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2. Die Ionisation wird nicht direkt durch den Hydratntionsvor- 
gang ausgelost, sondern bewirkt durch ein fliichtiges, bei - 180° 
kondensierbares Reaktionsprodukt eine Phosphoremanation bisher un- 
bekannter Natur. 

Bree lau ,  den 20. Juli 1914. 

372. Bmil Fieoher: NOW fiber Vidn und Dividn. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegsngen am 10. August 1914.) 
Unter den Priiparaten des verstorbenen Hrn. Prof. H. R i t t -  

haueen ,  die mir von der Familie gutigst ubergeben wurden, erregten 
wegen ihrer schonen Eigenscbatten zwei meine besondere Aufmerksam- 
keit, der G a l a k t i t ,  lber dessen Untersuchung ich schon berichtet 
habe’), und ferner das Vicin,  das Ri t thausen’)  aus Vicia sativa 
vor 38 Jahren isolierte und aus dem er dnrch Erhitzen mit ver- 
diinnter Schwefelstiure neben Zucker das Sulfat einer neuen Base 
.D i vicin a erhielt. 

Bevor icb noch die beabsichtigte Untersuchung des Vicins be- 
ginnen konnte, erschienen zwei interessante Abhrtndlungen von T r e a t  
B. JohnsonS) ,  i n  denen er zu dem Schlusse kommt, daB Divicin 
sehr wahrscheinlich identisch mit dem von W. T r a u b e  synthetisch 
bereiteten 4.5- Diam i n  0 -  urac i l  sei. 

Die Gruode, die J o h n s o n  fur seine Ansicht vorbringen konnte, 
schienen mir so ausschlaggebend, daB ich R i t t h a u s e n s  Original- 
priiparat von Divicin nur benutzen wollte, um micb persiinlich voo 
der Richtigkeit seiner Darlegung zu iiberzeugen. 

Hr. J o h n s o n  hat selbst eine schihe Reaktion zur Charakteri- 
sierung der T r a u  bescben Base durch Verwandlung in H a r n s l u r e  
angegeben. Als ich diese Probe auf das Divicin anwandte, miI3Lang 
sie zu meiner gr6Bten Oberraschuog. Ich wurde dadurch veranlaBt, 
das Divicin direkt mit dem synthetischen 4.5-Diamino-uracil, das mir 
Hr. T r a u  be freundlichst zur VerfUgung stellte, 5u vergleichen. 

Zwischen beideo Basea besteht eine groBe h.tlichkeit, wie Hr. 
John  son schon nach der Beschreibung des Divicins von R i t thausen  

I) B. 47, 456 [1914]. 
9 B. 8,301 [1876]; ferner J. pr. [2] 84, 202-220 [l88l] und 59, 480-486 

3 Am. Soe. 26, 337 u. 545 [1914]. 
[ 1899]. 



und seinen eigenen Erfahrungen bei T r a  u bes  Diamioo-uracil gezeigt 
hat. Trotzdem kam ich durch direliten Vergleich zu der Oberzeugung, 
da13 sie v e r s c h i e d e n  sind. 

Da Hr. J ohnson  in seiner letzten Publikation die Absicht kund- 
gab, selbst Vicin und Divicio z u  untersuchen, so hielt ich mich nicht 
fur berechtigt, durch Veroflentlichung meiner Beobachtungen storend 
in sein Arbeitsgebiet einzugreifen. Ich habe ihm aber Mitteilung von 
meinen Resultateo gemacht, weil ich, wie ous friiheren Publikationen 
Iiervorjieht, schon l t g e r e  Zeit mit Synthesen von Glucosiden der 
Uracile beschiiftigt bin und mir deshalb auch die Synthese des Vicins 
aus seinen Komponenten nahelag. 

Hr. J o h n s o n  hatte nun  die Freundlichkeit, mir zu erwidern, daB 
seine Versuche mit Vicin wohl noch 15ugere Zeit io Anspruch nehmen 
diirften, und daB er es desbalb fur besser halte und nicht als eine 
Storung seiner Arbeiten betrachte, wenn ich meine Beobachtungen an 
dem Originalprlparat R i t t h a u s e n  s publiziere. 

D iv ic in  und  Harns to f f .  

Beim Xrhitzen von T r o u b e s  4 .5 -Diamino-u rac i l  mit der 
gleichen Menge Harns to f f  auf 170-1800 erhielt J o h n s o n  in aus- 
gezeichneter Ausbeute H a r n s l u r e .  Ich habe den Versuch wieder- 
bolt und mich von dem glatten VerJauf der Reaktion iiberzeugt. Das 
Produkt zeigte die BuDeren Eigenschalten der Harnsiiure, war aber 
etwas gelb gefiirbt. Andysiert babe ich es allerdings nicht, da J o h n -  
s o n  die Zusammensetzung kontrolliert hat. Genau i n  derselben Weise 
wurde nun der Versucb rnit D iv ic in  ausgeliihrt, indem je 0.5 g Base 
und Harnstoff eine Stunde im Olbad auf 170-1800. erbitzt wurden. 
Das Reaktionsprodukt wurde i n  heiBer, verdiinnter Natronlauge gelost 
und die filtrierte Fliissigkeit rnit verdiiunter Salzsiiure ubersattigt. 
Der Niederschlag war bier schleimig, dun kel gefiirbt und liiste sich 
in der Flussigkeit beim Kochen zum groOen Teil wieder auf. Es 
gelang n i ch t ,  daraus Harnsguro zu  isolieren. Der Versuch ist ver- 
scbiedentlich wiederholt worden, rnit dem Originalpriiparat von R i  t t- 
h a u s e n  entweder direkt oder nach dem Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser, Ierner mit PrBparaten, die frisch aus Vicin durch Hydrolyse 
rnit Schwefelsiiure dargestellt waren. In allen Fiillen war das Resultat 
dasselbe. Das amorphe, dunkelgefgrbte Rohprodukt, dessen Menge 
40--5Oo/o des angewandten Divicins betrug, gab zwar beim Verdampfen 
mit Galpetersiiure eine schwache Murexidreaktion, aber diese Reaktion 
geben auch Divicin und dss isomere 4.5-Diamino-uracil allein, und 
man kann sie auch von Derivaten des Divicios erwarteo, die in ver- 
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dunnter Siiure schwer laslich sind und mit Harnsiiure nichts zu tun 
haben. 

Kurzum, das Verhalten des Divicins gegen Harnstoff in  der Hitze 
ist wesentlich anders als das der Traubeschen Base. 

Verg le i ch  d e r  S u l f a t e  von  Div ic in  und 4.5-Diamino-uracil .  
T raube ' )  gibt fur das Salz seiner Base die Formel ( C I H ~ N ~ O ~ ) S ,  

&so4 + 1'11 HsO. Er hat allerdings das Krystallwasser nicht bestimmt. 
lch habe es fiir n6tig gefunden, diese Liicke auszufiillen. Das 
Krystallwasser entweicht unter 0.2 mm vollstiindig schon bei zwei- 
stundigem Erhitzen auf 80-85O und das Salz nimmt d a m  bis 105" 
nicht mehr an Gewicht ab. Ein frisch aus Wasser umkrystallisiertes 
und an der Luft bei Sommertemperatur getrocknetes Priiparat verlor 
unter diesen Bedingungen eine Menge Wasser, die zwei  Molekiileo 
entspricht. 

0.1740 g Sbst. Terloren 0.0151 g. - 0.1517 g Sbst. verloren 0.0135 g. 
( C ~ H ~ N ~ O I ) ~ ,  HsSO. + 2 HsO (418.29). Ber. H;O 8.61. Gef. HsO 8.68, 8.90. 

In den trockenen Prlparat wurde die Menge der Schwefelsiiure bestimmt, 
die jetzt in der Tat aut das wassertreie Salz pate :  

0.1583 g Sbst.: 0.09fi2 g BaSO+. 
(C4H~N40,)s, H;SO, (382.26). Ber. H&h 25.66. Gef. Haso4 25.54. 
Ein anderes Prhparat, daa mir Er. Traube  zur Verfiigung stellte, wurde 

nicht nmkrystallisiert, sondern direkt an die Luft gestellt nnd gab dann 
Zahlen, welche in der Mitte zwiachen l'h und 2 Molektilen Wwer  stehen: 

0.1758 g Sbst. verloren 0.0130 g. - 0.1849 g Sbst. verloren 0.0141 g. 
(C&N,Ol)~, H,S04 + 11/,H30 (409.29). Ber. Ha0 6.6. Gef. HsO 7.4, 7.68. 

Es hiingt also oflenbar von der Behandlung des Salzes ab,  wie 
groD der Wassergehalt ist. 

Im Gegensatz dazu zeigte das S u l f a t  des Div ic ins ,  nachdem 
es an der Luft getrocknet war, im Ilochvakuum weder bei 1080 noch 
bei mehrstundigem Erhitzen auf 135O eine Gewichtsabnahme. 

Ebenso sprechen die Andysen des Divicin-sulfats gegen einen 
Gehalt an Krystallwasser. Ein frisch aus Vicin bereitetes und durcb 
Umkrystallisieren gereinigtes Salz gab nach dem Trocknen im Vaknum- 
exsiccator folgende Zahlen: 

0.1863 g Sbst.: 0.1771 g COSY 0.0657 g HsO. - 0.0984 g Sbst.: 0.0562 g 

Ber. C 23.46, H 4.19, &SO, 23.97. 
(C4H6N40&, &SO4 (382.26). Ber. s 25.11, rn 3.69, B 25.66. 

Gef. B 25.93, I) 3.95, 24.00. 

BsSOI. 
( C ~ H ~ N & ~ , H P S O ~  + 11/9H10 (409.29). 

1) B. 83, 1382 [1900]. 
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Man sieht, dai3 die Analyse mit keiner der beiden Formeln iiber- 
einstimm’t, aber jedenfalls spricht sie gegen das Vorhandensein von 
Krystallwasser. Auch R i t t h  au s e n s  Analysen des Sulfats stimmen 
wohl im Schwefelsilure- und Wassergehalt mit obiger uberein, differieren 
aber im Kohlenstoffgehalt und auOerdem weichen die verschiedenen 
Analysen von einander ab. Es scheint mir, daB das Sulfat die Neigung 
hat , beim Umkrystallisieren etwas Schwefelsaure abzugeben. Jeden- 
falls ist das Salz aber verschieden von T r a u b e s  Sulfat. 

Die Zusammensetzung des freien Divicins ist ebenfalls durch die 
Analyse nicht mit voller Sicherheit festgestellt. R i t t h a u  s e n s  Re- 
sultate schwanken etwas. E r  hielt die Formel C4 HI NI 01, die natur- 
lich zu verdoppeln ware, for die wahrscheinlichste. Dagegen ist 
J o h n son der Ansicht, daO CIHS Nd 01 richtiger sei. Unsere Analysen 
stimmen besonders im Wasserstoffgehalt besser auf die letztere Formel. 

0.1511 g freies Divicin (Ritthousen)’), aus Wasser umkrystallisiert: 
0.1889 g CO2, 0.0586 g Hs0. - 0.145% g Sbst.: 0.1785 g C02, 0.0562 g H2O. 

C4HsO,N+ (142.09). Ber. C 33.78, H 4.26, N 39.44. 

Wenn also auch die Verrnutung von J o h n  s o n ,  daO 4.5-Diamino- 
uracil und Divicin identisch seien, nicht bestatigt worden ist, so glaube 
ich doch, daB er im wesentlichen i n  Bezug auf die Zusammensetzung 
und die Struktur des Divicins das Richtige getroffen hat. Vielleicht 
sind die beiden Basen stereoisomer, also nur verschieden durch die 
Anordnung der beiden Amioogruppeo an der ungesiittigten Stelle. 
Wenn sic11 diese Verrnutung bestlltigen sollte, so liige es nahe, die 
T r a u b e sche Base wegen der leichten Verwandlung in Harnsiiure als 
die rnaleinoide Form zu betracliten. 

Gef. D 34.10, 33.53, 4.34, 4.33. 

Z u c k e r  a u s  Vic in .  
Ritthausen’) hat schon beobachtet, daB bei der Hydrolyse des 

Vicins mit Schwefelsiiure ein amorpher, siiB schmeckender, stark re- 
duzierender Zucker entsteht, der mit Bierhefe giirt. nber  die Natur 
des Zuckers hat er sich nicht weiter geilullert. Nach meinen Beob- 
achtungen handelt es sich urn d-Glucose.  Das wurde festgestellt 
durch Rechtsdrehung der Liisung, dann durch die aberftihrung in d- 
Pheny l -g lucosazon ,  das durch den Schmelzpunkt, durch eine Stick- 
stoffbestimmung und durch das Drehungsvermogen in einem Gemisch 
von Pyridin und Athylalk~hol~)  charakterisiert wurde , und endlich 
durch die Verwandlung in saures, z u c k e r s a u r e s  K a l i u m ,  dessen 

I) J. pr. [2] 89, 482 [1899]. 
9 J. pr. [2) 24, 218 [1881]. a) vergl. Neuberg, B. 83, 3386 [1899]* 



2615 

Kaliumgehalt bestimmt wurde. Diese Daten genugen neben der Giir- 
probe zum sicheren Nachweis des T r a u b e n z u c k e r s .  Sie reichen 
allerdings nicht aus fiir den Beweis der Abwesenheit anderer Zucker. 
Aber fur wahrscheinlich hake ich deren Bildung nicht. 

SchlieSlich sage ich den HHrn. Dr. M. B e r g  m an n und Dr. H. v. 
Neymann  fur die Hilfe, die sie bei obigen Versuchen leisteten, 
besten Dank. 

878. Richard Kempf und Hans Yoehrke: 
Uhlorierungen mit Kbigswasser. Darstellung von Uhloranil 

und Bromanil aue Phenol. 
(Eingegangen am 15. August 1914.) 

Die vor einiger Zeit erschienenen, uns erst jetzt bekannt ge- 
wordenen Veroffentlichungen von R a s i k  La1 Datts.  und F r a n c i s  
V. F e r n a n d e s  uber Chlorierungen mit Konigswlrsaer I) und uber die 
Darstellung von Chloranil aus p-Phenylendiamin und Hydrochinon 3 
veranlassen uns, hier iiber eingehende Versuche kurz zu berichten, 
die - einige Jahre zuriickliegend und infolge iiuflerer Umstiinde bisher 
nur dnrch die Patentliteratur a) und nur teilweise? ver6ffentlicht - 
ebenfalls die Chlorierung organischer Verbindungen mittels Kiinigs- 
wassers zum Gegenstande hatten und die im besondern ein neues 
bequemes Verfahren fur die D a r s t e l l u n g  von Ch lo ran i l  und  
Broman i l  d i r e k t  aus P h e n o l  ergaben. 

Als Oxydationsmittel bei Halogenierungen mit Halogenwasserstoff 
oder mit freiem Halogen wurden bisber hauptsiichlich nichtf l t icht ige 
Stofte benutzt, z. B. chlor- und chromsaure Galze, Kdiumpermanganat, 
Braunstein, Jodsiiure, Quecksilberoxyd, Schwefelsiiure usw. Wir 
gingen nun YOU dem Gedanken aus, daD sich als Oxydationsmittel 
fiir den in Rede stehenden Zweck vielleicht besonders gut S a l p e t e r -  
s i iure  eignen wurde, wed deren Fluchtigkeit unter Umstiinden eine 
leichte Aufarbeitung des Reaktionsgemisches gestattet und wed sich 
ferner die Wirksamkeit dieses Oxydationsmittels in weiten Grenzen 

9 Rasik La1 Datta und Francis V. Fernandes, Am. SOC. 86, 1007 

3 Rasik La1 Datta ,  Am. Soc. 86, 1011 [1914]; C. 1914, 11, 124. 
*) Rich. Kempf und H. Moehrke, Verfahren zur Darstellung von tri- 

chlorchinon-freiem Chloranil (Tetrachlor-p-benzochinon), D. R.-P. 256034 (vom 
28. Juli 1911 ab); C. 1918, I, 758. 

3 W. Glnud und R. Kempf, Soc. 108,1530 [1913]; C. 1918,II, 1569. 

[1914]; C. 1914, 11, 124. 




