
559. J u l i u s  T a f e l  und Arthur W e i n s c h e n k :  
Elektrolytische R e d u c t i o n  d e n  Methyluraci ls .  

[klittlieilung m r b  darn cliem. Laboratoriuni dar UnivtmitHt Wiirzburg.j 
(Eingegangen am 21. November.) 

Die elektrolytische Rrdcction des Methyluracils ( I )  in schwefel- 
siiurer Liisung vollzielrt sich leicht, iind zwnr  werden dabei fiir jeda3 
Molekijl etwa 6 Atoiiie Wasserstoff verhraucht, was auf die Entstehung 
r o n  M e t h  y 1 t r  i ni e t h  y 1 e II  h n r n s t o  f f  (11) deutet. 
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Thatsachlich lasst sich aus dem Reactionsproduct dieser Methyl- 
trimethylenharnstoff isoliren. Danebrn aber enthalt dasselbe i n  reich- 
licher Menge das Sulfat eines stark basischen Kiirpers, der sich als 
ein bisher unbekanntes Isomeres des Prrtrescins erwies. Dnssek'je 
Dianiin konnten wir, neben Kohlensaure, durch Spaltuug des Mrtli vl- 
trimetbylenhnrnstoffs mit Sawen erhalten, sodass an seiner ?; tur 
als 1 . S - D i n m i n o b u t a n  (111) nicht zu zweifeln ist. Die ele tro- 
lytische Reduction des Methyluracils, des Condensationsproduct VOI? 

Hamstoff und Acetessigester , eriiffnet also eiuen verhlltnic riiasie 
einfachen Weg,  urn von Lettterem zum entsprechenden Dia nlit 
vier Kohlenstoffatomen zu gelangeu I), iind sie lasst sich dur,h rille 

einfache Modification des Verfahrens (s. irnten) zu einer ergiebigri? 
Darstellungsmethode dieses 1.3-Dianiins gestalten. 

R e d u c t i o n  d e s  M e t h y l u r a c i l s .  
Dxs Methyluracil lost sich, wenn auch langsarn, in 50 proceritigrr 

Schwefelsaure in einer zur Durchfiihruog der  Reduction g e n i g e ~ ~ d e a  
Menge auf, ohne dass sich beiin Stehen etwas abscheidet, w a h r e q l  
in einer concentrirten Losung in 60-procentiger Schwefelsaurr bald 
Krystnllisation, wahrscheinlich des Sulfate, eintritt. Verdiinntere 
Schwefelsiiure lirst Methyluracil nur scliwer. 

R e d  u c t i o n  i m g e  s c h 1 0 s  s e n e n  A p p ;ir a t 2). 

1. Pr ipar i r te  Bleikathode, Anfarigsconcentr~tion 100 g in1 Liter; 
50-procentige Schaefelsiiure; Stromconcentration I20  Ampere; Kathode 
10 qdnl pro Liter; Temperatur 7- !I"; Anodenfliissigkeit 50-procentige 
Schwefelsaure: Anfangliche Strornausbeiite 94 pCt. Dauer 13I/2 Stdn., 

I )  VzI. auch die fOlgende Abhaudloo~. 
a) Vgl. diese Berichte 33, 2209. 
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nrasserstoffveIbrnuch voii 10 g Substanz 5’370 ccrn, wiilirend die An- 
nahrne, dass ein Molekiil Methpluracil 6 Atonre U’assei.stnff verbrnucht, 
far 10 g Substnnz 5319 ccm verlangt. 

2. Stromconcentration 150 AmpPre; Kathode 5 qdm pro Liter; 
Ternperatiir 48 - 500; soiist dieselben Bedingungen : Anfangliche Strorn- 
nnsbeute 86 pCt.; Dsuer 2’/0 Stunden; Wasseratoffverbraucli 5415 ccrn. 

Ein Versuch, das Methyluracil unter gleichen Bedingungen rnit 
ciner I’lntinkathode zii reduciren, erglib ein vollkominen negatives 
Resultat, ebenso die Verwendung einer anialgarnirten Bleiknthode, 
bodass nleo die Reduction des Methyluracils ahnlich ernpfindlich ZII 

sein scheiiit, wie die des Caffei’ns. 
Die Reduction grosserer Mengen haben wir in praparirteii [{lei- 

bechern I )  als ILthoden und im Uebrigen unter aunlogen Bedingiiiigeii, 
wie ini geschlosseneu Apparat sowolil zwischen 15-20O als etw:r bei 
bOq durchgdiihrt und einen wesentlicheii Unterschied in den Pro- 
ducten iiicht gefunden. Die Reductionsfliissigkeit wurde rnit Bnryurn- 
cnrbonat voni grossten Theil der freien Schwefelslinre befreit uiid 
danu rcit Barytbydrat nentralisirt. Die Fliissigkrit fiirbte sich 
dabei etwas gelblich. Sie wurde Torn Baryuinsulfat nbfiltrirt urid im 
Vacuuni zur Trockne abdestillirt, wobei eine hi>llbrnune, hnlbfeste 
Masse zuriickblieb, deren Meiige etwas iiber zwei Drittel des Aus- 
gnngsrnaterinls betrug. Dieser Riickstand ist i n  Chlornforni nur zu 
r twa einern Drittel liidich, e r  wurde daher rnelirmals rnit Chloroform 
iwgekocht. Cngeliist bleibt, neben arnorplien Producten, das Sulfat 
dea Diaminobutans, wihrend der Methyltrirnethyleuhariistof, eberi- 
falls von schlecht krystallisireiiden iind auch die Krystnllisation des 
H:irnstoffs hindernden Substanzen begleitet, in Liisung geht. 

M e t h y 1 t r  i m e t h y l  e n  b a r n  s t o  f f. 
Wird die oben erwiibnte Chloroforrnlosiing niit Kaliurncarbonut 

getrocknet und d a m  im Vacuum verdunsten gelassen, so krystallisirt 
iinter Urnstanden ein Theil des Harnstoffs direct aus urid w i d  durcli 
eiurnaliges Urnkrystallisiren nus heissem Alkohol rein erhalten. 
Sicherer und in besserer Ausbeute erhalt man ein krystallisirtes Pro- 
duct, wenn man den Chloroformextract in einer evacuirten Retorte irn 
Luftbnde rnehrere Stunden auf 180-200° erhitzt, wobei der Harnstoff 
nls wenig gefiirbte ICrystallrnasse sublirnirt. A u s  9 g Extract wurden 
ti 2 g krystallisirtes Sublimat erhalten, wahrend eine pechartigr Masse 
z~iriickblieb, nus welclier sich riichts weiter isolireii Less. 

Dieses Verhalten liisst nuch die Annahrne zii, dass das priniar 
ri:t~teheiide, schlecht krystallisirende Product einen Kiirper enthalte 
iyelchrr erst bri h6herer Teniperatur in den Methyltrirnethy1enhnri~- 

i )  YKI. d i c c t s  BtLriclite 33, 2223 .  



stoff iibergeht. Das Auftreten von Wasserdampfen bei der Subliniatioii 
haben wir nicht constatirt, doch kann sich dasselbe bei dern lang- 
samen Verlauf der im Vacuum ausgefiihrten Operation der Beob- 
achtung entzogen haben. 

Das Sublimat wurde gepulvert und zunachst mit kleinen Mengen 
kaltem Alkohol ausgezogen, wobei es vollkommen farblos wird. E3 
wurde dann durch einmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol 
rein erhalten, sodasa sich bei nochmaligem Umkrystallisiren der  
Schmplzpunkt nicht mehr erhiihte. 

CO?, 0.1243 g H90. - 0.1796 g Sbst: 39.1 ccm N (190, 739.5 mm). 
C ~ H I O O N ~ .  Ber. C 52.63, H 8.77, N 24.56. 

Gef. v 52.72, 52.34, R 8.74, 8.74, * 24.34. 

0.1567 g Sbst.: 0.3029 g CO1, 0.1233 g Hs0. - 0.15SO g Sbst.: 0.3032 g 

Der  Methyltrimethylenharnstoff scbmilzt ohne Zersetzung zwischen 
2000 und 2020 (uncorr.). Kleine Mengen lassen sicb unter gewohu- 
lichem Druck unzersetzt sublimiren. Der  Harnstoff ist schou in 
kaltem Wasser sehr leicht lijslicb. Die Liisung reagirt neutral. Auch 
heisser Alkohol nimmt die Substanz leicht auf, und aus der conceii- 
trirten Liisung krystallisiren kleine Prismen. Aus der kal t  gesattigten 
alkoholischen Losung scheiden Essigester und Aether weitere Mengen 
der Substanz ab. D e r  Methyltrimethylenharnstoff scheint gegen 
kocliendes Alkali und Barythydratlosung bestandig zu sein, wenigstens 
spaltrn dieselben keine fliichtige Base ab. Selbst nach dem Erhitzen 
rnit Bar) twasser im geschlossenen Rohr auf 1300 koiinten nur Spuren 
einer fliichtigen Base abdestillirt werden. Auch beim Erhitzen mit 
concentrirter Salzsaure auf 1400 tritt keine Spaltung des Harnstofs  
uuter Kohlensaureentwickelung ein, und erst bei 200° konnten wir  
eine solche erzielen. Denselben Erfolg hat Erhitzen mit 40-procen- 
tiger Schwefelsaure auf 200-2200, wahrend Kochen mit 80-procentiger 
Schwefelsaure nur ganz geringe Mengen zur Spaltung brachte. 

l ’ i k r a t  d e s  M e t h y l t r i m e t h y l e n h a r n a t o f f s .  - Die Ver- 
bindung wird beim Versetzen der wassrigen Liisung des Harnstoffs 
mit Pikrinsaurelosung in gelben Rlattchen gefallt. Sie l h t  sich 
in  heissem Wasser schwer und krystallisirt beirn Erkalten ohne 
Krystallwasser wieder aus. 

0.1425 g Shst.: Xj.6 ccm N (200, 554 wm). 

S p a l t u n g  cles M e t h y l t r i m e t h y l e n b a r n s t o f f s  m i t  S a l z -  
s a u r e .  Ein Theil Harnstoff wurde mit 5 Theilen concentrirter salz-  
sgure im zugeschmolzenen Rohr 4 Stunden lang auf 200° erhitzt. 
Beim Oeffnen zeigte sich kriiftiger Druck im Rohr, und es entwich 
Koh!eiisiiure. Die fnrblose Fliissigkeit wurde zur Trockne verdampft 
iind dann niit concentrirter Ralilaiige destillirt. Aus  dern Destillat 

CIIHISO~N;, .  Ber. N 20.40. Gef. N 20.31. 



wurdr clnrcli Pikrinsluie dns chnrakteristische P i k r e t  d e s  1 . 3 - D i -  
: i m i i i o b u t a n s  i l l  eitier deni angewendeten Hainstoff etwa gleiclien 
Merlgr qefillt. 

0.151;j g Sbst.: 33.3 ccm N (17.5O, 732 mm). 

C I , , I I l ~ O ~ 4 N ~ .  Bey. N 20.51. Gcf. N 40.45. 

Die Spaltung init 30-procentiger Scliwefelsiure verlauft ganz 
iili~ilich. Doch farbt sich dabei die Losung etwas braun. 

1 . 3 - D i a m i n o b u  tan .  
Der  oben erwshnte chloroformunlosliche Theil des Rohproductes 

der elektrolytischen Reduction von Methjlurncil lost sich in wenig 
Wasser fast vijllig zu einer dunkelbraunen oligen Fliissigkeit. Sie 
wurde rnit sehr concentrirter Kalilnuge versetzt und aus dem Oelbade 
destillirt. Es ging eine olige, schwach gelblich gefaxbte, stark d k a -  
lische, Kork uiid Kautschuk coriodirende Fliissigkeit von piperidin- 
iihnlichem Gerucli iiber. Ein Theil derselben wurde mit Normalealz- 
s2ure titrirt. Das Resultat ergab, dass die Losung etwa 13  pCt. Tom 
niigewendeten Methyluracil an freiem Diamin enthielt (iibereinstimniend 
bei mehreren, iinter verschiedenen Bedingongen ausgefihrten Heduc- 
tionen). Ein Auftreten von Ammoniak wurde bei dieser Destillatiou 
niernals beobachtet. I)as gesnmmte Destillat wurde init Snlzsaure 
neutralisirt und auf das Hydrochlorat vernrbeitet. 

Die Ausbeute nn Diamin k s s t  sich wesentlich erholien, weon 
inan das gesammte Robproduct der Reduction des Methyluracils in 
concentrirter Salzsaure liist und im geschloasenen Rohr 6 Stundexi auf 
?OOo rrhitzt, wobei reichliche Meogen von Kohlenslure auftreten. Die 
dunkelbraun gef3irbte Fliissigkeit wird von braunen Flocken filtrirt, 
n:di dem Verdiinnen mit Thierkohle behandelt, zur Trockne ver- 
datiipft und der Ruckstand mit Alkali destillirt. Das  Destillat giebt 
dnnn bei der Titrntion pinen Diamingehalt von etwas iiber 30 pCt. 
des  angewendeten Methyluracils. Damit wird die elektrolytische Re- 
duction des leicht bereitbaren Methylnraeils zu einer ergiebigen Dar- 
stellnng9methode drs  1 .3*Diarninobutans. Statt mit concentrirter Salz- 
s l u r e  kann man auch mit 30-procentiger Schwefelsiiure im Rohr 
erhitzen, wobei allerdings ziemlich vie1 mehr amorphe unliisliche Sub- 
stanzen entstehen, als beim Erhitzen mit Salzshure, aber die Ausbeute 
an Diamin ungefiihr dieselbe bleibt. Man kann dann so verfahren, 
dnss man aus  der urspriinglichen sauren Reactionsfliissigkeit nur soviel 
Schwefelsiiure mit Baryt oder Kalk entfernt, dass sie noch die drei- 
fache Menge des hlethyluracils an Schwefelsiiure enthalt, dann soweit 
einengt. dass auf 1 g verwendetes Meth>luracil 10 ccrn treffen und 
nun im geschlossenen Rohr erbitzt. 



L);is 1.3-Dininiiiobiit:11i w i d  m s  dem Hydiwcblorat diirc.11 Desti!- 
1;ition ibit Kali oder Kxlk a13 f;irbloses. lricht bewegiiches Oel be- 
~ v ~ ~ l l I l e n .  

I J .??~ I ;  e; Sb.-t.: 0.4513 g CO2, 0.2732 g HyO. 
C ~ H I . ” ~ .  Rer. C 54.54, H 13.63. 

Gef. P 5484, x 1352. 
Die Rase s:edet unter einen 1)ruck v o i i  738 inn1 Quecksilber bei 

141r.C) -141.P (uncorr.) Sie b a t  ungefiihr das specifische Gewicht 0 $6 
urid erstnrrt auch in einer Kiilteririschung nicht. Sie raucht an der 
Luft. Die wiissrige Liisung liefert init Pikrinslure bei grosser. Vei-- 
diiniiuiig einen krystallinischen Niederschlxg des Pikrates. Q u e ck  - 
s i l1 ,e rc l i lo r id  erzeugt in derselberi eine farblose xmorphe Fiilluny, 
welclie sich in Snlzsaure i r i i f l h t .  l n  S i l b e r n i t r n t l i i s i i n g  wird 
ciurch ilberschiissige BaseiiliTsung keine Fiillung erzeukt. C t i  1 o r  - 
sil h e r  wird ron  der Raseiiliisnng aufgenornmen. 

1.3-Dixrninobritnnhydrochlorat. Das Salz bleibt Leim 
i2bdampfen der mit SalzsS.ure neutralieirten L6sung dcr Base als 
farhloser Syrup zuruck , welcher theilweise direct krystallisirt urid 
i,eini Rehandeln mit Alkohol iind Aether reichliclie Mengen krptal l i -  
Grtes Salz liefert. 

0.1913 g (bei 100‘‘ getrucknete) Sbst.: 0.3470 g AgCI. 
C,HI?Nz, 2HC1. Ber. (:I 44.10. Grf. C1 -!-!.lG. 

Das Hydrochlorirt schmilzt bei 170 - 174 ”. Hei hiiherrm 
Erhitzen eersetzt es sich uiiter Rildurig pyridinartig riechcnder 
D8mpfe. In Wasser liist sich d;is Salz ausserordentlich Ieicbt u n d  
zerfliesst a n  feuchter Luft laiigsam. In Alkohol ist es schwer 
liislich. Es krystnllisirt in Nadeln. Die wlssrige Lowng 1iefer.t mit 
P l a  t i n c l i l o r i d  eine Krystallisatiou v011 derben, schief abgewhnitteneii 
Prismen. 

1 . 3 - D i a m i n o b u t a n p i k r a t .  Dieses fur die Rase sehr diar:tk- 
teristische Salz fiillt auch nus verdiiunter Lijsung der Letzteren 
durch Pikrinstiure aus und wurde aus heissern Wasser uinkrystnl- 
1,:sirt. 

(1.1695 g (im Vacuum getrocknote) Sbat.: 0.2201 g (202. 0.0504 g 13.20. 
0.1202 g (ini Yncuum getrockncte) Sbst.: 22.1 corn N (18.50, i3G.r)  mm . 

C ~ C H I Y O I ~ N S .  Rcr. C 35.17, H 3.29, N 20.51. 
Gef. )) 35.33, ’> 3.29, >> 20.53. 

Diis d d z  verpufft beiiti Erhitzen. Es lijat sich in etwx 65  ‘l‘heileii 
eiedeudriii Wnsser und krystallisirt beim Erkalten in grorsen, derben, 
oft centimrterlangen , goldgelben Prismen ohnc. I<r.ystallwxsser 
wircier mis .  

Diew Scbwerliislichkeit liisst das P ikra t  zur Reindarstellung der 
E::.se sclir geeignet erscbeinen; doch stiisst der Versuch, atis ilim 



a ieder  reiiie Base zii pwiiiiieii, auf Schwirrigkeiten , weil d;ts Salz 
such beirn Kochen iiiit verdiinnteii Alkalien oder Harytwasser nur  
Spuren voii flachtigen Basen iibergehen liisst und bei der Destillation 
mit sehr concentrirter Natronlauge gleichzeitig Zersetzungsproducte 
der Pikrinsaure entweichen. Dagegen , gelingt es leicht , ails dem 
Pikrnt das Hydrochlorat zu bereiten, wenu man dasselbe niit 20-pro- 
centiger Salzsaure ubergiesst und  die abgeschiedene Pikrinsiiure aus- 
iithert. Beim Abdampfen der Lijsung hinterbleibt d a m  noch etwas 
gelhlich geflirbtes Hydrochlornt. 

560. Jul ius  T a f e l  und Arthur Weinschenk:  
Elekt ro ly t iache  R e d u c t i o n  von Barbi tursaure .  

[Ilittlieilung .IUS tlciii cliernischcn Lahoratoiiurn der Unirersitcct Wiirzburg.] 
(Eingegangen .tm 22. Noveinher.) 

Dir Riirbitursaure (Malonylharnstotf) (I) liisst sicli in verdiinnt 
+chwefelsaurer Liisung sehr glatt reduciren, und zwar fiihrt die Re- 
duction zu zweierlei Producten von den Formelri CI I l h 0 2  N2 nnd 
Cc t 1 8 0 ! S 2 ,  von denen das letztere identisch ist mit dem von E m i l  
F i s c h e r  und K o c h l )  durch Erhitzen VOII Trimethyleiidiamin and 
Diiithylcarbonat dargestellten T r i rn  e t h y  1 e n  h a r n  s t o f f  (111). 

F u r  den erstgenannten K6rper ergiebt sich atis der Eotstehungs- 
weise mit Sicherheit die Formel 11, nach welcher dersrlbe als 
H y d r o u r a c i l  erscheint, und mit welcher seine Eigeiischaften gut in 
Uebereinstimmung stehen. 

NH-CO N H - CH? XH-CH2 
I. CO CH?, 11. co CH2, 111. CO CH:,, 

NH-CO KH-CO NH-CH:, 
Die Geberfuhrbarkeit des &~a~onylharnstoffs') i u  Trimethylen- 

liarnstoff birtet iii Verbindung riiit der Spaltbarkeit solcher cyclischer 
HarnstoHe i i i  Diamine urid Kohlensiiure (rcrgl. die vorhergeliende 
Al)liaiidliiiig) eineii einfachen Weg ion der Malonsiiure (Propandi- 
saiire) zuin 1.3-Diaininopropan dar. 

Darst (~1Iui ig  d e r  B a r b i t r i r s i i u r e .  Wir haben die Barbitur- 
baure nnch der von A r t h u r  M i c h a e l 3 )  niigrgebenen hlethode durch 
Eiriwirkuiig YOXI Marnstoff auf Natriuminalons~rireestrr in alkoholischer 

') A n n .  (I. Clieni. 232, 2224. 
2, I )ie I~e~liiction einigvr analoger Ureidc mird m r  ZriL i in Iiicsipn In- 

stittitc 1mdieitc.t. Ta  f e  1. 
s, J ~ ~ u r n .  f. 1)r.tkt. Clrem. 35, 4:)(; 




