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b24. Oskar Widman: Ueber die Constitution des Glyoolurils. 
(Eingegangen am 14. August.) 

Schon 1865 hat H. Rheineck 1) durch Reduction des Allantohe 
mit einprocentigem Natriumamalgam einen wohl krystallisirten Kiirper 
erhalten, den er Glycoluril nannte. Die Verbindung wird nach fol- 
gender Reactiopsformel gebildet : 

C4HsN4Os + H2 = C4HsR402 + H20. 
Sie scheidet sich bei der Abkiihlung einer heissen, wiieserigen 

Liisung theils i n  kleinen. oktaedrischen Krystallen, theils und namentlich 
bei ruhiger . langsamer Krystallisation in spiessfiirmigen Nadeln ab, 
giebt, mit Silbernitrat und hinreichendem Ammoniak versetzt, eine 
Silberverbinduiig C4H4Ag2 N, 02 in strohgelben Flocken und geht beim 
Kochen mit concentrirtem Barytwasser unter Entweicheii von Ammoniak 
(ein secundiires Zersetzungsproduct von freigemachtem Harnstoff) in 
Hydantoi'nsiiure uber. 

Ueber die Constitution dieses Kiirpers sind schon mehrere Ah- 
sichten ausgesprocheii und mindestens zwei Constitutionsformeln vor- 
geschlagen worden, ohne dass irgend eine als haltbar angesehen 
werden kanli. H u g o  Sch i f f2 )  hat in seiner Abhandlung fiber Ace- 
tylenharnstoff die Meinung geiiussert, dass diese Verbindung mit dem 
Glycoluril isomer sei und dass diese Isomerie in den beiden Formeln: 

N H .  C H .  N H  

Glycoluril . Acetylenharnstoff 

ihren wahrscheinlichsten Ausdriick finden miige. Diese Formel des 
Glycolurils halt jedoch nicht eine Kritik aus. Dass eine gesiittigte 
Verbindung wie Allantoi'n, 

>co C O .  K H .  C i N 
C H * . N H . C O . N H *  'O<NH. C H  . N H  

N H .  C H . N H .  C O .  NHa 
c o < ~ ~ . C ~ .  . 

wiihrend eines  Reduc t ionsp rocesses  i n  eine Verbindung uber- 
gehen kiinnen wiirde, welche eine dreifache Bindung enthalt, wie die 
Cyaiigruppe , ist wohl doch zu  wenig wahrscheinlich. Uebrigens ist 
die Formel selbst unannehmbar, weil sie mgiebt, dass Glycoluril ein 
Cyanamidderirat 'der Hydaiitoi'nslure sein wiirde. ,Nun weiss man 
iiidessen hitilanglich, dass die Cyanaiiiidderivate sehr unbestiindig siiid, 
dass aber Glycoluril in hohem Grade bestandig ist: es lost sich un- 
zersetzt i n  rauchender Salzsiiure und concentrirter Schwefelsaure. 
_ _  

I) Ann. Chom. Pharm. 58, 219. 
2, Ann. Chem. Pliarm. 1S9, 157. 
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Man hat indessen arich eiiie andere Formel fiir dns GlycoluriI 
aufgestellt . welche ziemlich allgemein angenornmeli zu sein scheint I), 

~iiirirlich dye folgende: 
N H .  C H B  co: 
NII  . C : N . co . S H ~ .  

Diese kann jedoch ebenso wenig wie jene als befriedigend angesehen 
werden. Sic triigt zwar den1 leichten Udiergange des Glycolurils in 
die Hydantoi'nsiiure und Harnstoff Reclinung. stinimt aber mit der 
Fnrmel des AllantoYns gar  iiiclit iilierein, iind doch ist das Glycoluril 
durch eine eirifache Reduction des Allantoha entstaiiden 2). Dieses 
Verhaltniss ist auch von C; r i m i i u  x 1) hervorgehoben worden. Dieser 
Chemiker konnte jedoclr keinr bessere I'orniel illilktellen und glaiibte, 
dxss die Darstellung nnd Natur des (flycolurils desshalb neue Unter- 
suchungen vrheische. 

In der That  gicbt es i i u r  eine Buffassung von der Constitu'tioii 
des Glycolurils, welche init d m  Thatkachrn stirnmt nnd die Darstellurlg 
und die Reactionen diescs 1iiirpc.m ungrzwungen erklart. Diese wird 
diirch die Fnrmel 

N H .  CH . N H  c o c  >co 
S H .  CII . N H  

ausgedriickt. Diese Constitiition gchijrt indesseii unzweifelhaft dem v o n  
H. S c h i f f  rind B i i t t i n g e r  3, aus (flyoxal und Harnstoff dargegtellteii 
Acetylenliarnstoff. Glycoluril und Acetylenliarnstoff sollteri danii 
identisch sein. Die Identitiit ist aber bisher von keinem Forscher in 
Frage gestellt. Alle nelirnen an,  dass die beiden Kijrper verschieden 
sind. Auch stimrnen die in  der Literatur vnrkommendt.n Angaberi 
iiber die Eigenschafteii iirid Rvactionen derselben riicht iiberein. So 
z. H. sol1 das Glycoluril beim Rochell rnit Barythydrat Harnstoff (resp. 
Kolileiisiitire nnd Ammoni:ik) rind I-l\'d:iiitoi:~isaiire. mit verdiinnter Salz- 
siiurt, Hariistoff und H,I dantni'n gcbeii, wiilircnd der Awtylenharnstoff 

I )  I'oiiomiircw. Jou1.11. tl. rn.;&cli-chcm. Gcscllscli. H d .  11. - G r i -  
m a  us, Xnnales tle chiniic et tlc plrysiclue Tome l l ,  5 .  &rip. p. 3!17. - Bcil-  
s te in .  Handb. dcr org. Cliemie S. 1013. 

?; Vnr  dicsc Schwierigkeit mi unigolen, hat man freilicli cine andere Con- 
stitntionsformcl fiir das Allantoh a15 die ohen angefiihrte \-on Grim nnx 
vorgcsclilagcn. niimlich 

N H  . C l l  . OH 
?i H . C : N . C 0 . X 112. 

co; 
Ciegcn diese Formcl strcitcn jctloclr aowohl die Bildungswciscn als auch 

tlic Umwandlungsneiscii dcs .illniitoTns. was h i  cincr nlihercn Erwspung 
leicht ersichtlich ist. 

") IXese Rcrichte X, 192:;: XI .  1787. 



unter denselbeit Verhaltnisseii von Barythydrat in Amnioniak. Kohlen- 
siiure und Oxalaaure, voii verduniiter Salzsiiure im Rohr bei 1250 in 
Harnstoff, Kohlensiiure und Ammoniak gespalten werden soll. Icli 
habe desshalb die beiden Korper dargestellt und xie einer vergleichenden 
Untersuchuiig uiiterworfen, unt zu entscheiden, ob sie wirklich identisch 
aind oder nicht. 

Z e r f a l l e n  b e i m  K o c h e n  rnit B a r y t l i y d r a t .  Der aus Glyoxal 
und Harnstofi nach dem S c  h iff'schen Vrrfahren dargestellte und sorg- 
fiiltig durch Umkrystallisirexi ails koclieitdem, reinem oder mit etwae 
Salzsaure versetzten Wasser gereiiiigte Acetylenharnstoff wurde mit 
eonceiitrirtein Barytwasser gekocht ganz nach der von R h e i n e c k  bei 
dern Glycolurjl gegrbenen Vorschrift. Das  Kochen wurde nur so lange 
tbrtgesetzt, bix eine von dem abgeschiedeiieti Baryuincarbonat nbfiltrirte 
Probe nicht liinger beim Erkalten noch unzersetzteii Acetylenharnstoff 
absetzte. Wiihrend des Erwarmens roch die Fliissigkeit sehr schwach 
nach Ammoniak. Die Losung wurde dann durch einen Koblensaure- 
strom und nachheriges Aufkochen voii iiberschiissigem Barythydrat 
befreit und das Filtrat scharf abgedampft. Die so erhaltene Lbsung 
eines Baryumsalzes koniite auf jeden Grad der Concentration gebracht 
werdexi, obne je  zti krystallisircn. Es bleibt nur ein Syrup zuriick, 
welcher jedoch beim Reiben mit Alkohol eretarrt. Der  Ruckstand 
wurde ill Wasser 4eliist und das Baryum mit rerdiinnter Schwefel- 
saure genau ausgeflillt. Das Piltrat gab nach Abdampfen bis zu starker 
Concentratioti eine betrachtliche Menge farbloser, glanzender , mono- 
kliiier Prismen oder an den Enden zugespitzter, langlicher Tafeln. 
Die Ausbeute aii reiner Siibdanz betragt circa 27 pCt. vom ange- 
wandten Acetylenharnstoff. Die Siiure besitzt die Zusammettsetzung 
iind alle Eigenechnftert der H y d a n  toYnsiiure. 

Gefundeo Ber. hir C ~ € I ~ N : , O J  
C 30.66 30.51 pc t .  
€1 5.44 5.08 m 

bas  Natriiimsalz der Saure giebt beim Versetzen rnit eiiier Liisuiig 
von Silbernitrat ein it i  kleinen, firrblosen, glanzenden Tafeln krystalli- 
sirendes Silbersalz , was fur die Hydantoi'tisiiure sehr charakterietiscli 
ist. In dem Baryumniederxchlage habe ich vergebeiis nnch Oxalsaure 
gesucht. D e r  A c e t y l e n h a r n s t o f f  w i r d  s o n i i t  g a n z  w i e  d a s  
G l y c o l u r i l  b e i m  K o e h e n  n i i t  c o n c e n t r i r t e m  B a r y t w a s s e r  i n  
H y d a n t  o Yn s l u r  e u xi d H a r n  t o  f f ( r e  s p. K o h 1 e n  sii ure u n d 
A m m o n i a k )  g e s p a l t e n .  giebt iiber nicht, wie ee S c h i f f  angiebt, 
Oxalsaure. 

L o s l i c h  k e i t .  Ueber die Liialichkeitsverhaltnisse, welche bei 
Verbindungen, die Schmelzpunktsbestimmungen nicht erhuben, behuf3 
Identificirung r o n  griisster Wichtigkeit sind, liegt nur eine Angabe yon 
S c h i f f ,  betreffend die Liislichkeit des Acetylenharnstoffs . vor. 
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Tausend Theile Wasser von 15" sollen drei Theile dieser Verbindung 
Keen, d. h. ein Theil der Verbindung liist sich in 333 Thiilen Wasser  
von 15O. Nach einer von mir nusgefiihrten Bestimmung liist sich aber 
das Glycoluril nur in 1090 Theilen Wasser von 1 7 O .  Diese Ver- 
schiedenheit war  nach dem eben erwahnten Ergebnisse ganz rinerwartet 
iind veranlasste mich noch eine Liislichkeitsbestimmung auf ganz reinen 
Acetylenharnstoff selbst zu macheii. Diese ergab,' dass dieser Kiirper 
in der That  erst ron  1060 Theilen Wasser von 17" aufgenommen 
wirdl). D ie  b e i d e n  V e r b i n d u n g e n  z e i g e n  s o m i t  a u c h  h i n -  
s i c h t l i c h  d e r  L i i s l i c h k e i t  e i n e  r o l l k o m m e n e  U e b e r e i n -  
s t i  m m  u n g. 

S i l b e r s a l z e .  R h e i n e c k  giebt an, dass das Glycoluril unter den 
schon erwiihnten Umstiiiiden ein in strohgelben Flocken ausfallendes 
Silbersalz liefert. Diese Reaction, welche j a  sehr charakteristisch ist, 
kann ich vollig bestltigen. Ich habe ausserdem bei dern angestellteii 
Versuche gefiinden, dass der Acetylenharnstoff sich auch in diescr Hin- 
sicht ganz wie das Glycoluril verhiilt. Das Salz ist von R h e i n e c k  
analysirt worden und hat sich dabei nach der Formel C4H4 Ag2 X4 0 2  

zusammengesetzt erwiesen. Ich selbst habe es nicht fiir niithig ge- 
halten, das aus dem Acetylenharnstoff dargestellte Praparat zu 
aiialysiren. 

Was schliesslich die K r y s t a l l f o r m  anbelangt, so stimmen die 
iiltei.en Angaben uber die beiden Kiirper auch nicht in dieser Hinsicht 
ganz gut uberein. Das  Glycoluril krystallisirt nach R h e i n e c k  in 
kleinen , oKtai:drischeii Krystallen oder in spiessfarmigen Nadeln, der 
Acetyleiiharnstoff nach H. S c h i f f  und B i i t t i n g e r  theils in kleinen. 
harten Prisiiien oder Bliittchen, theils in prachtvollen, zuweilen 3-4 cm 
langen Nadeln. Es verhalt sich iiidessen so, dass es gar keinen Unter- 
schied zwischen den beiden Kiirpern giebt. Ich habe das Glycoluril 
in kleineii Prismen iind in prachtrollen, langen Nadeln auftreten ge- 
sehen ebeiisowohl wie den Acetylenharnstoff in kleinen, oktaCdrischen 
Krystallen ( namentlich beim Versetzen einer Losung des Acetylen- 
harnstoffs in concentrirter Schwefelsiiure mit Wasser) und in  spiess- 
fiirmigeii Nadeln. 

Zufolge der ebeii erwiihnten Beobachtungen ist es klar, d a s s  

I) Die L6sliclikeitshestimmungen wurden in folgender Weise ausgefchrt. 
Dic ganz reinen Substanzen wurden in kochendem Wasser gelBst und dann 
die LBsungen gleiche llngere Zcit (24 Stunden oder mehr) bei 170 in Kuhe 
gelassen. Nach dem Ahfiltriren der abgeschiedenen Krystalle wurdeu die 
LBsungen gewogen und zur Trockne cingedampft und dann die RBckstLnde 
hei 1000 getrocknet und gewogen. 
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Glyco lu r i l  und Ace ty lenha rns to f f  i d e n t i s c h  s ind,  und n a c h  
d e r  Forme l  

N H .  C H . N H  >co 
'O<NH. C H .  N H  

c o n s t i t u i r t  s ind.  Piir die so zusammengesetzte Verbindung hat 
man null einen einzigen Namen zu ermahlen nnd scheint mir in solchem 
Falle A ce ty l enha rns to f f  angemessener als Glycoluril. 

Es ist nunmehr sehr leicht , die Bildung pes Acetylenharnstoffs 
(Glycolurils) durch Reduction des Allantai'ns zu verstehen. 

Die an Kohlenstoff gebundene Cwbonylgruppe des Allantoi'ns wird 
demnach bei der Einwirkung ldes nascirendeii Wasserstoffs in eine 
CH . OH-Gruppe verwandelt und dann erfolgt spontan eine innere 
Anhydridbildung nach folgendem Schema: 

N H .  C H  . N H .  CO . N H H  N H .  C H  . N H .  CO.NH2 
'OCNH. CO 'O<NH. CH.  OH 

' N H . C H . N H  
>CO 

'O<NH. CH . NH 
Diese bier verlaufende spontane Anhydridbildung, zusammengestellt 

mit dem Verhalten des Allantoi'ns, ist in hohem Grade interessant. 
Das Allantoi'n kann narnlich nach den bisherigen Beobachtungen nicht 
direct in ein inueres Anhydrid iibergefiihrt werden. Es scheint desshalb, 
als kiinnte in analog constituirten Verbindungen eine Carbonylgruppe 
nicht mit der Amidogruppe unter Wasseraustritt reagiren zur Bildung 
einer geschlossenen , fiinfgliederigen Kette, wohl aber eine C H . 0 H- 
Gruppe, das heisst mit anderen Worten, dass unter den vorliegenden 
Umstiinden die Neigung zur Bildung eines Lactams gross zu sein 
scheint, wahrend eine Neigung zur Bildung eines Lactima gar nicht 
rorhanden ist , insofern man die Benennungeii Lactam und Lactim 
ausserhalb der Derivate der Amidosliuren anwenden darf. Dieser Satr 
findet in den interessanteii Untersuchungen von B e h r e n d  I) zum Theil 
eine stiitze. Das \-on diesem Chemiker dargestellte Hydroxyxanthin, 

/ N H .  CH:. 
C O '  ',c . N H  . co . N H ~ ,  

N H .  CO' 
konnte ebensowohl als das homologe Methylhydroxyxanthin sogar Er- 
warmen mit concentrirter Schwefelsaure bis auf  looo ertragen, ohne 
in ein Anhydrid iiberzugehen. Es ist zufolge der Analogie mit Allan- 
toin sehr wahrscheinlich , dass die beiden Kiirper innere Anhydride 
liefern werden, wenn man sie einem Reductionsprocesse untenvirft, SO 

'1 Ann. Chem. Phann. 229, 40. 



dass die fragliche Carbonylgruppe in eine C H  . OH-Gruppe verwandelt 
wird. Hoffentlich wird R e h r e  n d  walirend seiner fortgesetzteii Cnter- 
suehungen die Gultigkeit dieser Hypothese experimentell prufen. 

Was null die Spaltuiig des Acetyletthnr~~~toffs i i i  Hariistoff und 
Hydantoi'naiiure betrifft so muss iiiaii sich deli Yrrlauf der Reaction 
unter Aufnaliinr vnii 2 Molekuleii Wasser in folgeiider Wrise rorstellen: 

€1 €I 
TSH C H  N H  

K H  C H  SH 
H 00 H 

Co' I c 0. 

Cp-a l a .  ~-iii\ersitiit,slabor;itoriunl, itn Aiipugt IS\G. 

526. Th. Zincke und F. Rathgen: Ueber Beneol- und Toluol- 
asonaphtole und die isomeren Hydrasinverbindungen. 

[hus tlcm cliemischeo Institut zii Mnrbiirg.] 
(Eingegangen nm 14. Augiist.) 

I. U e b e r  B e i i z o l a z o a u p h t o l e .  
Wie die Versuche voii Z i n c k e  und B i n d e w n l d 1 )  ergeben haben, 

ist das ails P h e n y l h y d r a z i i i  uiid t i - N a p h t o c h i n o i i  entstehendr 
H y d r  az i d identisch niit dem B e n  zol azo-re-n a p h t o 1, wahrend aus 
dem $ - N a p h t o c h i i i o r i  ein H y d r a z i d  erhalten wurde, welches sich 
als isomer mit dem B e n z o l a z o - $ - n a p h t o l  erwies. Das 8 - X n p h t o -  
c h i n o n h y d r a z i d  zeigte kaum basische Eigenschaften, das H e n z o l -  
a z o - 8 - n a p l i t o l  gab iiiit SPuren unbestiindige Verbindungen; mit 
Broin lieferte das ersterc ein B i b r o m i d .  letzteres dagegen ein M o n o -  
br  o iii  id. 

Die Isonierie der beiden Verbindiingen wurde als Ortsisonierie 
aiifgefasst entsprecheiid den Fornieln: 

l o  \ O '  (4 
'lo Hs 1 Nz H Cs H3 $ ulid Clo H6 NaHCs Hj (L , 

welche naturlich je nachdem das Chinon als Superoxyd oder ale 
Diketon aufgefasst w i d  verschieden interpretirt werden miisseii. 
,Jedenfalls steht der Rest N? HCGH:, , welcher in beiden Verbindiingeii 


