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Schliesslich wurde noch die Einwirkung von Phtalsaureanhydrid 
studirt, welches j a  haufig Bhnlich reagirt, wie Benzaldehyd. Man 
rrhielt eineii schijn krystallisirenden Korper vom Schmp. 220 ", dessen 
gcJlbr Farbe jedoch schon daraaf hinzudeuten schien, dass lrein Triazin 
wrlag; denn die nicht nitrirten Triazine sind farblos. Eine rnit amyl- 
alkoholischer Kalilauge ausgefiihrte Verseifung gab hieriiber Gewissheit: 
ails der mit Wnsser verdunnten L6sung wurde mit Aether Amidoazo- 
toluol wiedergewonnen , wahrend die angesauerte Liisung :in Aether 
Phtalsaure abgab. Es lag demnach ein einfaches Acidylderivat vor. 

M iil h a u s e n  i/E. Chemir-Schule. 

465. E m i l  F i sche r  und F r i t z  Frank: Neuer Abbau des 
Theobromins. 

[Aus tlcm I. Berliner Universit.rtsl:~horatorium.] 

von Hm. E. Fischer.) 
(Eingegangen am 5. November; vorgetragen in der Sitzung vom 26. Jnli 

Aehnlich dem Caffrin and dem Xnnthin wird das Theobrornin 
durch Salzsaure und Kalii~mchlorat, wie der Eine von uns  vor Gin- 
gerer Zeit gezeigt hat, zum griisseren Theil in Monometh~ lalloxan 
und Monometliylharnitoff geipnlten I ) .  And1 erseits erhblt man aus 
dem CaEein bei Ausschluss von Wiisser, z. 13. in Chlorofnrniliisur~g, 
dnrch Einwirkung von Chlor fast susschliesslich Chlorcaffein"). Man 
hatte demnach erwarten sollen, dash br i  dem homologen Theobromin 
unter drri gleichen Bedingungen das entsprechende Chlordtlrivat ent- 
stelie. Der Versuch hat aber gariz aiidere Resultnte ercyben. Bei 
andauernder Einwirkung von troclrnem Chlor auf die i t i  siedendern 
Chloroform suspendirte Base entsteht ein cblorreiches I'rodnct, welches 
ails der Chloroformliisung in pr5chtigen Krystdlen nusfallt und  S O  

leicht zeisetzlich ist, dass die Feststellurig seine1 For me1 bi3her nicht 
moglich wiir. Durch Waeser wit d d:tsselbr ausserordentlicl-, leicht 
angegriffen und in eine neue Siiui v, Ci E&KI 0 3 ,  verwandrlt, welche 
clrei Sauerstoffatome mehr, als dab Theobromii~ eiithhlt, und welche wir 
) ~ T h e o b r o m u r s i i u r e a  nennen. Ihre Ester ent5tehen bei d e r  glrichen 
13ehandlirng dr r  Chlorveibiiidurig mit Methyl- oder Aethyl-Alkoliol und 
lassen sich auch aus der Satire selbst leicht bereiten. 

Die Theobromursaure ist Fisher ohne Analogie, und wir haben 
iiuch vergeberis versucht, das entsprechende Product nus dem Caffein 
xu bereiten. I)as beweist wieder, wie sehr die Verwniidlung der  
Xanthinkorper und analoger Deiivate dw Purins von scheinbar 
_ ~ -  

1) Ann. d. Chem. 215, 304. a) Ann. d. Chem. 221. 3:G. 
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kleinen Unterschieden in der Zusammensetzung beeinflusst sind. Die 
Theobromursaure scheint kein Derivat der Mesoxalsanre zu seiii, 
denn es ist uns nicht gelungen, die letztere daraus abzuspalten; da- 
gegen verliert sie sehr leicht beim Kocheu mit Wasser Kohlensaure 
und liefert einen neuen Korper CS H1(,Ni 0 4  : 

C7 Hs Ng 0 5  + Hz 0 = C6 Hlo Nq O4 + COa. 
Letztcrer ist eine Verbiridung des Methylharnstoffs mit der Me- 

thylparabarisaure, welche dem langst bekannten parabansauren Hani-  
stoff entspricht. Der  Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung 
wird nicht allein durch ihr  Verhalten gegen Alkalien, SBuren und 
specie11 salpetrige Slure ,  sondern auch durch ihre kiinstliche Bereitung 
aus  den Componenten geliefert. Die Zersetzung der Theobromursaure 
durch wnrmes Wasser ist deninach in  folgender Weise zu formulireri : 
GrHsN405 + HzO = C s H s N z O  + CqH4N203 4- co,, 

Methylhamstoff Methylparabanskure. 
Versncht man auf Grund dieher Beobachtungen, aus der Formc 1 

des Theobromins: 
NH - co 
CO C - N . C H 3  
I I 

I 1, 4’ ‘CH ’ 
CE-18 .N- C - N  

die Structnr d r r  Theobromurslure abzuleiten, so gelangt man auf un- 
gezwungene Art  zu folgendem Schema: 

PTH- COOH 
L O  C O - N . C H j  
I 

I “CO * 

CHj.PT ~ C N 
Wir Iialten uns nber zu der Erltlhrung yerpflichtet, dass dies(. 

Formulirung n u r  als ein vorlaufiger Versuch z u  betrachten ist. Denii 
die Geschichte der coniplicirteren UrEide zeigt an zahlreichen Bei 
spielen, wie unsicher die structur-chemischen Speculationen in  dieser 
Gruppe sind. 

Bei d m  Behandlung mit starkem Jod wasserstoff verliert die 
Theobroniursiiure ein Sauerstoffatom und verwandelt sich in eine 
prachtig lirystallisirende Verbindung CrHsN401. Dieselbe ist das Anhy- 
drid eirier Sawe CT HION$ 0,, welche wir )> H y d r o  t h e o b  r o m  ars  L u r e  (c 
nennen. Letztere ist zum Unterschied von der Theobromursaure ill 

kochendem Wasser bestandig, dagegen wird sie van warmen Baseii 
zersetzt. Aber die Spaltung verlauft anders, als bei der Theobromur- 
saure. Es wird Kohlensawe und Methylamill abgespalten, und nacli 
der  Gleichung: 

C? Hi0 Nk 0, + Ha 0 = CgH7 N301 + CH3. NHL, + CO2, 
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entsteht eine neue, schijn krystallisirende Verbindung, welche sT h Eur-  
s S u r e  (( genannt werden mag. 

Ueber die Structur dirhrr Vrrbindungen gestatten unsere bisherigen 
Beobachtungeu kein sicheres Urtheil. 

Von concentrirter Salzsiiure odr r  Bromwassrrstoffsaure werdrn 
dir Theobroniursaure und ihre l?:\ter schon bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur allmhhlich eerlegt. Ddbri entsteht, neberi einer anderrn, iiicht 
n:rher untersnchten Saure, in kleirir~r er Mengr ein neutrsler Korper, 
C; H I , ) ~ ’ ~ O < .  Drrbelbr wiirde : i lh das Dimethylderivat des von 
E. Schnr  idt’) dargestellten Carllonyldiharllstoffs, NHz . CO . NH . CO . 
KH . CO . NI-12, eikannt. Er konrite synthetisch aus  Phosgrn und 
Monoiiiett-iylhttrxistoff nach der Gleichung: 

CO Clz + 2CHs . NH . CO . NHz = C,N10N4Oj + 2 HCI, 
grwoiineri werden. Wir  nenneii ihii )) C a r  b o n  y 1 d i m e  t h y 1 h ;LI n stoff(\.  
Durch salpeti igr Saure wird er in die ~oiioii i trosovrrbindung, C, Hs N403 

. {NO), verwandelt, woraiis man auf die Anwclsenheit einer Irriidgruppe 
schliessen kann. Diese Verbindung zerfallt brim Koctren mi t Wassrr 
und liefert, neberi Kohlerrsiiiire und Methylamin, zwei krq stallisirte 
Producte. Das  eine ist die noch unbekannte Moxiomrttiylcyariorsaiire, 
d m  andere hat  die Formel Ca H7N30a und ist wahrsclreiiilic~h das 
ebenfalls noch unbekannte Monomethylbinret. I)a dasselbr auch noch 
ein Nitrosamiri liefert, so glaubrn wir ilim die Structurformel: 
CHJ . N H  . CO . N H  . CO . NIIa p b e n  iind aus seiner Bildung dumb 
Zersrtzung des Nitrosocarbonyldirnethylharx~stoffs folgern z u  diirfen. 
dass drr  C3rbonyldim~thylharnstoff die Formel : 

h.it. Seine Entstebung aus Theobromiri wiirde sicli allei dings nicht 
in e infxher  Wcise deuten lassrn. Aber wir when darin keine br- 
sondertl Schwierigkeit, weil bei der Spaltiing der Theobromurs5ure 
mit concentrirter Salzsiiurr eine secundsre Vrrkuppelung der beidrn 
Monomethylharnstoffreste zum Carbonyldimethylharristolf statt- 
findeli kaiin. 

CH.4. N I I .  CO . NEI. C O .  N H .  C O .  N H .  CHI 

E i n  w i r k  11 n g v on  t r o e Ir 11 em C h 1 o r  a nf T h e obro ni in .  

Wird die gepulverte Base in tler 25-fachen Mrnge trocknrii uiid 
alkoholfreien Chloroforms snspendirt unt3 in die am Riicliflusskiihlrr 
siedriide Flussigkeit ein \tarlrer Stroni von Chlor, welch-s durch 
Phosphorprntoxyd grtrocknet ist, eingelritet, so erfolgt, j e  n:ich der 
Meiigt. des Throbrornins, Man 
setzt :iber das Eiiilritrn des Chlors iioch mehrere Stuirdw fort, bis 
er; iiictit iiiehr absorbirt w i d ,  und 1fii.t danri die klarr grlb,. Fliissig- 

nach 1 bis 2 Stnrideri klare Lij-ung. 

’> Joiim. pmct. Chein. 121 5 ,  3!J 



keit, geschiltzt vor Feochtigkeit, in der H a k e  24 Stunden stehen. 
Dabei scheidet sich das Rewtionsproduct in schiinen K r y d l e n  ab, 
welche meist zn liarten Hrusten verwachsen sind. 1)irselben s i i~d  
leicht zersetzlich und zerfallen schon an trockmer Luft in kiirzerer 
Zeit zu einem wrissen Pulver Will man sie aufbewahren, ho miisZen 
sie nach Entfernen der Mutterlaiigr urid raschem Waschen mit 
trockenem Chloroform hofort in hermrtisch xhliesrendr GefLitse ge- 
brdcht wrrden Die Andysen der chlorreichen Substanz haben so 
schwankrnde Werthe ergeben, da+ 4 e  fur  die Berrchnung einer 
Formel nnbraurhbar wmen. Den einzigen Anhal tspunkt fiir die Be- 
urtheilung der Zusarnmrnietzurig giebt deshalb die Verwandlung der  
Chlorverbindung in Theobromursaure. 

T h e o b r o m  ursH u r e ,  Ci  H6 N4 0 s .  

Urberg ied  mail die zuvor bebchiiebcne, gepulverte Chlorverbin- 
dung, entweder fricch oder nachdem sie mif Thontellern getrocknet ist, 
rnit der dopprlten Meirge kalten Waasers, ~o firidet eine ziemlich leb- 
hafte Reaction statt, welch? durch gutr Abkiihlurrg grmildert wird. 
Ohne dass Liisung erfolgt, verwnndelt sich dnbei dip Chlorverbindung 
in Theobromursaure. Die-elbe wird filtrirt und mit kaltem Wassrr, 
spater mit Alkohol gewaschen. Die Au-beute s h w a n k t  je nach der  
Qualitiit der Chlorverbindung und der  Sorgfalt der IGihlung zwischen 
80 und ‘30 pCt. der Theorie. Das Rohprodnct i.t so rein, da3s es fur  
alle bpater be5chriebenen Verwandluugen direct benntzt werden kann. 
1% die Analyse wurde es in etwa 80 Theilen Wasser von 300durch 
tiichtiges Schutteln grliist, durch starke Abkiihl ung wieder abge- 
schieden und im Vacuum ubrr Schwefelsaure getrocknet. 

Berechnet fur Ci HyN,Oj Gefunclen 
1. 11. 1x1. 

C 36 84 36.83 36.!46 t36.78 
€I 3.51 3.87 4.04 3.76 
N 24.56 2443 24.40 24.58. 

Die SLure achmilzt gegen 17S0 (corr. 1810) unter lebhafter Gas- 
entwickelung. Ihre  wbssrige Liisung rragirt stni k sauer nnd wird beim 
Kochen unter Iiohlen~iiureentwickelung bald zrrstiirt. Man muss daher 
die Saurr nu) lauwarrnrm Wassrr oder atis vie1 warmem Aceton um- 
krystallihiren; s ie wirtl dab& i n  der Rrgrl in kleinen, farblosen 
Nadeln oder Prihmen crhalten. In Chloroform ist sie recht schwer 
and in Arthrr  noch schwerer liislich, in kochenclem hlkohol  16st sie 
sich erheblieh leichter und kann dnrans bei schnellem Arbeiten ohne 
grossen Vrrlust umkryht:illi4rt weiden. Sie giebt krine Murexidreac- 
tien und reducirt auch  nicht die amrnoniaknlische SilbrrlGsung. 
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E s t e r  d e r  T h e o b r o m u r s a u r e .  
Dieselben eiitstehen sowohl aus der freien Saure durch Kochen 

mit r inrr  schwachen alkoholischen Salzslure, als such durch Ein- 
wirkung von Alkoliol auf die Chlorverbindung des Theobromins. 
Nach drrri letzteii Verfahrrn Iassen sir sich air1 becjnemsten bereiten. 

l'riigt man die frisch bereitete Chlorverbindung 
des Theobromins in dita 5-fachr Menge stark grkuhlten Aethylalkohols 
?in, so er folgt beim Unischiittrln n:icli einiger Zeit klarr Losung. 
Heim Erhitzen auf dern Vasserbade beginnt ditmi, unter gleichzeitigrr 
RothfBrbang der Flussigkeit, dir Krystallisation des TheobroniursBure- 
athylestrrs. Nach eiit - bis zweistuiidigeni Erwlrmrn  wird gekiihlt, 

allisation 7u vi'rvollstandigrii. Die Ausbeutr an rohem 
75-80 pCt. der l'hrorie, gerechnet t o m  angewandten 

Ttirobroniiii. Zur Rriniguug ist wirtlerholtrs Umkrystallisirrn aus 
Alkoliol niithig. Fiir die Annlyse  wuiclr die Suhstanz bei 120' gr- 
t r  ocknet. 

A r t h y 1 ester.  

Analyse: Bcr. f u r  C J I J I ~ N L O ~ .  
Procente: C 42.1!1, H 4.G9, N 21.87. 

Gef. )) 42 t5+t, 42.12, )) 5.21, 5.15, )) 21.76, 21.h8. 

Der Ester schniilzt bei 208O (corr. 2 1 P )  ohne Gasentwickelung. 
Er liist sich in ungefihr 20-22 Theilen kochendem Allcoho1 und 
fiillt daraus beini Erkalten i n  ziemlich compacten, farblosen Kry stallen, 
welchr 31s eine Combination von Prismen und Pyramiden erscheinen. 
Blei lii" sind 3 1 0  Gewichtstheilr absol. Alkohol zur Liisui~g niithig. 
In der 10-fachen Meuge Salzsiure vom spec. Gewicht 1 19 l i i s t  sich der 
Es t r r  ziernlich lricht nnd wir d d a w n  partiell in Theobromiii skuie 
zuriieltvei wandelt. Mit r:iuchendrni Jodwasserstoff girbt e r  dassrlbe 
I'roduct w i p  die Theohrornursaure. 

Dersr lbr  entstrht ans den1 Chlorid auf die gleiche 
Art durch Rehariillung init Mrthylalkohol. Er lri ystallisirt noch 
schtinrr, als die Lte tb j  lrerbindtiiig urid ist in  Folgr dessrn  Irichter z(1 

reinigrri. Der bei 120° grtrockriete Ester gab folgende Andysen- 
wrrthe : 

M e  t h ?  l e s t e r .  

Rnal~se :  Bcr. f i x  Cyl&oN+Og. 
Proccnte: C :i9.G7, 1% 4.1:;, N 53.14. 

Gef. )> ' 40.03, 3'3.76, 2 4.33, 427, )) 23.0:,, 23.00. 

E r  schrriilzt bei l!)5-19GO (corr. 199-200') und k s t  sich in  
nngefihr 20 Theilen siedrndrm Methylalkohol und 95 Theilen Methyl- 
dkohol  von 14". Die Krystalle sind denrn der Aethj  Ivrrbindung 
Ihnlich, aber schijiier ansgebildet. 

Will man die gleiche Verbindung aus der Theobromursaure dar- 
stellen, so koclit man diesellre mit der 12-fachen Menge Ivlethylalkohol, 
welchrr 5 pCt. Salzsiiure enthiilt, 4 Stunden am Riickflusskiihler. 



Aus der klaren Losung scheidet sich d a m  beim langeren Stehen in 
d e r  Kalte der Ester ab. Die Ausbeute betrlgt mehr, als 60 pCt. der 
angewandten Sgure. 

M e t  h y l p  a r  a b a n s n u  r e  r M e t h y l h  a r  n s t off. 

Wird die gepulverte Theobromursaure in die 5-fache Menge 
Wasser. welches auf 70-80° erwarmt ist, eingetragen, so 16st sie 
sich rasch unter lebhafter Kohlensaureentwickelnng; erhitzt man dann 
iioch r twa 15 Minuten auf dem Wasserbade, bis die Gasentwickelung 
nufhiirf, so ist die Zersetzung vollstandig, und die Fliissigkeit enthalt 
jetzt fast ausscbliesslich metbylparabansauren Methylhamstoff. 

Sie wird a m  hesten unter vermindertem Druck verdampft und 
der Ruckstand aus der 6-fachen Menge Alkohol umkrystallisirt. Die  
Ausbeute betriigt fast 80 pCt. der angewandten Theobromursaure. 
n u r c h  riochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wird die Verbindung 
rein erhalten. Fiir die Analyse wurde sie bei 100" getroclmet. 

Analyse: Ber. f u r  CsHloNdOe. 
Procente: C 35.64, H 4.93, N 27.72. 

Gef. )) ) 25.73, 35.78, )) .5.16, 4.88, )) 27.63, 27.31. 

Die Verbindung schmilzt bei 126-127u (corr. 127-- 128") und 
zersetzt sich gegen 195". Sie reagirt stark sauer, lost sich schon in 
der gleichen Menge warnien Wassers ond ungefahr i n  der 6-fachen 
Menge kochenden Alkohols, schwerer wird sie von Acetou und Aether 
aufgemommen. Entsprechend ihrer Zusammensetzung zeigt sie zugleich 
die Reactionen cles Methylharnstoffs und d e r  Methylparabansaure. Er- 
wiirmt man z. B. ihre wassrige Losung mit uberschiissigem Baryum- 
hydroxyd auf dem Wasserbade, so bildet sich alshald ein Nieder- 
schlag von Baryumoxalat, dessen Menge nahezu der Theorie entsprieht, 
und aus den1 Filtrat lasst sich leicht in bekannter Weise reiner Me- 
thylharnstoff (Schmelzpunkt gefunden 102O) isoliren. 

Aehnlich den Alkalien wirkt das Phenylhydrazin. Kocht man 
die Verbindung i n  wassriger Lijsung mit uberschissigem essigsaurem 
Phenylhydrazin am Riickflusskiihler, so beginnt nach etwa 1 Stunde 
die Abscheidung von blattrigen Krystallen, welche Oxalylphenyl- 
hydrazin sind. 

Versetzt man f'erner die wassrige Losung mit einer zur Bindung 
des Methylharnstoffs nothigen Menge Salzaaure , so krystallisirt bei 
geniigender Concentration und guter Abkuhlung Methylparabanaaure. 
Noch leichter gelingt die Isolirung der letzteren, wenn man die auf 
0') gehaltene wdssrige Losung der Verbindung mit gasformiger salpe- 
triger Saure Fehandelt. E s  scheidet sich dann Nitrosomethylharn- 
stoff ab (gefiinden Schmelzpunkt 124"). 

nerichtc d. D rhc:ii GEFCIIV !I i ! ~ .  .I ~ I I I ~ .  \ \ X. 170 
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Analyse: Ber. fur CaHsNa 0 .  NO. 
Procente: N 40.7. 

Gef. B D 40.1. 
Beirn Verdampfen der Mutterlauge resultirt die Methylparaban- 

saure, welche dnrch einnialiges Umkrystallisiren aus heissern TYasser 
rein gewonnen wird. 

Analyse: Ber. fur CkH4N203. 
Procent?: N 21.8. 

Gef. )) '21.8. 

S y n t h e s e d e s m e t h y 1 p a r a b a n  s a u  r e n  M e t h y 1 h a r n  s t c) f f  s, 
Dass die Verbindung aus den beiden Componenten leicht bereitet 
wercten kann, ist schon erwahnt. Es geniigt, molekulare Mengen der- 
selben in  heisser, concentrirter, wiissriger Liisung zusamnienzubringen. 
In  der Kalte kry-stallisirt dann die Verbindung. Sit. liisst sich aber 
auch durch 24 -stiindiges Erhitzen voii I Mol. Aethyloxalat und 
2 Mol. trockenem Methylharnstoff im geschlossrneri Gefiiss auf 1 OOo 
synthetisch darstellen. Die in der Wiirme fliissige Mischung scheidet 
niimlich beim Erkalten Krystalle ab, welche nacb mehrmaligern Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol alle Eigenschnften des methyl- 
parabansauren Methylharnstoffs zrigeri. 

Analyse: Ber. fur C ~ H ~ O K ~ O ~ .  
Procenie: C 35.ti4, H 4.Y:>, N 25.17%. 

Gef. )) )) 3,7.49, )) 5.0:), )) 27.90. 
Die husbeute betragt allerdiiigs n u r  15 - 2 0  pCt. d e r  T'lienrie. 
Dieses Verfahren bedeutet naturlich airch eine neue SynthcAse d e r  

MethylparabansLure. 

H y d r o  t h e o b r  o m u r sgiurr 

Wird fein gepulverte Theobromnrsiiurr in die 10-fnche Xlrngr 
Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.96) e inpt ragrn ,  so beginirt alsb:tld die 
Fgrbung der Losung durch Jod  Fiigt inan noch gepulveites Yhos- 
phoniumjodid hinzu, so schreitet die Reduction schoii bei gewiihnliclirr 
l'eniperatur allmalilich vorwarts. Durch Erwiirmen au f  dem Wasser- 
bad(. kann die Operation sehr beschleuriigt werden. Die Reduction 
ist Iieendet, wenn die Lijsung viillig farblos geworden ist. Man gieist 
sie d a m  in das drrifache Volurnen Wasser. Nach einiger Zeit be- 
giniit die Abscheidung des Hydr otheobrornurs&ureanhydrids. Nach 
12-stundigem Stehen bei niederer Temprratur  wird die Masse filtrirt 
und aus  heissem Wasser linter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. 
Das Anhydrid wird so in schijnen, langen, farblosen Nadeln erhalten, 
deren Menge 75-80 pCt. der Theorie brtriigt. An Stelle der Theo- 
bromursaure kann man ebenso gut ihre Ester verwendeu. Die Re- 
duction mit Jodwasserstoff verlauft dann mit dernselben Resultat, weit 
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die Ester eine gleichzeitige Verseifung erleiden. Die iiber Schwefel- 
saure getrocknete Substanz verliert beim Erhitzen auf 125O nicht a n  
Gewicht. Sie hat die Zusammensetzung C7Hg N ~ 0 4 .  

Procente: C 39.62, €I 3.77, N 26.41. 
Analyse: Ber. fur C7HsNaO4. 

Gef. >) C 39.78, 39.80, 39.78, 39.71. 
s )) H 4.11, 3.98, 4.02, 4.00. 
)> B N 26.36, 26.33, 26.21. 

Die Verbindung schmilzt gegen 255" (corr. 264") unter Iebhafter 
Gasentwickelung und Braunung. Von siedendeni Wasser verlangt sie 
zur  Liisung ungefahr 60 Theile, in  kaltem Wasser ond in Alkohol 
ist sie recht schwer loslich. Von kalten verdiinnten Alkalien wird 
sie sofort und voii warmem Ammoniak auch sehr rasch geliist und 
in Salze der Hydrotheobromursaure verwandelt. 

Urn letztere darzustellen, liist man das Anhydrid in etwa 20 Th. 
warmer verdunnter Natronlauge und ubersattigt nach dern Abkuhlen 
mit Salzsaure. Die bald als dicker Krystallbrei ausfallende Hydro- 
theobromursaure wird durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt. Sie bildet lange, farblose, verfilzte Nadeln, welche im luft- 
trocknen Zustand 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 

Procente: C 33.87, H 4.84. 
Gef. )> )) 33.80, 33.97, )) 4.97, 4,85. 

hnalyse: Ber. fiir C7H10N.105 + Hg 0. 

Das Krystallwasser entweicht langsam schon im Vacuumexsiccator 
und rasch bei 110O. 

Analyse: Ber. Procente: HzO 7.26. 
Gef. >> )) 7.11. 

Die trockne Substanz gab folgende Zahleri: 
Andyse: Bcr. f u r  C7HloN405. 

Procente: C 36.52, H 4.35, N 24.35. 
Gef. )) 2 36.54, )) 4.48, )) 24.24. 

Die trockne Saure zersetzt sich gegen 2250 (cox.  2310) unter 
lebhaftem Aufschaumen, nachdem sie vor her gesintert ist; bei der 
wasserhaltigrn tritt dieselbe Zri setzung bei ungefahr 218O ein. Von 
kochendem Wasser verlarigt sie zur Liisung ~ingefahr 20 Theile, in 
kalteni Wasser ist sie sehr schwer und in  Alkohol oder Aceton ziem- 
lich schwer ldslich. Von verdiinntem Ammoniak wird sie schon in 
der R a k e  sofort geliist, und diese Losung reducirt Silbersalze nicht. 
Ebenso leicht, wie die Saure aus dem Anhydrid entsteht, kann sie 
durch Mineralsauren in dirses zuriickverwandelt werden. Kocht man 
sie z. B. mit der 15-fachen Menge 20-procentiger Salzsaure 2 Stunden 
a m  Riickflusskiihier, so scheidet sich beim Erkalten das Anhydrid in 
Nadeln a t ,  welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser den richtigen Schmelzpunkt zeigten. 

170* 
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Analyae: Ber. Procente: C 39.62, H 3.77. 
Gef. )) )) 39.92, n 3.76. 

13 yd r o  t h e n  b r o m u r  s B u r r  a e t h y 1 e s t e r  , CjHgN405. CzHj Wird 
diia fein gepulverte Siiure rriit der 40-fachen Merige Alkobol, welcher 
5 pCt. Salzsaure enthiilt, am Riickflusskuhler gekocht, so geht sie 
rasch in Liisung urid nnch 10-1.5 Minnterr beginnt die Krystalli~ation 
drs schwer liislirhen Esters. Nach ';z-stiindigrrn Erhitzen ist die 
Rractioii beeiidet Mail liisst erkalteti und filtrirt die feinen, farb- 
lozen. vcrfilztrn Nndeln. Di r  Au\heute ist fast quantitativ. Fiir die 
A i t a l ~  b e  wut dr day Product a i l s  Alkohol umkrystallisirt und bri 100" 
getrocknet. R:rscli erhitzt , schniilzt der Ester bei 202-2030 (corr. 
206-2070). Er lijst sich in ungefdir 70 Gewichtstheileii siedendem 
Alkoliol, in Wasser ist er schwrrer liislich. Seine leiclite Bildung 
spricht fiir die Anweseiiheit einer C:irboxylgruppe in d r r  Hydrotheo- 
brornnrsduw. 

A n a l p :  Ber. fur C:I tIl4NiOj. 
Prownte: C 41.51;, H 5.43, N 21.71. 

Get. N )) 41.78, 41.73, 5 11, 3.49, )) ? l . i j .  

h p a l t i i n ~  d e r  H J  i l r o t l i e o h r o i n u r ~ a u r e  d n r c h  B s r y t .  

Brim Kocheii nlit verdiinutem Kiqtwasser  zrrfallt die Hydro- 
throbroniursiiure nach d r r  Gleichung: 

C j N ~ U N ~ O 5  + H20 = CgH7NjOg + CH3.NH2 + CO2. 
Thenrs,turc Methylamin Kotileiibiiurc, 

1)it die Thi;irrsiiorr~ b?i weiterer IGnwirkiing von Baryt zprstijrt 
wrrd, so ist es  ncithig, die Mrnge dei Ietztwen 50 zu wiihlen. dass er 
qrradt' L L I ~  Hirtilung der Kolilensiiurr und der  ThFursBure ansrricht. 

Drnt entsprechend werderi 2 g Hydroth~~obrominrsiiure in 40 g 
ern Wasser geliist, dariii etw:ti inehr, als ll/z hlnl. r r i u c ~  Baryt- 

tiydr:tt in concentrirter. wLssriger Liisung hinzugegehrn urid die 
Mischung '/2 Stuude gelrocht. Dabei scbridet sich 13aryumcarbonat 
ab und es erttweicht  methyla am in. Das heisse Filtrat wird niit einein 
qanz geringen Uebersrhubs von Schwrfelsiiure grfiillt. und die aber- 
mals filtrirtr Fliissigkeit in1 Vacuum bri 500 verdampft. Der Ruck- 
s t m d  wii d eirrmal aus hrisser, sehr vrrdiinnter Schwefelskure und 
ditnn noch rinmal m s  hrissem Wa*ser unikrystallisirt. Die Ausbeute 
ail reinem Material betriigt 40-45 pCt. der angemandten Hydrotheo- 
bromiursiiure oder 54 - 60 pCt. der Theorie. Die lufttrocknr Sub- 
st mz verlor beim Erhitzrn auf 130° nicht nn Gewicht uiid gab fol- 
gmde Zahlen : 

An:tlyse: Ber. fur C5H7N: 0,. 
Procente: C 34.63, II 4.05, N 24.37. 

Gef. )) n 34.77, 3 . 7 1 ,  )) 4.17, 4.32, )) 23.93. 
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Die Theursaure krystallisirt aus warmem Wasser in farbloseii, 
$chon ausgebildeten, glanzenden Formen, welche eine Combination 
von rhombischem Prisma und Doma zu sein scheinen. Rasch erhitzt 
schmilzt sie unter lebhafter Zersetzung gepen 246" (corr. 254'l). Sie 
liist sich recht lpicht i n  heissem Wasser, wrniger in Iraltem, und 
dann successive schwerer in hlkohol, Acetoil und Aether, iii Ligro'in 
ist sie unl6slich. Von ver- 
diinnten kalten Alkalien wird sie leicht geltist und durch Sauren 1111- 

verandert wieder gef&Ilt, darch Kochen mit iiberschussigem Alkali 
oder Barytwasser wird sie zersetzt. Die Sanre reducirt ammoniaka- 
lische Silberliisung, besondars wenii man einen Ueberschuss von 
Silbersalz anwendet, in der Warme sehr stark. 

Fiir die genauere Untersuchung reichte iinser Material nicht ails, 
wir kiinneo in Folge dessen uber die Structrir nichts 'sagen. 

Die wassrige Losung reagirt stark sauer. 

S p a1 t un g d e s T h e o b r o m 11 r s a 11 r e  e s t e r s d u r c h s t a r k  e 
S a1 z s a u r e .  

Uebergiesst man 10 g gepulverten Ester mit 150 g wassriger 
Salzslure, welche bei - 10° gesgttigt ist, so tritt beim Umschiitteln 
nach einiger Zeit klare Lijsung ein. Lasst inan darin 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen, verdiinnt niit dem gleichen Volumen 
Wasser und kiihlt in einer Kgltemischung, so scheideu sich glanzende 
Blattchen in reichlicher Menge ab, welehe vorwiegend aus Theo- 
bromursaurr bestehen. Dieselben werden nach 2 Sturiden filtrirt und 
die Mutterlaiige im Vacuom bei etwa 500 verdampft. Der  Riickstand 
limt sich in wenig heissem Wasser unter Gasentwiclcelung iind Ver- 
breitung eines eigenthiimlichen Geruches, wid beim liingeren Stehen 
scheidet sich ein korniges Rrystsllpulver ab, dessen Menge ungefahr 
0.5 g, also nur 5 pct .  des angewandten Theobroniurs~iureesters be- 
tragt. Dasselbe ist der friiher erwahnte Carbonyldimethylharristoff 
von der Formel C, 0 3 .  Er wurde durch viermalige Hrystalli- 
sation aus heissem Wasser gereinigt und gab dann, im Exsiccator 
oder bei 100" getrocknet, folgende Zahleii: 
Analyse: Ber. fur CsHt0 Nq03. 

Gef. 
Procente: C 34.48, €I *-) 7.j3 N 32.18. 

)) 34.44, 34.1i, 34.33. 84.(;0, )) 6.48, (3.27, 5.72, 5.63, )) 3 t . h  

Der. Carbonyldimethylharnstoff' schmilzt bei 196- 197" (corr, 199 
- 200") ohne Zersetzung. Er lost sich bei 10O0 iii etwa 30 und bei 
Zimnieitemperatur in ca. 80 Theilen Wasser. Vou alkohol und 
Chloroform wird er vie1 schwerer, und norh weniger von Aether und 
Benzol gelost. In  verdiinntem kaltem Alkali lost er sich uiid wird 
beim Aiisauerii unverandert wieder grfallt, lteiiii Kocheii itlit starkem 
Alkali entsteht die spater brschrieberie Mrthylcv:tnui sinre.  Starke 

N 32.09, 31.85. 
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SalpetePsIure zerstijrt die Substanz in  der Warme vollstandig. Von 
dein nicht methylirten Carbonpldiharnstoff unterscheidet e r  sich durch 
das Verhaltrn gegeti Mercurinitrat. Wahrend jener, wie E. S c l i m i d  t 
Leobachtet hat, in warmrr wiissriger Losiing mit dem Quecksilber- 
snlz einen lrrystallinischen Niederschlag liefert, wird die methylirte 
Vrrbindung tinter diesen Hedingungen iiicht gefallt. Eiii writerer 
Unterschied zeigt sich in drm Verhalten der alkalischen Liisung gegen 
Kupfersulfat. Der  Carbon) ldiharnstoff giebt in alkalischer Lasung 
init Kupfcrvitriol eine stark blaue L B s u n g  ; hat man wenig Kupfer- 
salz nngewandt, so spielt dieselbe schwach in's Rijthlich-violette und 
erinnert dann :~n die belranntr Reaction des Riurets, ist aber sehr 
vie\ blaurr :xis letztere'). Die  alkalische Losung des Carboriyldime- 
thylharnstoffs girbt dagegen mit Kiipfervitriol keine Farbnng, sonderii 
p s  mird 11ur Knpfrrhydroxyd gefiillt. 

S y 11 t h e  s e d e s C a r  b o n  y 1 d i m e  t h y lh ar n s t o f f  s. 
Ac~hnlich den1 Carbonyldiharnbtoff lrann die Dimethylverbindung 

aus l'hosgen und Met1iylh:Lrnstoff bereitet wrrden, nur miissen die von 
E. 8 c h  i n i d t  fur den ersten Kiirper angegebeneii Versuchsbedingungen 
hier etwns abgpkndrrt wrrden. Erhitzt man namlicli Methylharnstoff 
mit iiherschiissigem Photgen auf 1000, so entsteht in  reichlicher Menge 
Dimethylcyaiiii~saure vom Sclimelzpunkt 2220,  aber keiii Doppelharn- 
stoff. I3rsser ist daa Resultat, wenn man die Componenten i n  drm 
drii c b  die Theorir verlangten Verhdltniss anwendet. 

Drni entsprechend werden etwa 3 g Phosgen uiid die fur 2 Mol. 
lwr echrietr Mrnge trockner Methyl barnstoff iin geschlossenrri Rohr  
geurivht uiid 12  Stuiiden bri gewiihnlicher Temperatiir aufbewahrt, 
wobei die Mischiing porzellanartig erstarrt. 1)ann erhitzt man 
5 Stnnden auf 100°. D;t starker Druck iin Rohr herrscht, so muqs 
dasselbe vor c h i 1  Oeffneii pit geltiihlt werden. Die farblose, dick- 
breiige M a s s r  in heisseni Wasser gelijst und nach dem Einengeri 
12  Stuiidrn bri grwiihnlicher Teriippratiir der Krystallisation iiber- 
lasaen. Dns nbgeschirdmr Pulrer wird iiltrirt, dann in Natronlauge 
grlrist. wobri riu gt.liilgri Riiclrstnnd bleibt, und die alkalische 
Y'\ti+iglirit wirder niit Sknreii grfrillt Das Rohproduct muss 4- 5 Ma1 

en] Wasser, \vovoii urrgefahr die 20-f:iclie M e n y  ziim 
Liisen riothiq ist, ninlrrystalli4rt wrrdeu, bis der Schnielzpinikt bei 
1 :It ,--  1 97n liegt. Die iiil;tlysc~ des synthetisclien T'roductes el-gab : 

'> H. Su l i i fC  (tliesc Berichie 'c!), 302) qiebt, <in, da5s tlcr Garbonyldi- 
ha1 ostotf die Biuretieaction nichi zrigt. Das ist insofern richtig, als dit: Fnr- 
buiig h e i  eine mtlere l i t  and tlci \iolcttc Ton nur bei wenig Kupfertitriol 
I>eniv~kh:ir niid. 
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,\nalyse: Ber. fur CgH1oN403. 
l'rocente: c 34.48, IT 5.75, N 32.15. 

Gef. )) )) 34.78, 33.74, D 5.95, .5.85, )) 31.94. 
Dasselbe besass auch die sonstigen Eigenschafteri des zuvor be- 

achriebenen Carbonyldiniethylharnstoffs. Die Ausbeute an reinem 
Product betragt bei dem synthetiscben Verfahren ungefahr 20 pCt. 
der  Theorie. Dasselbe ist deshalb fiir die Gewinnung der Substanz 
geeigneter, als die Darstellung aus dem Theobromursaureester. 

N i t r o  s o c a r  b o n y l d i  m e t 11 y lhar  n s t o f f ,  Cs Hg No 0 3  . NO. 
1 g Carbonyldimethylharnstoff wird in 100 g Wasser heiss ge- 

Kist, die Fliissigkeit auf 10-150 abgekuhlt, dann 2 g concentrirte 
Schwefelsaure hinzugefiigt und eine wassrige Liisung von 1 g Natri- 
umnitrit eingegossen. Nach etwa '12 Stunde beginnt bei der eben 
genaiinten Temperatur die Abscheidung des Nitrosokorpers. Nach 
etwa 2 Stnnden wird der schwach gelbe, dickflockige Niederschlag 
filtrirt, mit kaltem Wasser und Alkohol gewaschen und im Vacuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Ausbeute betrug 50-60 pCt. der 
Theorie. Da das Product sich nicht umkrystallisiren lasst, so wurde 
es sofort zur  Analyse verwendet. 

Anaiyse: Ber. filr CgHsNg0~. 
Procente: C 29.55, H 4.43, 34.48. 

Gef. )> )) 29.50, 29.70, B 4.73, 4.63, )> 34.28, 34.13. 
Die Snalyse I vurde  au$gefiihrt niit dem aus Theobrnmursaureester 

gewonnenen, die Analyse I1 mit dem synthetischeri Product. Die Ver- 
bindung schmilzt gegen 120° unter lebhafter Zersetzung ; sie verandert 
sich auch schon beini Iangeren Erwiirmen auf 1000. In Wasser und 
Alkohol ist sie recht wenig, in Aether etwas leichter loslich, beim 
Erhitzen mit Waswr wird sie rasch zerstiirt. Mit Phenol und con- 
centrirter Schwefelsi~ure zeigt sie recht schijn die L i e  b e r  rn a n n'sche 
Reaction. 

M e t h y 1 c y a n 11 r s 5 u r e. 

Wird der Nitrosocarbonyldimetliylharnstofl' rnit der 10-fachen 
Mengr Wasser auf dern Wasserhade erwarmt, so geht er beim Um- 
schiitteln z i e d i c h  rasch unter lebhafter Gasentwickelung in Losung. 
Verdampft man dann die Flussigkeit im Vacuum bei SOo, SO bleibt 
ein farbloser, krystallinischer Riickstand, welcher die Methylcyanur- 
siiiure neben dem qleich zu  beschreibenden Methylbiuret enthiilt. Der- 
$elbe wird ill wenig heissem Wasser geliist wid das beim Erkalten 
ausfallende ICrystallpulver durch rnehrtnalige Krystallisation aus 
heisseni Wasser gereinigt. Die Methylcyanursaure wird so in  farb- 
losen, diinnen, meist dicht verwachsenen Blattchen gewonnen, welche 
lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Das Wasser entweicht 
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theilweise schon beim Trocknen iiber Schwefrlsiwre; rasrh uiid voll- 
standig bei 100'. 

0.2433 g Substaiiz verloreii bei 3-stiindigem Erhitzen a d  1000 
0.0278 g H20. 

Analyse: Rer. fiir C4H-,N3C)3fH20. 
Pr ocente: Ha 0 1 1.18. 

Gef. ) )) 11.1:<. 

Die trockne Substanz gab folgende Zahlen : 
Analyse: Ber. f u r  C4H5N.;03. 

Procente. C 33.5i, tl 3.49, N 29.37. 

Die trockne Methylcymursaure schmilzt bei 2885 -286'' (corr. 
296 -297"). Sie sublimirt ziemlich leicht. Iiisst sich nuch in kleiiierer 
Menge destilliren, iuid der Dampf rircht sehr stechend. Sie liist sich 
in 7-8 Theilen siederiden Wassers rind reagirt stark sauer. A u s  
Alkohol und Aceton liisst sie sich ebenfalls umki~ystalhiren. 

Die Methylcyanursaure, welche unseres Wissrns bisher niclit be- 
schrieben worderi ist, gleicht der Cyanursdure sowie der diniethylirteri 
Sliire. Insbesondere giebt nuch ihre miiglichst neutrale, ammoniaka- 
lische Lasung mit einer Liisnng von Iiupfersulfat- Ammoniak bzi ge- 
wiihnlicher Temperatar ein rothviolettes krystalliiiisrhrs Kupfersalz, 
welches beim Kochen niit Wasser 81 unblau wird 

Dass die Verbindung, wrlche nach ihrer Rildiingsweise zweifellos 
das Methyl am Stickstoff grbunden enthalt, in der That ein Derivat 
drr Cyanurslure ist, beweist ihre Verwandlung in das bekanrite 
Trimethylisocyariurat. Urn diese zu bewerlrstellige~i, wurde die Siiure 
in der fir 2 Mol. berechileten Menge Doppeltnorrr~all~alilnugi~ gelost 
untl nach Zusatz ~ o i i  2 Mol. Jodmethyl im geschlossrneri Rohr unter 
dauernder Brwegung der Fliissigkeit 1 Staudr auf 100" rrwlirmt. 
Aus der gelb gef:irLteii Liisnrtg tie1 beim Erkalteii drr Trimethylester 
krystslliriisch aus. Nach derii Umkrystallisirei~ aus heissem Wasser 
uiiter Zus:ttz von Thierkohle wurdr er 111 lanseri Stiibchw vom 
S clime I 7 pun kt 1 7 ,> - 1 7 6 O erhal t en. I )  

Fur die Darbtellung dei Methylcyanursjnre nus drrn C:tr tioiipl- 
dirnethylliarnstoff ist der Weg iiber die Nitrosoverbindung ilicht er- 
forderlich. Vie1 leichtei urid mit besserer Ausbente cntsl rht dir 
Saure ails dein lloppelharnstoff brim Kochen iriit A1k:ilien. Der 
Vorgang gleicht v6llig der voii S c h mi  d t beobnchteten Hildnng der 

L) Die Methyliriing dci Cy:innrs,wre ielbst wurdv bishei rmmer mit 
dern Silbersalz ausgPfuhrt. Dcr uabse Weg ist aber aucli lricr licrjuemer. 
Brhandelt man die Siture in der ohen angecrbrncu W w e  inlt 3 Mal. X!kali 
und Jodmethyl, so Fetragr die Ausheute an Trimetlij 11 

der Theorie. E. P i jcher .  

Gef. n )) 33.'is, 23.64, )) 3.87, 3.77, ) 28.95. 



Cyanurslure aus dern C:irboriyldiliarristoff. Zur  Ausfiihrung der Rr- 
action wird d r r  Cnrbonyldiuiethylharnstoff init der 10-fachen Menge 
20-procentiger Natronlange etwa 10 Minuten lang gekocht, wobei 
Methylamin entweicht, und dann die abgekiihlte Losung mit Salzsaure 
schwach angesauert. Dadurch wird sofort der griissere Theil der 
Methylcyanurslure gefallt, der Rest krystallisirt beim Erkalten. Die 
Ausbeute betragt etwa 70 pCt. des angewandten Doppelharnstoffs oder 
85 pCt. der Theorie Einmaliges Umkrystallisiren nus heissem Wasser 
geniigt, urn die Saure viillig rein zu erhalten. 

M e t h  y l b i u r e t .  
Dasselbe entsteht in kleinerer Menge bei der Zersetzung des 

Nitrosocarbonyldimethylharnstoffs mit Wasser und ist in der Mutter- 
lauge, welche nuch dem Auskrystallisirerj der Methylcyanursiinre 
bleibt, enthnlten. Um es daraus zu gewinnen, wird die Fltissigkeit 
zunachst mit frisch gt4illtem Earyumcarbonat anf dein Wasserbade 
erwarmt, am den Rest der Methylcyannrsaure in das Haryumsalz zu 
verwsndel~i, dann das Filtrnt zur ‘l’rockne verdampft und der Riick- 
stand nrit. warmem Alkobol susgelsugt. Ails der geniigend concen- 
trirten, alkoholischen Liisung scheidet sich bei guter Abkiihlung das 
Methylbinrrt als Krystallpulver ab. Dasselbe wird durch Umkrystalli- 
siren aus heissern Alkohol gereinigt. Die Ausbeute betragt kaum 
mehr., als 10 pCt. des angewandten Nitrosocarbonyldimethylharnstoffs. 
Fiir die Analyse wurde das Praparat  bei 100“ getrocknet. 

Procente: C 30.77, H 5.98, N 35.89. 
Gef. >> \) 30.90, 31.4‘7, x 5.77, 6.08, )> :;5.56. 

Sie ist 
in warmen] Wasser sehr leicht, in kaltem schwerer liislich; denn eine 
Lasuug in 8 ‘fheileii Wasser scheidet hei Zirnmertemperatur noch 
ziemlich vie1 Kryst,:tlle ab. Hei langsamer Krystallisation entstehrn 
farblose, glhzende,  gat ausgebildete Formeii, welche his mehrere 
Millimeter stark sind u i i t l  iifters wie eine Combination v n n  l’risma 
und Doma aussrlren. Bus lreisserii Alkohol, wovon sie arieh leicht 
aufgenommeri wird, krystallisirt sie in kleinen, meist zu kugligen 
Aggregaten vereinigteri Spiesseii oder P1iit:chen. In heissern Essig- 
ester ist sie ziemlich schwer liislich und kr tallisirt, daraus auch ganz 
hiibsch. 

Die wiissrig-alkalisctie Liisung giebt init Kupfrroxydsalzeii eiue 
stark blaue Farbuug3 welche bei Anwendung von wenig Kupfer 
schwach ins Riithlich-violette hiniiberspielt. 

Versetzt man die kslte, etwa. 5-proceiitige, wiissrige Liisung des 
Met,hylbiurets init vrrdiinirter Schwrfrlshui.e u n d  S:itriiininitr.it, so be- 
ginnt nach kurzer Zeit dip Ibystsllisation riirrs Nitrosodrrivats. Das- 

Annlyse: Ber. fiir C3H,N3 0 3 .  

Die Substanz schmilet bei 163 -164” (corr. 165 -- 1660). 



selbe bildet ein fast farbloses Pulver, welches aue rnikroskapischen, 
rneist zu Biischeln vereinigten Blattchen oder Spiessen besteht. Es 
schniilzt beim raschen Erwarmen gegen 1350 unter sttirmischzr Gas- 
rntwickelung, giebt die L i e b  e r  m a n  n’sche Reaction und unterscheidet 
sich von dem Nitrosomethylharnstoff sowohl durch den hijheren 
Schmelzpunkt wie durch die geringere Liislichkeit in Alkohol. 01)- 
schoii die Verbindung nicht aiialysirt wurde, glauben wir doch aus 
ihrer Irichten und glatten Uilduiig den Schluss ziehen zu diirfen, dass 
das Meth? lbiuret eine Imidogruppe enthalt und mithin dith Formel 
C H I .  NH . CO . NH . CO . NH2 hat. 

Leidrr ist es uns bisher nicht gelongen, das Methylbiuret mit dern 
Biuret selhst in Beeiehung zu bringen und dadurch alle Zweifel an 
der Rirhtigkeit unserer Auffassung zii beseitigen. 

Schliesslicli sagen wir Hrn. Dr. H u b n e r  fur die Hiilfc, welche 
rr bri vorstehenden Versuchen geleistet hat, besten Dank 

466. C .  Ris und C. Simon: Ueber p-Dinitrodibenzyl- 
disulfosaure. 

(.Eingegangen am 11. November.! 

12. B e n d e r  berichtetl) iiber rinen wwiig intensiv gelb gefarbtpu 
tiGrper: den er nls Nebenproduct aus der hhtterlauge der gelben Farb 
stufle ’ iwli r t  hat,  welche diuch Einwirkung von N;ttroiilangr m f  
~~-&itrotoluol-o-sulfosiilire entstrheii. Die Andyse  des Kaliumsnlzrs, 
sowir die Verschiedenheit des Rrductioiisproductes von der Diamido- 
sti1l)endisulfoslure veranliissten B e  nde. r ,  die Substanz :tIs I<:iliumsalz 
der 1’-I)iiiitrodibeiizyIdisulfoslure :mxuspi.eclien. 

Es ist iiun nuf einern andaren Wege gelungeu, die p-Dinit,rodi- 
benzyldisulfosiiure wsp. dereii S : h e  als Hauptproduct zu erhal ten,  
i i n c l  r s  rrwies sich dieselbe als nicht ganz ideiitisch mit dem von 
13 ~ i i  d r I’ erhnlteiirn irnd so benannteii Kjrper. 1’-Dinitrodibenzyl- 
disrilfos:iurcs N:ttriuin ist, ninilictr in reinem Zostandr vol!st.andig 
f:ti.blos und liist sich niich in concentrirter Schwefelsiiure farblos 
: i d  I):L dasselbe sicli diircli N:ttronlaugr leicht in zunaclist itur wenig 
iiitrnyiv grfirbte I’rodricta vcrwnodelt. so wird vermiithlicli iu R e 11 - 
d r r.5 Fubstanz pin der;irtiges prilnare3 U~nwandlongsprorluct vorlirgen. 
T ) i r  l ~ i n ~ v i r k u n ~  von N:itronl:inge ;iuf p-dinitrodibetizyldisulfosaure 
S:ilzr ist in dr r  Weisr svhr complicirt, dass je  nach der (hncrntra- 
tion. drr Temperatur und der Zritdaner gnnz verschiedene Producte 




