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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,
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Losung dargestellt, haben aber dabei mebrfach constatirt, dass zur
Erzielung einer irgend erheblichen Ausbeute an Barbitursdure lingeres
Kochen der beim Zusammengeben der alkoholischen Lésungen von
Harngtoff und Natriummalonsiiureester entstehenden breiigen Masse
nothwendig ist; unterbleibt dasselbe, so scheidet sich beim Lasen des
abfiltrirten Niederschlags in Wasser oliger Malonséureester ab. Aber
auch nach 7-stindigem Kochen der alkoholischen Lisung am Rick-
flusskiibler lieferte das abgeschiedene Natriumsalz bei der Zersetzung
mit Salzsiture die Barbitursiure nur in einer Ausbeute von etwa
45 pCt. der theoretisch moglichen Menge.

Reduction von Barbitursiure.

Die Barbitarsiure 16st sich in 50-procentiger Schwefelsiiure beim
Erwirmen ziemlich leicht auf, und aus einer solchen Lésung von der
Concentration 100 g im Liter scheidet sich beim Abkihlen auf 0°
direct nichts aus. Zu den Reductionsversuchen wurde stets die frisch
bervitete Losung verwendet. Einige Versuche im geschlossenen Ap-
parat. welche analog ausgefiihrt wurden, wie in der vorhergehenden
Abhandlung Leim Methyluracil beschrieben, lassen darauf schliessen,
dass bei niederer Temperatur der Wasserstoffverbrauch ein wesent-
lich kleinerer ist als bei héherer Temperatur. In allen Fillen lag
derselbe zwischen der fiir 4 und fir 6 Atome Wasserstoff pro Mole-
kiil berechneten Menge. Dem eben erwidbnten Befund entspricht die
Beobachtung, dass in einer bei (0—18° durchgefiibrien Operation
hauptsiichlich Hydrouracil gebildet wurde, wihrend bei 40—50° der
Trimethylenharnstoff vorzuwalten scheint, Bei Versuchen in grisserem
Maassstabe in offenen Apparaten haben wir vorgezogen bei mittlerer
Temperatur (16—21%) zn arbeiten, weil dabei die Bildung amorpher
Substanzen vermieden wird, deren Anwesenheit unter den Producten
der Reduction bei hoherer Temperatur die Reindarstellung der beiden
oben genannten Substanzen wesentlich erschwert.

Die Verarbeitung des Reductionsproductes geschah zuniichst ganz
wie Leim Methyluracil beschrieben ist. Die mit Barythydrat genau neu-
tralisirte Losung war gelblich gefiirbt und schwefelsdurefrei. Sie wurde
im Vacuum aus dem Wasserbad zur Trockne abdestillirt und hinter-
liess einen schwach gefirbten krystallinischen Riickstand (aus 12 g
Barbitursiiure 10 g). Dieses Rohproduct kann aus Alkohol direct
umkrystallisirt werden, und es werden dann anscheinend einheitliche
Krystallisationen erhalten, welche nicht ganz scharf schmelzen und
bei verschiedenen Operationen verschiedene Schmelzpunkte (244° und
2520) zeigten. Die Analyse eines solchen Productes ergab Werthe,
welche zwischen den fiir Cy Hg Qg N2 und Cy Hs ON; berechneten lagen.
Durch vorsichtige Sublimation konnte aus diesem Product der Tri-
methylenharnstoff vom Schmp. 2600 in geringer Menge erhalten werden.



Es liegt also in der Substanz offenbar ein Gemenge von Trimethylen-
harnstoff und Hydrouracil vor. In der That kann aus ihm das Letz-
tere durch Digeriren mit kaltem Wasser isolirt werden. Aus der
wiissrigen Mutterlauge dagegen ldsst sich durch Pikrinséiure das schwer
lésliche Pikrat des Trimethylenharnstoffs fillen.

Hydrouracil.

10 g des eben erwihnten Gemenges der Reductionsproducte
wurden mit 25 ccm kaltem Wasser lingere Zeit digerirt und dann
abgesaugt. KEs blieben 4.8 g Hydrouracil zuriick, welches durch ein-
maliges Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von etwas Thier-
kohle rein erhalten wurde.

0.1256 g (bei 100° getrocknete) Sbst.: 0.1926 g CO4, 0.0571 g HoO. —
0.1248 g (hei 100° getrocknete) Shst.: 27.5 cem N (21.5% 749 mm).

CiHg 0y No. Ber. C 42.10, H 5.26, N 24.56.
Gef. » 41.82, » 5.13, » 24.68.

Das Hydrouracil schmilzt bei 274° (uncorr.) und sublimirt in
kleiner Menge bei héherem Erhitzen unzersetzt. Es 13st sich in etwa
5 Theiten siedendem Wasser auf und krystallisirt daraus beim Er-
kalten zum weitaus gréssten Theil in nicht sehr regelmissigen, vier-
eckigen Platten. In beissem Alkohol ist die Substanz viel schwerer
16slich als in Wasser, etwas leichter in heissem Methylalkohol, nur
ganz wenig in Chloroform, Essigester und Aceton.

Das Hydrouracil hat keine basischen Eigenschaften, sodass es
aus einer alkoholischen Pikrinsfiurelésung unverdndert umkrystallisirt
werden kann. Verdiinnte Salzsiure nimmt es nicht sichtlich leichter
anf als Wasser.

Dagegen ist das Hydrouracil eine Sidure. Es 18st sich zwar
nicht oder nur schwer in Ammoniak, leicht dagegen in Natronlauge
und Barytwasser. Bei Neutralisation dieser Losung mit Salzsiure
oder Einleiten von XKohlensiure scheidet sich das Hydrouracil
wieder aus.

Der Kérper ist ungemein bestindig gegen Oxydationsmittel. So
wird er durch eine mit Schwefelsiure angesiuerte Permanganatlésung
selbst beim Kochen nur langsam angeégriffen. In concentrirter Sal-
petersiure 16st sich die Substanz leicht auf und wird aus dieser Lé-
sung auch nach lingerem Kochen durch Verdiionen mit missigen
Mengen Wasser unverindert wieder gefillt. Dagegen tritt beim Kochen
mit ammoniakalischer Kupferlésung 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 gesittigten Losung in Silbernitratldsung kry-
stallisirt sie unverdindert wieder aus. Dagegen erzeugen Barytwasser
oder Natronlauge bei Gegenwart von Silbernitrat und Quecksilberchlorid
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in der Losung des Hydrouracils Niederschlige, von deneu der mit
Quecksilberchlorid erhaltene anfangs amorph ist, beim Erwirmen an-
scbeinend krystallinisch wird und sich dann auch beim Kochen miit
{iberschiissiger Natronlauge nicht sichtlich veréindert. Das Silbersalz
dagegen ist ziemlich unbestindig (s. unten). Mit Phosphorwolfram-
siure liefert die wissrige Losung der Substanz auch bei Gegenwart
von Salpetersidure keinen Niederschlag.

Silbersalz des Hydrouracils. Die Substanz wurde in etwa
10 Theilen warmem Wasser gelost, mit 1 Aequivalent Silbernitrat ver-
setzt und unter Schiitteln 1 Aequivalent reiner Barythydratlésung zu-
gegeben. Die zuerst entstebende, briunliche Fillung macht rasch einer
weissen Platz, dieselbe ist anfinglich amorph, wird aber beim Stehen
allmiblich  krystallinisch und Dbesteht dann aus langen schmalen
Prismen von héunfig kahnférmiger Gestalt. Das Salz ist sowohl in
feuchtem als in trocknem Zustande sehr lichtempfindlicb. Beim Er-
hitzen wmit Wasser lost es sich ziemlich leicht, wobei aber theilweise
Zersetzang eintritt, sodass es nicht umkrystallisirt werden kagn. In
Salpetersdure und Ammoniak ist es leicht lislich. Die Silberbestim-
mung ergab, statt des fir die Formel C;H;O3N3Ag berechneten
Werthes 43.9 pCt., in 2 iibereinstimmenden Analysen 52.0 pCt.

Verhalten gegen Barytwasser. Als das Hydrouracil in
1' . Acquivalenten Barytwasser geldst, dann Kohlensiiure eingeleitet
and gekocht wurde, blieb ein Theil des Baryts in der Ldsung, welche
vollig neutral reagirte. Es scheint also schou hier eine theilweise
Aufspaltung stattgefunden zu haben. Bei lingerem Kochen derselben
Barvtldsung schied sich langsam Baryumecarbonat ab.

Trimethylenharnstoff.

Die wissrige Mutterlauge des rohen Hydrouracils (s. oben) wurde
direct mit einer Loésung von 12 g Pikrinsdure in 300 cem heissem
Wasser versetzt, wobei sofort die Abscheidung des Pikrat: Legann
und sich nach zweistiindigem Stehen 8.5 g des Salzes abschieden.
Dissclbe wurde zor Aunalyse aus heissemm Wasser umkryvstallisirt und
el 100" getrocknet.

Aus dem Pikrit wurde der frele Harnstoff dadurch hergestellt,
duss es mit der finffachen Menge 35-procentiger Schwefelsiiure 10 Mi-
naten lang auf 300 erwiirint und nach dem Erkalten die abgeschie-
dene Pikrinsdure sorgfiltig ausgeiitbert wuarde. Aus der mit dem
gleichen Volamen Wasser verdiinnten, schwach gelblich gefdrbten
Vldssigkeit wurde dann durch heisse Barvthydratlésung die Schwefel-
siiure entfernt und das Filtrat vom Baryumsulfat im Vacuum aus dem
Wasserbade abdestillirt.  Es binterblieben 2 g eines krystallinischen.
tast furblosen Riickstandes, welcher aus heissem Alkohol umkrystalli-
sirt und bei 1000 getrocknet wurde,
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0.1136 g Sbst.: 0.2010 g CO;, 0.0833 g H20. — 0.1133% g Sbst.: 28.95 com N
(249, 751.5 mm).
C4H:ONo. Ber. C 48.00, H 8.00, N 28.00.
Gef. » 48.16, » 8.15, » 28.19.
Die Eigenschaften dieses Productes stimmen vollig mit der vou
E. Fischer und Koch?) gegebenen Beschreibung iiberein. So schmilat
es bei 260", 15st sich in Wasser leicht, in kaltem Alkohol schwer
und wird von Alkalien aus der wiissrigen Lsung in feinen Nidelchen
gefillt, dagegen liefert die wiissrige Lisung mit Salpetersiare keinen
Niederschlag. Der cyclische Harnstoff bildet mit Siuren Salze, so
ein schwer lésliches Pikrat und ein mit alkoholischer Schwefelsiure
in wiirfelfdrmigen Krystillchen herstellbares Sulfat.
Trimethylenharnstoffpikrat: Das Salz fillt in hiibschen
gelben Nidelchen aus, wenn man die wissrige Losung des Harnstoffs
mit Pikringiure versetzt. Es 18st sich in etwa 35 Theilen kochenden
Wassers und krystallisirt daraus beim Erkalten in sehr charakteristi-
schen, langen, zickzackformig gebrochenen Nadeln fast vollstindig
wieder ans,
0.1221 ¢ Sbst.: 0.1649 g CO5, 0.0352 g H:0.
CmHnO_«Ns. Ber. C 36.'_)9, 13t 3.34.
Gef. » 36.81, » 3.24

561. AdolfBaeyer und Viotor Villiger: Ueber Diithyl-
peroxyd.
"Mittheil. aus dem chem. Labor. der Academic der Wissenschaften zn Minchen.]
(Eingegangen am 28. November.)

Obgleich jetzt eine ganze Reibe von Peroxyden der Sinren,
Aldebyde und Ketone bekannt geworden sind, feblen auffallender
Weise noch die der Alkohole, da das Aethylperoxyd von Berthelot?2),
welches beim Behandeln mit Wasser in Alkobol und Hydroperoxyd
(Wasserstoffsuperoxyd) zerfillt, nach dem Stande unserer Kenntnisse
von dem Verhalten der Derivate des Hydroperoxyds nicht als ein
dthylirter Abkdmmling desselben betrachtet werden kann. Was die
Maiglichkeit, alkylirte Hydroperoxyde darzustellen, betrifft. so konnte
man an der Existenz dieser Verbindungen wegeu der grossen Be-
stindigkeit des Alkohols gegen Hydroperoxyd und sogar gegen die
Caro’sche Siure nicht zweifeln, und es haundelte sich daher nur darum,
eine geeignete Methode aufzufinden. Wir waren daber sebr erfreut,
als wir eine solche dumh die Publication von Ullmann und

) Appn. d. Chem. 232, 224, %) Bull. soc. chim. 86, 72,





