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hefe, 20 g Rohrzucker, 50 cem Wasser, 1 cem Toluol, 4 Tage bei 220. Gef.:
0.13 g Milchsiure.

Versuche zur Isolirung weiterer Gihrproducte bei der
Presssaftgihrung.

Dic Untersuchungen, welche zu cinem Resultate nicht gefithrt haben, seien
garz kurz erwiabnt. Die wus den Versuchen VII—XVI gesammelten Mutter-
laugen des Zinklactats wurden von Metall durch Schwefelwasserstoff befreit
und. nachdem sich herausgestellt hatte, dass ans der alkaliseh gemachten Lo-
sung nur ganz unbetrichtliche Mengen mit Aether extrahirt werden konnten,
wieder angesiiuert und erschopfend ausgeiithert. Der Rickstand der getrock-
neten Aetherlésung wurde von neuem in das Zinksalz iibergefihrt; ausser 2 g
Zinklactat gelang es aber nicht, krystallisirende Zinksalze aufzufinden. Weder
die wieder in Freiheit gesetaten Sauren, noch deren Calciumsalze, npoch die
6ligen Niederschlige mit Phenylhydrazin und p-Nitrophenylhydrazin waren
zum Krystallisiren zu bringen.

Optisches Verhalten der gebildeten Milehsaure.

Die im Presssaft obne Zuckerzusatz, also wohl durch Vergihrung von
Glykogen, entetehende Milchsiiare, cbenso wie die auf Rohrzuckerzusatz gebil-
dete Milchsaure war stets vollig inactiv.  Gepriift wurde immer eine gesittigte,
bezw. Qibersittigte Zinksalzlosung. Das gleiche Resaltat ergab die nach Zu-
satz von Glucose gebildets Siure, obwoll hier eine crs‘e und eine zweite Kry-
stallisation auf das Drehungsvermogen geprift wurden. Es eotstand also pur
inactive Sdure, was durch die Léslichkeitsverbiltnisse simmtlicher isolirten
Zinksalze bestatigt wird.

100. S. Gabriel: Ueber Isocystein und Isocystin.
[Aus dem 1. Berliner Universitats-Laboratorium.)

(Eivgegangen am 25. Januur 1905, vorgetragen in der Sitzung vom Verf)

Zu der Zeit, als die vorliegende Untersuchung begonnen wurde,
galten fir Cystein und Cystin noch die von E. Baumann aufge-
stellten Formeln

COECERT i 00,005

man nabm also an. dass Derivate einer Propionsidure vorligen, in
denen die Amidogruppe und das Schwefelatom an demselben («-)
Kohlenstoffatom hafteten,

Spiter hat C. Neuberg!) wahracheinlich gemacht und E. Fried-
mann?) nachgewiesen, dass Schwefel und Stickstoff an verschiedenen
Kohlenstoffatomen stehen, und schliesslich sind von E. Friedmann auf

1) Diese Berichte 35, 3161 {1902},
2) Beitrige z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 433, 3, 1 (Centralblatt 1902,
II 840, 1360).
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analytischem, wie von E. Erlenmeyer jun.!) auf synthetischem
Wege die Formeln

QHQ.SH QHQ-S'—‘
QH.NH) und QH.NH;; 2
COOH COOH

fir Cystein und Cystin sichergestellt wordeu.
Da es friher nicht ausgeschlossen schien, dass diesen Kérpern
die Constitation

CH:.NH; CH,.NH,”
QH.SH und CHS—— 3
COOH COOH

zukdme?), dass sie also Abkommlinge der g-Amidopropionsiure, d. h,

5 Ann. d. Chem. 837, 236 [1904). Diese Berichte 36, 2720 [1903).

% Nach A. Loewy uad C. Neuberg (Zecitschr. fir physiol. Chem. 43,
335 [1904)) bat man zu unterscheiden: I. Steincystin (aus Blasensteinen)
und II. Proteincystin (aus Horn, Haaren etc. sowie aus Harn). Ein phy-
siolbgischer Unterschied zwischen beiden Formen besteht darin, dass per os
eingefiibirtes Proteincystin (1I) vom normalen Organismus verbrannt, dagegen
vom Cystinuriker unveriindert wieder abgeschicden wird, withrend cinge-
geb.mesSteincystin (I vom Cystinuriker verbrannt wird. Verf. halten beide Formen
fir stellungsisomer: Far II wird die Friedmann’sche Formel (—S.CH;.CH
(NH;).CO0H beibehalten, fiir T die Constitation [NHy.CH,y.CH(CO;H).8—1);
aufzestellt; die Begrindung der Letzteren stcht noch aus.

Eberfalls dic letzte Formel, der das Cystein NH,.CHp.CH(SH).CO; H
entspricht, wird von K. A, IL. Morner (Zeitschr. fir physiol. Chem. 42, 349;
Ceutralblatt 1904, 11, 979) berangezogen; er findet nimlich, dass das Protein-
cy~tin nach der Reduction zum Cystein bei der Hydrolyse und fortgesetater
Reduction mit Zion und Salzsiure, Behandlung mit Schwefelwasserstoff etc.
als Zersetzungsproducte ausser Ammoniak, Schiwefelwasserstoff und a-Alanin
anh a-Thiomilchsiure giebt, und hilt es daber far nicht unwahrscheinlich,
da~: im Proteincystein auch das zweite Isomere

NH;.CH,.CH(SH).CO0OR
vorhanden sel.
Dem gegeniber sei hervorgehoben, dass die Bildung aller genannten
Producte sich auch verstehen ldsst, weun das Cystein lediglich nach der
Friedmann’schen Formel HS.CHy.CH(NHj3) .CO:H zusammengesetzt ist;

CH;.SH CH

CH 2
(:JH2>S < GH..NH, T8 CH ~NH
4 H, COOH COOH COOH “H,
o ot
-» CH.SH CH.NHy <
CO0OH COOH
e-Thiomilchsiure a-Alanin

41°



des g-Alanins, wiren, habe ich versucht, Verbindungen dieser Constitution
zu synthetisiren.

Als Ausgangsmaterial sollte 8-Amidopropionséiure, NH;.CHs.CHs.
COOH, verwendet werden, und zwar in der Weise, dass man in «-
Stellung zuniichst ein Bromatom einfihrte und es dann durch Sulf-
hydryl ersetzte.

Wilkrend der Bromirung sollte die Amidogruppe durch einen
Siurerest geschiitzt werden; uls solcher wurde die Phtalylgruppe ge-
wiihlt: Das Phtalyl-g-alanin, CgH;0::N.CH..CH,;.COOH, kann nun
zwar leicht durch Zusammenschmelzen von Phtalséureanhydrid mit 3-
Alanin oder noch bequemer direct auf dem weiter unten beschriebenen
Wege aus y-Brompropylpbtalimid erhalten werden; leider liess es sich
aber, wenigstens unter den von mir innegehaltenen Bedingangen, nicht
bromiren.

Ich suchte daher nach einem anderen Siurederivat des g-Alanins,
aus welchem, wie aus dem Phtalylderivat, durch hydrolytische Spaltung
die Amidosiure regenerirt werden kann: Ein derartiges Derivat ist ihr
cyclisches Ureid,"das Dihydrouracil (g-Lactylbarnstoff),

CHy< QN> c0,
welches nach dem Verfahren von E. Fischer und G. Réder leicht
bromirt werden kann.

In diesem Bromdihydrouracil liess sich das Halogen auf dem
weiter unten gegebenen Wege durch .SCN ersetzen, und die Rhodan-
verbindung ergab Lei der Spaltung die gesuchte Sulfbydryl-g-amido-
propiouséure (Isocystein, Thioisoserin)

NH:.CH;.CH{SH).COOH.

Aus ihr konnte durch vorsichtige Oxydation das zugehdrige Di-
sulfid [NHs.CH(CO:H).8—1}s, d.i. Isocystin, bereitet werden.

Die fir Isocystein und Isocystin gewihlten Formeln treffen nur
zu, wenn das angewandte Bromdihydrouracil die Constitation (I),
nicht die a priori gleichfalls mégliche Formel (II) besitzt.

(?Hz—l'\'[{ Br(.)[-l—'NH
(1) CHB:CO (1) CH;CO
CO—NH CO—NH

Triife letztere zu, so miissten die beiden Schiwefelkérper das Schwefel-
atom am g-Kohlenstoff enthalten.

Durch die weiter unten beschriebene Untersuchung des aus dem
Bromkérper erhiltlichen Anilidodihydrouracils wird aber dargethan,
dass Formel I zu wihlen ist.



633
I. Darstellung des Plitalyl-#-alanins resp. des #-Alapins.

Da die Isolirung des p- Alanins wegen seiner grossen Loslichkeit
in Wasser mit Schwierigkeiten verkniipft ist, versuchte ich, die
schwerldsliche Phtalylverbindung direct zu gewinnen, und verfuhr da-
bei wie folgt.

s 7 y-Brompropyl-phtalimid und alkoholisches Kali.

30 ¢ y-Brompropyliphtalimid werden in 250 cem heissem absolutem Alkohol
gelost, mit der dquimolekulaven Menge alkobolischen Kalihydrats (z. B. 90 cem
2.2-tach norm.) versetzt und 15 Minuten lang am Rickflusskithler gekocht,
wobe i reichlich Bromkaliom ausfallt und dic alkalische Reaction verschwindet.
Nun giesst man die Liseng vom Bromkalium in eimem Destillirkolben
ab, wus Jdem man zunidchst den Alkohol fast volliy im Wasserbade abdestillirt,
dawn senkt man den Kolben in ein Qelbad und erhitzt ihn allmihlich unter
Durchleiten von Kohlebsiure auf etwa 160% bis nichts mehr dbergeht und
ein homogener dicker Syrup euntstanden ist. Letzterer wird jetzt aus dem-
selben Kolben der Destillation im Vacnum idber freier Flamme unterworfen:
os geht cin sehwaeh gelblich yefirbtes, zihes Oel idber, welekes allmahlich zu
einer radialfascrigen harten Krystallmasse erstarrt und aus y-Oxypropyl-
phtalimid, CsH;04:N.CH,.CH,;.CH2.0HY), besteht, Der Schmelzpunkt
diczor Verbindung liegt, wie nachgetragen werden mage, nach dem Umkrystal-
lisiren ans Wasser bei 75%.  Diese Ausbeute betragt 27 g, d. h. 71 pCt. der
Theorie,

Dass die Bildung der Oxyverbindung wenigstens theilweise nicht
auf einen directen Ersatz dea Broms durch Hydroxyl zuriickzufiibren
ist. sondern dass Zwischenproducte auftreten, soll in einer spiteren

Arleit gezeigt werden,

Oxydation des p-Oxypropyl-phtalimids,

Eine heisse Lisung von 27 g Oxykérper in 800 ccin Wasser
wird mit 300 cem 15-procentiger Schwefelsiure und 33 g fein gepul-
vertem Kalinmbicbromat versetzt und auf dem Wasserbade erhitat,
Lis nach etwa !/ Stunde die L(isuug rein griin geworden ist. Dann
kiihit man sie schoell ab und ldsst sie Gber Nacht stehen, wobei sich
Krystalle abscheiden, die aus gezahnten Nadeln bestehen. Sie 18sen
sichi leicht in heissem Wasser, schmelzen nach dem Umkrystallisiren
bei 150—151° und sind den Analysen zufolge

Phtalyl-f-alanin, CgH(Os:N.CH;.CH,.COsH.
0.1835 ¢ Sbst.: 0.2919 ¢ CO,, 0.0544 g Hy0.
C” Hg NOJ. Ber. C 60.29, H 4.11.
Gef. » 60.24, » 4.53.
Die Ausbeute betrug 19.5 g, d. i. 68 pCt. der Theorie. Eine
Substanz mit denselben Eigenschaften kann durch Zusammenschmelzen
von p-Alanin und Phtalsdureanhydrid bei 170° erbalten werden,

) S. Gabriel und W. Lauer, diese Berichte 23, 88 [1890]).



Der Phtalyl-g-alaninester, CsHy0;:N.CH:.CH,.CO3C; H;,
in iblicher Weise durch Sittigen einer alkoholischen Losung des
Phtalyl-pg-alanins nit Chlorwasserstoff, Fillen mit Wasser u.s. w.
bereitet, bildet flache, derbe Nadeln vom Schmp. 73.5°

Zum Vergleich wurde das

Phtalyl-e-alanin, CsH;0::N.CH(CH;).CO: H,
durch Zusammenschmelzen von 18 g Phtalsiiureanhydrid mit 10 g
«-Alanin bei 150° bis zum Aufhéren der Wasserabgabe bereitet und
aus heissem Wasser in farblosen Nadeln vom Schmp. 160—162° er-
halten:

0.1820 g Sbst.: 10 cem N (1689 762 mm).

Cit HyNO,;. Ber. N 6.29. Gef. N 6.45.

Der Aethylester dieser Sidure schmilzt bei 61—63°1),

R. Andreasch?) hat inzwischen das Phtalyl «-alanin auf gleichem
Wege dargestellt und den Schmelzpoukt zu 164° gefunden. Den
Schmelzpunkt des Aethylesters giebt er zu 64° an. Es ist diesem Autor
nicht gelungen, diesen Ester zu bromiren. Den gleichen Misserfolg hatte
ich zu verzeichnen bei meinen um mebrere Jahre zuriickliegenden
Versuchen.

Auch meine Versuche, die Phtalyl-alanine (« und g) selber durch
Erhitzen mit Brom in Eisessig bei 100° im Einschlussrobr zu bromi-
ren, blieben erfolglos: eelbst nach 7-stiindiger Digestion war das freie
Brom noch nicht verschwunden, und die beim Erkalten ausfallenden
Krystalle waren unverinderte Suabstanz, die nur Spuren von Brom
anfwies.

Es wurde daher die

Spaltung des Phtalyl-g-alanins

in g-Alapnin vorgenommen, um aus diesem das Ureid zu gewinneu.

Die Spaltung lasst sich sehr leicht bewerkstelligen, indem man die
Phtalylverbindung (10 g) mit 50 ccm 20-procentiger Salzsiure 3 Stunden liug
am Rickflusskithler koeht: nach etwa 1-stindigem Kochen beginnt bereits
die Phtalsiinre sich abzuscheiden. Nach volligem Erkalten filtrirt man davor
ab, dampft das Filtrat auf dem Wasserbade véllig ein, nimmt den Syrup
mit wenig eiskaltem Wasser auf, filtrirt nochmal von der Phtalsiure ab und
dunstet das Filtrat wieder auf dem Wasserbade vollig ein: der hinterbliebene
Syrup erstarrt beim Reiben zu einer etwas hygroskopischen Krystallmasse
von rohem, salzsaurem 3-Alaniv in theoretischer Ausbeute, aus dem das reine
Salz vom Schmp. 1220 durch Anrciben mit Alkohol gewonpen werden
kann. Doch geniigt fir dic Bereitung des Ureids (Dihydrooracils) das Roh-
product.

) S. Gabriel und J. Colman, diese Berichte 33, 988 [1900].
%) Monatsh. f. Chem. 23, 776 [1904).
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III. Darstellung von Dihydro-uracil
a) Aus p-Alanin-chlorhydrat.

Wie bereits F. Lengfeld und J. Stieglitz!) angeben, erhilt
man durch Zusammenbringen der Losungen von f-Alaninsulfat und
Kaliumcyanat kein Ureid, sondern das Kaliumsalz wird lediglich
unter Abspaltung von Cyansiure zersetzt. Zur Darstellung des Ureids
bedsrf man vielmehr des freien f-Alanins. Um pun aus dem pach
obiger Vorschrift gewonnenen Chlorhydrat nicht erst die freie Siure
isoliren zu miissen, was angesichts ihrer grossen Lslichkeit mit Ver-
lusten verkniipft ist, verfuhr ich wie folgt:

9.6 g salzeaures - Alanin (vohes: s. oben} wurden in 75 cem n.-Kali (d. 1.
die zur Bindung der Salzsiure nothige Menge) geldst, mit 6 g Kaliumeyanat
versetzt, iber Nacht stehen gelassen, auf dem Wasserbade vollig eingetrocknet,
dann mit 40cem 20-procentiger Salzsdure gelost, auf dem Wasserbade wieder ein-
getrocknet und die Salzmasse nach dem Erkalten mit ca. 65 cem kaltem Wasser
verrihrt: dabei blieben 5.3 ¢ Diliydrouracil ungelost zuriick; aus der davon
erhaltenen Mutterlauge konnte durch erncutes Eindampfen und Auslaugen
mit kaltem Wasser noch 1 g Diliydrouracil, im ganzen also 6.3 g gewonnen
werden, was einer Ausbeute von 72 pCt. der Theorie entspricht.

Als man reines, freies 3-Alavin (7 g) mit Kaliumeyanat (7 g) in wissri-
ger Losung (50 cem) iber Nucht stehen liess und die Losung ebenso wie zu-
vor beschrieben behandelte, wurden 7.4 g Dihydrouracil, d. h. 83 pCt. der
Theorie, also nur wenig mehr als aus dem rohen 2 Alaninchlorhydrat, er-
hulten.

b) Aus Succinamid nach Weidel und Roithoer?).

Nach den genannten Antoren soll man Dibydrouracil (3-Lactylharnstoff;
in einer Ausbeuate bis zu 60 pCt. erhalten, wenn man 34.4 g Brom in 1.5 L Wasscr
- 35 g Kali 16st. die Lésung in ein Gemisch von 25 g Succinamid und 50 cem Eis-
wasser cintriigt, nach 2—3 Tagen auf 600 erwirmt, mit Salzefiure neuotralisirt,
eindampft and den Riickstand mit siedendem Alkohol auszieht. lch erhielt
hel wiederholten Versuchen vur einen mit ctwas Alkalihalogenid durchsetzten
Syrap, der nicht krystallisirern wollte und sich leicht vilhg in kaltem Wasser
16.te.

Es zeigte sich nan, doss er ein krystallisirtes Product liefert, wenn man
im zwei Mal mit je 20 cem 24-procentiger Salzsiurc auf dem Wasserbade
sintrocknet; verrihrt man die Masse dann mit 830 cem kaltem Wasser, so gehen
die Kaliumsalze in Losung und bleiben etwa 3.5 ¢ Dihydrouracil zurick, d. h.
nur 14 pCt. des angewandten Succinamids.

¢) Aus p-Jod-propionsiure
wurde Dibydrouracil bereitet {iber die g-Amidopropionsiure, die man
jedoch, um Material zu sparen, nicht erst isolirte.

) Amer. chem. Journ. 13, 516 [1893].
2) Monatsh. f. Chem. 17, 174 [18Y6).
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Zu dem Ende trug man 50 g 3-Jodpropionsiure portionsweise unter
Turbiniren in 600 ccm 25-procentiges Ammoniak bei 0° ein, liess die Losung
dber Nacht stehen, dumpfte sie dann auf dem Wasserbade zu civem Syrup
ein und kochte mit 250 cem n.-Kali (d. i. die dem vorbandenen Jod &quiva-
lente Menge) bis zum Verschwinden des Ammoniaks. Nach dem Erkalten
wurden 21 g Kaliumeyanat zugefiigt, diec Losung am nichsten Tage auf dem
Wasserbade eingedunstet, dann mit 120 cem 23-procentiger Salzsiure ver-
mischt und auf dem Wasserbade vollig cingedampft, mit etwa 150 cem
Wasser verrithrt und von nevem vollig verdurs'¢t. Nunmebr blieben beim
Verrikren mit Wasser 10 g Dihydrouracil zuriick, was eiver Ausbeute von
35 pCt. der Thcorie, bezogen auf Jodpropionsiure, entspricht.

Nach den obigen Ausfihrungen vollziehen sich die Ueberginge
von y-Brompropylphtalimid : Oxypropylphtalimid : Phtalyl-g-alanin : p-
Alaninchlorhydrat (1oh): Dibydrouracil in Ausbeuten von 71, 68,
100. 72 pCt.. die Umwarvdlung von Brompropylphtalimid in Dihydro-
uracil erfolgt also in einer Ausbeute von 35 pCt. der Theorie, mithin
zu demselben Betrag wie die Ueberfilhrung von g Jodpropionsdure in
Dihydrouracil. Letzterer Weg verdient aber. weil weniger umstind-
lich, den Vorzug.

IV. Brom-dihydrouracil.

Zur Darstellung dieser Verbindung, welche von E. Fischer und
. Réder!) kurz beschrieben, aber nicht analys'rt worden ist, ver-
fubren wir npach Angabe dieser l‘orscher, indem wir 10 g staub-
feines Dihydrouracil in 40 cem Eisessig mit 14 g Brom im Rohr auf
100° bis zum Verschwinden der Bromfirbung erhitzten,

Es empfiehlt sich, diese Digestion im Schiittelbade *) vorzunehmen,
weil dadurch die Reaction abgekiirzt — es geniigt etwa 1 Stunde —

1) Diese Berichte 34, 3759 (1901).

%) Eio schr bequemes Schitttelbad zum Eihitzen im stromenden Dampf
ist aus der pachstehenden Zeichnung crsichtlich, die ich Hron. Dr. Oskar
Isay verdanke. Das schavkelnde Eisenrobr ist cin gewdhnlicher Eisenmantel,

) \ Nzur Turbine

\
~« - Dampf
_ o
T

wie or auch sonst zur Aufnahme dcr Digestionsrohren dient, und an dem far
vorliegenden Zweck e¢in Tubus fir den einstrémenden Dampf und in der
Mitte eine Schelle mit 2 Drehzapfen angebracht sind; [in”das offene Ende
wird ein mit Ableitungsrohr versihencr Propfen gesteckt,
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und die Ausbeute erhoht wird. Nach dem Erkalten wird der Rohr-
inhalt mit 40 cem Wasser verdinnt und iber Nacht stehen gelassen,
Die ausgeschiedenen Krystalle betrugen etwa 12 g.

Nach dem Umkrystallisiren aus viel siedendem Alkohol — 1 Theil
Substanz braucht etwa 60 Theile zur Lésung — bildet das Brom-
product rechtwinklige, flache Nadeln resp. Platten. lhre Analyse ergab:

0.1529 g Sbst.: 0.1483 g AgBr.

CyHsBrN2CQg. Ber. Br 41.45. Gef, Br 41.29.

Der Schmelzpunkt der Substanz variirt mit der Geschwindigkeit
des Erhitzens: Schrell erhit«t, schmilzt sie gegen 1959 zu einer farb-
losen Fliissigkeit, die aber bald darauf unter lebtaftem Schiivmen
zu einer schwach gelblichen, porsen Masse erstarit. Letztere besteht
aus Uracil (Schmp. 327° nach dem Umkrystallisiren), welches durch
Austritt von Bromwasserstoff aus dem Bromdibydrouracil hervorge-
gangen ist. Dieser Zerfall ist nahezu quantitativ:

0.2581 g Bromkorper verloren beim Erhitzen im Acthylbenzoatdampfbade
(211¢ 0.1134 g = 42.93 pCt.; auf 1 BBr berechnen sich 41.97 pCt. Das be-
obachtete Plus ist wohl auf vine geringe Sublimation des Uracils zurickzu-
fihren.

V. Rhodan-dibydrouracil.

10 g Bromdihydrouracil werden in 600 ccm siedendem absolutem
Alkobol geldst, mit 6 ¢ Rhodankalium versetzt und 1'/; Stunden am
Rickflusskihler gekocht. Beim Erkalten der vom ausgeschiedenen
Bromkalium abgegossenen Lisung krystallisiren Nadeln (5—7 g) aus,
die bei 202-—203" uuter starkemn Blasenwerfen zu einer braunen
Flissigkeit schmelzen und in Alkali 18slich sind. Aus siedendem
Alkohol schiessen sie in beiderseits zugespitaten Nidelchen an und
lussen sich auch aus heissem Wasser umkrystallisiren:

0.1302 g Sbst.: 0.1834 ¢ BaSOq. — 0.1536 g Sbst.: 0.2000 g COgy,
0.0439 g H40.

CsHsN:S0s. Ber. C 35.10, H 2.92, S 18.71.
Gef. » 35,50, » 3.18, » 19.35.

Spaltung des Rhodan-dikydrourarils,

Der Rbodankdrper ldst sich in rauchender Salzsiure beim ge-
linden Erwirmen auf, wird jedoch durch Erhitzen dieger Ldsung im
Rohr auf 100° oder durch Kochen derselben nicht merklich ange-
griffen.  Wohl aber gelang eine hydrolytische Spaltung bei erhdhter
Temperatar, und zwar vortheilhaft unter folgenden Bedinguugen.

4 g Rhodankérper werden in 40 ccm rauchender Salzsiure gelost und
im Druckrohr 25—30 Minuten lang auf 1700 erhitzt. Die Erhitzung nimmt
man zweckmiissig in der Weise vor, dass man in cin senkrecht stehendes,
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uuten geschlossencs, etwa 4 cm weitee, 0.65 m langes Eisenrohr — wie solche
in den Schiessifen benntzt werden — etwa 50 cem kiiufliches Cumol giesst.
dann das verschlostene Druckrobr einsenkt und nun das Eisenrohr durch
einen untergesteliten Buosen-Brenner allmithlich so stark erbitzt, dass es etwa
in der halben Hohe beim Berithren mit dem nassen Finger zischt; dies ist
in etwa 10 Minuten errcicbt: man lisst die Flassigkeit jetzt noch ca. 25 Minuten
lang sieden, wobei der obere Theil des Eisenrohrs als Riickflusskithler wirkt,
entfernt dann die Flamme und schiebt zur schnelleren Abkithlung ein mit
Wasser gefilltes Gefiss von unten her iiber den heissen Theil des Eisenrohrs,
Das Druckrohr enthalt jetzt cine gelbbritunliche Losung und ffnet sich unter
starkem Druck, indem reichlich Koblensiture und wuch etwus Schwefelwasser-
stoff entweichen, withrend gleichzeitig reichlich  Salmiak auwsfalll,  Der
Robrinhalt wird mit Wasser in ecinem Destillirkolben gespilt, im Vacuum
bei 30—0600 villig abgedampft, dic hinterbliebenc, dunkle, salmiakreiche
Salzkruste in kaltem Wasser geldst, die Losung durch Schatteln mit etwas
Thierkohle entfarbt, filtrirt und dann mit 240 cem kalt gesittigter Sub-
limatldsung versetzt, worauf sich cin weisser Niederschlag abscheidet, der
bald pulvrig wird, und dessen Menge beim Stelienlassen iiber Nacht noch
etwas zunimmt, Das abfiltrirte (O necksilbersalz (5.7 g) last sich zum
grossten Theil in 15 cem Jauwarmer, 10-procentiger Salesiture; die fltrirte
Lésung wird heiss mit Schwefelwasserstoff von Quecksilber hefreit, und das
farblose Filtrat im Vacuum bei 50—6(.0 villig eingeengt, worauf der binter-
bliebene farblose Syrup zu einer strabligen Krystallmasse (ca. 1.2 g) erstarrt. IMir
dic weiter unten bexchriebenen Umsetzungen ist das so erhaltene ncue Chlor-
hydrat geniigend rein. Zur Gewinoung des fir die Anpalyse bestimmten
Antheils Joste man es in ciner kleinen Menge heissen Alkokols, kihlte danc
dic Losung mit Bis ab, worauf sich vollig farblose, dusserst wasserlosliche Kry-
stallschuppen abschieden, die man absaugte, einmal mit ciskaltem Alkohol deckte,
dann auf Thon und schliesslich bei etwa 700 trocknete.

Die Krystalle schmelzen alsdann bei 1419 unter Schaumbildung.
Den Analysen zufolge sind sie

Isocystein-chlorhydrat, NH,.CI,.CH(SH).COOH, HCI.
0.1410 g Sbst.: 0.1268 g AgCl, 0.2148 g BaS0.. — 0.1503 g Sbst.:
0.1279 g COy, 0.0683 g HyO. — 0.1934 g Sbst.: 14.Y ccm N (260, 760.5 mm]
CyHgNSCl0g. Ber. € 22,86, H 5.08, N 8.90, S 20.32, Cl 22.54.
Gef. » 23.21, » 503, » 8.61, » 20.92, » 22.23.
Cysteinchlorhydrat (aus Rosshaar) sintert dagegen von
etwa 1700 ab und schmilzt unter lebbaftem Schiumen zwischen
175—178% zu einer schwach braunen Flissigkeit, die beim weiteren
Erhitzen dunkler und von den (Gasblasen in die Héhe getrieben wird.
Der Schwmelzpuokt variirt mit der Schoelligkeit des Erhitzens.
Das Isocysteinsalz ist dusserst wasserldslich, besitzt gleich dem
salzsauren Amido-Aethyl- und -Propyl-Mercaptan einen nachhaltig bitter
kratzenden Geschmack, der dem des Schwefelwasserstoffs ihnelt, und
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entfirbt gleich den Mercaptanen momentan Jodlésung sowie Bromwasser.
Es giebt gleich dem Cystein 1. mit Eisenchlorid eine intensiv indig-
blaue, schnell voriibergehende Firbung, 2. mit Ammoniak und Eisen-
chlorid eine rothviolette Firbung, 3. in alkalischer Lésung mit Nitro-
prussidnatrium eine kirschrothe Firbung, die schnell in rothgelb,
schliesslich in griinlichgelb ibergeht,

Wesentlich verschieden verhalten sich die beiden isomeren Chlor-
hydrate aber gegen Kupfervitriol:

Eine Losung des Cysteinchlorhydrats (aus Rosshaar) giebt beim
Eintrépfeln einer verdiinnten Kupfervitriolldsung eine violetibraune Fil-
lung, die beim Riibren unter voriibergehender Violettfirbung schuell ver-
schwindet, wihrend die Fliissigkeit farblos wird ; auf weiteren Kupferzusatz
verblasst schliesslich die Firbung nur noch langsam, wiihrend sich ein
anfangs weisses, spiter schwach grauviolettes, zartes Pulver abscheidet,
das reichlich Kupferchloriir enthilt.

Isocysteinchlorhydrat giebt dagegen mit wenig Kupfervitriol eine
braunschwarze Fillung, die auf weiteren Zusatz von Kupfersalz sich
mit purpurvioletter Firbung 15st; diese dindert sich nicht beim Stehen.

Aus der vergleichenden Beschreibung K. A. H. Mérner’s?) iber
das Verhalten der «- und p-Thiomilchsiure, die ja dem Isocystein
und Cystein entsprechen, sei bier angefihrt, dass nur die «-Thioséure
mit Kupfervitriol eine violette Lésung zu geben vermag.

VI. Isocystein-chlorhydrat und Jod.

Um zunichst zu constatiren, ob die Einwirkung von Jod auf
Cysteinchlorhydrat quantitativ nach der Gleichung
2HS.CH;.CH(NH,).CO.H+ J3=2HJ + [-S.CH;.CH(NH;).COOH]:

Cystein Cystin
verlduft, habe ich reines Cysteinchlorhydrat (aus Rosshaar) im Exsicca-
tor iiber Schwefelsiiure getrocknet (= 0.2923 g) und dann in wissriger
Lésung mit einer 0.5-procentigen Lésung von Jod in Schwefelkohlen-
stoff so lange versetzt und geschiittelt, bis die Violettfirbung des
Letzteren eben nicht mebr verschwand. Dabei wurden verbraucht:
46.8 cem; ber. 47.13 cem.

Aus der hierbei entstandenen, wiserigen Losung schied sich auf
Zusatz von Natrinmacetat sofort Cystin als Krystallpulver ab.

Ganz analog verlduft die Reaction zwischen lsocysteinchlor-
hydrat und Jod: 0.0793 g des Irsteren verbrauchten von derselben
0.5-procentigen Jodlosung

12.9 cem: ber. 12.78.

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 350 [1904}: Chem. Centralbl. 1904,
I, 974.
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Dagegen gelang es nicht, aus der hierbei erhaltenen, wissrigen La-
sung (A) durch Natriumacetat das Isocystin abzuscheiden. Dampft man
ferner die farblose Ldsung (A) entweder auf dem Wasserbade oder
im Vacuum ein, so hinterbleibt ein rothbrauner Syrup, der sich in
Wasser farblos 1dst, um bei erneutem Eindampfen wieder braunroth
zu werden etc. Es scheint demnach, als ob bei einer gewissen
Concentration die entstandene Jodwasserstoffsiure unter Jodabschei-
dung reducirend auf das Isocystin wirkt, und dass dieser Process auf
Wasserzusatz wieder zuriickléuft,

Nach vielen Fehlversnchen gelang es, ein Salz des Isocystizs wie
folgt zu fassen:

In eine Losung von 2.55 g rohem Isocysteinchlorhydrat in 12 ccm Wasser
wird soviel fein gepulvertes Jod (ca. 2,1 g) mit einem Pistill verrieben, als
sich daiin unter Entfirbung lost; eine schliesslich verbleibende Gelb-
firbung nimmt man durch Zu-atz einiger Krystillechen Chlorhydrat weg. Als-
dann giebt man 1.8 g wasserfreies Natriumacetat hinzu und lisst die unter
gelindem Erwirmen hergestellto Losung iiber Nacht stchen: im Verlauf dicser
Zeit hat sich ein farbloses, aus wirfelférmigen Krystallen bestebendes Pulver
{ca. 1.7 g) abgeschieden, das man auf Thon abseugt und dann aus 7 cem sie-
dendem Wasser umkrystallisivt,

Es resultiren spitzwinklige, glasglinzende Krystalle (1.1 g), die bei
189° unter starkem Aufschiomen schmelzen. Aus ihrer Analyse ist
zu erkennen, dass

Isocystin-jodhydrat, [NH;.CH,.CH(CO,H).S—]..HJ

vorliegt:
0.1521 g Sbst.: 0.0938 g AgJ, 0.2015 g BaSO,.
CsH]aNgSgO;J. Ber. J 34.5], S 17.39.
Gef. » 34.02, » 18.20.

Zur Isolirung des Isocystins 10st man das Jodhydrat (0.9 g) in wissri-
gem Ammoniak und stellt die Ldsung auf eciner flachen Schaale in den
Vacuumexsiccator iber Sehwelelsiure, Die Flissigkeit trocknet im Verlauf
einer Stunde zu cinem Brei ein, der aus feinen Nadeln (Ammoniumsalz?)
besteht. Mit wenig kaltem Wasser verriibrt, gehen sie in ein undeutlich
krystallinisches Pulver dber. Man saugt es auf Thon ab und list es in
ca. 8 ccm siedendem Wasser, kocht die Ldsung mit Thierkohle auf und engt sie
auf dem Wasserbade elwas ein, wobei sich von den Randern der Platinschaale
aus kreidedhnliche Krusten abscheiden, die sich beim Zuriickschieben in die
heisse Fldssigkeit nicht mebr 16sen. Man ldsst nun das Gapze im Vacuum
iiber Nacht cindunsten, riihrt das verbliebene, kreideweisse, undeutlich kry-
stallinische Product mit waniz Wasser an und trocknet es nach dem Absaugen
und Auswaschen bei 100%: ¢s besteht aus:

Isocystin, [N[‘Iz.CHQ.CH(COe“).S—]f_).

0.1114 ¢ Shst.: 0.0517 g H,0, 0.1211 g CO3. — 0.092 g Sbst.: 0.1860 g
Ba3S0;. — 0.1102 g Shst.: 10.9 cem N (189 758 mm).
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CeH;9N2S; 04, Ber. C 30.00, H 5,00, S 26 67. N 11.67.
Gef. » 29.63. » 5.16, » 2275, » 1144

Das lsocystin beginnt bei langsamem Erhitzen von etwa 1%80°
unter vorangehender Briunung an den Wandungen des Schwelzpunkts-
rohrehens uud unter Schiumen za sintern und schmiizt gegen 185° unter
starkem Aufschiumen zu einer rothbraunen, zihen Masse zusammeun.
Es 16t sich nur allméiiblich beim Kochen mit Wasser auf und kommt aus
dieger Lésung erst nach sebr starkem Linengen und Erkalten als undeat-
lich krystallinisches Pulver wieder heraus. Es 16st sich leicht in Siuren,
sowie iu fixem und fliichtigem Alkali ued wird von Alkohol nicht auf-
genon;mel‘-.

I'n Isoeystin. ist der Schwelel viel lockerer gebunden als im Cystin,
wie sicli aus Folgendem ergiebt:

I Isocystin giebt mit kalter alkalischer Bleildsung sofort eine
Sclhiwirzung, wihrend Cys:in mit dem gleichen Reageus erst beim
Erwirmen geschwirzt wird.

II. Versetzt man eine verdiinut-salzsaure Isocystinlésung mi
Kupfervitriol, so firbt sie sich beim Erwédrmen schwarzbraun, indem
offenbar Scl.wefeikupfer entsteht; figt man vor dem Erwiirmen etwas
Natriumacetar hinzu, so wirl die Blaufirbung etwas tiefer und macht
beim ldrwira:en ebenfullz eiver Schwirzung Platz.

Eme salzsaure Cystinlicurg (aus Pferdebaar) dagegen giebt, mi:
Kupfersitrio. versetzt, auch b+im Erhitzen keine Firbung oder Fillung.
uud weon man wisdann Natriun:acetat hinzusetzt und weitererhitzt, entstehs
eine hellblans, schleimige oder auch pulverige (aus kleinen Kiigelchen De-
stehende) Fillung, offenbar Cystinkupfer, die anch bteim Kochen mit
der Mutterlauge nicht schwarz wird.

Genau ebenso wie das aus Pferdehaar Lereitete Cystin verhielt sich
gegen Kupfercitriol mit und ohne Natriumacetat eine Probe von
Steineystin (aus Harnsteinen’, die ich der Giite des Herrn Dr. C.
Neuberg verdanke: Hiernacn halte ich es fir wenig wahrscheinlick,
dass dus Steincystin die Con-titution des Isocystins besitzt.

VIl lsocystein-chlorhydrat und Bromwasser.
We E. Friedmann?!) gezeigt hat, wird Cystein durch Brom-
wasser, gemiss der Gleichuny

& CH,;.CH(NH).COOH + Brg + 3 H: 0
= ( Hkr + SO3sH.CHy. CH(NIL).COOH,

zu Cysteinsidure oxvdirt, die man am besten iiber das Kupfersalz
isolirt.

1} Chem. Centralblatt 1902 i, 1360.
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Ich habe die Oxvdation des Isocysteins ebentalls mit Brom
durchfiibren kénnen: will man bierbei die Bildung balogenhaltiger
Producte vermeiden, so ist es zweckmiissig, die erhaltene Ld&sung
vor weiterer Verarbeitung miglichst vollstindig von entstandenem Brom-
wasserstoff zu befreien. Ich verfubr deshalb wie folgt:

Eine wissrige Losung von 1 g Isocysteinchlorhydrat wird mit
2-procentigem Bromwasser allméblich so lange versetzt, bis dessen
Firbung beim Umschiitteln nicht mehr verschwindet; dann schiittelt
man die Fliissigkeit mit soviel feuchtem Silberoxyd, dass eine Probe
von Silbernitrat nicht mehr gefdllt wird. Die filtrirte Losung wird
nun heiss mit Schwefelwasserstoff entsilbert, nach dem Filtriren im
Vacuum bei 50—60° eingedampft und der hinterbliebene glasige Rick-
stand in wenig heissem Wasser geldst, die LOsung filtrirt uud auf ein
kleines Volamen eingedampft: es scheiden sich dabei wohlausgebildete
Krystallkérper von octatédrischem Habitus aus (ca. 0.55 g), die man
absaugt und aus etwa 3 ccm heissem Wasser umkrystallisivt (0.45 g);
sie bilden kurze vierseitige Siulen mit auf den Ecken aufgesetzten
Pyramiden. Sie lésen sich missig in kaltem Wasser, werden aus ibrer
wissrigen Losung durch Eisessig, sowie Alkohol wieder ausgefillt
und zersetzen sich unter Dunkelfirbung und lebhaftem Aufschdumen
bei etwa 272--274°,

Thre Analysen ergaben:

0.1020 g 8bst. (mit Soda und Kaliumehlorat verschmolzen): 0.1455 g BaSO;.
— 0.1146 g Shst.: 0.0923 g COq, 0.0438 g Ha0. — 0.1107 g Shst.: 0.1508 g
Ba S04 (nach Carius).

C3H;NSO;. Ber. C 21.30, H 4.14, S 18.93.
Gef. » 21.97, » 425, » 19.59, 1871.

Demnach liegt die erwartete

Isocysteinsdure, NHy.CH,.CH(SOsH).COOH,
vor.

Durch Erwirmen und wiederholtes Schiitteln mit aufgeschlimmtem,
frischgefilltem Kupferoxyd giebt die Isocysteinsiure eine tiefblaue
Losung, welche beim schnellen Abdunsten zu einer blauen, glasigen
Masse eintrocknet; nimmt man diese mit Wasser auf und liisst es frei-
willig verdunsten, so bildet sich schliesslich ein krystallinisches Pulver,
welches in kaltem Wasser nur missig 16slich ist urd aus diesem Lo-
sungsmittel in wohlausgebildeten, sechseckigen Platten von der Farbe
des Kupfervitriols auschiesst.

Dieselbe Siure lisst sich auch aus dem Isocysteiochlorhydrat
darch Oxydation mit Permanganat gewinnen.

Zu dem Eade erbitzt man eine Ldésung von 0.79 g Chlorhydrat in
60 ccm Wasser mit einer Lésung von 1.85 g Baryumpermanganat in 500 cem
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Wasser auf dem Wasserbade, filtrirt vom Maoganschlamm ab, fallt das ge-
16ste Baryum durch die nothige Menge Schwefelsiure, dampft das Filtrat ein
und nimmt den glasigen Rickstand mit einigen Tropfen heissem Wasser auf,
-worauf sich beim Erkalten ein Krystallpulver (ca, 0.25 g) abscheidet, das nach
wiederloltem Umkrystallisiren den Habitos und Zersctzungspuunkt der Iso-
cvsteinsiure zeigt.

Bekanntlich hat E. Friedmann durch Spaltung der Cysteinsiure
mit Wasser bei 235—240° in einer Ausbeute von 5J pCt. der theore-
tischen Menge Taurin, NH;.CH;.CHs.8S03H, neben Kohlensiure er-
halten und damit den Nachweis erbracht, dass im Cystin die Gruppen
NH. and SO;H an verschiedenen Kohlenstoffatomen haften.

LKine analuge Spaltung der Isocysteinsiure hitte ebenfalls zum
Tuurin fiibren miissen und wire von Werth gewesen, weil daraus der
endgiiltige Beweis {ar die in der vorliegenden Arbeit benutzten Formeln

CH2-§\'H QH‘;.NI’IQ CH..NH,
BrQH Co (:H.SH CH.SOsH
CO—NH COOH COOH
Bromdihydronracil Isocystein lsocysteinsiure

veliefert worden wiire.

Allein es konnte beim Erhitzen der Isocysteinsdnre mit Wasser
oder mit Kisessig oder mit 50-procentiger Essigsiure oder mit Brom-
wasserstoff auf 232° eine Abspaltung von Kohlensiiure nicht beobachtet
werden; beim Krhifzen mit Salzsiure auf 215" war nach 2 Stuoden
ebenfalls kein Druck, dagegen reichlich Amumoniak, nachweisbar.
Digestion mit Barytwasser bei 2159 blieb gleichfalls erfolglos. Als
man schliesslich Isocysteinsiure im Vacuum !/; Stunde auf 315° er-
hitzte, trat unter Aufschiiumen und Schwirzung volliger Zerfall ein,
wiihrend sich die Sidure unter gleichen Bedingungen bei nur 2320 ober-
flichlich briiunte und wepig aufblihte.

Nach diesen Misserfolgen war es nothig, die Formel des Brom-
dibydrouracils, auf welche sich die angenommenen Isocystin-, Isocystein-
und Isocysteinsdure-Formeln stiitzen, anderweitig zu beweisen. Dies
geschah durch nachstehende Versuche.

{VIII. Brom-dihydrouracil und Anilin

werden im Mengenverhiltnise von 1 g zu 5 cem vermischt, unter Durch-
schiitteln zuniichst einige Minuter im Wasserbade erhitzt, danun tber
freiem Feuer aufgekocht, bis eine klare Fliissigkeit entstanden ist, und
nun erkalten gelassen, wobei ein Krystallbrei entsteht. Man verriihrt
ihn mit Alkohol und filtrirt; es hinterbleibt auf dem Filter ein weisses
Krystallpulver (0.75 g), welches in kaltem Wasser und Alkohol kaum
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loslich ist und aus etwa 150 cem siedendem Wasser in farblosen,
quadratischen Bléttchen anschiesst. Sie sind

C.)H?.NH
Anilido-dihydrouracil, CGH,S.NH.(.]H (;O.
CO—NH

Die Substapz sintert von etwa 229° ab und schmilzt unter Auf-
schiumen bei 2397 Sie 16st sich in heissem Wasser und Alkohol,
fixem Alkali und Salzsiiure, nicht in Ammoniak.

0.1623 g Sbst.: 0.3500 g CO,, 0.0772 g Hy0. — 0.1561 g Sbst.: 0.83360 g
CO}, 0.074:) g Hgo.

010H11N302. Ber. O 5865, H. 537
Gef. » 538.64, 58.68, » 5.27, 54l

Spaltung des Anilido-dihydrouracils.

Eine Auflésung von?2 g Anilidokdrper in 20 cem rauchender Salzsiiure
wird im Cumoldampfbade (s. S.637) !/ Stunde lang erhitzt. Beim Qeffnen
des Digestionsrohrs entweicht reichlich Kohlensiure; die gelbbraune
Lésung wird auf dem Wasserbade eingedampft und der hinterbliebene
dunkle Syrup in Wasser gel6st, mit Barythydrat stark iiberséttigt und
nun aus einem Kolben (A) der Destillation mit Wasserdampf unter-
worfen, so lange das Usebergehende alkalisch reagirt. Nach dem
Uebersiittigen mit Salzsdure dampft man das Destillat ein; es hioter-
bleibt eine Salzkruste, die der Hauptmenge pnach aus Salmiak Lesteht;
iberséittigt man aber ihre Losung in einigen Tropfen Wasser mit
starker Kalilauge, so heben sich die Oeltropfchen an die Oberfliche,
die man mit Aether ausziehen kann. Beim Verdansten der itherischen
Lésung auf dem Wasserbade Dbleibt Lasisch riechendes Oel zuriick,
das sich in Wasser mit stark alkalischer Reaction 13st und picht die
Auilioreaction mit Chlorkalk zeigt. Mit Salzsiure eingedampft giebt
es ein krystallinisches Chlorhydrat, das mit Pikrinsiure ein bald er-
starrendes Pikrat liefert; letzteres stellt nach dem Umkrystallisiren
flache, gelbe Prismen vom Schmp. 179—180° (Sinterung von 1707
ab) dar.

Die Menge der so erhiltlichen Base resp. ihres Pikrats ist aber
nur sehr gering; in etwas grisserer Menge gewinnt man sie, wenn man den
nach dem Abblagen der Base verbliebenen Inhalt des Kolbens (A)
filtrirt, mit der eben zureichenden Menge Schwefelsiure kochend heiss
von Baryt befreit, das Filtrat vom Baryumsulfat zum dicken Syrup
eindampft, mit viel Natronkalk innig verribrt und aus einem kurzen
Verbrennungsrohr destillirt; es geht dabei, neben einigen Oeliropfen,
eine stark alkalisch reagirende, wissrige Fliissigkeit iiber. Das ge-
sammte Destillat wird mit Wasser geschiittelt, vom ungeldsten Oel filtrirt,
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das Filtrat mit Salzsiure iibersiittigt und eingedampft; den Riickstand
168t man in einigen Tropfen Wasser, versetzt mit festem Kali und nimmt
die dadurch abgeschiedenen Oeltropfen wit Aether auf; die filtrirte dthe-
rische Losung wird auf dem Wasserbade verdunstet und das dabei ver-
bliebene, stark basische Oel mit einigen Tropfen Bromwasserstoffsdure
(d == 1.49) verriibrt, wobei ein violettblauer Krystallbrei entsteht. Auf
Thon gestrichen, wurde er farblos; das Bromb ydrat schoss aus sieden-
demialkohol in farblosen spitzen Nadeln resp. senkrecht abgeschnittenen
Stibchen an, die von etwa 190° ab sioterten und bei 199 —200°
schinolzen. Eine Losung dieses Bromhyvdrats gab mit Pikrinsiure
eine Fillung, die nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig mit dem
oben beschriebenen Pikrat vom Schmp. 179—180° (Sinterung von
17u% ab) identisch war.

Ein directer Vergleich, sowie Schmelzpunktsbestimmungen an
Mischproben zeigten nun, dass das Bromhydrat und Pikrat durchaus
ibereinstimmen mit den entsprechenden Salzen des von mir frither?)
beschriebenen Aethylenphenyldiamins NH,.CH:.CH,.NH.CsH;:
der Schmelzpunkt (199-—200°%) des Bromhydrats ist damals allerdings
nicht angegeben worden und als Schmelzpunkt des Pikrats — das
damals nicht analysirt wurde -—— ist irrthiimlich 142—1439 angefiibrt.
Ich habe daher letzteres Salz aus altem Material nochmals bereitet,
durch die Analyse controllirt:

0.1597 g Sbst.: 0.2386 g COy, 0.0445 g Hs0.

Cg HigNj3.2CgHgN3O7. Ber. C 40,40, H 3.04.
Gef. » 40.74, » 3.10
und den Schmp. 179—180° (Sinterung von 170° an) festgestelit.

Hiermit ist sicher constatirt, dasy bei der Hydrolyse des Anilido-
dibydrouracils Aethylenpbenyldiamin auftrirr, ein Vorgang, der seinen
Ausdruck in folgender Formelgleichung tindet:

CHy.NH CH,.NH,
C.H.NH.CH CO +1,0= (). CH.NH.CGiH, + CO;~+ N
CO . NH COOH
CHy.NH,
=), + 200, + NH,.

CH..NH.CsH,
Aber nur ein kleiner Theil wird direct bis zur Bildung des
Diwmins (II) gespalten; der grossere Auntheil geht zunichst in die
(nicht isolirte) p- Amido-r-anilidopropionsiure (I) iiber, die im Kolben (A)
verbleibt nnd erst Leim Destilliren mit Natronkalk unter Abspaltung
von Kobhlensiiure ebenfalls Aethylenphenyldiamin ergiebt.

) Diese Berichte 22, 2225 [1889),
Berichto d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI1I1, 42
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Zum Schluss darf ich es nicht unterlassen, meinen Assistenten
Hro. Dr. Erich Kolshoro und Hrn. Dr, Oskar Isay meinen herz-
lichsten Dank auszusprechen, welche mich mit grosser Sachkenntniss
und Hingebung bei dieser grossentheils recht miihsamen Untersuchung
unterstiitzt baben.

10l. Theodor Posner:
Beitrdge zur Kenntniss der ungesittigten Verbindungen.
II. Ueber die Addition von Mercaptanen an ungesittigte
Kohlenwasserstoffe.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 20. Januar 1905.)

Nachdem ich in einer Reihe von Arbeiten gezeigt habe, dass in
ungesittigten Ketonen, gleichgiiltig, ob ihre Ketogruppe sich mit Mer-
captanen condensirt oder nicht, stets die Doppelbindungen mit grosser
Leichtigkeit ein Molekiil Mercaptan addiren. habe ich andere unge-
séttigte Verbindungen in den Kreis meiner Untersuchungen gezogen.
Es schien mir ndmlich von Ioteresse. nachdem ich einen gesetzmissi-
gen kinfluss der Doppelbindung auf die Reactionsfihigkeit der be-
nachbarten Ketogruppe festgestellt hatte, zu priifen, ob aunch umge-
kehrt die Doppelbindung von der bepachbarten Ketogruppe beeinflusst
wird und ob sie die Fihigkeit, Mercaptane zu addiren, vielleicht nur
dieser Nachbarschaft verdankt.

Wihrend die diesbeziigliche Untersuchung ungesittigter Siuren
und Aldehyde noch nicht abgeschlossen ist, mdchte ich heute schon
kurz mittheilen, dass sich bei der Untersuchung ungesittigter Kohlen-
wasseratoffe gezeigt hat, dass diese im allgemeiven ganz leicht Mer-
captan zu addiren vermdgen. Diese Eigenschaft der Doppelbindung ist
also nicht durch die Nachbarschaft einer Ketogruppe bedingt. Dies wurde
in einer ganzen Reihe von Fillen bei den verschiedensten Kohlenwasser-
stoffen mit Doppelbindungen nachgewiesen. Du die primér erhaltenen An-
lagerungsproducte — Flissigkeiten, die sich bei kleinen Mengen nicht
analysenrein erhalten liessen — zuar nitheren Untersuchung wenig ge-
eignet wuaren, so wurden sie mit Kaliumpermanganat oxydirt, wobei
sich in vielen Fillen Sulfone als gut krystallisirte Kérper ergaben,
die durch die Analyse als die erwarteten Oxydationsproducte der ver-
mutheten Sulfide nachgewiesen wurden.

In scheinbarem Gegensatz zu der Annahme, dass ulle Olefine
Mercaptane zu addiren vermdgen, steht es, dass trotz verschieden-





