427. P. Schestakoff: Zu der Abhandlung von O. Diels und
Harukichi Okada »Uber die Konstitution der aus Bensoyl-
chlor-harnstoff und Alkalli entstehenden Verbindunge.
[Aus dem Chemischen Laboratorium des Polyteehn. Instituts St. Petersburg.}
(Eingegangen am 28. Oktober 1912.)

Die von O. Diels und Harukichi Okada') beschriebene Ver-
bindung wurde schon im Jahre 1908 von mir in Gemeinschaft mit
W. Kind und A. Lebedew dargestellt und studiert?). Sie entsteht
bei Einwirkung der unterchlorigsauren Salze (unter den Bedinguungen der
bekannten Hofmannschen Reaktion) auf Benzoylharnstoff und
entspricht der empirischen Formel C;H;NO, welche jedoch zu ver-
doppeln ist, weil das Molekulargewicht —162 (kryoskopisch in Eis-
essig) gefunden wurde. Auch wurde von ups festgestellt, daB dieser
Korper bei dem Erwiirmen mit Wasser, Siuren und Alkali 1 Molekiil
Wasser aufnimmt und quantitativ in Benzoylhydrazin und Kohlendi-
oxyd zerfillt. Hieraus folgt, daB im Molekiil die CsHs.CO-Gruppe mit
zwei aneinander gekoppelten Stickstoffatomen verbunden ist, wobei
die letzteren kein einziges Wasserstoffatom aufweisen; denn weder
Methyljodid noch salpetrige S@ure wirken auf sie ein.

Der Korper CsHsNyO, besitzt deutlich ausgesprochen die Eigen-
schaften schwacher Siuren (Phencle) und gibt mit Basen wohl defi-
nierte Salze, welche leicht durch Kohlensiure zerlegt werden. Die
Analyse dieser Salze zeigt, daBl in einem Molekiil eine Enolgruppe
vorhanden ist.

Bei der Einwirkunyg von Methyljodid auf das Silbersalz wurde
der entsprechende Ather (Schmp. 114%) erbalten, welcher -beim Er-
wirmen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr (150%) in Benzoy!-
bydrazin, Kohlendioxyd und Methylalkobol zerlegt wird. Auf
Grund dieser Ergebnisse ist die erhaltene Verbindung als Derivat des

Isodiazomethans zu betrachten, und zwar als Benzoyl-isodiazome-
thunol, CsHsCO.N—'N
N~
C.OH
Bei den Reaktionen ist es uns nicht gelungen, eine isomere, dem

Hydrazimethan entsprechende Form C¢H; CO.N—NH zu beobachten.
~_
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Noch friiher”) ist von mir gefunden worden, daB bei der Ein-
wirkung der unterchlorigsauren Salze auf Harnstoff sich Hydrazio
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bildet, und daB diese Reaktion nach dem Hofmannschen Schema
verliduft (Verwandlung der Siureamide im Amine). Dasselbe hat auch
A. Darapsky") fiir einige komplizierte Carbamide beobachtet.

Auch in unserem Falle erleidet der Benzoylharnstoff bei der Be-
handlung mit unterchlorigsauren Salzen eine Reihe von dhnlichen Um-
wandlungen, und als Epndprodukt entstehen Benzoyl-isodiazo-
methanol und Benzoyl-hydrazin:
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Die erste Phase dieser Verwandlungen fiibrt zu der Bildurg von
Beuzoyl-chlor-harnstoff, und die Beobachtung von O. Diels und
H. Okada kann nur als ein Beweis der Richtigkeit des von uns
angefiihrten Reaktionsverlaufs dienen.

Wir hoffen, daB auch »das weitere Studium der hier beschriebenen
Verbindungen« unsere Beobachtungen bestitigen wird.

St. Petersburg, den 23. Okfober 1912.

-— 1V,

428, Hans Fischer und Heinrich Rése: Uber den Abbau
des Bilirubins und der Bilirubinsiure.
{Aus der TI. Medizinischen Klinik zu Miinchen.]
(Eingegangen am 8. November 1912.)

Wihrend der Blutfarbstoff unter der Einwirkung von Eisessig-
Jodwasserstoff bei 100° vollstindig in seine Bausteine, die drei Basen
und zwet Siuren zerfillt, ist das Bilirubin relativ bestindig gegeo
dieses Reduktionsmittel. Es konnte die Basenfraktion in nennens-
werter Menge bis jetzt nicht erhalten werden.

DaB8 Spuren von Basen entstehen, haben zuerst Orndorff und
Teeple?) festgestellt. Sie erhielten mit Sublimat geringe Mengen
eines Quecksilberdoppelsalzes, das nach diesen Autoren andere Eigen-
schaften zeigte als das Himopyrrol-quecksilber-Doppelsalz. Diese
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