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dantoylamid, 1.3-Dimethy1-5-0xy-hydantoylmethylamid und sein Athgl- 
ather; jrn Anschlusse wurden einige altere, bei meinen Arbeiten iiber 
das Diphenyl-glyoxalonglykol erhalten Praparate gepruft: 4.5-Diphenyl- 
glyoxalonglykol, sein syn- und anti-Diathylather, 4.5-Diphengl-5- 
iithoxy-isoglyosalon und 5.5-Diphenyl-hydantoin. Bei keiueni cler 
Stoffe war eine wesentliche pharniakodynamische Wirkung uachzu- 
weisen. 

Ilrn. Prof. Dr. J. P o h l ,  Vorstand des pharmakologischen lnstituts 
in Prag, der eine Reihe dieser Untersuchungen ausgefuhrt hat, moclite 
icb auch an dieser Stelle besten Dank sagen; ferner IIro. Dr. I'. 
I< r e  bs ,  der durch verstiindnisvolle, treue Mitarbeit meine Unter- 
suchlingen in der Harnsaure-Gruppe ermoglicht hat. Sehr wesentlich 
war die Hilfe, die mir Hr. Prof. A .  J o h n s e n  durch die krystallo- 
graphisch-optische Untersuchuug unserer Pr5parate zuteil werden lie13. 

SchlieBlich sei mit Dank erwiihnt, daf3 ich einige Ausgaogs- 
materialien der Liebenswurdigkeit der Fabrik cheniischer Produkte 
C. F. B o h r i n g e r  R: S o b n e ,  JIannheim-Waldhof, wrdanke. 

I< i e 1 ,  Chemisches lJniversitiitslnboratori mi. 

252. Heinrich Bilts:  Notiz zur Kenntnis der Kohlenstoff- 

(Eingepangen am 13. Mai 1910.) 

Bei der Ausfubrung der vorstehend beschriebenen Arbeiten war 
reichlich Gelegenheit Zuni Studium vnn Verbindungen, die Kohlenstoff 
und StickstoEf direkt gebunden enthalten. Einige Beobachtungen iiber die 
AffinitSit beider Elemente zu eioander, zii denen auch fruhere Unter- 
suchungen ') schon Material geliefert haben , seien hier zusammenge- 
stellt. Da die Verhiiltnisse der Messung nicht zuganglich sind, ist ein 
tieferer Einblick nicht zu erwarteu, wohl aber Pingerzeige, die bei 
spiiteren Arbeiten von Wer t  sein kiinnen. 

Die Tatsachen fuhren zu der Anschauuog, dafi die Affinitat, die 
beim Zuasmmentritt von Kohlenstoff rind Stickstoff wirksani wird, in  
gewissem Sinne der Affinitat entspricht, die sich bei der Salzbildung 
geltend macht. Ebenso wie ein Salz gegen hydrolytische Spaltung urn 
so bestiindiger ist, je starker die SBure bezw. die Rase ist,  ebenso 
halten Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen organischer Stoffe um so Fester, 

StiCk8tOff-BindUg. 

H. B i l t z ,  A. Maub und Fr. Sieden ,  diese Berichte 35, 2008 [19@21. 
11. Bil tz ,  Ann. d. Chem. 368, 156 [1909]. 
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j e  mehr die basische Natur des Stickstoffs und die saure Natur  des 
Kohlenstoffs verstarkt sind , uud umgekehrt. 

Eine Verstarkung erfahrt die Basizitiit des Stickstoffs, wenn ein 
a n  ihrn haftendes Wasserstoffatom durch Methyl ersetzt wird; SO 

wachst die Affioitats,konstante des Ammoniumhydroxyds 0.0023 bei 
Eintritt eines Methyls auf 0.050 I). Negative Substituenten verursachen 
umgekehrt eine Schwachung. 

Nach diesem Prinzip wird verstandlich, dafl H a r n s a u r e g l y k o l e  
sich besonders leicht dann bilden, wenn an  Stelle 7 und 9 Alphyl 
tritt. Die an Stelle 7 und 9 alphylierten Harnsaureglykole erleiden, 
soweit die bisherigen Untersuchungen ergeben haben, nicht die Alloxan- 
Sprtltung , sondern werden unter Erhaltung des Glyoxalonkernes irn 
Alloxanteile geoffnet. I n  all dem zeigt sich deutlich eine durch das  
Vorhandensein YOU Methylen verursachte Verstarkung der Bindungen 
5.7 und 4.9. Auffallig ist allerdings die Erfnhrung, dalj die Aufspalt- 
barkeit des Alloxankernes bei Eintritt von Methylen i n  seine Imid- 
gruppen sehr yesentlich steigt, so da13 es weder gelang, ein Tetra- 
methyl-harnsaureglykol: noch ein Trimethyl-harnsaureglykol zu erhalten; 
es scheint, d a b  bier anderweitige Einfliisse sich geltend machen, die 
zu einer Abschwachung der Binduog 3.4 fiibrea. Vollkommen ma- 
loge Verhlltnisse wie bei den Harnsiiureglykolen zeigten sich bei den 
Diphenyl-glyoxalonglykolen: Beuzil vereinigt sich mit symmetrisch 
dialpbylierten Hnrnstoffen leicht zu dialphylierten Diphenyl-glyosalon- 
glykolen, \\.ahrend das  Diphenyl-glyoxalonglykol selbst sich aus Benzil 
und Harustoff nicht bereiten lie13. Das auf anderem Wege erhaltene 
Diphenyl-glyoxalonglykol spaltet sich leicht in Benzil und Harnstoif ; 
bei Eintritt eines Alphyls wird diese Spaltbarkeit auderordentlich 
zuriickgedriingt und bei Eintritt zweier Alphyle vollkommen aufge- 
hoben. 

Weitere Beispiele fur die mit steigender Basizitlt des Stickstoffs 
steigende Affinitat zwischen Kohlenstoff und Stickstoff liefert pin Ver- 
gleich der 5-Oxy-hydantoylamide und der 5-Oxy-hydantoylmethyl- 
amide. Erstere sind weniger bestandig als letztere, indem sie leichter 
unter Losung der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung 6.7 zu Saure und 
Ammoniak verseift werden. Es wurde beim Erwarmen von 1.3-Di- 
methyl-5-oxyhydantoylarnid mit Cblorwasserstoff gesattigtem Alkohol 
die Siiureaniidgruppe weitgehend unter Ammoniak-Abgabe gespalten, 
wkhrend die Saurernethylamidgruppe des 3.3-Dimethyl-5-oxyhydan- 
toylmethylamids (Allokaffursaure) unter den gleichen Bedingungen 
nicht wesentlich verandert wurde. Ganz entsprechend zeigten sich die 

I)  G. Bredig ,  Ztsclir. f. physik. Chem. 13, 294 [1894]. 



Sauremethylamide bei Einwirkung von Jod wasserstoff widerstandsfabiger 
als die SPureamide. Es konnte die in Stellung 5 stebende IIydroxyl- 
gruppe des 1-Methyl-5-oxy-hydantoylmethylamids (KaEfursaure) uud 
des 1.3-Dimethyl-5-0xy-hydantoylrnetbylan~ids (Allokaffursaure) glatt 
mit Jodwasserstoff reduziert werden, wahreod die entsprechende Reak- 
tion sich beim 1.3 -Dimethyl-5-oxy-hydantoylaniid trotz vieler Be- 
miihungen nicht verwirklichen lie13 : stets wurde die SHureamidgruppe 
zunachst angegriffen. 

Ein weiteres Beispiel geben die K a f f o l i d e .  Den festesten inneren 
Zusammenhang hat das 1.3.7-Trimeth~l-kaffolid (Allokaffein); es lhDt 
sich destillieren , ohne Zersetzung zu erfahren. 1.3-Dimethyl-kaffolid 
andrerseits spaltet bei etwa 210° Kohlendioxyd ab, wobei sich die 
Kohlenstoff - St.ickstoff-Bindung 7.8 lost. Auch 1.7 - Dimethyl-kaffolid 
(Apokaffein) zersetzt sich bei hoherer Ternperatiir - wohl unter 
Offnung der Bindung 2.3 oder 3.4. Im ICinklange daniit steht, daL3 
Allokaffein bei weitem am schwersten yon allen Kaffoliden uoter 
Kohlendioxydverlust und Wasseraufnnhme in das entsprechende IIy- 
dantoylamid (Allokaffursaure) iibergeht. 

Die im Vorstehenden angefuhrteu Heispiele haben gezeigt, da13 
e i n e  V e r s t g r k u n g  d e r  R a s i z i t a t  d e s  S t i c k s t o f f s  d r i r c h  g e -  
e i gn  e t e S u b s t i t u e n  t en d i e A f f i n  i t iit d i e s  e s S t i c k s  t o f f a t  o ni s 
z u m  I ~ o h l e n s t o f f  s t e i g e r t .  Da13 andrerseits eine H e r a b s e t z u n g  
stattfinden kann, wenn die Basizitat des Stickstoffs durch entsprecbende 
Substituenten gemindert ist, wurde friilier I) gezeigt; auch wurde nacb- 
gewiesen, da13 eine V e r s t H r k u n g  d e r  A c i d i t a t  d e s  K o h l e n s t o f f s  
durch acidifizierende Sulstitueuten auf die A f f i n i t a t  d e s  K o h l e n -  
s t o f f s  zum Stickstoff v e r s t i i r k e n d ,  eine V e r m i n d e r a n g  a b -  
s c h w a c h e n d  w i r k t .  

Ein yiel ausgedehnteres Material, vou dessen Besprechung ini 
einzelnen an dieser Stelle Abstaud genommen sei, findet sich in den 
Arbeiten von J. v. Brarrn 2) uber die Spaltung der Kohlenstoff-Stick- 
stoff-Bindung mit Bromcyau rind Halogenphosphor. Es zeigte sich, 
da13 negative Substituenten am Stickstoff durchweg die Bindung lockern 
und eine Trenniing ermiiglichen. An tertiiire Amine lagert sich Brom- 
cyan an;  dadurch wird eine Alkyl-Stickstoff-Bindung geschwacht, und 
es erfolgt Spaltung zum Dialkylcyanarnid und Bromalkyl: 

ItsN + BrCN --+ R3N,  CNBr --t RgN.CN + RBr. 
Sekrindare Amine werden zunachst acjliert, d a m  mit Halogen- 

phosphor i n  Amidchloride iibergefuhrt und drirch Erwiirmen gespalten : 
R2N.CO.R' -+ R2N.CC.lZ.R' --t 2 RC1 + "2.R'. 

') 11. B i l t z ,  A. MauC und Fr. Sieden ,  diese Berichte 36, 2008 [190'2]. 
J. v. Brrtun, Wallnch-Festschrift, S.303 [1909]. 
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Hier ist es die -CCl9.R’-Gruppe, durch deren EinfluB die Bin- 
dung zwischen Stickstoff und Alkyl geschwacht wird. 

Ferner sei auf die Einwirkung unterchloriger Saure auf Tropi- 
din’) hingewiesen, wobei iu einer der  v. B r a u n s c h e n  Bromcyan- 
Methode Zihnlichen Weise ein Methyl vom tertiaren Stickstoft abge- 
spalten wird. 

Auch der L a n  g h  e l d  sche2) Abbau der a-Aminosauren mit Hypo- 
chlorit gehort hierher. Dadurch, da13 ihr Stickstoff Chlor aufnimrnt, 
wird seine Affinifat zum Kohlenstoff gelockert, so daB er  sich 10s- 
losen kann;  in seineu Einzelheiten ist der Mechanismus der Reaktion 
wohl noch nicht ganz nufgeklart. Interessant ist iibrigens, da13 der 
Stickstoff von acylierten rr- Aminosauren, wie Hippursaure, nicht mehr 
imstande ist, Chlor durch Substitution aufzunehrnen. 

Weiteres experirnentelles Material wird deniniichst mitgeteilt 
werden. 

Auch bei K o h l e n  s tof f -Ko b l e n s  t of f -  B i n  d u n  g e n  scheinen ge- 
legentlich ahnliche Einflusse sich geltend zu rnachen. E s  gibt eine 
Reihe Reispiele dafur, dab  durch Eintritt negativer Substituenten an 
ein einem Carboxyl oder Carbonyl benachbartes Kohlenstoffatorn die 
Bindung eben dieses Kohlenstoffatoms zurn Carboxyl oder Carbonyl 
gelockert wird, so daI3 Spaltung eintreten kann. Als negative Sub- 
stituenten kornrnen in Betracht: 1. H y d r o x y 1 3 ) ;  so in den Milch- 
sluren, die leicht Ameisensaure, oder wie bei der Trichlorrnilchsaure, 
ClsC. CH(0II) .  COOH, Kohlendioxyd - neben Chlorwasserstoff und 
Dichloracetaldehyd - geben. 2. H a l o g e n e ;  so im Chloral, der Tri- 
chloressigslure, dem Hexachloraceton; bei der Phenyldichlorpropion- 
siiure, C6HS .CHCl.CIICl .COOH, die in Gegenwart von Alkalien leicht 
Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff unter Bildung yon a-Chlorstyrol 
abspaltet, wird der EinfluB des e i n e n  in a-Stellung zum Carboxyl 
stehenden Chloratoms vielleicht durch die bei der Chlorwasserstoff-Ab- 
spaltung gebildete Doppelbindung unterstutzt. 3. C a r b o n y l ;  so bei 
den B-Diketonen, deren Ubergang in Monoketon und Saure im Sinne 
des angefuhrten Prinzips leicht verstandlich ist; bei der Camphocar- 
bonsaure und beini Acetessigester, dessen Ketonspaltung den1 eben 
angefuhrten Beispiel rollig analog ist. 4. C a r b o x y l ;  so in  den Poly- 
carbonsiuren, die mehrere Carboxyle am selhen Kohlenstoffatome tragen, 

- 

I) R. W i l l s t i i t t e r  uiid F. I g l a u e r ,  diese Bericlite 33, 1639 [1900]. 
?) I(. Langheld ,  diese Berichte 42, 2360 [1909]. 
3, Doppelt gebundener Sauerstoff scheint weniger oder niclit zu wirken ; 

so in a-Diketonen. 
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wie die Yalonsaure u n d  die Methantricnrbonsaure; und weiterhin in 
tler Siurespaltung des Acetessigesters. 

Es leuchtet ein, da13 in den eben gegebenen kurzen Darlegungen, 
die im einzelnen manches bekannte wiederholen, nur e i n  Moment 
YOU vielen zu finden ist,  das bei Alfinitatsfragen in der organischen 
Chemie in Retracht kommt. Die geschilderten Einfliisse kiinnen durch 
audere Einflusse beeintrachtigt werden, so daS das  Bild des einzelnen 
I'ersuches stark verschoben erscheiut. Vielleicht dient dieser Hinweis 
gelegentlich, so wie mir, auch anderen als Fiihrer und tragt dazu bei, 
dnR auf entsprechende, in anderen Fallen obwaltende Verhaltnisse ge- 
aehtet wird. 

l i i e l ,  Chemisches Uni\-ersit~tslaboratoriunl. 

263. Heinrich Biltz  und Carl Kircher: Tantalsulffd. 
(Eingegangen an] 13. Mai 1910.) 

Seit M a r i g n a c s ' )  grundlegenden Arbeiten uber die Chemie des 
Kiobs und Tantals wird dem Tantalsulfid die Formel TaSg zuge- 
schrieben. So Ton R a m m e l s b e r g  in seiner zusammenfassenden Ar- 
beit ">. Wenn man aber a d  die Originalbeobachtungen zuruckgeht, 
erbcheint die Frage nach der Formel dea Tantalsulfids nicht viillig ge- 
klHrt; jn, es ist nicht einrnill sicherqestellt, ob bei ihnen reine Pra- 
parnte vorgelegen haben. 

Tantalsulfid ist auf zwei Wegen, die beide von H. R o s e  ge- 
funden sind, dargestellt worden. NBrnlich erstens durch uberleiten 
von S c h  w e  f e l  k oh  l e n  s t o  f f d a m p f ii ber gliihendes T a n  t a10 s y (1 ">. 

So hergestellte PrPparate wurden yon B e r z e l i u s ' )  untersucht; e r  
analysierte sie durch Rosten und wandte die Vorsichtsrnal3regel an, 
den Gluhruckstand mit Ammoniurncarbonst zur Entfernung festhaften- 
der Schwefelsaure abzurauchen. Drei unter einander vortrefflich stirn- 
mende Analysen ergaben den Wert  73.6 O/O Ta5). Sehr ahnliche Werte 
erhielt spiiter H e r m a n n  6, bei Praparaten, die in gleicher Weise her- 
gestellt waren, narnlich 73.8 O l 0  und 73.5 O l 0  Ta. Diese Befunde spre- 
chen fur die Forrnel TaSa mit 74.1 O l 0  Ta. 

I) C. Marignac ,  Ann. chim. phys. [4] 9, 249 [1866]. 
*) C. Ramrnelsberg ,  Pogg. Ann. 136, 196 [1869]. 

H. Rose, G i l b e r t s  Ann. 73, 139 Anmk. [1823]. 
') J. J. B e r z e l i u r ,  Pogg. Ann. 4, 15 [1825]. 
5, Sfimtliche Angaben sind mit den jetzt giiltigen Atomgewichten (Ta = 

6) R. H e r m a n n ,  Journ.  f. prakt. Chem. N. F. 18, 136 [1877]. 
183) nach den Originalangaben neu berechnet wortten. 




