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524. Oskar Widman: Ueber die Constitution des Glycolurils.
(Eingegangen am 4. August.)

Schon 1865 hat H. Rheineck ') durclr Reduction des Allantoins
mit einprocentigem Natriumamalgam einen wohl krystallisirten Korper
erhalten, den er Glycoluril nannte. Die Verbindung wird nach fol-
gender Reactiopsformel gebildet:

C4H¢N,O3 + H; = C4H3N402 ~+ H30.

Sie scheidet sich bei der Abkiihlung einer heissen, wisserigen
Ldsung theils in kleinen. oktaédrischen Krystallen, theils und namentlich
bei ruhiger. langsamer Krystallisation in spiessférmigen Nadeln ab,
giebt, mit Silbernitrat und hinreichendem Ammoniak versetzt, eine
Silberverbindung C4H; Aga N, Oy in strohgelben Flocken und geht beim
Kochen mit concentrirtem Barytwasser unter Entweichen von Ammoniak
(ein secundiires Zersetzungsproduct von freigemachtem Harnstoff) in
Hydantoinsiiure iiber.

Ueber die Constitution dieses Korpers sind schon mehrere Ah-
sichten ausgesprochen und mindestens zwei Constitutionsformeln vor-
geschlagen worden, ohne dass irgend eine als haltbar angesehen
werden kann. Hugo Schiff?) hat in seiner Abhandlung iiber Ace-
tylenharnstoff die Meinung geiiussert, dass diese Verbindung mit dem
Glycoluril isomer sei und dass diese Isomerie in den beiden Formeln:

-CO.NH.CiN CO<NH.QH.NH>CO
CH; .NH.CO .NH; NH.CH.NH
Glycolaril ’ Acetylenharnstoff

ihren wahrscheinlichsten Ausdruck finden moge. Diese Formel des
Glycolurils hilt jedoch nicht eine Kritik aus. Dass eine gesittigte
Verbindung wie Allantoin,

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

wihrend eines Reductionsprocesses in eine Verbindung iiber-
gehen kinnen wiirde, welche eine dreifache Bindung enthilt, wie die
Cyangruppe, ist wohl doch zu wenig wahrscheinlich. Uebrigens ist
die Formel selbst unannehmbar, weil sie angiebt, dass Glycoluril ein
Cyanamidderivat “der Hydantoinsiure sein wiirde. Nun weiss man
indessen hinlinglich, dass die Cyanamidderivate sehr unbestindig sind,
dass aber Glycoluril in hohem Grade bestindig ist: es l4st sich un-
zersetzt in rauchender Salzsiiure und concentrirter Schwefelsiure.

CO<

) Ann. Chem. Pharm,. 58, 219.
%) Amn. Chem. Pharm. 189, 157.
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Man hat indessen auch eine andere Formel fiir das Glycoluril
aufgestellt. welche ziemlich allgemein angenommen zu sein scheint '),
nimlich die folgende:

coi Ol
_ NH.C:N.CO.NH..

Diese kann jedoch ebenso wenig wie jene als befriedigend angesehen
werden. Sie trigt zwar dem leichten Uebergange des Glycolurils in
die Hydantoinsiure und Harnstoff Rechnung, stimmt aber mit der
Formel des Allantoins gar nicht iiberein, und doch ist das Glycoluril
durch eine einfache Reduction des Allantoins entstanden ?). Dieses
Verhiltniss ist auch von Grimaux ') hervorgehoben worden. Dieser
Chemiker konnte jedoch keine lLessere FFormel anfstellen und glaubte,
dass die Darstellung und Natur des Glvcolurils desshalb neue Unter-
suchungen erheische.

In der That gicbt es nur eine Auffassung von der Coustitution
des Glyeolurils, welche mit den Thatsachen stimmt und die Darstellung
und die Reactionen dieses Kérpers ungezwungen erklirt. Diese wird
dnrch die Formel

NH.CH.NH
NH.Cll.NH

ausgedriickt. Diese Counstitution gehirt indessen unzweifelhaft dem von
H. Schiff und Bottinger ®) aus Glyoxal und Harnstoff dargestellten
Acetylenharnstoff.  Glycoluril und Acetylenharnstoff sollten dann
identisch sein. Die Identitiit ist aber bisher von keinem Forscher in
Frage gestellt. Alle nehmen an, dass die beiden Korper verschieden
sind. Auch stimmen die in der Literatur vorkommenden Angaben
iiber die Eigenschaften und Rcactionen derselben nicht iberein. So
z. B. soll das Glycoluril beim Kochen mit Barythydrat Harnstoff (resp.
Kohlensiiure nnd Ammoniak) und Hvdantoinsiure. mit verdiinnter Salz-
siiure Harnstoff und Hvydantoin geben, wihrend der Acetylenharnstoff

COo< =>CO

Y Ponomavew, Journ. d, russisch-chem. Gesellsch. Bd. 11. — Gri-
maux. Annales e chimie et de physique Tome 11, 5. série. p. 397, — Beil-
stein. Handb. der org. Chemic S. 1043.

%, Um diese Schwierigkeit zu umgelen, bat man freilich cine andere Con-
stitutionsformel fiir das Allantoin al: die oben angefithrte von Grimaux
vorgeschlagen, nimlich .

NH.CIl.0OH
NH.C:N.CO.NH,.

Gegen diese Formel streiten jedoch sowohl dic Bildungsweisen als auch
dic Umwandlungsweisen des Allantoins, was bei ciner nitheren Erwigung
leicht ersichtlich ist.

%) Diese Berichte X, 1923: X1, 1787,

CO<<



anter denselben Verhiltnissen von Barythydrat in Ammoniak, Kohlen-
sdure und Oxalsdure, von verdiinnter Salzsiiure im Rohr bei 125° in
Harnstoff, Kohlensiure und Ammoniak gespalten werden soll. Ich
habe desshalb die beiden Korper dargestellt und sie einer vergleichenden
Untersuchung unterworfen, um zu entscheiden, ob sie wirklich identisch
sind oder nicht.

Zerfallen beim Kochen mit Barythydrat. Der aus Glyoxal
uand Harnstoff nach dem Schift’schen Verfahren dargestellte und sorg-
filtig durch Umkrystallisiren aus kochendem, reinem oder mit etwas
Salzsiiure versetzten Wasser gereinigte Acetylenharnstoff wurde mit’
concentrirtem Barytwasser gekocht ganz nach der von Rheineck bei
dem Glycoluril gegebenen Vorschrift. Das Kochen wurde nur so lange
fortgesetzt, bix eine von dem abgeschiedenen Baryumecarbonat abfiltrirte
Probe nicht linger beim Erkalten noch unzersefzten Acetylenharnstoff
absetzte. Wihrend des Erwirmens roch die Fliissigkeit sehr schwach
nach Ammoniak. Die Losung wurde dann durch einen Kohlensdure-
strom und nachheriges Aufkochen von iiberschiissigem Barythydrat
befreit und das Filtrat scharf abgedampft. Die so erhaltene Lésung
eines Baryumsalzes konnte auf jeden Grad der Concentration gebracht
werden, obne je zu krystallisiren. Es bleibt nur ein Syrup zuriick,
welcher jedoch beim Reiben mit Alkohol erstarrt. Der Riickstand
wurde in Wasser geldst und das Baryum mit verdinnter Schwefel-
siiure genau ausgefillt. Das Filtrat gab nach Abdampfen bis zu starker
Concentration eine betriichtliche Menge farbloser, glinzender, mono-
kliner Prismen oder an den Enden zugespitzter, ldnglicher Tafeln.
Die Ausbeute an reiner Substanz betriigt circa 27 pCt. vom ange-
wandten Acetylenharnstoff. Die Siure besitzt die Zusammensetzung
und alle Eigenschaften der Hydantoinsidure.

Gefunden Ber. fir C3HgN3 O3
C 30.66 30.51 pCt.
H 544 508 »

Das Natriumsalz der Siure giebt beim Versetzen mit einer Losung
von Silbernitrat ein in kleinen, farblosen, glinzenden Tafeln krystalli-
sirendes Silbersalz, was fiir die Hydantoinsiure sehr charakteristisch
ist. In dem Baryumniederschlage habe ich vergebens nach Oxalséure
gesucht. Der Acetylenharnstoff wird somit ganz wie das
Glycoluril beim Koehen mit concentrirtem Barytwasser in
Hydantoinsiure und Harnstoff (resp. Kohlensiure und
Ammoniak) gespalten. giebt aber nicht, wie es Schiff angiebt,
Oxalsdure.

Léslichkeit. Ueber die Lébslichkeitsverhiltnisse, welche bei
Verbindungen, die Schmelzpunktsbestimmungen nicht erlauben, behufs
Identificirang von grisster Wichtigkeit sind, liegt nur eine Angabe von
Schiff, betreftend die Loslichkeit des Acetylenharnstoffs, vor.
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Tausend Theile Wasser von 15" sollen drei Theile dieser Verbindung
16sen, d. b, ein Theil der Verbindung 18st sich in 333 Theilen Wasser
von 15%. Nach einer von mir ausgefihrten Bestimmung 16st sich aber
das Glycoluril nur in 1090 Theilen Wasser von 17°. Diese Ver-
schiedenheit war nach dem eben erwilhnten Ergebnisse ganz unerwartet
und veranlasste mich noch eine Ldslichkeitsbestimmung auf ganz reinen
Acetylenharnstoff selbst zu machen. Diese ergab, dass dieser Kérper
in der That erst von 1060 Theilen Wasser von 17° aufgenommen
wird?). Die beiden Verbindungen zeigen somit auch hin.
sichtlich der Léslichkeit eine vollkommene Ueberein-
stimmung.

Silbersalze. Rheineck giebt an, dass das Glycoluril unter den
schon erwihnten Umstinden ein in strobgelben Flocken ausfallendes
Silbersalz liefert. Diese Reaction, welche ja sehr charakteristisch ist,
kann ich véllig bestitigen. Ich habe ausserdem bei dem angestellten
Versuche ygefunden, dass der Acetylenharnstoff sich auch in dieser Hin-
sicht ganz wie das Glycoluril verhilt. Das Salz ist von Rheineck
analysirt worden und hat sich dabei nach der Formel CsHsAgz N4 Q2
zusammengesetzt erwiesen. Ich selbst habe es nicht fir ndthig ge-
halten, das aus dem Acetylenharnstoff dargestellte Priparat zu
analysiren.

Was schliesslich die Krystallform anbelangt, so stimmen die
dlteren Angaben {iber die beiden Koérper auch nicht in dieser Hinsicht
ganz gut iiberein. Das Glycoluril krystallisirt nach Rheineck in
kleinen, oktaédrischen Krystallen oder in spiessférmigen Nadeln, der
Acetylenharnstoff nach H. Schiff und Béttinger theils in kleinen,
harten Prismen oder Blittchen, theils in prachtvollen, zuweilen 3—4 cm
langen Nadeln. Es verhilt sich indessen so, dass es gar keinen Unter-
schied zwischen den beiden Kirpern giebt. Ich habe das Glycoluril
in kleinen Prismen and in prachtvollen, langen Nadeln auftreten ge-
sehen ebensowohl wie den Acetylenharnstoff in kleinen, oktaédrischen
Krystallen (namentlich beim Versetzen einer Losung des Acetylen-
harnstoffs in concentrirter Schwefelsiure mit Wasser) und in spiess-
formigen Nadeln.

Zufolge der eben erwiihnten Beobachtungen ist es klar, dass

1) Die Loslichkeitsbestimmungen wurden in folgender Weise ausgefiihrt.
Die ganz reinen Substanzen wurden in kochendem Wasser geldst und dann
die Losungen gleiche lingere Zeit (24 Stunden oder mehr) bei 17° in Ruhe
gelassen. Nach dem Abfiltriren der abgeschiedenen Krystalle wurden die
Lésungen gewogen und zur Troekne ecingedampft und dann die Rickstinde
bei 100° getrocknet und gewogen.
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Glycoluril und Acetylenharnstoff identisch sind, und nach
der Formel

NH.CH.NH
co< NH CH. NH >0

constituirt sind. Fiir die so zusammengesetzte Verbindung hat
man pun einen einzigen Namen zu erwihlen und scheint mir in solchem
Falle Acetylenharnstoff angemessener als Glycoluril.

Es ist nunmehr sehr leicht, die Bildung fles Acetylenharnstoffs
(Glycolurils) durch Reduction des Allantoins zu verstehen.

Die an Kohlenstoff gebundene Carbonylgruppe des Allantoins wird
demnach bei der Einwirkung 'des nascirenden Wasserstoffs in eine
CH.OH-Gruppe verwandelt und dann erfolgt spontan eine innere
Anhydridbildung nach folgendem Schema:

NH.CH.NH.CO.NH, . _NH.CH.NH.CO.NHH
C0<yn.co “NH.CH.OH
. NH.CH.NH
CO<yu.én.Nng~ 00

Diese hier verlaufende spontane Anhydridbildung, zusammengestellt
mit dem Verhalten des Allantoins, ist in hohem Grade interessant.
Das Allantoin kann piémlich nach den bisherigen Beobachtungen nicht
direct in ein inneres Anhydrid iibergefiihrt werden. Es scheint desshalb,
als kénnte in analog constituirten Verbindungen eine Carbonylgruppe
nicht mit der Amidogruppe unter Wasseraustritt reagiren zur Bildung
einer geschlossenen, fiinfgliederigen Kette, wohl aber eine CH.OH-
Gruppe, das heisst mit anderen Worten, dass unter den vorliegenden
Umstiinden die Neigung zur Bildung eines Lactams gross zu sein
scheint, wihrend eine Neigung zur Bildung eines Lactims gar nicht
vorhanden ist, insofern man die Benennungen Lactam und Lactim
ausserhalb der Derivate der Amidosiuren anwenden darf. Dieser Satz
findet in den interessanten Untersuchungen von Behrend ') zum Theil
eine Stiitze. Das von diesem Chemiker dargestellte Hydroxyxanthin,

NH.CH:,

Co’ SC.NH. co. NH,,

NH.CO”
konnte ebensowohl als das homologe Methylhydroxyxanthin sogar Er-.
wirmen mit concentrirter Schwefelsiure bis auf 100° ertragen, ohne
in ein Aphydrid idberzugehen. Es ist zufolge der Analogie mit Allap-
toin sehr wahrscheinlich, dass die beiden Kérper innere Anhydride
liefern werden, wenn man sie einem Reductionsprocesse unterwirft, so

1 Ann. Chem. Pharm. 229, 40.



2482
dass die fragliche Carbonylgruppe in eine CH . OH-Gruppe verwandelt
wird. Hoffentlich wird Behrend wilrend seiner fortgesetzten Unter-
suchungen die Giiltigkeit dieser Hypothese experimentell priifen.

Was nun die Spaltung des Acetylenharnstoffs in Harnstoff und
Hydantoinsiiure betrifft, so muss man sich den Verlauf der Reaction
unter Aufnahme von 2 Molekiilen Wasser in folgender Weise vorstellen:

H H
NH CH NH

co. | Co.
NH CH ~NH
H 00 H

Upsala, Universitiitslaboratorium, im Aungust 1836.

525. Th. Zincke und F. Rathgen: Ueber Benzol- und Toluol-
agonsphtole und die isomeren Hydrazinverbindungen.

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 14. Augnst.}

I. Ueber Benzolazonaphtole.

Wie die Versuche von Zincke und Bindewald!) ergeben haben,
ist das aus Phenylhydrazin und «-Naphtochinon entstehende
Hydrazid identisch mit dem Benzolazo-«-naphtol, wihrend aus
dem S-Naphtochinon ein Hydrazid erhalten wurde, welches sich
als isomer mit dem Benzolazo-8-naphtol erwies. Das 8-Naphto-
chinonhydrazid zeigte kaum basische Eigenschaften, das Benzol-
azo-B-naphtol gab mit Siduren unbestindige Verbindungen; mit
Brom lieferte das erstere ein Bibromid. letzteres dagegen ein Mono-
bromid.

Die Isomerie der beiden Verbindungen wurde als Ortsisomerie
aufgefasst entsprechend den Formeln:

O « O
CuBs} Ny Gy Hag wnd Cro By | NaHG By,
welche natiirlich je nachdem das Chinon als Superoxyd oder als
Diketon aufgefasst wird, verschieden interpretirt werden miissen.
Jedenfalls steht der Rest NoHCgH;, welcher in beiden Verbindungen

) Diese Berichte XVI1I, 302¢.



