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650. Julius Tafel und Arthur Weinschenk:
Elektrolytische Reduction des Methyluracils.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Wiirzburg.)
(Eingegangen am 22. November.)

Die elektrolytische Reduction des Methyluracils (I) in schwefel-
saurer Lissung vollzieht sich leicht, nnd zwar werden dabei fir jedes
Molekiil etwa 6 Atome Wasserstoff verbraucht, was auf die Entstehung
von Methyltrimethylenharunstotf (II) deatet.

NH.C.Cl NH.CH.CH, NHQ.CH.C[{:;
I. CO CH II. CO CH, IIL. CH.
NH.CO NH.CHq NH;.CH;

Thatséichlich lisst sich aus dem Reactionsproduct dieser Methyl-
trimethylenharnstoff isoliren. Daneben aber enthidlt dasselbe in reich-
licher Menge das Sulfat eines stark basischen Korpers, der sich als
¢in bisher unbekanntes Isomeres des Putrescins erwies. Dassel»e
Diamin konnten wir, neben Kohlensiure, durch Spaltung des Methyl-
trimethylenharnstoffs mit Siuren erhalten, sodass an seiner N tur
als 1.3-Diaminobutan (III) nicht zu zweifeln ist. Die ele tro-
lytische Reduction des Methyluracils, des Condensationsproduct von
Harnstoff und Acetessigester, eriffpet also einen verhiltnis issig
einfachen Weg, um von Letzterem zum entsprechenden Dia in mit
vier Koblenstoffatomen zu gelangen!), und sie ldsst sich dui:h eine
einfache Modification des Verfahrens (s. unten) zu einer ergiebigen
Darstellungsmethode dieses 1.3-Diamins gestalten.

Reduction des Methyluracils.

Das Methyluracil 16st sich, wenn auch langsam, in 50-procentiger
Schwefelsinre in einer zur Durchfiihrung der Reduction geniigenden
Menge auf, ohne dass sich beim Stehen etwas abscheidet, wihrend
in einer concentrirten Losung in 60-procentiger Schwefelsiure bald
Krystallisation, wahrscheinlich des Sulfats, eintritt. Verddnntere
Schwefelsiure 16st Methyluracil nur schwer.

Reduction im geschlossenen Apparat?).

1. Priparirte Bleikathode, Anfangsconcentration 100 g im Liter;
50-procentige Schwefelsiure; Stromconcentration 120 Ampére; Kathode
10 qdm pro Liter; Temperatur 7—9"; Anodenfliissigkeit 50-procentige
Schwefelsiure: Anfingliche Stromausbeute 94 pCt. Dauer 2!/, Stdn.,
1) Vil auch die folgende Abhaudlung.

%y Vgl. diese Berichte 33, 2209.
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Wasserstoffverbrauch von 10 g Substanz 5270 cem, wilirend die An-
nahme, dass ein Molekiil Methyluracil 6 Atome Wasserstoff verbraucht,
fir 10 g Substanz 5319 cem verlangt.

2. Stromconcentration 150 Ampére; Kathode 5 qdm pro Liter:
Temperatnr 48 — 500 soust dieselben Bedingungen: Anfingliche Strom-
ausbeute 86 pCt.; Dauer 2/, Stunden; Wasserstoffverbrauch 5415 cem.

Ein Versuch, das Methyluracil unter gleichen Bedingungen mit
einer Platinkathode zu reduciren, ergaub ein vollkommen negatives
Resultat, ebenso die Verwendung einer amalgamirten Bleikathode,
sodass also die Reduction des Methyluracils dhunlich empfindlich zu
sein scheint, wie die des Caffeins.

Die Reduction grosserer Mengen haben wir in priparirten Blei-
bechern') als Kathoden und im Uebrigen unter analogen Bedingungen,
wie im geschlossenen Apparat sowohl zwischen 15—20° als etwa bei
50° durchgefiibrt und einen weseatlichen Unterschied in den Pro-
ducten nicht gefunden. Die Reductionsfliissigkeit wurde mit Baryum-
carbopat vom grossten Theil der freien Schwefelsiinre befreit und
dann mit Barythvdrat neutralisirt. Die Flissigkeit firbte sich
dabei etwas gelblich. Sie wurde vom Baryumsulfat abfiltrirt und im
Vacuum zur Trockne abdestillirt, wobei eine hellbraune, halbfeste
Masse zuriickblieb, deren Menge etwas {iber zwei Drittel des Aus-
gangsmaterials betrug. Dieser Riickstand ist in Chloroform nur zu
etwa einem Drittel ldslich, er wurde daher mehrmals mit Chloroform
ansgekocht.  Ungeldst bleibt, neben amorphen Producten, das Sulfat
des Diaminobutans, wihbrend der Methyltrimethylenharnstoff, eben-
falls von schlecht krystallisirenden nnd auch die Krystallisation des
Harnstoffs hindernden Substanzen begleitet, in Losung gebt.

Methyltrimethylenbarnstoff.

Wird die oben erwihnte Chloroformlésung mit Kaliumearbonat
getrocknet und daon im Vacuum verdunsten gelassen, so krystallisirt
unter Umstéinden ein Theil des Harnstoffs direct aus und wird darch
einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol rein erhalten.
Sicherer und in besserer Ausbeute erhilt man ein krystallisirtes Pro-
duct, wenn man den Chloroformextract in einer evacuirten Retorte im
Luftbade mehrere Stunden auf 180—200° erhitzt, wobei der Harnstoff
als wenig gefirbte Krystallmasse sublimirt. Aus 9 g Extract wurden
£ 2 g krystallisirtes Sublimat erbalten, wihrend eine pechartige Masse
zuriickblieb, aus welcher sich nichts weiter isoliren liess.

Dieses Verhalten lisst auch die Aunahme zu, dass das primir
entatehende, schlecht krystallisirende Product einen Korper enthalte
welcher erst bei héherer Temperatur in den Methyltrimetbylenharn-

Y Vel diese Berichte 33, 2223,



3380

stoff {ibergebt. Das Auftreten von Wasserdimpfen bei der Sublimation
haben wir nicht constatirt, doch kann sich dasselbe bei dem lang-
samen Verlauf der im Vacuum ausgefiihrten Operation der Beob-
achtung entzogen haben.

Das Sublimat wurde gepulvert und zundchst mit kleinen Mengen
kaltem Alkohol ausgezogen, wobei es vollkommen farblos wird. Es
wurde dann durch einmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol
rein erhalten, sodass sich bei nochmaligem Umkrystallisiren der
Schmelzpunkt nicht mehr erhdhte.

0.1367 g Sbst.: 0.3029 g CO,, 0.1233 g Hy0. — 0.1530 g Sbst.: 0.3032 g
COa, 0.1243 g HyO0. — 0.1796 g Sbst: 39.1 cem N (199, 739.5 mm).

CsHmONz. Ber. C 52.63, H 8.77, N 24.56.
Gef. » 52.72, 52.34, » 8.74, 8.74, » 24.34.

Der Methyltrimethylenharnstoff schmilzt ohne Zersetzung zwischen
200° und 202° (uncorr.). Kleine Mengen lassen sich unter gewdhn-
lichem Druck unzersetzt sublimiren. Der Harnstoff ist schon in
kaltem Wasser sehr leicht 16slich. Die Losung reagirt neutral. Auch
heisser Alkohol nimmt die Substanz leicht auf, und aus der concen-
trirten Losung krystallisiren kleine Prismen. Aus der kalt gesittigten
alkoholischen Lésung scheiden Essigester und Aether weitere Mengen
der Substanz ab. Der Methyltrimethylenharnstoff scheint gegen
kochendes Alkali und Barythydratlésung bestfindig za sein, wenigstens
spalten dieselben keine fliichtige Base ab. Selbst nach dem Erbitzen
mit Barytwasser im geschlossenen Rohr auf 1300 konnten nur Spuren
einer fliichtigen Base abdestillirt werden. Auch beim Erhitzen mit
concentrirter Salzsdure auf 1400 tritt keine Spaltung des Harnstoffs
unter Kohlensidureentwickelung ein, und erst bei 200° konnten wir
eine solche erzielen. Denselben Erfolg hat Erhitzen mit 40-procen-
tiger Schwefelsiure auf 200—220°, wihrend Kochen mit 80-procentiger
Schwefelsdure nar ganz geringe Mengen zur Spaltung brachte.

Pikrat des Methyltrimethylenharnstoffs. — Die Ver-
bindang wird beim Versetzen der wissrigen Losung des Harnstoffs
mit Pikrinsdiurelésung in gelben Blittchen gefillt. Sie 13st sich
in heissem Wasser schwer und krystallisirt beim Erkalten ohne
Krystallwasser wieder aus.

0.1428 g Shst.: 25.6 ccm N (209, 754 mm).

CiiHiz0sN;. Ber. N 20.40. Gef. N 20.31.

Spaltung des Methyltrimethylenharnstoffs mit Salz-
siure. Ein Theil Harnstoff wurde mit 5 Theilen concentrirter Salz-
giure im zugeschmolzenen Robr 4 Stunden lang auf 200° erhitzt.
Beim Oeffnen zeigte sich kriftiger Druck im Robr, und es entwich
Koh!ensiiure. Die farblose Fliissigkeit wurde zur Trockne verdampft
und dann mit concentrirter Kalilauge destillirt. Aus dem Destillat
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wurde durch Pikrinsiure das charakteristische Pikrat des 1.3-Di-
aminobutans in einer dem angewendeten Harnstoff etwa gleichen
Menge gefillt.
0.1835 g Shst.: 33.3 cem N (17.59, 752 mm).
CiuHisO14Ng. Ber. N 20.31. Gef. N 20.45.

Die Spaltung mit 30-procentiger Schiwefelsiure verlduft ganz
dhnlich. Doch farbt sich dabei die Lésung etwas braun.

1.3-Diaminobutan.

Der oben erwiihnte chloroformunlésliche Theil des Robproductes
der elektrolytischen Reduction von Methyluracil lést sich in wenig
Wasser fast vdllig zu einer dunkelbraunen &ligen Fliissigkeit. Sie
wurde mit selir concentrirter Kalilauge versetzt und aus dem Oelbade
destillirt. Es ging eine 6lige, schwach gelblich gefirbte, stark alka-
lische, Kork und Kautschuk corrodirende Fliissigkeit von piperidin-
iihnlichem Geruch Gber. Ein Theil derselben wurde mit Normalsalz-
siiure titrirt. Das Resultat ergab, dass die Losung etwa 13 pCt. vom
angewendeten Methyluracil an freiem Diamin enthielt (ibereinstimmend
bei mehreren, unter verschiedenen Bedingungen ausgefihrten Reduc-
tionen). Ein Auftreten von Ammoniak wurde bei dieser Destillation
niemals beobachtet. Das gesammte Destillat wurde mit Salzséiure
neutralisirt und auf das Hydrocblorat verarbeitet.

Die Ausbeute an Diamin lisst sich wesentlich erhdéhen, wenn
man das gesammte Robproduct der Reduction des Methyluracils in
concentrirter Salzsiure 16st und im geschlossenen Rohr 6 Stunden auf
200° erhitat, wobei reichliche Mengen von Kohlensiiure auftreten. Die
dunkelbraun gefirbte Flissigkeit wird von braunen Flocken filtrirt,
nach dem Verddunnen mit Thierkohle behandelt, zur Trockne ver-
dampft und der Riickstand mit Alkali destillirt. Das Destillat giebt
dann bei der Titration einen Diamingehalt von etwas iiber 30 pCt.
des angewendeten Methyluracils. Damit wird die elektrolytische Re-
duction des leicht bereitbaren Methyvluracils zu einer ergiebigen Dar-
stellungsmethode des 1.3-Diaminobutans. Statt mit concentrirter Salz-
siure kann man auch mit 30-procentiger Schwefelsiure im Rohr
erhitzen, wobei allerdings ziemlich viel mehr amorphe unlésliche Sub-
stanzen entstehen, als beim Erhitzen mit Salzsiiure, aber die Ausbeute
an Diamin ungefihr dieselbe bleibt. Man kann dann so verfahren,
dass man aus der urspriinglichen sauren Reactionsfliissigkeit nur soviel
Schwefelsiure mit Baryt oder Kalk entfernt, dass sie noch die drei-
fache Menge des Methyluracils an Schwefelsiure enthilt, dann soweit
einengt. dass auf 1 g verwendetes Methyluracil 10 cem treffen und
wun im geschlossenen Rohr erhbitzt.
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Dis 1L.3-Diaminobutan wird aus dem Hydrochlorat durch Destil-
lation wit Kali oder Kalk als farbloses, leicht bewegliches Oel ge-
wdannen.

0.2246 g Shst.: 0.4315 g CO,, 0.2732 g H.0.

C¢Hi2No. Ber. C 5454, H 13.63.
Gef. » 5484, » 13 52.

Die Base s‘edet nuter einen Druck von 738 mm Quecksilber bej
140.5 —141.5" (uncorr.) Sie hat ungefihr das specifische Gewicht 0 86
und erstarrt auch in einer Kiltemischung nicht. Sie raucht an der
Luft Die wissrige Losung liefert mit Pikrinsiure bei grosser Ver-
dinnung einen krystallinischen Niederschlag des Pikrates. Queck-
silberchlorid erzeugt in derselben eine farblose amorphe Fiillung,
welchie sich in Salzsiure auflost. In Silbernitratléosung wird
darch iiberschiissige Basenldésung keine Fillung erzeugt. Chlor-
silber wird von der Basenldsung aufgenommen.

1.3-Diaminobutanhydrochlorat. Das Salz bleibt beim
Abdampfen der mit Salzsiure neatralisirten Losung der Base als
{arbloser Syrup zuriick, welcher theilweise direct krystallisirt und
beim Behandeln mit Alkohol und Aether reichliche Mengen krystalli-
girtes Salz liefert.

0.1943 g (bei 100 getrucknete) Sbst.: 0.3470 g AgClL

CiH2 N, 2HCIL. Ber. Cl 44.10. Gef. Cl 44.1¢.

Das Hydrochlorat schmilzt bei 170 —172°%  Kei hoherem
Erhitzen zersetzt es sich unter Bildang pyridinartig riechender
Dimpfe. In Wasser l0st sich das Salz ausserordentlich leicht und
zerfliesst an feuchter Luft langsam. In Alkohol ist es schwer
{oslich. Es krystallisirt in Nadeln. Die wiissrige Losung liefert mit
Platinchlorid eine Krystallisation von derben, schief abgeschnittenen
Prismen.

1.3-Diaminobutanpikrat. Dieses fir die Base sehr charak-
teristische Salz fiilllt auch aus verdiinnter Losung der Letzteren
dorch Pikrinsiure aus und wurde aus heissem Wasser umkrystal-
Ksirt.

0.1693 g (im Vacaum getrocknete) Sbst.: 0.2201 g €Oz, 0.0504 g H,0.
(.1202 g (im Vacaum getrocknete) Sbst.: 22.1 ecem N (18.59, 736.) mm .

CisHis014Ns. BRer. C 35.17, H 3.29, N 20.51.
Gef. » 3535, » 3.29, » 20.53.

Das Salz verpufft beim Erhitzen. Es 15st sich in etwa 65 Theilen
giedendem Wasser und krystallisirt beim Erkalten in grossen, derben,
oft  centimeterlangen, goldgelben Prismen ohne Krystallwasser
wieder aus.

Diese Schwerloslichkeit ldsst das Pikrat zur Reindarstellong der
Bise sehr geeignet erscheinen; doch stdsst der Versuch, ans ihm
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wieder reine Base zn gewinnen, auf Schwierigkeiten, weil das Salz
auch beim Kochen mit verdiinnten Atlkalien oder Barytwasser nur
Spuren von fliichtigen Basen iibergehen lisst und bei der Destillation
mit sehr concentrirter Natronlauge gleichzeitig Zersetzungsproducte
der Pikrinsdure entweichen. Dagegen gelingt es leicht, aus dem
Pikrat das Hydrochlorat zu bereiten, wenn man dasselbe mit 20-pro-
centiger Salzsiure iibergiesst und die abgeschiedene Pikrinsiure aus-
ithert. Beim Abdampfen der Losung hinterbleibt dann noch etwas
gelblich gefirbtes Hydrochlorat.

560. Julius Tafel und Arthur Weinschenk:
Elektrolytische Reduction von Barbitursiure.
[Mittheilung wus dem ¢hemischen Laboratorium der Universitit Wiarzburg.]
(Eingegangen am 22, Novcmber.)

Die Barbitursiure (Malonylharnstoff) (I) ldsst sich in verdinnt
schwefelsaurer Losung sehr glatt reduciren, und zwar fiihrt die Re-
duction zu zweierlei Producten von den Formeln C,H;O,N: und
C.HgON3s, von denen das letztere identisch ist mit dem von Emil
Fischer und Koch!) darch Erhitzen von Trimethylendiamin und
Diithylearbonat dargestellten Trimethylenharnstoff (III).

Fiir den erstgenannten Korper ergiebt sich aus der Eotstehungs-
weise mit Sicherheit die Formel 1I, pach welcher derselbe als
Hydrouracil erscheint, und mit welcher seine Eigenschaften gut in
Uebereinstimmung stehen.

NH-CO NH—CH, NH—CH,
I CO CH, I CO CHb, HI. CO CHa,
NH—CO NH—CO NH—CH,

Die Ueberfiihrbarkeit des Malonylharnstoffs?) in Trimethylen-
harnstoff bietet in Verbindung mit der Spaltbarkeit solcher cyclischer
Harnstoffe in Diamine und Kohlensidure (vergl. die vorhergehende
Abhandlang) einen einfachen Weg von der Malonsiure (Propandi-
sdure) zum 1.3-Diaminopropan dar.

Darstellung der Barbiturséiure. Wir haben die Barbitur-
sdure nach der von Arthur Michael®) angegebenen Methode durch
Einwirkung von Harnstoff auf Natriummalonsiiureester in alkoholischer

Y Aon. . Chem, 232, 224.

% Die Reduetion einiger analoger Ureide wird zur Zeit im hiesigen ln-
slitnte bearheitet. Tafel,

3 Journ. f, prakt. Chem. 33, 454,





