haben. Eine &brMche, dber anscheinend in einfacherem Sinne ver-
laufende Umlagérufig erleidet das Bromcamphidin sebr lamgsam in
itherischer Losvng bei Zimmertemperatur., Dieses Verhalten Miast
keinén Zweifel, diss das Einwirkungsproduct von Kalilauge auf Cam-'
phidinperbromid - das Brom an Stickstoff gebunden enth&lt und also
dem Piperylenchlorstickstoff von Lellmann und Geller!) éntspricht.

4983. Julius Tafel und Ludwig Reindl:
Elektrolytische Reduction einiger cyclischer Ureide.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Wiirzburg.)
(Eingegangen am 1. Octobgr 1901; mitgeth; in d. Sitzung von Hrn. G. Roeder.y

Im Anschluss an die von dem Einen von uns gemeinschaftlich
mit Arthur Weinschenk durchgefiibrten Versuche mit Barbitur-
séiure?), haben wir die elektrolytische Reduction auf ainige andere
cyclische Ureide ausgedehnt und zwar auf Parabansiure, Dialur-
sdure, Uramil uod Alloxan. Diese simmtlichen Kérper werden
in schwefelsaurer Losung an Bleikathoden leicht reducirt, aber in
keinem Falle entsteht ein einheitliches Product. So liefert die Para-
bansdure (I) neben Hydantoin (II) Aethylenharnstoff (IIf).

NH.CO NH.CHj, NH.CHs
L CO | 1. CO . co
NH.CO NH.CO NH.CH;,

Aus den Reductionsproducten der Dialursiure (V) haben wir in
der Hauptsache das schon friiher aus der Barbitursiure erhaltene
Hydrouracil (VII), ausserdem Trimethylenharnstoff (IX) und in ge-
riogen Mengen einen Korper der Zusammensetzung Cy Hg O3 N3 isolirt,
welchem vermuthlich die Formel VIII znkommt.

NH.CO NH.CO NH.CO

IV. CO CO V. CO CH.OH VI CO CH.NH
NH.CO NH.CO NH.CO
NH.CH; - NH.CH, NH.CH,

VI CO CH, VIII. CO CH.OH IX. CO CH,
CH.CO NH.CH, NH.CH,

Das Uramil ist der Redaction besonders leicht zugiinglich, aber
es wird bei derselben die Amidogruppe als Ammoniak abgespalten,
und wir konnten als einzigen krystallisirenden Kdorper wiederum nur
Hydrouracil (VII) gewinnen.

1) Diese Berichte 21, 1920 (1888} %) Diese Berichte 38, 8883 [1900}



Das gleiche Product entstebt in micht unbetrichtlicher, Monge bei
der. Reduction des Alloxans (IV), welche zum groasen Theil nur. bis.
zam Alloxantin filhrt, da dieses infolge. seiner Schwerldslichkait. aus:
der Reductionsflisgigkeit ausfillt und dann nur mebr ganz langsam
weiter reducirt wird. Neben Alloxantin und Hydrowracil . entstehen
grosse - Mengen nicht krystallisirender, gummiartiger Substanzen,
welche die Abscheidung wahrscheinlich verbhandener, - leichtl6slicher,
sauerstoffirmerer Korper unmdglich machen.

Reduction der Parabansiure.

Versucbe im geschlossenen Apparat: 1. Préparirte -Blei-
kathode; Anfapgsconcentration 100 g im Liter; 70-proeentige Schwefel-.
sdure; . Anodenfliissigkeit 50-procentige Schwefelsfinre; Stromeoncen-
tration 120 Ampére; Kathode 10 qdm pro Liter; Temperatur 21—24%
anfingliche Stromausbegte 74.3 pCt.; Versuchsdauner 3!/3 Stunden;
Wasserstoffverbrauch pro 10 g Substanz 3612 cem; wﬁhrend die-
Gleicbung ~

C3H;O3;N; +4H = CgH;OzN: + H; O
3920 ccm Waaseratoff erfordert.

2. Dieselben Bedingungen wie bei 1; nur 60-procent1ge Schwefel-.
siure; Temperatur 8 —13%; anfingliche Stromaunsbeute 75.4 pCt:; Ver-.
suchedauer 3'/; Stunden; Wasserstoffverbrauch pro 10 g BSubstans:
4000 ccm. . .

3. Dieselben Bedingungen wie bei 1; nur 60-procentige Schwefel-.
siure; Temperatur 28 —45% anfingliche Stromausbeute 86.7 pCt.;
Versuchsdauer 3 Stunden; Wasserstoffverbrauch pre 10 g Substanz.
4000 ccm.

Die Reduction in etwas grdsserem Maasgsstab wurde unter den
Bedingungen des Versuchs 2 im offenen Becherapparat!) unter Kib-.
lung von. Kathode und Anode mit Kiltemischung, bezw. Eiswasser:
durebgefiihrt. Die mit Wasser verdiinnte, sechwuch gelb geférbte Re-,
ductionsfliesigkeit wnrde zunicbst durch léngeres Digeriren mit Ba--
ryamcarbouat in der Kilte vom grossten Theil, dann dureh Zugabe.
von warmer Barythydratlosung vom Rest der Schwefelssure befreit,:
und das nuomebr neutral reagirende Filtrat vom Baryumsulfat im.
Vacunm abgedampft, wobei aus 10 g angewandter Substanz 8.1 g eines
braunen Qeles erhalten wurdeu, welches sich nach einigem Stehen in
einen Krystallbrei verwandelte. Derselbe wurde mit 130 g Alkohol
einige Zeit am Rickflusskiihler gekocht wobei unter Zuriicklassung
von etwa 2'g eines amorphen Kbrpers die Hauptmasse in Ldsung
ging. Nach dem Einengen auf etwa ein Drittel krystallisirten 2 g
eines ziemlich stark gelb gefirbten Productes in warzenfSrmigen Kry-

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



stallaggregaten aus, welche in der Hauptsache ans Hydabtoin be-
standen. Sie wurden zur Analyse nochmals aus Alkohol und dann
unter Znsatz von Thierkoble aus einem heissen Gemenge gleicher Theile
Alkobol und Essigester umkrystallisirt. Das aus Alkohol allein um-
krystallisirte Priparat schmolz bei 213°% Durch das Umkrystallisiren
aus Eigessig stieg der Schmelzpunkt anf 218—220". Den Letzteren
hat C. Harries') an einem aus Hydantoinsfureester gewonnenen
Hydantoin beobachtet.
0.1076 g Sbst.: 27.2 cem N (170, 750 mm).
CaH;OaNQ. Ber. N 28.00. Gef. N 28.09.

Aus der Mutterlauge der genannten 2 g Hydantoin krystallisirten
bei weiterem Einengen Krystalle, welche im Aligemeinen niederer
schmolzen als Hydantoin und von denen die zuletzt krystallisirenden
sehr anndhernd den Schmelzpunkt des Aetbylenbarnstoffs zeigten;
allein es ist uns nicht gelungen, aus dem offenbar vorliegenden Ge-
menge von Hydantoin, Aethylenharnstoff und . vielleicht noch einem
weiteren Kbrper, den Aethylenharnstoff in irgend betrichtlicher Menge
in reiner Form abzuscheiden. Dagegen ldsst sich seine Anwesenheit
in dem Gemenge durch Ueberfibrung in Aethylendiamin einwurfafrei
nachweisen. Wir haben uns iiberzeugt., dass reiner Aethylenharn-
stoff?) schon beim Abdampfen mit concentrirter Salzsiure grosse
Mengen Aethylendiamin liefert, und dass diese Spaltung nach kurzem
Kochen mit concentrirter Salzsdure, wobei deuatlich Kohlensiureent-
wickelung stattfindet, vollkommen geworden ist. Als nun jenes un-
scharf schmelzende Gemenge in gleicher Weise mit concentrirter Salz-
sdure behandelt wurde, hinterblieb beim Abdampfen der Salzskiure-
l6sung eine bréunliche, zum kleineren Theil harzige, zum grésséren
Theil krystallinische Masse, welche durch Auskochen mit Alkohol
vom harzigen Theil befreit werden konnte. Der Rickstand war ein
Hydrochlorat, welches dorch Liosen in heissern Wasser und Ausféllen
mit Alkohol umkrystallisirt und dabei in spréden, glasglinzenden
Krystallen erhalten wurde. Sie lieferten mit Pikrinséure und Platin-
chlorid genan die gleichen charakteristischen, krystallinischen Fallungen
wie eine Probe reinen Aethylendiaminchlorhydrats. Zum Ueberfiuss
wurde das Gangze in das Pikrat verwandelt und analysirt.

0.1456 g Sbst.: 27.6 cem N (169, 750 mm).

Ci4Hi4O4(Ns. Ber. N 21.62. Gef. N 21.79.

Reduction von Dialursdure.

Versuche im geschlossenen Apparat: 1. Priparirte Bleikathode;
Anfangsconcentration 100 g im Liter; 70-procentige Schwefelsiiure;
Anodenflissigkeit 60-procentige Schwefelsiure; Stromconcentration
120 Ampére; Kathode 10 qdm pro Liter; Temperatur 18—20°; an-

1) Diese Berichte 33, 3419 [1900]. %) Ann. d. Chem. 232, 227.
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fingliche Stromausbeute 35.7 pCt.; Versuchsdauer 4 Stunden; Wasser-
stoffverbrauch pro 10 g Substanz 4390 ccm, wihrend die Bildung von
Hydrouracil 4654 ccm verlangen wiirde.

2. Dieselben Bedingungen wie bei 1; pur Anodenflissigkeit
50-procentige Schwefelsiiure; Temperatur 3—8°; Stromausbeute 34 pCt.;
Wasserstoffverbrauch pro 10 g 4450 cem.

Ein Versuch in etwas grosserem Maassstab wurde uoter den Be-
dingungen des Versuches 2, aber mit 70 procentiger Schwefelsiure bei
8—10" durchgefiibrt, und das schwach gelb gefiirbte Product wie bei
der Parabansiiure beschrieben verarbeitet, wobei es eine rothgelbe
Firbung aunahm. Der beim Abdampfen der schwefelsiurefreien,
neutral reagirenden Flissigkeit zuriickbleibende Riickstand betrug
etwa zwel Drittel der angewandten Menge Dialursdure. Er wurde
mit der dreifachen Menge Wasser heiss geldst und mit Thierkohle
gekocht. Aus der immer noch stark gefiirbten Fliissigkeit krystalli-
sirten 4.8 g fust reinen Hydrouracils ans. Sie wurden aus kochen-
dem Eisessig (von welchem 6 Theile néthig waren) unter Zusatz von
Thierkohle umkrystallisirt, und zeigten dann dasselbe Verbalten beim
Erhitzen wie ein aus Barbitursiiure hergestelltes Priparat.

0.i852 g Sbst.: 40.4 cem N (239, 751 mm).

CiHeO3N;. Ber. N 24.535. Gef. N 24.30.

Die Mutterlauge des Hydrouracils wurde wieder zur Trockne ge-
bracht and der Riickstand mit kochendem Alkohol ausgezogen. Da-
bei bleiben reicbliche Mengen amorpher, sehr leicht wasserloslicher
Substanzen zuriick. Aus der nur mehr wenig gefirbten, alkoholischen
Lésung konnten durch fractionirtes Einengen und durch spiteren Zu-
satz von Aether neben weiteren Mengen derselben amorphen Sub-
stanzen zweierlei Krystallisationen abgeschieden werden, von denen
die eine, weitaus reichlichere, zum grossen Theil aus Trimethylen-
barnstoff bestand, die andere, leichter l6sliche und nur geringfiigige,
aber ziemlich reinen Oxytrimethylenharnstoff vorstelite. Aus
der erstgenannten Fraction wurde durch Zusatz von Pikrinsédure zur
wiissrigen Losung etwas @ber die Hilfte der zu erwartenden Menge
Trimethylenbarnstoffpikrat gewonnen, welches die friiher ') angegebene
Loslichkeit in Wasser besass.

0.1489 g Sbst.: 0.1997 g CO,, 0.0448 g H;0.

CmHuOst. 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 185° und 1959,
ist also offenbar immer poch nicht vollkommen einheitlich. Nach der

) Diese Berichte 33, 3387 [1900..
Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXIV, 211
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Analyse liegt aber doch ¢in ziemlich reiner Oxytrimethylenharnstoff
vor. Der Korper liefert im Gegensatz zum Trimethylenharnstoff in
wissriger Losung mit Pikrinsdure keine Fillung.
0.1622 g Shst.: 0.2476 g CO4, 0.0999 g H;0. — 0.1129 g Sbst.: 24.0 ccm
N (220, 749 mm).
CiHgOsN;. Ber. C 41.37, H 6.89, N 23.64.
Gef. » 41.63, » 6.84, » 23.74.

Reduction von Uramil.

Die Reduction wurde im geschlossenen Apparat mit 2 g Substanz
unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt: Priparirte Bleikathode; An-
fangsconcentration 100 g im L; 68-procentige Schwefelsiiure; Anoden-
flissigkeit 50-procentige Schwefelsiure; Stromconcentration 120 Am-
pére; Kathode 10 ¢dm pro L; Temperatur 5—779; sie ergab: anfing-
liche Stromausbeute 75.4 pCt.; Versuchsdauer 3 Stdn. 20 Min.; Wasser-
stoffverbrauch 4300 ccm, withrend die Gleichung:

C4H503N3 +~6H= C4HGOQN2 + NH; + H;O
4687 ccm beansprucht,

Wurde die farblose Reactionsfliissigkeit mit Wasser verdiinnt,
und mit Baryumcarbonat und Baryumhydroxyd versetzt, bis eben nur
noch schwach saure Reaction auf Lakmus vorhanden war, so enthielt
das Filtrat noch reichliche Mengen Schwefelsiure. Beim Abdampfen
im Vacuum hinterblieb eine stark gefirbte, theilweise krystallisirende
Masse, welche beim Auskochen mit 150 g Alkohol, 0.6 g Ammonium-
sulfat zuriickliess, wihrend der Rest sich zu einer stark gelbgefirbten
Fliissigkeit aufloste. Beim Eindampfen derselben hinterblieb ein Ge-
menge von Hydrouracil mit amorphen Substanzen, aus welchem das
Letztere nur unter grossen Verlusten durch Umkrystallisiren aus Al-
kohol und Eisessig in annibernd reinem Zustand gewonnen werden
konnte. Wir erhielten schliesslich 0.5 g eines nur mehr wenig ge-
firbten Productes, welches beim Erhitzen genau das am Hydrouracil
aus Barbitursiiure beobachtete Verhalten zeigte.

0.1445 g Sbst.: 30.4 ccm N (189, 754 mm).

C,; HgogNz. BO[‘. N 24.50. Gef. N 24.10.

Reduction von Alloxan.

Die Reduction von Alloxan verlduft in 30-procentiger Schwefel-
siure an Bleikathoden recht gut, wogegen an solchen von Kupfer,
Zion und Platin eine Reduction nicht zu erzielen ist. Eine nidhere
Angabe der bei verschiedenen Versuchen im geschlossenen Apparat
gewonnenen Resultate kann unterbleiben, weil dieselben in erster
Linie durch die sehr wechselnden Mengen des ausgefallenen Alloxantins
beeinflusst sind. Die anfingliche Stromausbeute betrug in der Regel
bei einer Anfangsconcentration von 100 g im L etwa 70 pCt. Das



Product stellt in allen Fillen eine gelbgefirbte Fliissigkeit vor, in
welcher mehr oder weniger Alloxantin abgeschieden ist. Sie wurde
mit Wasser verdiinnt, und in der unter Dialursiiure beschriebenen
Weise von Schwefelsidure befreit. Beim Abdampfen des Filtrates im
Vacuum hlieb in reichlicher Menge ein ziemlich stark gefarbter Syrup
zuriick, in welchem nach kurzer Zeit Krystallisation begann. Nach
lingerem Stehen wurden die Krystalle durch Behandeln mit wenig
kaltem Wasser von der nicht krystallisirenden Substanz getrennt,
und erwiesen sich als reines Hydrouracil.
0.0828 g Shst.: 0.1274 g CO3, 0.0377 g H:0.
C4H501N2. Ber. C 42.10, H 5?5.
Gef. » 41.90, » 5.06.
Seine Menge war aber stets nur gering, und aus der Mutterlauge
desselben konnten andere krystallisirte Producte nicht abgeschieden
werden,

494, Julius Tafel und Kurt Naumann:
Die elektrolytische Reduction des Strychnins und Brucins.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Bing. am 1. Oct. 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. G. Roeder.)

Nach den Untersuchungen des Einen von uns iiber das Strych-
nin ist dasselbe als ein cyclisches Sdureanilid aufzutfassen!), sodass
ihm die Formel I zugeschrieben werden darf, in welcher das mit der
Carbonylgrappe verbundene Stickstoffatom direct mit einem Benzol-
kern verkniipft anzuanehmen ist.

co H,.
L (CoHnOMy 1L CoHnON<gy 0

CH,
II1. (C20H22ON)<N -

Bei der elektrolytischen Reduction desselben in schwefelsaurer
Losung an Bleikathoden sind zwei Reductionsproducte, Tetra-
hydrostrychnin und Strychnidin, erbalten worden?), welchen
ibrem gesammten Verhalten nach die Formeln II und III zagewiesen
werden durften.

Wir haben nun zunichst die Reduction des Strychnins nach dem
inzwischen ausgearbeiteten Verfahren im geschlossenen Apparat?)
wiederholt, um den Verlauf derselben etwas niher kennen zu lernen.

) Apn. d. Chem. 264, 37; 268, 233. %) Daselbst 301, 291,
%) Diese Berichte 33, 2209 [1900).
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