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849. Julius Tafel und Herbert Bryan Thompson: 
EUektrolytbche Reduktion der Bthyl-bafbiturelluren. 

p t t e i h n g  am dern Chemischen Institut dor Universitat Wimbur~.] 
(Eingeg. am 19. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitznng von Hm. J. Houben.) 

Vor sieben Jahren haben Ta fe l  und Weinschenk')  fiber die 
elektrolytische Reduktion der Barbitursiiure berichtet , welche Hydro- 
uracil (I) neben Trimethylenharnstoff (XI) lieferte. 

Wir haben das Verfahren auf die als Arzneimittel leicht zughg- 
liche Sb-Dikithy 1- b a r b  it u r s a u r e (V e r  o n al) ausgedehnt, welche 
wesentlich schwenz lleduzierbar ist, als die Barbitursaure selbst. 

I. 11. 111. IV. 

C O  CHS CO CHs CHS C(G&b C(G&>,. 
NH-CHs NH-CHI - 4 0  CO-NHs 

NH-co NH-CH~ NH-CO cwra 
Aus dem Reduktionsprodukt haben wir nur ein en krystallisierten 

Kiirper isolieren k h n e n ,  welder seiner Zusammensetzung , sowie 
allen bisher an Ureiden gemachten Erfahrungen nnch von rornherein 
als ein Diiithylhydrouracil anzusehen war. Diese Auffassung hat sich 
jedoch als unrichtig erwiesen. 

Als wir niimlich versuchten, den Ko.per, analog dem von F i s c h e r  ?) 
beim Hydrouracil eingeschlagenen Verfahren, zu bromieren , wirkten 
2 Atome Brom auf 1 Molekiil unter Spaltung und Bililung von 
Ameisensi iure ,  B r o m a m m o n i u m  und des (bisher unbekannten) 
H a l b a m i d s  d e r  Dii i thylmalonakure (IV) ein. Das Brom wirkte 
ausschliefllich oxydierend nach der Gleichung 

CsHidOzNp + 0 + 2HsO = CrHnOaN + NH3 + CHzOs. 
Ein solches Verhalten ist fiir ein Hydrouracilderivat nicht wold 

anzunehmen, aber leicht erklarlich, wenn man dem Reduktionsprodukt 
des Veronals die Formel (111) zuschreibt, also annimmt, da13 in diesem 
Falle die elektrolytische Reduktion nicht an der Kohlenstoffkette des 
Ureids, sondern am Harnstoff-Carbonyl angreift. 

Eine Restatigung dieser Auffassung brachte die Barytspaltung dea 
Karpers C&HMOSN,, welche direkt Diiithylmalonsiiure liefert. 

Der neue Hiirper ist a ls  5.5-Diiithyl-4.6- dioxy-2.5-dihydro- 
py r imid in  3, zu bezeichnen. Wir werden aber auch den kiirzeren 
Namen 2 -Desoxyverona l  gebrauchen. 

1) Diese Berichte 83, 3383 [1900]. 
*) Die Bezeichnung ist malog derjenigen der Oxypurine gebbildet. 

2) Diese Berichte 34, 3759 [1901]. 
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W i r  haben dann auch die 5-Monoii thyl-barbi tursaure in d e r  
gleichen Weise untersucht. Sie wird wesentlich leichter reduziert, wie 
dns Diathylderivat, und die einzigen krystallisierbaren Produkte waren, 
analog wie fruher fur die Barbitursaiire selbst gefunden, 5 - A t h y l -  
h y d r o  u r a c i l  und 5 - A t  h y l -  t r i m e  t h y l e  n h a r n  s t  o f f. 

Wir  heben jedoch ausdrucklich hervor, daB sowohl die Barbitur- 
siiure, als ihre beiden Athylderivate bei energischer elektrolytischer 
Reduktion reichliche Mengen nicht krystallisierender Substanz liefern. 
Wir  halten es fur sehr wahrscheinlich, daD dieselbe z. T. aus Pro- 
tlukten besteht, welche gleichzeitig in der Kohlenstofkette u n d  am 
Hamstoff-Carbonyl reduziert sind. 

Der  beobachtete auffallende Unterschied im Verlauf der elektro- 
lytischen Reduktion a n  der  Barb i turshre  und dem Monoiithylderivat 
einerseits und der Diathylbarbitursiiure andererseits ist zweifellos darnit 
zii erkliiren, da13 in den beiden ersteren die Malonyl-Carbonyle elek- 
trolytisch wesentlich leichter reduziert werden, als das Harnstoff-Car- 
I)onyl, daI3 aber der  Eintritt einer zweiten Athylgruppe i n  Stellung 5 
die Angreifbarkeit der Carbonyle der  Kohlenstoffkette so stark herab- 
setzt, daI3 nun das  an sicli sehr schwer reduzierbare Harnstoff-Car- 
bony1 imrner noch leichter angegriffen wird, als jene. 

Dieser dominierende EinfluB einer doppelten Athylierung in 
Stellung 5 aiif die Reduzierbarkeit der Malonyl-Carbonyle der Barbitur- 
skure erinnert an analoge Beobnchtiingen von E. F i s c h e r  und 
D i l t h e  y ') iiber die Bildung von Malonamiden durch Einwirkung von 
Amrnoniak auf substituierte Malonsiiureester , welche spiiter H a n s  
hl e y e r  noch weiter ausgedehnt hat  

13 x p e r i m e n t e 1 1 e s. 
R e d u k t i o n  v o n  V e r o n a l .  

Das Veronal l6st sich zwar schon in 60-prozentigar Schmefelsiiure beim 
Erivirmen auf, firllt aber teilweise beim Abkiihlon wiedcr Bus, so da13 wit- 
stets mit einer warm bereiteten 1.6sung in 75-proz. Schwefelsirure (1 g in 10 ccm) 
gearbeitet haben, welche bei loo mch bei lhgerem Steben nichts abscheidet. 

I )  Dime Berichte 36, 844 [lSOP]. 
2, Monatsh. fhr Chem. 27, 31 [ISOG]. 
3) Ich habe Versuche daraber in $ngriff genommen, wie weit einerseits 

die Analogie der Reduzierbarkeit dor substituierten Bnrbiturskuren mit dcr 
Amidierbarkeit der Malonester sich verfolgen lHSt und ob andererseits ein 
Parallelismus zmiechen Reduzierbarkeit und Vorseifbarkeit der substituierteo 
Ihrbitursiuren besteht. Ich bitte, mir die Bearbeitung der beiden Fragen EU 
iil.ierl3ssen. Tafel .  
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Dm von E. Merck bezogene Pdparat lsDt sich direkt nicht roduzieren, 
vermntlich weil ea von der Fabrikation her eine minimale metallische V e r  
onreinigung enthiilt, welche die Kathode unwirksam macht, und welche sich 
entfernen lafit, wenn man das Pr&parat rnehrmals in konzentrierter Schefel- 
aHure lh t ,  filtriert nnd mit Wssser wider fiillt. 

Aber such ein derma6en gereinigtes Priiparat wird an Bleielek- 
troden unter der gew6hnlich, z. B. bei der Reduktion der Barbitnr- 
slure, angewendeten Stromdichte von 12 Ampere pro qdm, nur sehr 
iangsam reduziert, und selbst eine Erhiihung .der Stromdichte auf daa 
5-fache und der Temperatur auf 50° hat die anfiingliche Stromaus- 
beute nicht tiber 25 010 steigen lassen. 

Bei einem so schwer reduzierbaren k6rper lassen sich ziemlich 
betrbhtliche Schwankungen der Stromausbeute und des Gesamtwawer- 
stoffverbrauchs bei den einzelnen Versuchen schwer vermeiden, 80 daB 
wir auf die Wiedergabe unserer Einzelresultate im geschlossenen 
Apparat verzichten. Dagegen sei kurz das Verfahren geschildert, 
ivelches wir zur Reduktion grol3erer Mengen Veronal angewendet haben. 

20 g gereinigtes Veronal in der oben beschriebenen Liiaung 
wurden unter Benutzung einer 80 mm weiten, porosen Zelle a h  Ka- 
thodenraum mit einer zylindrischen, rnit Wasuer gektihlten Bleikathode 
von 20 mm Durchmesser und 30 Amtere 7 Stunden lang bei 48-53O 
elektrolysiert. Als Anode diente ein Bleibecher und ds Anadenfliissig- 
keit GO-proz. Schmefelslure. Die Kathdde war nicht priipariert, sondern 
mit Sand abgerieben, wurde jedoch wiihrend des Versuches einmal 
gegen eine frisch gereinigte Kathode ausgewechselt. Die reduzierte 
Fltissigkeit wurde rnit der dreifachen Menge Wasser verdiinnt, die 
Hauptmenge der Schwefelsiiure durch Bariumcarbonat, der Rest durch 
Bariumhydroxyd entlernt und die sulfatfreie Liisung im Valruum zur 
Trockne abdestilliert. Dabei blieb eine teilweise krystnllinische, e twu 
klebrige Masse (18 g) zuriick. 

5.5 -D iii th y l-4.6 - D iox  y - 1.2- D i  h y d r op  y rim idi  n. 
(D e so x J ve r on a].) 

Die eben erwiihnte Masse wurde rnit 30 g Essigester gekocht, 
wobei ein Drittd in Losung ging. Der in heil3em Essigester selir 
scbvier liisliche Riickstand wurde mehrmals rnit 200-300 ccm Essig- 
ester ausgekocht, bis alles geliist war. AIM der erkalteten Lasung 
krystallisierten 6 g Substanz ans. Aus der eingeengten Mutterlauge 
wurden noch 2 g der gleichen Substanz gewonnen. Eine Probe der 
6 g wurde bei 100° getrocknet und analysiert. 

GO,, 0.1592 g HsO. - 0.1505 g Sbet.: 0.3125 g CO,, 0.1166 g 1130. - 0.1954 g 
0.1958 g Sbst.: 0.4041 g CO,, 0.1520 g H,O. - 0.2074 g Sbst.: 0.4230 6 



4492 

Sbst.: 27.9 ccm N (ZOO, 750 mm). - 0.1984 g Sbst.: 29.1 ccm N (220, 752 mm), 
- 0.1681 g Sbst.: 24.3 ccm N (19.5O, 751 mm). 

CsHic02&. 
Ber. C 56.5, H 8.24, N 16.47. 
GcF. B 56.3, 55.7, 56.63, 8.64, 8.53, 8.61, B 16.27, 16.44, 16.38. 
Die nus Essigester urnkrystallisierte Substanz bildet borsaureahn- 

liche BlZittchen, welche in reinem Zustand bei 2920 schmelzen. Sie 
sublimieren bei raschem Erhitzen unzersetzt. Von kochendem Wasser 
braucht die Substanz ca. 8 Teile, von kaltem etwa 20 Teile zur Lo- 
sung. Aus der heil3 gesattigten Lijsung erscheint sie beim Abkiihlen 
in kiirnigen Krystallen mit vorxiiglich ausgebildeten Flachen. Sehr 
leicht liislich ist der Rorper in kaltem Alkohol, schwer in Ather, 
heiI3em Essigester und Aceton, noch schwerer in Benzol, unliislich in 
Ligroin. In verdiinntem, kaltem Alkali lost sich die Substanz sehr 
leicht und wird durch Essigjlure wieder ausgefiillt. In verdiinnten 
hfineralsiiuren scheint sie nicht leichter loslich zu sein als in Wasser.. 
Ammoniakalische Silberlosung wird auch beim Kochen nicht reduziert, 

Der in Essigester leicht losliche Teil des rohen Reduktionspro- 
duktes aus Verona1 blieb beirn Verdunsten des Liisungsmittels als eio 
gelbes Harz zuriick. Aus diesem haben wir auf keine Weise ein. 
lirystallisiertes Produkt abscheiden kiinnen 

Diiithyltrimethylenharnstoff scheint nicht darin enthalten zu sein,. 
weil die w a r i g e  Losung mit Pilcrinsliire kein Salz ausfallen lie& 
was ron dem ersteren wohl xu erwarten wiire. 

Wir haben das Harz in Bhnlicher Weise, wie unten bei Desoxy- 
veronal beschrieben, mit Baryt bei 1600 gespalten und dabei neben 
D i H t  h y lma lo  n si iur e eine betrlichtliche Menge von A meisen  s i iure  
nachgewiesen, so daI3 es sehr wahrscheinlich ist, daB ein grol3er T e a  
des Harzes aus einem Kiirper der Konstitution 

NH--CO 
CH (OH) C(CsH5)p 
NH-- CO 

besteht. 

S p a l t u n g  d e s  D e s o x y v e r o n a l s  m i t  Ba ry t .  
2 g des Desoryproduktes wurden mit 12 g kryatallisiertem Bariurn- 

hydroxyd und 500 ccm Wasser 20 Stunden in der Bombe auf 140" 
erhitzt. D a m  wurde der uberschiissige Baryt durch Kohlensiiure ent- 
fernt und die L6sung eingedampft. Noch wahrend des Eindampfens 
schied sich ein krystallioisches Bariumsalz aus, welches aber nicht 
einheithh war, sondern aus einem Gemenge der Bariumsalze der Di- 
Hthylmalonsiiure und ihres Halbamids bestand, von denen das stick- 
stofffreie Salz schwerer loslich ist. Die Gesamtmenge der Bariumsalze 
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b e h g  3 g. Die Trennung der beiden Salze, sowie der freien Siiurs 
durch Krystallisation ist sehr umstilndlich. Wir haben dsher vorge- 
zogen, das in dem Gemepge enthaltene Halbamid ebenfrtlls in die Di- 
iithylmalonsiiure tibenufthren. Zu diesem Zweck wurde aus dern 
Bariumsalz das Gemenge der freien Siiuren dargestellt, diems in fiinf 
Teilen konzentrierter Schwefelsiiure ') geliist , mit einer Ltisupg VQU 
1 Teil Natriumnitrit in 5 Teilen Wasser unter Eiskiihlung bopfen- 
weise versetzt und allmiihlich auf 1000 erhitzt, wobei kriiftige &i&? 
stoffeatwicklung stattfand. Nach dem Erkalten wurde die Maung 
sorgfiiltip; auageiithert. Der Ather hinterliel3 1.2 g eines ole, dae avF 
Zusatz einiger Tropfen Wasser rasch erstarrte. Zur Analyse wurde 
die Substanz aus Wasser umkryetallieiert. 

0.2065 g Sbst.: 0.3956 g (302, 0.1369 g HzO. - 0.1759 g Sbet.: 0.3389 g. 
COi, 0.1162 g Ha0. 

GHlrO,. Ber. C 52.50, H 7.50. 
Gef. * 52.24, 52.54, s 7.37, 7.34. 

Der Scbmelzpunkt der SiiPre war 125O. In der Literatur findem 
sich far die Diii thyl-malonsiiure zwei Schmp. l2lo9)  und 125O') ange- 
geben. Zum t)berfIul haben wir die DiiitkylmalonsHare d u d  De-. 
btilEBtion in die DiHthyl-eaeigaiiare iibergefahrt und diem durch 
Analyse, Siedepnnkt (1900,753 mm) und Silbersalz identifiziert. 

0.1879 g Sbst.: 0.2902 g COz, 0.0827 g HaO, 0.0907 g Ag. 
CsHliOsAg. Bw. C 32.80, H 4.93, Ag 48.43. 

Gef. 31.96, * 4.89, B 48.28. 

Bromierung des  Deeoxyveronals.  
(Diiithyl-malonam insaure.) 

4 g des Desoxyveronale wurden mit 3.8 g (2 Atomgew.) Brom inn 
16 ccm Eisessig 2 l / ~  Stunden im geschlossenen Rohr auf loo0 erhitzt, 
Dns Brom ist dann verschwunden. Die schwach gelb gefrirbte Fliiaeig- 
keit wurde mit Essigester versetzt, wobei 0.7 g Brornammonium me-- 
fielen. Beim Abdestillieren des Filtrate im Vakuum auf dem Waeser- 
bad blieb ein brauner, tdweise kryetallinischer Ruckstand. In dem. 
Destillat lie13 sich eine betriichtliche Menge Ameieen siiure nachweieen, 
Auf Zusatz von 5 ccm Waeser zu dem Ruckstand nahm die Kry- 
stalIiieation zu. Nach mehrstundigem Stehen betrug die Ausbeute- 
2.5 g. Der Kiirper wurde am heil3em Wasser umkrystallieiert. 

1) Vergl. d i m  Beriohte 88, 2788 El8951 nnd Bonveault, Bull. SOO, 
Chtm. [3] 9, 370. 

3 Conrad, Ann. d. Chem. 204, 1.38. 
*) Daimler,  Ann. d. Chem. 819, 180. 
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0.1518 Sbst.: 0.2926 g CO,, 0.1133 g H10. - 0.1547 g Sbst.: 12 ccm 

Ikr .  C 52.8, H 8.18, N 8.80. 
Gef. D 52.6, B 8.29, 8.87. 

N (20n, 752 mm). 
CIII1303N. 

1)ie D i a t h  y I -m a l o n a n i i n  s L u r e  schmilzt in reinem Zustand bei 
144O. Sie ist sehr leiclit liislicli in -4thyl- und Methylalkoliol, Essig- 
.ester, Aceton und Iieil3em Wnsser, ziernlicli schwer in -xther, unlos- 
a i d 1  in Benzol und Petroliitlier. 

Zur  Identifizierung linben wir eineu Teil der Shure diircli Er- 
liitzen auf 1.300 in das nus Petroliitlier sehr sclion krystallisierende 
J ~ i i i t l i y l - a c e t a r r i i d  Torn Srlimp. 10S-109° iibergefiihrt und aus einern 
arideren l'eil durch 16-stiindiges Koclien niit konzentrierter Baryt- 
liisung die D i i i t h y l - n i n l o n s a i i r e  bereitet, welrlie, aus Ather und 
Ligroiu urnkrystnllisiert, bei 124.5" scliniolz. 

0.1999 Sbst.: 0.3839 g CO?, 0.1342 g € 1 2 0 .  

C,H1?@,.  Ber. C 52.5, H 7.50. 
Gcf. D 52.4, D 7.46. 

R e d u  k t i o  n v o n 5 - J l  o n  o 5 t 11 y 1 - b  n r  b i t  11 r s a 11 re .  
W i r  haben die Saure nacli d r r  voii E. F i s c h e r ' )  angegebenen 

Jlethode dargestellt. Sie ist in Scliwefelsiiure noch sclimerer lijslich 
n ls  Verond, S O  da13 wir die Reduktiou in 75-prozentiger Scliwefel- 
sjiiire uur  mit einer Anfnngskonzentration YOU 7.5 g in 100 ccin durcli- 
fiilireu konnten. Trotzdeni wurde ein wesentlicli liiilierer Nutzeffekt 
rrzielt nls bei Veronal, iiaiiilicli bei 12 Ampere pro Quadratdezinietsr 
<:I. 40 n/o. Der Gesanit~~asserstoIfverbrnucli ist stark von Ternperatur 
u n t l  Strorndiclite nljliiingig und so aiicli die Nntur der Produkte. 

I3ei niedriger Teniperntur und Stromdiclite v i r d  in der IEaupt- 
sache Atliyll~ydrouracil gebildet; bei liiilierer Teniperntur und Strorn- 
diclite tritt dieses stark zuriick, uud es entsteht, Iiniiptsiiclilicli .I\thyl- 
t,riiiirtli!leulinrnstof~. 

5- t 11 y 1 - 1 1  y d r o 11 r acil. 
9 g atlivlbnrbiturs~iire, i ii 120 cciii 75-prozentiger Scliwefels2iire 

geliiat, wurden an einer priipnrierten Bleikntliode von 1 .iO qdni FlPche 
iiiit. 15 Aiiip. bei 7-15" 4 Stiinden lnng rediiziert und die Reduktions- 
fliissigkeit, gennu wie beini Verona1 bescliriebeii, verarbeit.et. Beim 
Abtlrotillieren der scl i~~efels~urefrcien Flusaigkeit blielirn ti g eines 
ft.st,eii, teilweise ltr!stallinisclieii Riickstnndes, welclier olfrabnr Z U I I I  

griinten 'l'eil nus  i\tliylli!drc)ur:icil bestand. Dna letztere ltoniite a l e r  
i i i i r  tinter starken Verlusten Yon leicliter lOJiclien Produkten getrennt 
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werden. Ein ,Ted des Korpers bleibt zuriick, weiin man das gelb .go- 
fiirbte Rohprodukt mehrmals mit kaltem Alkohol auszieht, aber ein 
nnderer betrlchtlicher Teil geht in die alkoholische Losung, trotzdem 
das reine Produkt recht schwer in Alkohol loslich ist. Nach dem 
Einengen der alkoholischen Ausziige krystallisierte wieder ein Teil 
der Substnnz aus. I m  ganzen wurden so 5 g krystallinisches Produkt 
erhalten, welches zur Annlyse mehrmals aus Wasser unter Zusatz yon 
Tierkohle umkrystallisiert wurde. Die farblose, lufttrockne Substanz 
verliert hei 1 0 0 0  keiu Wasser. 

0.1521 g Sbst.: 0.3850 g CO,, 0.1009 g Ii,O. - 0.1763 g Sbst.: 0.3270 g 
CO,, 0.1156 g H,O. - 0.1538 g Sbst.: 26.2 ccm N ('200, 761 nim). -0.1497 g 
Sbst.: 26.3 ccm N (20°, 742 rnm). 

GHloUaNz.  Ber. C 50.7, H 7.04, N 19.72. 
Gef. B 51.1, 50.6, P 7.37, 7.28, P 19.53, 19.60. 

Der Schrnelzpunkt der mehrmals aus Wasser urnkrystallisierten 
Substanz liegt bei 274O, und sie liiBt sich I)eiiii raschen Erhitzen zurn 
Teil unzersetzt sublimieren. In heiUem Wasser ist sie sehr leicht, in 
kaltem schwer loslich; sie krystallisiert daraus in ubereinander gelager- 
ten, spitzwinkligen 13liittchen. Die wiiBrige Losung reagiert neutral. In- 
.ither, Chloroform, Benzol, Essigester und Ligroin ist die Substanz 
nur sehr schwer Iijslich, leichter in Alkohol und Aceton. Auch kalte, 
verdiinnte Natronlauge nimmt sie sckwer auf, und beiin Ansauern fiillt 
nichts ails. 

5 - .:\ tli y I -  u r :t cil. 
Das reine -hhylhydrouracil wurde mit 2 Atomgew. Brom in 15-pro- 

dentiger Eisessiglijsung 1 ' I r  Stunde in geschlossenem Rohr auf 1000 
?rhitzt. Das Broin war dann fast vijllig verschwunden;.es war kein 
Uruck vorhnnden, und es hatten sich reichliche Mengen farbloser Kry- 
italle abgeschiedeo. Aus der Mutterlauge wurde durch Einengen noch 
nehr derselben gewonnen. 

Die Gesamtmenge war etwa die des Ausg:ingsiiiaterials. Der 
&per war bromhnltig. Wir haben ihn tlirekt in der fiiiiffacheii 
denge 20-prozentiger Natronlauge geliist und nnch einer halben Stiinde 
lie Lijsung mit Salzsiiure schwach angesiiuert, wobei fast vallig brorn- 
reie Krystalle in einer Menge von 60 o/o des Bro,rnkorpers ausfielen, 
velche zur Aualyse aus heiaern Wasser uinkrystallisiert und bei 1Mbo 
;etrocknet wurden. 

0.1131 g Sbst.: 0.2129 g CO?, 0.0621 g H20. 
CclI!,OpN2. Ber. C 51.43, H 5.71. 

Gef. P 51.34, P 6.09. 
Borichte d. I). Cheni. Cesellschaft Juhrg. XXXX. "8 
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Das A t h y l - i i r a c i l  fiirbt s ic l  beirn Erhitzen im Schmelzpunkt- 
rohrchen gegen 3000 iind sclimilzt Iiei 3030 zusammen. Es ist in 
heil3em Wasser iind Methylalkohol ziemlich schwer, in heibem .khyl- 
alkohol noch schwerer liislich. Ails der wiibrigen Liisung erscheinen 
schlecht ausgeljildete, kornige K r ystalle , nus cler methylalkoliolischen 
zii  Bundel vereinigte Kadeln, i i i i s  der iithylalkoholischen eigentiirnliche, 
haarliiischelahnliche Gehiltle. l-)ie wii Brige Jijsung reagiert neutral. 
111 Eisrssig ist tier Kiirper leicht Iiislich. sehr schwer oder iinliislich 
i n  Aceton, JSssigester, Heiizol. .'\ther iintl  (.'hloroforni. 

:i --i t h  y 1 - t r i i i i  r t 11 y 1 e n  11 n r n  s t  off. 

10 g Monoiitliylbarbitiiruiirire wurden in 135 cciii 75-lmzeiitiger 
Schwefelsiurr geliist i i i i t l  I iei 38-4.5O init 12  Amp. rediiziert. Die 
(uicht praparierte) Kathodenfliche betriig 0.47 (jclrii .  N:ich 7 Stiinden 
wurde ein Teil der Kathodenfliissigkeit 1ier;insliil~ettiert iiiid iiii kleinen, 
gescblossenen Apparnt weiter rlektrolysiert, wobei keine Reduktion 
iiielr statt hatte. Die weitere Ternrlieitiing gejch:ih, \vie Iieiiii Verona1 
Ibeschrielien. D:rs Rohlirodukt wog 8 g, v n r  gelli iind i iur  ziim kleinen 
Teil krystnllinisch. Der Riickstmd wiirde iiiit ini ganzrn 40 ccni reinem 
Alkohol erwiirrnt, wieclrr ahgekiihlt i ind  filtricrt, wohri d:is iiieiste in 
J,6suug blieb. Aus deni Ungelosten koniiteri wir niilkr peringen 
Mengen aithylhydrouracils nichts Ihfiniertes abscheiden. Die slkoho- 
lische Liisung lieB beini Verrliinnen rnit Alliohol auf 1 M  ccni und 
liingeren Stehen e twi  1 g eines farblosen Kiirpers itiisfallrii, der 
in Wnsser sehr leicht liislicli war, aber iiicht in reiner Form ge- 
wonneii wertlen koiinte. 1 lie nlkoliolisclir Mutterlauge dessellien wurde 
ziir Trockne gebracht, wohri rin hellgelbes, klares Harz ziiriickblieb. 
Reim Verreiben niit wenig Wnssrr liiste sich weitaus dns iiieiste ad ,  
\\ahrend etwa 0.2 g ~~th!.lh~drciiiracil zurucklilieben. 

Die wBl.lrigr Losiing \\iircIr iriit warmer Pikriiislurelosung ver- 
setzt, wobei ein dickea, diinke1br;iunes. beirn 15rk:ilten lnngsam er- 
starrendes 0 1  aiisfiel. Die Mnsse riithielt aber reichlidie Mengen 
Yikrinsaure. I h r c h  hliufiges Umkrystfillisieren aiis Wasser wurde 
dieselbe unter groSen V:rrlusteii entierut und tlas - 4 t h y l t r i i i i e t h y l e n -  
h a r n s t o f f - p i k r a t  rein erhalten. Es wurde bei 100° getrocknet, wo- 
bei es kein Wnsser verliert. 

N ( 1 9 O ,  74.5 mni). 
0.1675 g Sbbt.: 0.1485 g Cog, 0.0719 g 

C , ? H , 5  08 Ns. Brr. <: 40.34, 
Gcf. n 40.49, 

Das Salz schmilzt bei 131-133". 
Wasser ziemlich leicht. weit leichter i n  

HzO. - 0.1441 g Sbst.: 24.6 ccrn 

H 4.21, N 19.60. 
)) 4.77, n 19.31. 

Es 16st sich schon in knlten 
leifiein Wasser und in Alko 
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hol, aehr leicht in Aceton. M e  konzentrierte Acetonlijsung wird durcli 
wenig Wasser gefillt. Schwer lost sich das Salz in Benzol und Ather. 

Das Pikrat  wurde nacli der  frirher fur die Isolierung von Tn- 
metlr~lenliarnstoff gegebenen Vorschrift I )  i n  den . \ t h ? . l - t r i n i e t h r I e n -  
liajrnbtoff iibergeliihrt uutl dieser nus der konzentrierten, alkoho- 
lischrii Lijsung diirch vorsichtige Zugabe yon i t h e r  krystallisiert. 
Dabri  fielen zrierst einige amorphe Flocken aus, vnu denen vor der  
weiterrn Zugalte von .ither abfiltriert wurde. 

0.0494 g Sbst.: 9.6 ccm N ('230, 746 mm). 
CsHl*ONa Ber. N 21.87. Gef. N 21.50. 

I h r  Harnstoff schmilzt bei l i O " ,  krystallisiert atis .ither und Alko- 
hol!ia kurzen, dicken, zu Zwilliugen verwachsenen SRulen rind ist in 
Wa-er recht leicht, in Alkohol wliwerer liislich. 

660. J. Sand und C+. BUkman: Mehrkernige Kobalti- 
pentammine. 

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensoh. w Miinchen.] 
(ISingeg. am 19. Oktober 1907; mitget.. in der Sitzuug von 1Im. 11. GroBniann.) 

Bei der Einwirkung .YOU Stickoxyd auf ammoniakalische Liisungen 
von Kobaltosalzen entstehen zwei verschiedene Verhindungsreihen 3. 
Die Salze der einen Gruppe: die K o b a l t o - n i t r o s o - p e n t a r n m i n e  
enthalten zweiwertiges Kobalt und bilden glanzend schwarze, wasser- 
zersetzliche Krystalle; diese schwarzen Verbindungen isomerisieren 
sich LII  den roten Kobalt i -nitroso-pent,ctmminen mit dreiwerti- 
gem Kobdt, die gegen Wasser sehr bestilndig sind. 

In letzter Zeit hat uns die g d e  Reaktionsflhigkeit namentlich der 
schwarzen Kobalto-nitroso-pentammine zu erneuter Bearbeitung dieses 
Gebietes veranlaot. Wir haben zunlchst eine Einwirkung von schwef- 

liger Siiure und von Halogenen nuf dns schwnrxe Chlorid C o t ( N z 0 2 )  

(NH3),,, Clr ,  untl auf das enkprechentle Nitrnt studiert: ill der folgen- 
den Arbeit sind zunachst die Kobaltiverbindungen bescliriel)en, die 
v i r  durch B e h a n d l n n g  d e r  s c h w a r z e n  S a l z e  m i t  a l k o l i o l i s c h e r  
.l odlij s u n  g erhielten. 

Uas schwarze Kobalto-nitro-pentnmminchlorid unddas entsprecliende 
Nitrat liefern unter siedender , aikoholischer Jodliisirng griine Sub- 

11 

'I Diese Berichte 33, 3386 [19WK)l. 
2) J. Sand und F. Genss lc r ,  diese I3criclitct 36, 2083 [1903): .4nn. d. 

Chem. 329, 194 [1903]. 
28s' 




