
haben. Eins t i b d c b e ,  &her snsdbemend in einfacberem Sinne ver- 
l a d e n d e  CTmlaghTu~g erleidet dae Bromcampbidia eebr leugsam iri 
titherkcbet Liking- 'bei Zimmertemperatur. Dieses Verhalten baet  
keinea Zweifel, daes das  Einwirkungsproduct von Kalilauge auf Cam- 
pbidinperbromid &S Brom an &icketoff gebundeo enthglt und aled 
dem Piperylenchlorstickatoff von L e i  l m a n n  und G e l l e r l )  entspricbt. 

483. Julius Tafe l  und Ludwig  Reindl :  
Elektrolytieohe Reduotion einiger cyclieaher UreSde. 

(Ebgegangen am 1. October 1901 ; mitgeth. in d. Sitzung von Hm. G. Roeder.) 
Im Aoschluae an die IOU dem Einen von uns gemeinschaftlich 

mit A r t h u r  W e i n s c b e n  k durchgefebrten Vereuche mit Barbitur- 
sliureP), haben wir die elektrolytiscbe Reduction auf einige andere 
cyclische Urelde auagedebnt und zwar auf P a r q b a n e i i u r e ,  D i a l u r -  
s a u r e ,  U r a m i l  und A l l o x a n .  Dieee sanrmtlicben Eijrper werden 
in schwefeleaurer Liieung an Bleikathoden leicht redocirt, aber  in  
keinem Falle enteteht ein einheitliches Product. So liefert die Para- 
bnnslure (I) neben Hydantoi'n (11) Aethylenbarnstoff (111). 

[3littheilung aus dem chem. Laboratorium der Univeraitlrt Wiirzburg.] 

NH. CO NH . CHo NH.CHs 
I. co 11. co 111. co 

NH.CO NH . CO NH. CHI 
AUR den Reductionsproducteu der Dialursaure ( V )  baben wir in 

der Hxuptsache das scbon friiher aus der BarbitureBure, erhaltene 
Hydrouracil (VII), ausserdem Trimethylenbarnstoff (IX) nnd in ge- 
ringen M e n p n  einen Kiirper der Zusammeneetzung CI HE 01 Ns ieolirt, 
welchem vermnthlich die Formel VlII  zukommt. 

NH. CO NH . CO NH . CO 

NH. CO NH.CO NH , CO 

. .  
IV.  co co v. Co . .  CH.OH VI. Co CH.NH* 

NH.CHa NH. CH2 NH . CHs . .  
VII. CO CHI VIII.  CO CH.OH IX. CO . .  CHs 

CH . CO NH.CHa NH. CHa 
Das Uramil ist der Redoction beeonders leicht zugknglich, aber  

ee wird bei dereelben die Amidogruppe ale Ammoniak abgeepalten, 
und wir konnien ale einzigen kryatdlisirenden Eiirper wiederum nur 
Hydrouracil (VII) gewinnen. 

. .  . .  

. .  

1) Diem Berichte 41, 1920 [1888> 2, Diese Berichte 38, 8983 [19001 
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Dae gl9iche Product enteteht in nicht unbetracbtliche~, Mertge bei 
der Reduction des Alloxane (IV), w e b h e  zum groeeen Theil n u , &  
zum Alloxantin fiihrt, d a  dieseg isfolge, eeiner S c b w e r l 8 s l i c b l ~ ~ t  
der Reductionefliisgigkeit auefiillt uod dann uur mehr gane l a n g w n  
weiter reducjrt wird. Neben Alloxantin und Hydrolwvrcil wtet&n 
groese Mengen nicbt kryetallisirender, gummiartiger Subetaazeu, 
welche die Abscheidung wahrecbeinlicb vsrhandener , leicbtlfislicher, 
eaueretoffarmerer K6rper unrn6glich macbcn. 

Reduction der Parabaneaure. 
V e r s u ~ h e  i m  g e r c h l o a e e n e n  A p p n r a t :  1. PrHparirte #Blei- 

kathode; Anfangwoncentration 100 g im Liter; 70-proeentige Scbvwfel-c 
sliure; Anodenfliiseigkeit 50- procentiga Scbwefelfiiiere ; Qtromeoncep-. 
tration 120 Aplphre; Kathode 10 qdm pro Liter; Temperatur 21-No; 
anGngliabe Stromausbeqte 74.3 pCt.; Vereuchedauer 3'1% Stunden; 
WgeaerstofTverbrauch pro 10 g Subetase 3612 ccm, atihrend die- 
Gkeichung 

CsHz03N2 -+ 4 H = GHcOzNo + HBO 
3920 ccm Waaseretoff erfordert. 

2. Dieselben Bedingungen wie bei 1 ; nur 60-procentige Schsvefel-. 
eirure; Temperatnr 8- 130; anftingliche Stromauebeute 75.4 pCt:; Ver- 
suchedauer 311, Stuuden ; Waeeeretoffverbraqcb pro 10 g Gubetant. 
4000 ccm. 

3. Dieselben Bedingungen wie bei 1 ; nur 60-prooentige Schwefel- 
&re; Temperatur 28 - 430; anfiingliche Strorneusbeote 86.7 pCt.; 
Versuchedauer 3 Stunden; Waeaeretoffverbreuch pro 10 g Subetanz. 
4000 ccm. 

Die Reduction in etwaa grasserem Maaeestab wurde unter derr 
Bedingungen des Versuchs 2 im offenen Becberapparat') uoter Kiib- 
lung von Kathode und Anode mit Kiiltemieohung, bezw. Eiswaeeer. 
durdgefiihrt. Die mit Waseer verdiinote, schwttch gelb geftirbte Re-, 
ductionefliieeigkeit wiirde tuniichst durch liingeree Digeriren mit Ba- 
ryumwrbouat iu der Kiilte vom groeeten Theil, denn durch Zugabe 
vou warmer Barytbydratliisung vom Rest der SahwefelsBure befreit, 
und das  nunmehr neutral reagirende Filtrat vom Baryumeulfat im 
Vacuiim abgedampft, wobei aua 130 g aogewandter Snbetanz 8.1 g eines 
braunen Oelee erhalteo worden, welches sicb nach einigem Stehen in 
eioeo Kryetallbrei verwandelte. Deraelbe wurde mit 130 g Alkohol 
einige Zeit am Riickflusakiihler gekocht , wobei unter Zuriicklaeeung 
von etwa 2 g eines amorphen K6rpere die Hauptmasse in L6sung 
ging. Nach dem Einengen auf etwa ein Drittel krystallfbirten ' 9  g 
eines ziemlich stark gelb gefiirbten Productee in warzenfbrmigen KIP- 
.- -~ 

1) Vergl. diese Berichte 33, 2223 [1900]. 



stallaggegaten aue, welche in der Haupterrche aoa H y d a h t o r n  be- 
atanden. Sie  wurden zur Analyse nochmale aus Allcohol und dam 
unter Zuaatz von Thierkoble aue einem heissen Oemenge gleioher Theile 
Alkobol und Eesigeeter umkrystallisirt. Dae  aus Alkohol d e i n  om- 
tryetallisirte Priiparat echmolz bei 21 3O. Durcb dae Umlrryetallibiren 
an8 Eieeeeig etieg der Scbmelrpunkt auf 218--330”. Den Letzteren 
bat C. H a r r i e e ’ )  an eioem aue Hydantoi’ndureeeter gewomenen 
Hydantoln beobachtet. 

0.1076 g Sbst.: 37.2 ccm N (170, 750 mm). 
CaH,OgNs. Ber. N 28.00. Gef. N 28.09. 

Aue der Mutterlauge d e r  geuannten 2 g Hjdantoiin kryetallisirten 
bei weiterem Einengen Kryetalle, welche im Allgemeinen niederer 
schmolzen ale Hydantoi’n und von denen die zuletzt kryetallieirenden 
eehr anniihernd den Scbmelzpunkt dee Aetbylenharnetnffe zeigten; 
allein ee iet une nicht gelungen, aue dem offenbar vorliegenden Qe- 
meage von Hydanto‘in, Aethplenbtlrnetoff und vielleicht noch einem 
weiteren KBrper, den Aethylenhamatoff in irgend betrlichtlieber Menge 
in reiner Form abzuscheiden. Dagegen libst aicb seine Anweeenheit 
in  dem Gemenge durch Uebermbrung in Aethylendiamin einwurfefrei 
oachweieen. Wir  baben une iiberzeugt, daee reiner A e t h y l e n h a r n -  
e t o  f f  s, achon beim Abdampfen rnit concentrirter Salesfinre groeae 
Mengen A e t h y l e n d i a r n i n  liefert, uod daee diem Spaltungnach kurzem 
Kochen mit concentrirter Salzsaure, wobei deutlich Kohleneliureent- 
wickelung stattfindet, vollkommen geworden iet. Ale nun jenes un- 
acharf echmelzende Oemenge in gleicher Weise mit concentrirter Salz- 
eiiure behandelt wurde, hinterblieb beim Abdampfen der Salzaliure- 
liisung eine brlinnliche, zurn kleineren Tbeil harzige, zum gt8sseren 
Theil Lrryetallinische Manse, welche durch Auskocben mit Alkobol 
vom harzigen Theil befreit werden konnte. Der  Riicketand war  ein 
Hydrochlorat, welches durch Loeen in beiseem Waeeer nnd Aneflillen 
zmit Alkohol umkryetsllisirt und dabei in apr6den , glaegltinzenden 
Kryetallen erhalten wurde. Sie lieferten rnit I’ikrinslure und Platin- 
chlorid genau die gleichen charakteristiechen, kryetalliniechen Flllungen 
wie eine Probe reinen Aethylendiaminchlorhydrats. Zum Ueberflues 
wurde dae Oanse in das Pikrat  verwandelt uiid antllysirt. 

0.1456 g Sbet.: 27.6 ccm N (160, 750 mm). 
G ~ H g ~ O l ~ N s .  Ber. N 21.62. Oef. N 21.79. 

Rsduciion von Dialumaure. 
Versuche im geschloesenen Apparat: 1. Praparirte Bleikathode ; 

Anfangsconcentration 100 g im Liter ; 70-procentige Schwefelsiiure ; 
Anodendiiedgkeit 60- procentige Scbwefelslore ; Stromconcentration 
120 Ampere; Kathode 10 qdm pro Liter; Temperatur 18-20°; an- 

I) Diem Berichte 33, 3419 [1900]. a) Ann. d. Chem. 232, 227. 



fangliche Stroruausbeute 35.7 pCt.; Versuchsdauer 4 Stunden ; Wasser- 
stoffverbrauch pro 10 g Substanz 4390 ccm, wahrend die Bildung von 
Hydrouracil 4654 ccm verlangen wiirde. 

2. Dieselben Bedingungen wie bei 1 ; nur Anodenfliissigkeit 
50-procentige Schwefelsiiure; Temperatur 3-8O; Stromausbeute 34pCt.; 
Wasscrstoffverbmuch pro 10 g 4450 ccm. 

Ein Versuch in etwas griisserem Maassstab wurde unter den Be- 
dingungen des Versuches 2, aber mit 70 procentiger Schwefelsaure bei 
8-10’’ durchgefubrt, und das schwach gelb gefarbte Product wie bei 
der Parabansiiure beschrieben verarbeitet , wobei es  eine rothgelbe 
Farbung arinahm. Der  beim Abdarnpfen der  schwefelsanrefreien, 
neutral reagirenden FlCssigkeit zuriickbleibende Riickstand betrug 
etwa zwei Drittel der angewandteo Menge Dialursaure. Er wurde 
mit der dreifachen Menge Wasser heiss geltist und mit Thierkohle 
gekocht. Aus der irnmer noch stark gefiirbten Fliissigkeit krystalli- 
sirteu 4.5 g fast reinen H y d r o u r a c i l s  aua. Sie wurden sus kochen- 
dem Eisessig (von welchem 6 Theile nijthig waren) nnter Zusatz von 
Tbierkohle umkrystallisirt, und zeigten dann daaselbe Verhalten beim 
Erhitzen wie ein aus Barbitnrsliure hergestelltes Prtiparat. 

0.i852 g Sbst.: 40.4 ccm N (230, 751 mm). 

Die Mutterlauge des Hydrouracils wurde wieder zur T r o c h e  ge- 
braeht nnd der Riickstand mit kochendem Alkobol ausgezogen. Da- 
bei bleiben reicbliche Meogen amorpher, eehr leicht waseerlijslicher 
Substanzrn zuriick. Aus der nur mehr wenig gefarbten, alkoholischen 
Liisung konnten durch fractionirtes Einengen urid durch apiiteren Zu- 
satz von Aether neben weiteren Mengen derselben amorphen Sub- 
stamen zweierlei Krystallisationen abgeschieden werden , von denen 
die eina, weitans reichlichere, zum grosseu Theil aus T r i m e t h y l e n -  
l a r n 8 t o f f  bestand, die andere, leichter liisliche und nur geringffigige, 
aber ziemlich reinen 0 xy  t r i  rn e t h y l e n  h s r n s  t o f f  vorstellte. Aus 
der erstgenannten Fraction wurde durch Zusatz von Pikrinsanre zur 
mlissrigen Losung etwas iiber die HBlfte der zu erwartenden Menge 
Trimethylenharnstoffpikrat gewonnen, welches die friiher ’) angegebene 
Loslichkeit in Wasser besass. 

C A H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 24.55. Gef. N 24.30. 

0.1489 g Sbst.: 0.199’7 g C02, 0.0448 g €Lao. 
CloHl, OsNb. Ber. C 36.47, H 3.34. 

Gef. * 36.58, 3.38. 
Die zweite, oben genannte, geringfiigige Fraction schmolz nach 

mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol zwischen 185O und 195 O, 

ist also offenbar immer noch nicht vollkommen einheitlich. Nach der 

I )  Diese Berichte 33, 3387 [1900:. 
Herichte d. D. chcm. Gesellsebafl. Jahrg. XXXIV. 21 1 
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Analyse liegt aber doch din ziemlich reiner Oxytrimethylenharnstoff 
vor. D e r  Kiirper liefert im Gegensatz zum Trimethylenharnstoff in  
wiissriger Liisung mit Pikrinsaure keine Fiillung. 

0.1622 g Shst.: 0.247G g COa, 0.0999 g H3O. - 0.1129 g Sbst.: 24.0ccm 
N (220, 749 mm). 

C4HsO2N2. Ber. C 41.3,  H 6.89, N ?3.64. 
Gef. 2 41.63, n 624,  B 23.74. 

Reduction 0071 Uramil. 
Die Reduction wurde irn geschlossenen Apparat mit 2 g Subvtanz 

unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt : Praparirte Bleikathode; An- 
fangsconcentration 100 g im L;  68-procentige Schwefelslure; Anoden- 
flassigkeit 50-procentige Scbwefelsaure ; Stromconcentration 120 Am- 
pbre; Kathode 10 qdm pro L ;  Temperatur 5-70; sie ergab: anfang- 
liche Stromaosbeute 75.4 pCt.; Versuchsdauer 3 Stdn. 20 Min. ; Wasser- 
stoffverbrauch 4300 ccrn, wghrend die Gleichung: 

C1H603N3 + 6 H  = ChNa02N2 + NH3 + Ha0 
4687 ccm beansprucht. 

Wurde die farblose Reactionsfliissigkeit mit Wasser verdiinnt, 
und mit Baryurncarbonat und Haryurnhydroxyd versetzt, bis eben nur 
noch schwach saure Reaction auf Lakmus vorhnnden war, so enthielt 
das Filtrat noch reichlicbe Mengen Schwefelsaure. Heim Abdampfen 
im Vacuum hinterblieb eine stark gefgrbte, theilweise krystallisirende 
Masse, welcbe beim Auskocheii rnit 150 g Alkohol, 0.6 g Ammonium- 
sulfat zuruckliess, wiibrend der Rest sich zu einer stark gelbgefarbten 
Fliissigkeit auflijste. Beim Eindampfen derselben hinterblieb ein Ge-  
menge von H y d r o u r a c i l  mit amorpben Substanzen, aus welcbem das 
Letztere nur unter grossen Verlusten durch Umkrystallisiren aus Al- 
kohol und Eisessig in anndbernd reinem Zustand gewonnen werden 
konnte. W i r  erhielten schliesslich 0.5 g eines nur mehr wenig ge- 
farbten Productes, welches beim Erhitzen genau das  am Hydrouracil 
aus Barbitursiiure beobachtete Verhalteri zeigte. 

0.1445 g Sbst.: 30.4 ccm N (180, 754mm). 
C, HGOiN?. Ber. N 24.50. Gef. N 24.10. 

Reduction von Alloxan. 
Die Reduction von Alloxan rerlauft in 50- procentiger Schwefel- 

siiure an Bleikathoden recht gut ,  wogegen an solcben von Kupfer, 
Zion und Platin eine Reduction nicht zu erzielen ist. Eine nabere 
Angabe der bei verschiedenen Versuchen im geschlossenen Apparat 
gewonrrenen Resultate kann unterbleiben , weil dieselben in erster 
Linie durch die sehr wechselnden Mengen des ausgefallenen Alloxantins 
beeinflusst sind. Die anfiinglicbe Stromausbeute betrug in der Regel 
bei einer Anfangsconcentration von 100 g im L etwa 70 pCt. Daa 
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Product stellt in allen Fallen eine gelbgefarbte Fliissigkeit vor, in 
welcher mehr oder weniger Alloxantin abgescbieden ist. Sie  wurde 
mit Wasser verdiinnt, und in  der unter Dialursliure beschriebenen 
Weise von Schwefelsaure befreit. Beim Abdampfen des Filtrates im 
Vacuum blieb in  reichlicher Menge ein ziemlich stark gefarbter Syrup 
zuriick, in welchem nach kurzer Zeit Krystallisation begann. Nach 
langerem Stehen wurden die Krystalle durch Behandeln mit wenig 
kaltem Wasser von der nicht krystallisirenden Substanz getrennt, 
und erwiesen sich als reines H y d r o u r a c i l .  

0.0828 g Sbst.: 0.1374 g COa, 0.0377 g B2O. 
C4HsO1N~. Ber. C 42.10, H 5.25. 

Gef. )) 41.90, * 5.06. 
Seine Menge war  aber stets nur geriog, und aus der Mutterlauge 

desselben konnten andere krystallisirte Producte nicht abgeschieden 
werden. 

494. Jul ius  T a f e l  und K u r t  Naumann: 
Die elektrolytieche Reduction dee Strychnins und Brucins. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium d'er Universitat Wirzburg.] 
(Eing. am 1.  Oct. 1901 ; mitgeth. in der Sitzung von Hm. G. Roeder.) 

Nach den Untersuchungen des Einen von uns iiber dae S t r y c h -  
n i n  ist dasselbe ale ein cycliscbee Saureanilid aufzufassen I),  sodass 
ihm die Formel I zugeschrieben werden darf, in welcher das mit der 
Carbonylgruppe verbundene Stickstoffatom direct mit einem Benzol- 
kern verkniipft anzunehmen ist. 

Bei der elektrolytischen Reduction desselben in schwefelsaurer 
Lasung an Bleikathoden sind zwei Reductionsproducte, T e t r a -  
b y  d ros t r y  c h  n i n  und S t r  y c h  n i d i n  , erbalten wordena), welchen 
ihrem gessmmten Verhalteu nach die Formeln I1 uad 111 zugewiesen 
werden durften. 

Wir  haben nun zuniichst die Reduction des Strychnins nacb dem 
inzwischen ausgearbeiteten Verfahren im geschlossenen Apparat 3, 

wiederholt, urn den Verlauf derselben atwas naher kennen zu lernen. 

1) Ann. d. Chem. 264, 37; 268, 233. 
3) Diese Berichto 33, 2209 [1900]. 

Daselbst 301, 291. 
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