
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:)(; 



L i ; ~ u i i ~  dargestellt, haben itber dabei mehrfach constatirt , dass zur 
Erzirlung einer irgend erheblichru Ausbeute an Bwbitursaure Ikirigere~ 
I ioc l iw  der Leirn Zusarnniengeben der nlkoholischen Losuiigen voii 
H:iriictoff nnd NatriurnmalonsSurecster entstehenden breiigeii hlasse 
mthwt.ndig ist ; unterbleibt dasselbe, so scheidet sich beirn Li isen  des 
abfiltrirten Niederschlags in Wasser Gliger Malonsaureester :tb. Aber 
:tnc.h nnch i-stiindigern Kochen der nlkoholischen Liisnng nni Riick- 
fluskijhler lieferte das abgesehiedene Natriuinsalz bei der  Zersetzung 
mit Salzsiiure die Barbitursiiure nur  in einer Ausbeute von etwa 
45 pCt .  der tlieoretisch niiigliche~i Menge. 

R e d u c t i o n  v o 11 B a r b i  t u r s a u re .  
Die Harbitursaure lost sich in 50-procentiger Schwefelsaure beiin 

E r \ ~ a r m e n  ziernlich leicht auf, iind aus einer solchen Losung VOII der 
Concentration 100 g im Liter scheidet sich beim Abkiihlen auf Oo 
dirpct nichts aus. Zu den Reductionsversucben wurde stets die frisch 
bervitete Liisung verwendet. Einige Versuche irn geschlossenen Ap- 
parnt. welche analog ausgefiihrt wurden, wie in der vorhergeheriden 
Abhandlung Leirn Methyluracil bescbrieben, lassen darnuf schliessen, 
dnss bei niederer Temperatur der Wasserstoffverbrauch ein wesent- 
l i c l i  kleinerer ist als bei hijherer Temperatur. Tn allen Fallen lag 
derselbr zwischen der fiir 4 und fur G Atorne Wasserstoff pro Mole- 
Iiiil lmwhneten  hlengr. Dem eben erwlbuten Befund entspricht die 
Beoliachtnng, dass in einer bei 0- 180 durchgefiihrten Operatioii 
1i:iuptsiichlicti Hydrouracil gebildet wurde, wiilirend bei 40--500 der 
~r in i r t~ iy l rnharns tof f  corzuwalten scheint. Bei Versucben in griisserern 
Maass5t:ibe in offenen Apparaten hnben wir vorgezogen bei niittlerer 
Tempzrnttir (16--21°) 211 srbeiten, weil dabei die Bildung aniorpher 
Subst;trizen verrniedeii wird , deren Anwesenheit unter den Producten 
der Reduction bei hoherer Ternperatur die Reiodarstellung der beideii 
obeii gwnnnten Substanzen wesentlich erschwwt. 

D i p  Vwarbeitnng des Reductionsproductes geschah zuniicbst ganz 
\vie brim Methyluracil beschrieben ist. Die mit Barythydrat genau neu- 
tralisirte Liisung war gelblich gefiirbt und schwefelsaurefrei. Sie wurde 
irn V:icuurn aus dem Wasserbad zur Trockne abdestillirt und hinter- 
liess Pineu schwach gefiirbten krystallinischen Riickstand (aus 12 g 
B;irbitrirsiirrre 10 g). Dieses Rohproduct kann aus Alkohol direct 
umkrystallisirt werden, und es werden dann anscheinend einheitliche 
1Cryst:tllisntionen erhalten , welche nicbt ganz scharf scbrnelzen und 
bei rerwhiedenen Operationeti verschiedene Scbmelzpunkte (2440 und 
2:iPQ) zitigten. Die Analyse eines solchen Productes ergab Wertlie, 
welclie zn-ischen den fiir Cc Hs 0 2  Nz nnd Cc Hs ON2 berechneten lagen. 
Diircli vorsicbtige Sublimation kon~ite  nus diesern Product der Tri-  
niethylrnhnrnstoff vom Schmp. ‘ 2 t i i ) O  in geringer Menge erhalten werden. 



Es liegt also in der Substanz offenbar ein Gemenge von Trimethylen- 
liarnstoff und Hydrouracil vor. In  der That  kann aus ihm das Letz- 
tere durch Digeriren mit kaltem Wasser isolirt werden. Aus  der 
miissrigen Mutterlauge dagegen lasst sich durch Pikrinsaure das  scliwer 
losliche Pikrat  des Trimethylenharnetoffs fallen. 

H y d r o u r a c i l .  
I 0  g des eben erwahnten Oemenges der Reductionsproducte 

wurden mit 25 ccm kaltem Wasser langere Zeit digerirt und dann 
abgesaugt. Es blieben 4.8 g Hydrouracil zuriick, welches durch ein- 
maliges Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von etwas Thier- 
kolile rein erhalten wurde. 

0.1236 g (bei looo getrocknete) Sbst.: 0.1936 g Cog, 0.0571 g HaO. - 
0.184s g (hei 100° gctrocknete) Sbst.: 27.5 ccm N (21.50, 749 mm). 

C S H ~ O ~ N ? .  Ber. C 42.10, €I 5 . X  N 24.56. 
Gef. D 41.82, J 5.13, P 24.68. 

D a s  Hydrouracil schmilzt bei 274O (uncorr.) und sublimirt in 
kleiner Menge bei hoherem Erhitzen unzersetzt. Es lost sich in etwa 
5 Theilen siedendem Wasser auf und krystallisirt daraus beim Er- 
kalten zum weitaus grossten Theil in nicht sehr regelmlssigen, vier- 
eckigen Platten. In heissem Alkohol ist die Substanz vie1 schwerer 
loslich als in Wasser, etwas leicbter in heissem Methylalkohol, iiur 
ganz wenig in Chloroform, Essigester und Aceton. 

Das Hydrouracil bat keine basischen Eigenschaften, sodass es 
a u s  einer alkoholischen Pilrriiis&urel~sung unverandert umkrystallisirt 
werden kann. Verdiinnte Salzsiinre nimmt ee nicht eichtlich leichtcr 
auf als Wasser. 

Dagegen ist das  Hydrouracil eine Siiure. Es lost sich zwar 
iiicht oder nur schwer in Ammoniak, leicht dagegen in Natronlauge 
und Barytwaeser. Bei Neutralisation dieser Liisung mit Salzsaure 
oder Einleiten von Kohlensaure scheidet sich das Hydrouracil 
wieder aus. 

Der  Kijrper ist nngemein bestandig gegen Oxydationsmittel. So 
crird e r  durch eine mit Schwefelsiiure angesauerte Permanganatlosung 
selbst beim Kochen nur langsam angegriffen. In  concentrirter Sal- 
petersiiure liist sich die Subetanz leicht auf und wird aus dieser Lo- 
sung m c h  nach langerem Kochen durch Verdiinnen mit massigen 
Mengen Wasser unrcrandert wieder geftillt. Dagegen tritt beirn Kochen 
mit ammoniakalischer Kupferlosung Oxydation unter Abscheidung 
eines dunklen Niederschlages ein. Die wiissrige Losung der Substanz 
liefert weder mit Silbernitrat noch mit Quecksilberchlorid einen Nieder- 
schlag. Aus der warm gesattigten Losung in Silbernitratliisung kry- 
stallisirt sie unveriindert wieder aus. Dagegen erzeugen Barytwasser 
oder Natronlauge bei Gegenwvnrt von Silbernitrat und Qnecksilberclilorid 



i i i  dr r  Losuiig des Hydrouracils Niederschliige, von cleneii drr triir 

(Juecksilberchlorid erhaltene anfangs amorph ist, beim Erwiirnien :in- 

wheinend krystallinisch wird und sicli danii auch beim Kochen i i i i t  

iiberschiissiger Natronlauge nicht sichtlich veriindert. Das Silbersalz 
dngegen ist ziemlich unbestiindig (s. iiriteri). Mit. Phosphorwolfraiii- 
siinre lirl'rrt c!ic wassrige Liisung drr Substanz auch bei Gegenw:irt 
v011 Salpetei.saure kriiieii Niederschlag. 

Die SulJstaiiz wurde in etwa 
I 0  Theileii warmam Wasser geliist, mit 1 Aequirnlent Silhernitrnt vzr- 
setzt und linter Schtitteln 1 Aeqiiirnlent reiiier Barjtbydratlijsung zu- 
grgebeii. Die zuerst entstelieiidp, briiuiiliche Fiillung rnncht rnsch eiiier 
weissrn Platz, dieselbe ist anfiinglich nmorph, wird aber beim Steheri 
:~lliiiiihlich krystallinisch nnd besteht d a m  aus langen d r n a l e i i  
Prisiiien ron h&ufig li;thnfi5rrniger Gestalt. Das S a l z  ist sowohl i i i  

f+nclitem als in tr.icknem ZustanJe sehr lichtempfindlich. Rein1 Er- 
hitzrri init Wasser lost es sicli ziemlich leicht, wobei aber theilweise 
Zersetzuog eintritt, sodaes es nicht urnkrystnllisirt werden kaon. In 
Salpetersaure und Animonink ist es 1eic:Iit liislich. Die Si1berbestin:- 
mong ergab, statt des f i r  die Formel CI HSOaN:, Ag berechuetcri 
Wertlies 48.!) pct., in 2 iibereinstiiiiirienden Annlyseri 52.0 pCt. 

V e r h a l t e n  g e g e i i  I s a r y t w n s s e r .  Als das H!.drouracil iu 
1 Acquivaleiiten Fhytwasser  geliist, dann Kohlriisiure riiigeleitet 
nrid gekocht wurde, blieb ein 'l'heil des Raryts in der  Liisung, welchr 
viillig neutral reagirte. Es scheiut also schou liier eirie theilweisp 
Anfspnltung stattgefunden zu baben. Hei lingereni I<oclien di~rselben 
kirytliisiing scliied sich langsain Baryunicnrbonat ab. 

S i l b e r s a l z  d e s  H y d r o u r a c i l s .  

T r i m  e t h y 1 e n  h a r n  s t o f f. 
Die wkssrige Mutterlauge des rohen Hydrouracils (s. oben) wiirde 

dirrcr nrit eiiier Losung VOII 12 g Pikrinsiure in 300 ccin lirissem 
\ V ; w w r  rersetzt, wohei sofort die Abscheidung des Pikrats I~rgariii 
u i d  sicli ii:ich zweistiindigem Stehen 8.5 g des Snlzes :tbochiedeii. 
D;t*rl.lbe wurde zur Analyse nus heissem Wasser uriikrystallkii t iiiid 

ipci 100" getrocknet. 
A u s  dew 1'ikr::t wnide der freie Hnrnstoff dadurch hrrpstr l l t .  

tl:iss r s  rnit der  fiinlfacheri Menge 35-proceiitiger Schwefelsi'iuix, 10 hli- 
miten hiig ; i i i f  ; i O O  rrwiirrnt und iiach dem Erkalten die nhgrwhie- 
driir I'ikrinaaure sorgfdtig nusgriithert w i d e .  Aus der init dein 
glriclirn Voliimen W:isser verdiiiinten, schwacli gelblicti gefarbtrn 
!liissigkeit wurde dnnn diircli heisse Kar~-tliydratlGsung die Schwefrl- 
c i i u i . t l  ciitl'eriit iind das Piltrat vom Baryumsulfat im Yacuuni a u s  drm 
~ V : i s e r b n d r  aldpstillii,t. Es Iiiiiterblieben 2 g eines krystirllinischrn, 
Ilir;t f:irbloseii R i c k h i i d e s  welcher ails heisseni Alkohol iimkrystnll i- 

t iiiid bri l o n o  getrocknet wurde. 
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0.1 136 g Sbst.: 0.z'OlO g C 0 2 ,  O.OS33 g HiO. - 0.1 13% g S b x :  4S.95 c w  K 
(24O, 7.51.5 mm). 

C,H>ONZ. Ber. C 48.00, H Y.00, N 5.00. 
Gef. p 48.16, n 8.15, D 28.19. 

Die Eigenschaften dieaes Prnductes stimmen riillig mit der V O N  

E. F i s c l i e r  iind K o c h  ') gegeberien Beschreibung iiberein. SO schmilzt 
es bei 260", lost sich i n  Wmser  leiclit, in kaltem Alkohol schwer 
uud wird ron  Alkalien ans der wiissrigen Liisung in feinen Ngdelclien 
gefiillt, dagegen liefert die wlssrige Liisung mit Snlpetersaure keiiien 
Niederschlag. Der  cyclische Harnstoff bildet mit Siuren Salze. so 
+in schwer liislicbee Pikrat und ein mit nlkoholischer SchwefeIsSurr 
in wlrfelfiirmigen KrysttBllchen herstrllbnres Sulfat. 

T r i m e f h y l e n h a r n s t o f f p i k r a t :  Das Salz fiillt i n  Iiiibsc,heii 
gelben Niidelrhen m s ,  wenn man die wassrige Losung des HariistoRs 
snit Pikrinsaure versetzt. Es liist sich in etwa 35 Theilen kochenden 
Wassers und krystallisirt daraus beim Erkalten in sehr charakteristi- 
schen, larigen , ziclczackfdrmig gebrochenen Nndelri fast vollstindig 
wieder ails. 

0.1221 g Sbst.: 0.1619 g CO,, 0.0352 g HzO. 
CloH,~OqNs.  Ber. C 36.29, I1 3.34. 

Gef. \. 3tiS1, 1) 3.24. 

561. A d o l f  B a e y e r  und Viator  Vi l l iger:  Ueber Diathyl- 
peroxyd. 

!Mittheil. au? dem chem. Labor. der Academia der Wissenschaften zu Mhnchrn.] 
(Einpegmgcn am 23. November.) 

Obgleich jetzt eine ganze Reihe ron Peroxyden der Sauren, 
Aldehyde und Ketone bekannt geworden sirid, fehlen auffallender 
Weise noch die der Alkohole, da  das  Aethylperoxyd von B e r t h e l o t z ) ,  
welches beim Behandeln mit Wasser in Alkohol und Hydroperoxyd 
(Wasserstoffsuperoxyd) zerfiillt, nach dein Stande uiiserer Kenntnisse 
von dem Verhalten der Derivate des Hydroperoxyds nicht als ein 
a t h j  lirter Abkiimmling desselben betracbtet werden kann. Was die 
Miiglichkeit, alkylirfe Hydroperoxyde darzustellen, betrifft. so konnte 
iniin i i n  der Existeiiz dieser Verbindungen wegeu der grosseii Be- 
stlndigkeit des Alkohols gegen Hydroperoxyd und sogar gegen die 
Cnro'sche Saure nicht zweifelii, und es handelte sich daher nur darum, 
eine geeignete Methode uufzufinden. W i r  waren daher sehr erfreut. 
ills wir eine solche dumh die Publication von U l l m a n n  und 

~ 

1) .4nn. d. Clirm. 432, 224. 2) Bull. sot. chilli. 36, i 2 .  




