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649. Julius Tafel und Herbert Bryan Thompson:
Hlektrolytische Reduktion der Athyl-barbitursiuren.

[Mittellung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingeg. am 19. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitzang von Hrn. J. Houben.)

Vor sieben Jahren haben Tatel und Weinschenk?) dber die
elektrolytische Reduktion der Barbitursdure berichtet, welche Hydro-
uracil (I) neben Trimethylenharnstoft (II) lieferte.

Wir haben das Verfahren auf die als Arzneimittel leicht zugang-
liche 55-Didthyl-barbitursiure (Veronal) ausgedehnt, welche
wesentlich schwerer reduzierbar ist, als die Barbitursiure selbst.

L 1. 111 Iv.
NH—CH, NH—CH, NH—CO CO—NH,
CO CH, CO CH, CH, C(CHh C(GH -
NH—CO  NH—CH, NH—CO cooH

Aus dem Reduktionsprodukt haben wir nur einen krystallisierten
Karper isclieren konnen, welcher seiner Zusammensetzung, sowie
allen bisher an Ureiden gemachten Erfahrungen nach von vornherein
als ein Didthylhydrouracil anzusehen war. Diese Auffassung hat sich
jedoch als unrichtig erwiesen.

Als wir nimlich versuchten, den Korper, analog dem von Fischer?)
beim Hydrouracil eingeschlagenen Verfahren, zu bromieren, wirkten
2 Atome Brom auf 1 Molekil unter Spaltung und Bildung von
Ameisensiure, Bromammonium und des (bisher unbekannten)
Halbamids der Didthylmalonsdure (IV) ein. Das Brom wirkte
ausschlieBlich oxydierend nach der Gleichung

CsH1.0:N; + O 4+ 2H0 = C:H;3, 03N + NH; + CH;0,.

Ein solches Verhalten ist fiir ein Hydrouracilderivat nicht wohl
anzunehmen, aber leicht erklirlich, wenn man dem Reduktionsprodukt
des Veronals die Formel (IIT) zuschreibt, also annimmt, dafl in diesem
Falle die elektrolytische Reduktion nicht an der Kohlenstoffkette des
Ureids, sondern am Harnstoff-Carbonyl angreift.

Eine Bestatigung dieser Auffassung brachte die Barytspaltung des
Korpers CsHi1404Ns, welche direkt Didthylmalonsdure liefert.

Der neue Korper ist als 5.5-Diathyl-4.6-dioxy-2.5- dihydro-
pyrimidin®) zu bezeichnen. Wir werden aber auch den kirzeren
Namen 2-Desoxyveronal gebrauchen.

1) Diese Berichte 83, 3383 [1900]. %) Diese Berichte 34, 3759 [1901].
3) Die Bezeichnung ist analog derjenigen der Oxypurine gebildet.
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Wir haben dann auch die 5-Monoathyl-barbitursiure in der
gleichen Weise untersucht. Sie wird wesentlich leichter reduziert, wie
das Diithylderivat, und die einzigen krystallisierbaren Produkte waren,
analog wie frither fir die Barbitursiure selbst ~getunden, 5-Athyl-
hydrouracil und 5-Athyl-trimethylenharnstoff.

Wir heben jedoch ausdriicklich hervor, dal sowohl die Barbitur-
siure, als ihre beiden Athylderivate bei energischer elektrolytischer
Reduktion reichliche Mengen nicht krystallisierender Substanz liefern.
Wir halten es fiir sehr wahrscheinlich, daB dieselbe z. T. aus Pro-
dukten besteht, welche gleichzeitig in der Kohlenstoffkette und am
Harnstoff-Carbonyl reduziert sind.

Der beobachtete auffallende Unterschied im Verlauf der elektro-
lytischen Reduktion an der Barbitursiure und dem Monodthylderivat
einerseits und der Diithylbarbitursiure andererseits ist zweifellos damit
zu erkliren, daB in den beiden ersteren die Malonyl-Carbonyle elek-
trolytisch wesentlich leichter reduziert werden, als das Harnstoff-Car-
bonyl, daB aber der Eintritt einer zweiten Athylgruppe in Stellung 5
die Angreifbarkeit der Carbonyle der Kohlenstoffkette so stark herab-
setzt, daB nun das an sich sehr schwer reduzierbare Harnstofi-Car-
bonyl immer noch leichter angegriffen wird, als jene.

Dieser dominierende EinfluB einer doppelten Athylierung in
Stellung 5 auf die Reduzierbarkeit der Malonyl-Carbonyle der Barbitur-
siure erinnert an analoge Beobachtungen von E. Fischer und
Dilthey") iiber die Bildung von Malonamiden durch Einwirkung von
Ammoniak auf substituierte Malonsiureester, welche spiter Hans
Meyer?) noch weiter ausgedehnt hat?).

Experimentelles.
Reduktion von Veronal.

Das Veronal lost sich zwar schon in 60-prozentiger Schwefelsiure beim
Erwirmen auf, fallt aber teilweise beim Abkiihlen wieder aus, so daB wir
stets mit einer warm bereiteten Losung in 75-proz. Schwefelsiure (1 g in 10 ccm)
gearbeitet haben, welche bei 10° auch bei lingerem Stehen nichts abscheidet.

1) Diese Berichte 35, 844 [1902].

2y Monatsh. fir Chem. 27, 31 [1906].

3 Ich habe Versuche dariber in Angriff genommen, wie weit einerseits
die Analogie der Reduzierbarkeit der substituierten Barbitursiuren mit der
Amidierbarkeit der Malonester sich verfolgen liBt und ob andererseits ein
Parallelismus zwischen Reduzierbarkeit und Verseifbarkeit der substituierten
Barbitursduren besteht. Ich bitte, mir die Bearbeitung der beiden Fragen zu
iberlassen, Tafel.
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Das von E. Merck bezogene Priiparat 1aBt sich direkt nicht reduzieren
vermutlich weil es von der Fabrikation her eine minimale metallische Ver-
unreinigung enthalt, welche die Kathode unwirksam macht, und welche sich
entfernen 140t, wenn man das Priparat mehrmals in konzentrierter Schwefel-
sure lést, filtriert und mit Wasser wieder fallt.

Aber auch ein dermaBen gereinigtes Priparat wird an Bleielek-
troden unter der gewdhnlich, z. B. bei der Reduktion der Barbitur-
siiure, angewendeten Stromdichte von 12 Ampere pro qdm, nur sehr
langsam reduziert, und selbst eine Erh8hung-der Stromdichte auf das
5-fache und der Temperatur auf 50° hat die anfingliche Stromaus-
beute nicht tiber 25 ¢/, steigen lassen.

Bei einem so schwer reduzierbaren K&rper lassen sich ziemlich
betriichtliche Schwankungen der Stromausbeute und des Gesamtwasser-
stoftverbrauchs bei den einzelnen Versuchen schwer vermeiden, so daB
wir auf die Wiedergabe unserer Einzelresultate im geschlossenen
Apparat verzichten. Dagegen sei kurz das Verfahren geschildert,
welches wir zur Reduktion groBerer Mengen Veronal angewendet haben.

20 g gereinigtes Veronal in der oben beschriebenen L&sung
wurden unter Benutzung einer 80 mm weiten, pordsen Zelle als Ka-
thodenraum mit einer zylindrischen, mit Wasser gekiihlten Bleikathode
von 20 mm Durchmesser und 30 Ampere 7 Stunden lang bei 48—53°
elektrolysiert. Als Anode diente ein Bleibecher und als Ancdenfliissig-
keit 60-proz. Schwefelsiure. Die Kathode war nicht pripariert, sondern
mit Sand abgerieben, wurde jedoch wahrend des Versuches einmal
gegen eine frisch gereinigte Kathode ausgewechselt. Die reduzierte
Fliissigkeit wurde mit der dreifachen Menge Wasser verdiinnt, die
Hauptmenge der Schwefelsiure durch Bariumcarbonat, der Rest durch
Bariumhydroxyd entfernt und die sulfatfreie Losung im Vakuum zur
Trockne abdestilliert. Dabei blieb eine teilweise krystallinische, etwas
klebrige Masse (18 g) zuriick.

5.5-Didthyl-4.6-Dioxy-1.2-Dihydropyrimidin.
(Desoxyveronal)

Die eben erwahnte Masse wurde mit 30 g Essigester gekocht,
wobei ein Drittel in Losung ging. Der in heifem Essigester sehr
schwer ljsliche Riickstand wurde mehrmals mit 200—300 ccm Essig-
ester ausgekocht, bis alles geldst war. Aus der erkalteten Losung
krystallisierten 6 g Substanz aus. Aus der eingeengten Mutterlange
wurden noch 2 g der gleichen Substanz gewonnen. Eine Probe der
6 g wurde bei 100° getrocknet und .analysiert.

0.1958 g Sbst.: 0.4041 g CO,, 0.1520 g Ha0. — 0.2074 g Sbst.: 0.4230 g
C0s, 0.1592 g H,0. — 0.1505 g Sbet.: 0.3125 g COs, 0.1166 g 11,0. — 0.1954 g
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Sbst.: 27.9 cem N (20% 750 mm). — 0.1984 g Sbst.: 29.1 cem N (229 752 mm).
— 0.1681 g Sbst.: 24.3 ccm N (19.5%, 751 mm).
CgH“ OaN(..

Ber. C 56.5, H 8.24, N 1647.

Gef. » 56.3, 55.7, 56.63, » 8.64, 8.53, 8.61, » 16.27, 16.44, 16.38.

Die aus Lssigester umkrystallisierte Substanz bildet borsiureihn-
liche Blittchen, welche in reinem Zustand bei 292° schmelzen. Sie
sublimieren bel raschem Erhitzen unzersetzt. Von kochendem Wasser
braucht die Substanz ca. 8 Teile, von kaltem etwa 20 Teile zur Lo-
sung. Aus der heifl gesittigten Losung erscheint sie beim Abkiihlen
in koroigen Krystallen mit vorziiglich ausgebildeten Flichen. Sehr
leicht loslich ist der Korper in kaltem Alkohol, schwer in Ather,
heilem Essigester und Aceton, noch schwerer in Benzol, unldslich in
Ligroin. In verdinntem, kaltem Alkali lost sich die Substanz sehr
leicht und wird durch Essigsiure wieder ausgefillt. In verdiinnten
Mineralsduren scheint sie nicht leichter loslich zu sein als in Wasser.
Ammoniakalische Silberldsung wird auch beim Kochen nicht reduziert.

Der in Essigester leicht lsliche Teil des rohen Reduktionspro-
duktes aus Veronal blieb beim Verdunsten des Ldsungsmittels als ein
gelbes Harz zuriick. Aus diesem haben wir auf keine Weise ein.
krystallisiertes Produkt abscheiden kénnen.

Diéthyltrimethylenharnstoff scheint nicht darin enthalten zu sein,
weil die wiBlrige Losung mit Pikrinsiure kein Salz ausfallen lieB,
was von dem ersteren wohl zu erwarten wire.

‘Wir haben das Harz in dhknlicher Weise, wie unten bei Desoxy-
veronal beschrieben, mit Baryt bei 160° gespalten und dabei neben:
Diathylmalonsidure eine betrichtliche Menge von Ameisensidure
nachgewiesen, so dafl es sehr wahrscheinlich ist, daBl ein grofler Teil
des Harzes aus einem Korper der Konstitution

NH——CO
CH (OH) G(CsHs)
NH——CO

besteht.

Spaltung des Desoxyveronals mit Baryt.

2 g des Desoxyproduktes wurden mit 12 g krystallisiertem Barium~
hydroxyd und 500 ccem Wasser 20 Stunden in der Bombe auf 140%
erhitzt. Dann wurde der iiberschiissige Baryt durch Kohlensiure ent--
fernt und die Ldsung eingedampft. Noch wihrend des Eindampfens.
schied sich ein krystallinisches Bariumsalz aus, welches aber nicht:
einheitlich war, sondern aus einem Gemenge der Bariumsalze der Di--
dthylmalonsdure und ihres Halbamids bestand, von denen das stick-
stofffreie Salz schwerer l6slich ist. Die Gesamtmenge der Bariumsalze:
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betrug 3 g. Die Trennung der beiden Salze, sowie der freien Siure-
durch Krystallisation ist sehr umstéindlich. Wir haben daher vorge—
zogen, das in dem Gemepge enthaltene Halbamid ebenfalls in die Di-
dthylmalonsiure tiberzufithren. Zu diesem Zweck wurde aus dem
Bariumsalz das Gemenge der freien Siuren dargestellt, dieses in finf
Teilen konzentrierter Schwefelsiure') geldst, mit einer Losung von
1 Teil Natriumnitrit in 5 Teilen Wasser unter Eiskiihlung tropfen~
weise versetzt und allmdhlich auf 100° erhitzt, wobei kriftige Stipk~
stoffentwicklung stattfand. Nach dem Erkalten wurde die - L#isung
sorgfiltiy ausgefithert. Der Ather hinterlieB 1.2 g eines Ols, das auf
Zusatz einiger Tropfen Wasser rasch erstarrte. Zur Analyse wurde-
die Substanz aus Wasser umkrystallisiert,

0.2065 g Sbst.: 0.3956 g COy, 0.1369 g Hy0. — 0.1759 g Sbet.: 0.3389 &
€O, 0.1162 g H,0. :

CrH;30,. Ber. C 52.50, H 1.50.
Gel. » 52.24, 52.54, » 1.37, 7.34.

Der Schmelzpunkt der Saure war 125°. In der Literatur finden
sich fiir die Didthyl-malonsédure zwei Schmp. 121°7) und 125%) ange-
geben. Zum UberfluB haben wir die Diithylmalonsiure durch De--
stillation in die Didthyl-essigsiure ibergefahrt und diess durch.
Analyse, Siedepunkt (190° 7583 mm) und Silbersalz identifiziert.

0.1879 g Sbhst.: 0.2202 g CO,, 0.0827 g Hy0, 0.0907 g Ag.

CsH;;05Ag. Ber. C 32.30, H 4.93, Ag 48.43.
Gef. » 31.96, » 4.89, » 4828,

Bromierung des Desoxyveronals.
(Didthyl-malonaminsiure.)

4 g des Desoxyveronals wurden mit 3.8 g (2 Atomgew.) Brom im
16 ccm Eisessig 2'/; Stunden im geschlossenen Rohr auf 100° erhitat..
Das Brom ist dann verschwunden. Die schwach gelb gefdrbte Fliissig-
keit wurde mit Essigester versetzt, wobei 0.7 g Bromammonium aus--
fielen. Beim Abdestillieren des Filtrats im Vakuum auf dem Wasser—
bad blieb ein braumer, teilweise krystallinischer Riickstand. In dem.
Destillat lieB sich eine betrachtliche Menge Ameisensiure nachweisen..
Auf Zusatz von 5 ccm Wasser zu dem Riickstand nahm die Kry-
stallisation zu, Nach mehrstiindigem Stehen betrug die Ausbeute-
2.5 g Der Korper wurde aus heiBem Wasser umkrystallisiert.

Y Vergl, dlese Berichte 28, 2783 [1895] und Bouveault, Bull. Soc.
Chim. [3] 9, 370. '

7) Conrad, Ann, d. Chem. 204, 138.

%) Daimler, Ann. d. Chem. 249, 180.
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0.1518 g Sbst.: 0.2926 g CO., 0.1133 g H,0. — 0.1547 g Sbst.: 12 cem
N (20°, 752 mm).

C:H,;30;N. Ber. C 52.8, H 8.18, N 8.80.
Gel. » 52.6, » 8.29, » 8.87.

Die Didithyl-malonaminsiiure schmilzt in reinem Zustand bei
144°,  Sie ist sehr leicht 15slich in Athyl- und Methylalkohol, Essig-
ester, Aceton und heilem Wasser, ziemlich schwer in Ather, unlés-
lich in Benzol und Petroliither.

Zur Identifizierung haben wir einen Teil der Sidure durch Er-
hitzen auf 150° in das aus Petrolither sehr schén krystallisierende
Diithyl-acetamid vom Schmp. 108—109° iibergefiihrt und aus einem
anderen Teil durch 16-stiindiges Kochen mit konzeptrierter Baryt-
lisung die Didthyl-malonséiure bereitet, welche, aus Ather und
Ligroin umkrystallisiert, bei 124.5° schmolz.

0.1999 g Sbst.: 0.3839 g CO,, 0.1342 g H,0.

CrH 2 04, Ber. C 52.5, H 7.50.
Gef. » 52.4, » T.46.

Reduktion von 5-Monoithyl-barbitursiaure.

Wir haben die Siure nach der von LK. Fischer!') angegebenen
Methode dargestellt. Sie ist in Schwefelsiure noch schwerer loslich
als Veronal, so daf wir die Reduktion in 75-prozentiger Schwefel-
siiure nur mit einer Anfangskonzentration von 7.5 g in 100 ccin durch-
fiilren konnten. Trotzdem wurde ein wesentlich htherer Nutzeffekt
erzielt als bei Veronal, ndmlich bei 12 Ampere pro Quadratdezimeter
cn. 40, Der Gesamtwasserstoffverbrauch ist stark von Temperatur
und Stromdichte abhiingig und so auch die Natur der Produkte.

Bei niedriger Temperatur und Stromdichte wird in der Haupt-
sache Athylhydrouracil gebildet; bei hiherer Temperatur und Strom-
dichte tritt dieses stark zuriick, und es entsteht hauptsichlich Athyl-
trimethylenharnstoft.

5-Athyl-hydrouracil.

Y g Athylbarbitursiiure, in 120 cem 7H-prozentiger Schwefelsiure
gelist, wurden an einer praparierten Bleikathode von 1.70 qdm Fliche
mit 15 Amp. bei 7—15" 4 Stunden lang reduziert und die Reduktions-
fliissigkeit, genau wie beim Veronal beschrieben, verarbeitet. Beim
Aldestillieren der schwefelsiturefreien Iliissigkeit blieben & g eines
festen, teilweise krystallinischen Riickstandes, welcher offenbar zum
griBiten Teil aus Athylhydrouracil bestand. Das letztere Lonute aber
nur unter starken Verlusten von leichter l6slichen Produkteén getrennt

1 Amn. d. Chem. 335, 334.
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werden. Ein Teil des Korpers bleibt zuriick, wenn man das gelb -ge-
fairbte Rohprodukt mehrmals mit kaltem Alkohol auszieht, aber ein
anderer betrichtlicher Teil geht in die alkoholische Losung, trotzdem
das reine Produkt recht schwer in Alkohol léslich ist. Nach dem
Einengen der alkoholischen Ausziige krystallisierte wieder ein Teil
der Substanz aus. Im ganzen wurden so 5 g krystallinisches Produkt
erhalten, welches zur Analyse mehrmals aus Wasser unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert wurde. Die farblose, lufttrockne Substanz
verliert hei 100° kein Wasser.

0.1521 g Sbst.: 0.2850 g COy, 0.1009 g H,0. — 0.1763 g Shst.: 0.3270 g
€04, 0.1156 g Hy0. — 0.1538 g Sbst.: 26.2 ccm N (20° 761 mm). —0.1497 ¢
Sbst.: 26.3 cem N (200, 742 mm).

CsH o03Ne. Ber. C 50.7, H 7.04, N 19.72.
Gef. » 51.1, 50.6, » 7.37, 7.28, » 19.53, 19.60.

Der Schmelzpunkt der mehrinals aus Wasser umkrystallisierten
Substanz liegt bei 274°, und sie liBt sich heim raschen Erhitzen zum
Teil unzersetzt sublimieren. In heilem Wasser ist sie sehr leicht, in
kaltem schwer léslich; sie krystallisiert daraus in iibereinander gelager-
ten, spitzwinkligen Blittchen. Die wiBrige Losung reagiert neutral. In
Ather, Chloroform, Benzol, Essigester und Ligroin ist die Substanz
nur sehr schwer 18slich, leichter in Alkohol und Aceton. Auch kalte,

verdiinnte Natronlauge nimmt sie schwer auf, und beim Ansiuern fillt
nichts aus.

5-Athyl-uracil.

Das reine Athylhydrouracil wurde mit 2 Atomgew. Brom in 15-pro-
sentiger Lisessiglosung 1Y/ Stunde in geschlossenem Rohr auf 100°
>rhitzt. Das Brom war dann fast vollig verschwunden; es war kein
Druck vorhanden, und es hatten sich reichliche Mengen farbloser Kry-
stalle abgeschieden. Aus der Mutterlauge wurde durch Einengen noch
nehr derselben gewonnen.

Die Gesamtmenge war etwa die des Ausgangsmaterials. Der
(6rper war bromhaltig. Wir baben ihn direkt in der fiinffachen
Menge 20-prozentiger Natronlauge geldst und nach einer halben Stunde
lie Lisung mit Salzsiure schwach angesiiuert, wobei fast vollig brom-
reie Krystalle in einer Menge von 60 °/, des Bromkérpers ausfielen,
velche zur Aunalyse aus heilem Wasser umkrystallisiert und bei 100°
etrocknet wurden.

0.1131 g Sbst.: 0;2129 g CO,,.0.0621 g H,O.

CsHgOgNo. Ber. C 5143, H 5.71.
Gef. » 51.34, » 6.09.
Berichte d. D). Cheni. Gesellschaft. Jahrg. XXXX.

w
€L
o
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Das Athyl-uracil firbt sich beim Erhitzen im Schmelzpunkt-
rohrchen gegen 300° und schmilzt bei 303° zusammen. Es ist in
heiBem Wasser und Methylalkohol ziemlich schwer, in heiBem Athyl-
alkohol noch schwerer lislich. Aus der willrigen Lisung erscheinen
schlecht ausgebildete, kérnige Krystalle, aus der methylalkoholischen
zn Biindel vereinigte Nadeln, aus der dthvlalkoholischen eigentiimliche,
haarhiischelihuliche Gebilde. Tiie wiiirige Lisung reagiert neutral.
In Eisessig ist der Korper leicht loslich, sehr schwer oder unldslich
in Aceton, lissigester, Benzol. \ther und Chloroform.

5-Athyl-trimethvlenharnstolf.

10 g Monoiithylbarbitursiture wurden in 135 cem 7H-prozentiger
Schwefelsiure gelost und Dbei 38—45° mit 12 Amp. reduziert. Die
(vicht praparierte) Kathodenfliche betrng 0.47 qdm. Nach 7 Stunden
wurde ein Teil der Kathodeniliissigkeit herauspipettiert und im kleinen,
geschlossenen Apparat weiter elektrolysiert, wobei keine Reduktion
mehr statt hatte. Die weitere Verarbeitung geschah, wie heim Veronal
heschrieben. Das Rohprodukt wog 8 g, war gelb und nur zum kleinen
Teil krystallinisch. Der Riickstand wurde mit im ganzen 40 cem reinem
Alkohol erwiirmt, wieder abgekiihlt und filtriert, wobel das meiste in
Liosung blieb. Aus dem Ungelésten konnten wir aufler geringen
Mengen Athylhvdrouracils nichts Definiertes abscheiden. Die alkoho-
lische Losung lief beim Verdiinnen mit Alkohol aut 100 cem und
liingeren Stehen etwa 1 g eimes farblosen Kirpers ausfallen, der
in Wasser sehr leicht lioslich war, aber nicht in reiner Form ge-
wonnen werden kommte. 1)ie alkoholische Mutterlauge desselben wurde
zur Trockne gebracht, wobei ein heligelbes, klares Harz zuriickblieb.
Beim Verreiben mit wenig Wasser liste sich weitaus das meiste auf,
wihrend etwa 0.2 g Athvlhvdrouracil zuriickblieben.

Die \vii[.ﬁ‘ige Loésung wurde it warmer Pikrinsiiurelosung ver-
setzt, wobei ein dickes, dunkelbraunes. beim Erkalten langsam er-
starrendes Ol ausfiel. Die Masse enthielt aber reichliche Mengen
Pikrinsgure. Durch hiiufiges Umkrystallisieren ans Wasser wurde
dieselbe unter groBen Verlusten entfernt und das Athyltrimethylen-
harnstoff-pikrat rein erhalten. Es wurde bei 100° getrockunet, wo-
bei es kein Wasser verliert.

0.1675 g Sbat.: 0.2488 g CO,, 00719 g Hp0, — 0.1441 g Sbst.: 24,6 ccm
N (19°, 748 mm). :

CiHisOgNs. Ber, C 4034, H 421, N 19.60.
Gef. » 4049, » 4.77, » 19.31.

Das Salz schmilzt bei 131—133°. Ls lost sich schon in kalten

Wasser ziemlich leicht, weit leichter in heiflem Wasser und in Alko
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hol, sehr leicht in Aceton. Die konzentrierte Acetonlosung wird durch
wenig Wasser gefillt. Schwer lost sich das Salz in Benzol und Ather.

Das Pikrat wurde nach der frither fiir die Isolierung von Tri-
methvlenharnstoff gegebenen Vorschrift?) in den Athyl-trimethylen-
hajrnstoff dbergefithrt und dieser aus der konzentrierten, alkoho-
lischen Liosung durch vorsichtige Zugabe von Ather krystallisiert.
Dabei fielen zuerst einige amorphe Flocken aus, von denen vor der
weiteren Zugabe von Ather abfiltriert wurde.

0.0494 g Sbst.: 9.6 ccem N (2389, 746 mm).

CsHyaON, Ber. N 21.87. Gef. N 21.50.

Der Harnstoff schmilzt bei 170, krystallisiert aus Ather und Alko-
hol%in kurzen, dicken, zu Zwillingen verwachsenen Siulen und ist in
Wasser recht leicht, in Alkohol schwerer loshich.

660. J. Sand und G. BOkman: Mehrkernige Kobalti-
pentammine.

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissenseh. zu Miinchen.]
(Eingeg. am 19. Oktober 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. H. GroBmann.)

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf ammoniakalische Liisungen
von Kobaltosalzen entstehen zwei verschiedene Verbindungsreiben?).
Die Salze der einen Gruppe: die Kobalto-nitroso-pentammine
enthalten zweiwertiges Kobalt und bilden glinzend schwarze, wasser-
zersetzliche Krystalle; diese schwarzen Verbindungen isomerisieren
sich zu den. roten Kobalti-nitroso-pentamminen mit dreiwerti-
gem Kobalt, die gegen Wasser sebr bestindig sind.

In letzter Zeit hat uns die grofe Reaktionsfihigkeit namentlich der
schwarzen Kobalto-nitroso-pentammine zu erneuter Bearbeitung dieses
(Gebietes veranlaflt. Wir haben zunéchst eine Einwirkung von schwel-

1
liger Saure und von Halogenen auf das schwarze Chlorid Co:(N203)
(NH;3)10Cli, und auf das enfsprechen(le Nitrat studiert; in der folgen-
den Arbeit sind zundchst die Kobaltiverbindungen beschrieben, die
wir durch Behandlung der schwarzen Salze mit alkoholischer
Jodlosung erhielten.

Das schwarze Kobalto-nitro-pentamminchlorid und das entsprechende
Nitrat liefern unter siedender, alkoholischer Jodldsung griine Sub-

1 Diese Berichte 33, 3386 [1900].
?) J. Sand und F. Genssler, diese Berichte 36, 2083 [1903]: Ann. d.
Chem. 329, 194 [1903].
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