth y lox-phenol 

Dasselbe bildet dunkelgelbe, niikroskopisch kieine Nadelclien, die 
selbst von heissem Wasser und Alkohol nur spureiiweise aufgeiiommen 
werderi und gar nicht von Aether, Benzol und Chloroform. Von kalter 
Kalilauge dagegen wird es ziemlich leicbt gelost , aber daraus schon 
durch Rohlensiiure wieder abgeschieden. Kalten Mineralsaureii gegen- 
iiber verhalt es sich wie eine schwache Base, indem es sich damit zu 

l) Es ist nicht unwahrscheinlich, dass bei dieser Heaktion zuniichst der 
Cyansaure- Aethykther van Cloez entsteht und dass sich dieser erst in  zweiter 
Linie mit der Pikraminsiiure zu Bethyloxyca~rbimidamidodinitrophenol vereinigt: 

C N - - - O - - - C a H s  + NHa.CgHa(NO2)aOH = NH.CgHz(N0a)a.OH 

CNH 

0. CzH5 
Ich bin damit beschaftigt , das Verhalten dieses Cyansaureiithers gegen 

Anlidoverbindungen durch besondere Versuche zu priifen. 
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salzartigen Verbindungen vereinigt, die jedoch schon durch Behandlung 
mit Wasser wieder in freie Saure und Base zerlegt werden. Durch 
kochende Kalilauge und Mineralsauren erleidet es Zersetzung. Beim 
gelinden Erhitzen in einer Probirrijhre verwandelt es sich unter Auf- 
schaumen und Entwickelung eines Geruchs nach cyansaurem Aethyl, 
in eine rothbraune, amorphe Substanz, welche in hijherer Temperatur 
vollstandig verkohlt. 

S a l z s a u r e s  A e t h y l o x y c a r b i m i d a m i d o d i n i t r o p h e n o l ,  
Cg Hio N4 0 6 ,  H GI. 

Uebergiesst man die freie Base mit vie1 iiberschiissiger kalter 
Salzsaure, so liist sie sich zu einer nahezu farblosen Fliissigkeit, aus 
welcher sich dieses Salz alsbald in schwach gelblich gefarbten, sehr 
kleinen, rhombischen Tafelehen oder Nadeln ausscheidet. Nach dem 
Abfiltriren der Mutterlauge wird es mit etwas verdiinnter Salzsaure 
gewaschen und im Exsiccator iiber Aetzkalk getrocknet. 

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

N Hz N H .  c6H4. C O O H  N H .  C6Hz (NO2)z. O H  
I 

I 

C N H  C N H  C N H  

--- OH 
Hydroxycarbimid- Aethyloxgcarbimid- Aethyloxycarbimidamido- 

amid amidobenzo6saure dinitrophenol 

I 

0 .  CzHs 0 .  CzHS 
_._c_ '-J--c, v_ 

(Harnstoff) 

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

Die Aethyloxycarbimidamidobenzoikaure zerfallt bekanntlich, wenn 
man sie mit Salzsaure zum Kochen erhitzt, nach folgender Gleichung: 

N H .  c6H4. CO O H  N H .  C s a .  C O O H  
I 

C N H  + H2O = CO + CZHSO 

0 .  CzH5 N Hz .- Aethyloxycarbimid- 
amidobenzoesaure 

-- 
Uramidobenzoesaure h i  



Kocht man das Aethyloxycarbimidamidodinitrophenol mit Salzsaure, 
so tritt eine ganz ahnliche Umsetzung ein: 
NH . CsH2 (NO2)2 . OH NH . C6 Hz (NO2)2. OH 

I 

I 

CNH + H2O = 6 0  
I 

+ C2&O 

- 6 .  C2H5 NH2 
--' Lo<- 

Aethyloxycarbimidamido- Uramidodmitrophenol l) Alkohol 
dinitrophenol 

Wie ebenfalls bereits bekannt ist , verwandelt sich die Aethyl- 
oxycarbimidarnidoberizo~saLire , wenn deren ammoniakalische Liisung 
langere Zeit sich selbst iiberlassen w i d ,  unter Aufnahme von Am- 
moniak, in Benzglycocyamin und Alkohol : 

N H .  COOH N H .  CsH4. COOH 
! 

CNH + N H ~  = CNH + C3H6O 

0 .C2H5 N Nz 
I , 

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

N H .  CgH2(NO2)2 .OH 

C N H  + NH3 = C N H  + C a H 1 j 0  

0 .  C2H5 N €12 

N H .  CsH2 (N O2)z. 0 H 
I 

I 

I 

I 8 

A m i d  o c a r b  i m i d a mi d o  d in i  t r o p h en o 1, 
C ~ H T N ~ O ~  == N H .  C{;H2(NOz)z. O H  

CNH 
I 

NH9 . 
Von dieser, nach der zuletzt erwahnten Gleichung entstchenden 

Verbindung, welche man auch mit dem kiirzeren Namen Dinitrophenol- 
guanidiii bezeichnen kann, mijchte ich in dem Nachstehendeii einige 
nahere hngaben machen. 

Seine Darstellung geschieht, indem nian das Aethyloxycarbimid- 
amiclodinitlophenol in riel iiberschiiqsigrr, kd ter ,  concentrirter, wiish- 
riger ilminoniakflussigkeit liist niid die Liismig claranf sich selbst 
iiberliisst. woraus es sich d:mi schoi~ i ~ c h  eiiiigrn Stunden wbznscheiden 
beginrit , obwohl z u r  Volleiidinig der Reaktion pin Zeitranm vun 
meliri~2 en Wocheii erfolderlich ist. Nxch hreiidigter Unisetzniig wird 

l) Journ. prakt. Chemie. Neue Polge V, 1. 
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die ammoniakalische Mutterlauge abfiltrirt , der auf dem Filter ver- 
bleibende Ruckstand tuchtig mit Wasser gewaschen, darauf in ver- 
diinnter, heisser Salzsaure geliist und die mit viel Wasser verdiinnte, 
salzsaure Aufliisung kochend heiss rnit Ammoniak versetzt, durch 
welche das Dinitrophenolguanidin sofort in einem vollstandig reinen 
Zustande wieder ausgefallt wird. Dasselbe bildet geschmacklose, 
scharlachrothe , mikroskopische Nadelcliem , welche , ebenso wie im 
Wasser, auch in Alkohol, Aether und Chloroform so gut wie ganz 
unliislich sind. In seinem chemischen Verhalten zeigt es noch die- 
selbe Doppelnatur von Phenol und Base, wie das zuvor beschriebene 
Aethyloxycarbimidamidodinitrophenol. Wie dieses wird es iiamlich 
von kalter Kalilauge geliist , aber schon durch Kohlensaure daraus 
wieder abgeschieden, und mit Mineralsauren verbindet es sich zu 
salzartigen Verbindungen. Es ist viel bestindiger, als das Aethyl- 
oxycarbimidamidodinitrophenol und erleidet selbst durch langeres 
Kochen mit sehr concentrirter Salzsaure keine Veranderung; durch 
kochende Kalilauge aber wird es, ebeiiso wie die letztere Verbindung, 
leicht, zersetzt. 

S a lz s a u r  e s A m i  d o c a r b  imi  d a rn i d o  d i n  i t r o p h e n o 1, 
C.r €17 Ns 0 j, €I C1. 

Es wird in wohl ausgebildeten , kleirien, honiggelben Prismen er- 
halten, wenn man die Losung der Base in verduunter Salzsaure bis 
zur beginnenden Krystallbildung eindanipft und dann erkalten Iasst. 
Bei Beharidlnrig mit salzsdurefreiem Wasser wird es sofort wieder in 
Salzsanrt: uiid freie Rase gespalten. 

Me t h y  l am id  o ca r  b i ni i d a mid  o d in i t I' o p h e 11 01 
(D iiii t r  o p  h e n olrn e th y l g  11 an  i d in)  , 

N H  . CG Ha (N 0 2 ) s  0 H 
I 

C N H  

N H  . CIIs. 

Diese Base entsteht auf ganz glcxiche Weise wie die zuvor be- 
schricbene, dorclt Einwirkang yon wassrigerri Methylaniin auf Aetliyloxy- 
carbimidamidodiilitrophenol, nach folgender Gleichung: 
N€I. Cs H2 (N02)2 OH NH.CsHa(NO&OH + C2HsO , 
CNII +NH.CHZ = 6 N I i  

0 .  CzH5 NI3CHs . 
! 
I I 

____ 
1) Diese Hnrnstoffformel ist friiher schoii yon einigen anderen Chemikern 

vorgeschlagen worden, und zwar, soviol mir beltannt, zuerst von W a n k l  y n  
und Ganigee .  Cbem. Soc. Journ. 1868, 31. 



452 

Eine eingehendere Reschreibung derselben unterlasse ich hier; ich 
will niir bemerken, dass sie in sehr kleinen, gelben Nadelchen kry- 
stallisirt, und dass sie mit dem nichtmethylirten Dinitrophenolguanidin 
in jeder Beziehung die allergriisste Gebereinstimmung zeigt. 

Ich finde es zweckmlssig, anhangsweise noch einige Bemerkungen 
iiber die Constitution des Warnstoffs anzufuhren. Die fast von allen 

N H2 

Chemikern rertretene Ansicht, dass dieselbe durch C 0 auszndriicken 

N H a  
sei, habe ich schnn lange nicht mehr theilen kiiniieii, indem diese 
Formel iiicht im  Stande ist, von der eigenthiimlichen Natur dieser 
Verbindung hinreichend Rechenschaft zu  geben. Die einzige Formel. 
welclie dieser Anforderung geniigt, ist, x ir icli mich uberzeugt habe, 
diejenige , nach welcher der Harnstoff als Hydroxycarbimidamid. 
N H2 

C N H  , erscheint, und welche ich in der ~orstehenden Mittheiliing iii 
I 

O H  
Anwendung gebracht habe. In  einer bald an einem andrren Orte zii 

erscheinenden , ausfiihrlichen Abhandliiiig merde ich dieses niiher zu 
begrunden versuchen. Ich werde danii auch zeigen . dass die zahl- 
reichrii, sogenannten snbstitiiirten Harnstoffe keine iibereinstimmende 
Coxistitutinn haben kiiiirien, soi~cfer~i dass sie, gemaxs ihrer chemischen 
Eigenschaften , in zwei verschiedene Gruppen zerfallen, narlilich in 
wahre Hariistnffe und Scheinharnstoffe. oder in Verbindungen. die auf 

N Ha 
I 

den Typus C N H  ZLI beziehen sind, und in solche, welche als Sub- 

O H  
I 

N H z  

stitutionsprodukte des noch niibekannten Carbaniids , C 0 , brtrachtet 

I\' H2 
werden miissen. Ein wahrer Harnstoff iqt bcispielsweise der Mono- 

N H .  C O .  C,H, 
I 

benzoylhariistoff von Z i n in  : CNH , wahreiid der sogenaniite 

b H  
Dibeiizoylhariistoff, welcher zuerst von E. S c h m i d t  durch Einwir- 



453 

kung auf Chlorkohlenoxyd auf Benzamid erhalten wurde l), als Di- 

benzoylcarbamid , C 0 , aufzufassen ist. Wahre Harnstoffe 

N H .  C O .  c6H5 
! 

I 

N H  . CO . CsH5 
sind natiirlich auch das oben beschriebene Aethylcarbimidamidoditro- 
phenol und die AethyloxycarbimidamidobenzoEsaure. Ich erinnere 
daran, dass die letztere, ebenso wie der eigentliche Harnstoff, die Fahig- 
keit besitzt, sich sowohl mit Sauren 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- 
ather der UramidobenzoEsiiure: 

N H  . C6H4. co . O H  N H .  CeH4. C O  . OC2H5 
I 

LNH - - 60 7 

I I 

0 cz H5 N Ha 
iibergefuhrt, welcher in seinem chemischem Verhalten vollkommen in- 
different ist und der, ebenso wie die obenenvahnte Verbindung von 
S c h m i d t ,  unzweifelhaft den Pseudoharnstoffen oder substituirten Carb- 
amiden zuzurechnen ist. 

84. Emil Fischer: Umwandlung des Xanthins in Theobromin 
und Coffe’in. 2, 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Miinchen.] 
Eingegangen am 27. Februar; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner. 

Das Xanthin hat die Zusammensetzung CgaN4Oa  und unter- 
scheidet sich von dem Theobromin C7HSNa 0 2  durch den Mindergehalt 
von zwei Kohlenstoff- und vierWasserstoffatomen. A. Strecker3)  sprach 
deshalb schon vor langerer Zeit die Vermuthung am, dass did zweite 
Base ein Dimethylderivat der ersteren sei. Er versuchte jedoch ver- 
gebens, seine Ansicht experimentell zu beweisen. Dnrch Erhitzen von 
Xanthinsilber mit Jodmethyl erhielt er vielmehr ein Methylxanthin, 
welches durchaus verschieden von Theobromin sein soll. Diesee negative 
Resultat scheint S t r e c k  e r  veranlasst zu haben, seine Anschauung 

l) Journ. prakt. Chem. Neue Folge V, 58. 
2, Der K. Bayr. Acadernie vorgelegt am 4. Februar 18S2. 
3) Ann. Chem. Pharm. 118, 172. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. HV. 31 




