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Uber die Bildung yon Thiazolderivaten aus 
HarnsSmre 

v o r l  

H .  W e i d e l  u n d  L .  N i e m i l o w i c z .  

Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1895.) 

So umfassend die verschiedenartigen Spal tungsproducte 

der Harris/lure bearbeitet wurden, so wenig umfangreich sind 

die Untersuchungen fiber die Thioderivate dieser KSrperclasse, 

und keine der bisher bekannt  gewordenen Verbindungen dieser 

Art ist aus HarnsS.ure direct hergestellt worden. Die Bildung 

derselben wurde  entweder aus Sulfopseudoharns~iure, oder 

durch Condensat ion yon Thioharnstoff  mit Malons,Sureacet- 

essigester etc. bewerkstelligt. 

So hat beispielsweise N e n c k i , 1  der die Sulfopseudo- 

harns/iure (C5H~N~SO3) zuerst  dutch die Einwirkung yon 

Thioharnstoff  auf Alloxen bei Gegenwart  yon Schwefeldioxyd 

darstellte, gezeigt, dass dieselbe durch Einwirkung yon Alkalien 

unter Abspal tung yon Harnstoff ThiodialursS.ure (C4H4N.)SOa) 

liefert, ferner dass concentrirte Schwefelsa.ure die Thiopseudo-  

harns/ture in Urosulfins~iure (C6H4N4SO2) verwandelt.  M u 1 d e r" 

und T r z c i f l s k i  3 haben dann spS.ter die Thiopseudoharn-  

sfiure aus Chlor-, beziehungsweise  BibrombabitursS.ure mittelst 

Sulfoharnstoff dargestellt. T r z c i f l s k i  4 hat auch die bei der 

Einwirkung yon Rhodanammonium auf Bibrombarbiturs~iure 

i BerI. Bcr., 4, 723; 5, 452. 
Berl. Ber., 12, 2310. 

3 Berl. Ber., 16, 1057. 
Be~i. Ber., 16, 1859. 
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entstehende Rhodanbarbitursg.ure in Thiodialursgmre iiberge- 

ffihrt. Endlich wurde yon N e n c k i  und S i e b e r  1 dutch Conden- 

sation von Thioharnstoff  und Bibrombrenztraubens~ure die 

Sulfurinurs/iure (C~H4N.,SO2) erhalten, welche wohl mit der 

yon A. M i c h a e I  e aus Thioharnstoff  und Malonsg.ureester dar- 

gestellten Thiobarbitursa.ure identisch sein d0.rife. 

Die sS.mmtlichen bier aufgezS.hlten Verbindungen sind als 

Thioureide zu betrachten, zumal zu ihrer Bildung Thio- 

harnstoff verwendet wurde, und enthalten den Schwefel, da 

ja  eine Wande rung  desselben ausgeschlossen erscheint, im 

Harnstoffrest. 

Wir  haben nun Versuche angestellt, die Harnsg.ure unter 

gleichzeitiger Einffihrung yon Schwefel abzubauen,  um so zu 

neuen Thioderivaten, welche den Schwefel am Kohlenstoff des 

C3-Restes der HarnsS~ure gebunden enthalten zu, gelangen. 

Eine derartige Spaltung der Harns&ure, bei welcher S 

angelagert  wird, vollzieht sich, wie wit gefunden haben, in 

ausserordentlich einfacher und quantitativer Weise, wenn 

Schwefelammonium bei hoher Temperatur  auf Harns;iure ein- 

wirkt. Dabei wird unter Abspaltung yon Harnstoff, respective 

Ammoniumcarbonat  ein nach der Formel C, HaN3SO z zusammen-  

gesetztes Thioproduct  gebildet. Die Bildung dieser Verbindung 

aus Harns/iure effolgt im Sinne des folgenden Schemas:  

//NH-- G --NH ~/ NH~ 
II co + I c~  c - ~ - -  s~ 

co 

-~-2 H20 

NH-- C --SH / 

= CO x / II +(NH4),aCO3 �9 
\ NH G - - N H  2 

\ 1  
co 

Demnach w~.re die Verbindung als (1) Sulfhydril- (2) Ami- 

nouracyl  zu bezeichnen, a Ftir diese Auffassung spricht der 

1 Journ. fib praktische Chemie, [2], 25, 72. 
Journ. fiir praktische Chemie, [2], 35, 456. 

.3 Um die verschiedenen Uracylderivate benennen zu kSnnen, schlagen 
wir vor, den Uracylring in folgender Weise zu bezeichnen: 
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Umstand, dass dieselbe als einbasische S/iure auftritt und bei 
der Behandlung mit Brom in der Art, wie dies B e r e n d  und 
Ros e n1  beim Amidouracyl durchgeftihrt haben, unter Ab- 
spaltung yon Bromammonium und Schwefelsiiure Uramil, 
Isobabitursg.ure und andere Zersetzungsproducte liefert. 

Die Substanz spaltet den Schwefel bei Behandlung mit 
Metalloxyden ziemlich leicht ab und man kOnnte deshalb ver- 
muthen, dass hier auch ein Derivat des Thioharnstoffes vorliegt, 
zumal solche Verbindungen Schwefel bekanntlich leicht ab- 
spalten. Dass dies abet nicht der Fall ist, beweist die Umsetzung, 
welche das 3-Sulfhydryl-2-Amidouracyl durch Essigs/iure- 
anhydrid erf~.hrt, wobei sich im Sinne der Gleichung 

C Ha- -C O 
C~H~NaSO,,-/-2 C H a - - C O  j O = CsHTN3SO3-t-2 C,,H40~-I-H.,O 

ein Acetylproduct bildet, welches, wie die Versuche gezeigt 
haben, nur einen abspaltbaren Acetylrest enthNt. Es hat sich 

hiebei offenbar zuntichst ein Acetylproduct 

N (C2Ha0)--C--S (C.2HaO) 

>/ CO C - - N H  2 
1 

NH - -  CO 

intermedi/ir gebildet, welches unter Austritt von Wasser zu 
der nach der Formel 

N (C2H30) - -C  - -  S 
]1 ~"  CHa 
c_N// co< 
I 

NH - -  CO 

constituirten Thiazolverbindung condensirt wird. 

N H - - C - - ( 2 )  

co c--(~) 
F 

IX'H--CO 

I Ann. d. Chem. u. Pharm.,  251, 242. 
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Diese Verbindung w/ire als das Acetylproduct  eines 

F.-Methyl-[LOxythiazol-~-CarbonsS.ureure'/ds zu betrachten.  Sie 
spaltet  bei Belmndlung mit W a s s e r  oder  mit Alkalien ein 
Molektil Essigs~.ure ab und liefert das nach der Formel 

C6Hr, NaSO ~ zu s am m enges e t z t e  p.-Methyl-~-Oxythiazol-~-Car- 
bonsgmreure'id. Dieses wird weder  bei der Behandlung mit 

concentrir ter  Kal i l6sung in hoher  Tempera tur ,  noch bei der 

E inwi rkung  eines Gemisches  von Ka l i um hydroxyd  und Blei- 
oxyd zersetzt ;  es spal te t  dabei keinen Schwefel  ab, nut  durch 

concentrir te Minerals~turen, wie SalzsS.ure oder durch Oxy-  
dat ionsmittel  wird die Subs tanz  unter  Abgabe  yon Schwefel-  

wasserstoff ,  bez iehungsweise  Schwefelsi~ure z e r s e t z t -  eine 
Eigenschaff ,  die bekannt l ich den Thiazolcarbons/ iureder ivaten 

ebenfalls zukommt.  
Ffir die Richtigkeit  der gegebenen  Anschauung  beweisend  

ist das Verhal ten des erw~hnten Ure'l"ds gegetl EssigsS.ure- 

anhydrid. Wird  dieses Reagens  bei Gegenwar t  yon ess igsaurem 

Natron durch 1/ingere Zeit e inwirken gelassen,  so Iritt Kohlen- 
s / iureentwicklung ein und wird conform dem folgenden Schema  

N (C~Ha0)--C--S 
NH-- C --S ...h C_CHa ~___ CO.,_q_ Jl N C--CHa 

do / c c - ~  

NH-- CO CONH (C2H40) 
' - I -  

0 / CO--CHa 
CO -- CH a 

das Acetylproduct  des [,-Methyl-~-Amidothiazol-~.-CarbonsS.ure- 

Amids gebildet, welches  sehr leicht unter  Austritt  yon Essig-  
stture in 

N (CzHaO)- C--S 
II ~, C--CH~ 
C _ N / /  
I 
CN 

~-Methyl-}-Amidothiazol-~.-Carbons~.urenitril  ~bergeht.  Diese 

Verb indung ist ausserordent l ich best~indig, ver/indert sich selbst  

bei anhal tender  E inwi rkung  von Alkalien nicht; SS.uren dagegen  

verwandeln  dieses Nitril unter Aufnahme yon Wassers to f f  in 
~,-M ethyl-}-Amidothiazol-~x-Carbons~iureamid. 
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NH~--C-- S 
LI ~ C--CH3, 
C__N, ~ 
l 
CONH~ 

wobei ein kleiner Theil der Substanz unter Abgabe yon 

S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  e ine  to ta le  Z e r s e t z u n g  erf/ihrt.  A u c h  das  

SS.ureamid  ist  d u t c h  g r o s s e  W i d e r s t a n d s f / t h i g k e i t  a u s g e z e i c h n e t  

u n d  es  ge l ing t  nur  d u r c h  s c h m e l z e n d e s  Kal i  d ie  U m w a n d l u n g  

d e s s e l b e n  in die  
NH~--C -- S 

fl . c - c ~ - I  3 

c _ N / /  
I 
COOH 

t~ -Methy l -~ -Amido th iazo l -~ -Carbons~ tu re  he rbe i zu f t i h r en .  D ie se  

S~ure  l iefer t  end l i ch  ein b a s i s c h e s  P roduc t ,  w e l c h e s  a l l e r  

W a h r s c h e i n l i c h k e i t  n a c h  a ls  F , - M e t h y l - ~ - A m i d o t h i a z o l  z u  

b e t r a c h t e n  ist. 

N a c h  d i e s e n  M i t t h e i l u n g e n  w o l l e n  w i r  nun  die e i n z e l n e n  

V e r s u c h e  b e s c h r e i b e n ,  d u t c h  w e l c h e  die ange f f ih r t en  Um-  

s e t z u n g e n  h e r b e i z u f f i h r e n  s in& 

E i n w i r k u n g  y o n  S c h w e f e l a m m o n i u m  auf  Harns~iure.  

E r h i t z t  m a n  m a n  je  2"5  g re ine  H a r n s / i u r e  mi t  15 cm ' 

S c h w e f e l a m m o n i u m  1 w t t h r e n d  4 S t u n d e n  a u f  185 ~ C, so h a t  

s i ch  e ine  p r t i ch t ig  k r y s t a l l i s i r t e  g o l d g e l b  gefS.rbte S u b s t a n z  

geb i lde t ,  d ie  in de r  F l f i s s igke i t ,  w e l c h e  e ine  d u n k e l g e l b e  F a r b e  

a n g e n o m m e n  hat ,  ve r the i l t  ist. D r u c k  is t  in d e m  R o h r e  n a c h  

d e m  A b k f l h l e n  n i ch t  b e m e r k b a r .  -~ 

Die  ROhren w e r d e n ,  s o w i e  al le  H a r n s t i u r e  in das  k r y -  

s t a l l i n i s c h e  P r o d u c t  (A) v e r w a n d e l t  ist, ent leer t .  Das  N a c h -  

w a s c h e n  n i m m t  m a n  z w e c k m S . s s i g  mi t  A l k o h o l  vor.  (A) w i r d  

v o n d e r  ge lb  gef / i rb ten  n u n m e h r  A l k o h o l  e n t h a l t e n d e n  LOsung  

I Dasselbe wurde aus kttuflichem Ammoniak (290/o) dargestellt, wovon 
zwei Drittel mit Schwefehvasserstoff flbers/ittigt und nach erfolgter S/tttigung 
mit dem letzten Drittel vermischt wurden. 

20bzwar  nach dem Erkalten im Rohr kein Druck zu beobachten war, 
so wird doch w/ihrend des Erhitzens ein grosser Theil der Rohren zersprengt, 
da offenbar das entstandene kohlensaure Ammon das Glas sehr heftig angreiff; 
deshalb kann man auch nicht grSssere Mengen yon Harns/iure auf einmal in 
Verwendung ziehen. 
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(B) durch rasches Absaugen und Auswaschen  mit Alkohol 
getrennt. Die Krystal lmasse ist ziemlich leicht zersetzlich und 
muss sofort aufgearbeitet  werden. Zu diesem Ende wird sie 
in ammoniakh/il t igem Wasse r  in der Hitze gel6st, mit Thier- 
kohle entf/irbt, dabei ist es vortheilhaft  den Zutritt der Luft 
dutch Einleiten yon Kohlens/iure zu verhindern. Nach ungef~ihr 
einer Stunde wird filtrirt und die L6sung, die nunmehr  eine 
lichtgelbe Farbe besitzt, 1/isst man in verdtinnter Essigsiture 
einfliessen. Dadurch ftillt eine fast weisse, sehr schwer  16sliche 
krystall inische Masse aus. Dieselbe besteht aus einem Aggregat 
yon feinen prismatischen Krystallnadeln, die zu ihrer v611igen 
Reinigung nochmals  in Ammoniak gel6st und wieder mit 
Essigs/iure geftillt werden. 

Diese Substanz,  die, wie wir anfangs erwtihnten, als 
(1)-Sulfhydri l -2-Amidouracyl  zu bezeichnen ist, ist in Wasse r  
ausserordentl ich schwierig I6slich; Alkohol, sowie die anderen 
gebrS.uchlichen LOsungsmittel verm6gen sie nicht aufzunehmen.  
Leicht gel/3st wird sie nur yon Ammoniak und yon concentrirter 
Salzstiure. Aus letzteren LOsungsmitteln waren wir im Stande 
ganz reine Substanz zu gewinnen und haben dieselbe beim 
Umkrystall isiren in vOllig weissen Krystallen erhalten, die 
als zugespitzte monokline Prismen erscheinen. Nach dieser 
Berei tungsweise haben wir aus 100g  Harnstiure 7 5 g  reines 
Thioproduct  erhalten, welche Menge einer circa 80procent igen 
Ausbeute entspricht. DieVerbindung wird beim 15.ngeren Kochen 
mit Wasse r  theilweise unter Abscheidung yon Schwefel  zersetzt. 

Eine alkalische L6sung scheidet  bei Zugabe yon Bleioxyd 
oder Quecksi lberoxyd beina Erwtirmen sofort Schwefelblei, 
beziehungsweise  Schwefelquecksilber  ab. Beim Erhitzen ver- 
tindert sich die Substanz erst bei sehr hoher  Temperatur .  Um 
250 ~ C beginnt sie sich schwach  r6thlich zu f/irben und wird 
dann allm/i.lig dunkelbraun,  ein Schmelzen finder selbst weir 
tiber 300 ~ C. nicht statt. Die Substanz ist krystal iwasserfrei  
und gab bei der Analyse die folgenden Resultate:  

I. O" 9977 g" Substanz gaben 0" 4329 g" Kohlens/ture und 0" 1130 g Wasser. 
II. 0"3505g" Substanz gaben 0"3826g r Kohlens/iure und 0' 1003g" Wasser. 

III. 0" 4672 g" Substanz gaben 0' 6736 g" schwefelsaures Baryum. 
IV. 0" 3805 o~ Substanz gaben 0" 5543 gr schwefelsaures Baryum. 
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v. 0" 1937g Substanz gaben 44'0 cm 3 Stickstoff bei 751 "2 ram, 18 ~ C. 
VI. 0"2021 g Substanz gaben 49"8 cm 3 Stickstoff bei 746 ram, 21 ~ C. 

In  100 T h e i l e n :  

I II I[I IV V VI 
O �9 �9 C . . . . . . . .  9 ~1 29"77 . . . .  

H . . . . . . . .  3"15 3'17 . . . .  

s . . . . . . .  - -  - -  19.65 20.02 - -  - -  
N . . . . . . . .  -- -- -- -- 2 5 " 9 3  2 6 " 2 4  

A u s  d ie sen  Zah len  r echne t  s ich die Formel  C~HaNaS02, 

we lche  ve r l ang t :  
Gefunden 

Berechnet im Mittel 

C . . . . . . . .  30"18 29"69 
H . . . . . . . .  3"14 3'16 
S . . . . . . . .  20"12 19'83 
N . . . . . . . .  26'41 26"08 

Das  T h i o p r o d u c t  wi rd  bei lgmgerem E r h i t z e n  der  salz-  

s a u r e n  L S s u n g  un t e r  B i l d u n g  von  Schwefe lwasse r s to f f  theil-  

we i se  zersetzt .  E in  vollst~indiger Zerfall,  bei  w e l c h e m  Chlor- 

a m m o n i u m  u n d  Schwefe lwasse r s to f f  ents teht ,  erfolgt bei der 

E i n w i r k u n g  yon  Z i n n  u n d  Salzs~ure .  Dabei  wird  auch  eine 

zerf l iess l iche  s t icks toffh~l t ige  Stiure gebildet ,  die e ine b l au -  

violet te  E i s e n r e a c t i o n  gibt. Die R e i n d a r s t e l l u n g  d ieses  K6rpe r s  

ist u n s  vorl t iufig n ich t  ge lungen .  

Die a n g e g e b e n e  Fo rme l  des E i n w i r k u n g s p r o d u c t e s  yon  

S c h w e f e l a m m o n i u m  auf  HarnsS.ure h a b e n  wir  auch  d u t c h  

U n t e r s u c h u n g  des A m m o n s a l z e s  controlirt .  

A m m o n s a l z .  W i r d  der in W a s s e r  ver thei l ten ,  vSllig ge-  

r e in ig ten  S u b s t a n z  A m m o n i a k  so l ange  z u g e g e b e n ,  dass  bei 

der  T e m p e r a t u r  von  circa 6 0 - - 7 0  ~ L S s u n g  eintritt ,  so f inder 

be im allm~iligen A b d u n s t e n  der sofort  ins  V a c u u m  ges te l l t en  

F l i i s s igke i t  die A b s c h e i d u n g  yon  fa rb losen  oder  ~iusserst 

s c h w a c h  ge lb l ich  gef/i~'bten, g rossen ,  a n s c h e i n e n d  m o n o k l i n e n  

Krystal lblgt t tchen statt. D ie se lben  s ind  n ich t  sehr  bes t t ind ig  u n d  

mt i s sen  dahe r  n a c h  dem A b s a u g e n  rasch  ge t rockne t  werden .  

Die so g e w o n n e n e  V e r b i n d u n g  ist iden t i sch  mit  dem zue r s t  

e r h a l t e n e n  E i n w i r k u n g s p r o d u c t  des S c h w e f e l a m m o n i u m s  a u f  

Harns t iure .  Das  A m m o n i u m s a l z  ist k rys ta l lwasse r f re i  u n d  ve t -  
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liert bei Tempera tu ren  um 100 ~ C. bereits das Ammoniak.  Ffir die 

Bes t immung desselben haben wit  die Subs tanz  tiber Schwefel-  
s/iure zur  Gewichtscons tanz  gebracht.  Der Werth,  den wir 

gefunden haben, beweis t  die e inbasische Natur  der Verbindung. 

0.4043g- Substanz gaben bei der Destillation m~t verdfinnter Kalilauge 
0' 0403 g Ammomak. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

G e f u n d e n  C,HaNaSO~--NH a 

NH a . . . . . . . .  9' 96 9' 66 

Andere Metal lverbindungen haben wir  nicht untersucht ,  

zumal  dieselben ausserordent l ich zersetzl ich sind und schon 

nach kurzer  Zeit Verftirbung erleiden. 
Die mit (B) bezeichneten alkoholhgdtigen Filtrate haben  

wir im Vacuum abdestillirt. Dabei  verfltichtigen sich grosse  

Mengen yon Schwefe l ammonium und Ammoniumcarbona t ,  

welche im Ktihlrohr krystall inisch erstarren. Der Destillations- 
rfickstand bildet eine amorphe,  braungelb  gef/irbte Masse,  welche 

in W a s s e r  Ieicht 16slich ist. Nach dem Entf/irben scheiden diese 
LOsungen beim Abduns ten  galeert ige Massen  ab, aus welchen 

wir charakter is i rbare Producte vorltiufig nicht herstellen konnten.  

Harnstoff  war  in den Massen nicht nachweisbar .  

E i n w i r k u n g  y o n  B r o m .  

Je 5 g  der Sulfhydri laminouracyl ,  welche in circa 30 cm a 

\Vasser  vertheilt  sind, ibsen sich beim langsamen  Eintropfen 
\Ton Brom allm~.lig auf. Dabei findet s tarke E rw~rmung  statt, 

und deswegen  ist es nothwendig,  die E inwirkung  unter  Ab- 
kt ihlung vorzunehmen.  Die angegebene  Menge braucht  circa 

20 ~ Brom, um vollstgmdig gel~3st zu werden.  Die etwas concen-  

trirte Flt issigkeit  scheidet  nach kurzer  Zeit eine orangegelb  
geftirbte, mikrokrysta l l in ische Verbindung (a) aus, die in W a s s e r  
nahezu  unlOslich ist. Die Mutter lauge yon dieser Ausscheidung,  

welche grosse  Mengen yon Bromwassers toff ,  B r o m a m m o n i u m  
und freier Schwefels~iure enth~lt, liefert beim weiteren Concen-  

triren eine reiehliche Absehe idung  krystal l inischer  Producte  (bj. 
Um diese nun vom B r o m a m m o n i u m  zu befreien, wird das Ganze 

mit verdt inntem Alkohol (1:1) behandelt .  Dabei hinterbleibt 
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eine gelbl ichweisse,  krystal l inische,  bromfreie Masse,  welche  
von ka l tem W a s s e r  kaum,  e twas  leichter von s iedendem 

gel6st  wird. Aus dieser L6s ung  scheiden sich weisse  Krystal l-  

k rus ten  ab. 
Die Mut ter laugen von b hefern nach  dem Abdampfen  eine 

bedeutende  Quanti tgt  einer ztihen, braungelb  gef~trbten Masse, 
aus  welcher  Aceton eine gut  krystal l is i rende Subs tanz  extrahirt.  

Die Menge derselben war  jedoch  zu gering, um eine Unter-  
suchung  auszuffihren. 

Die Aussche idungen  (a) und (h) sind schwefelfrei. ('b) ent- 
h~lt i iberdies auch kein Brom und ist als Uramyl  anzusprechen,  

obwohl  es zum TheiI  ein abweichendes  Verhal ten von dieser 

Verb indung  zeigt. W~.hrend das Uramyl  in seidenglgmzenden 
KrystS.11chen sich abscheidet ,  konnten  wir nur  Krusten erhalten, 
die beim Liegen an der Luft, nament l ieh  in feuchtem Zustand,  
sich bald roth fS.rbten. Mit Salpetersgmre mehrmals  eingedampft ,  

hinterbleibt  ein Rfickstand, der sich mit Ammoniak  roth f~.rbt. 

Abweichend  vom Verhal ten des Uramyls  ist unsere  Subs tanz  
gegen Ammoniak  und Quecksi lberoxyd.  Uramyl  gibt bekanntl ich 

beim Erw~rmen mit diesen Reagent ien Murexid, w~ihrend unsere  
Verb indung  hiebei nu t  s chwach  rosenroth  gef~irbt wird. Die 
Verb rennung  ergab jedoch Zahlen, welche mit jenen, die aus  

der Formel  des Uramyls  berechnet  sind, in v611iger lJberein-  
s t immung  stehen. 

0- 2948 ff Substanz gaben 0" 3628 g" Kohlensb.ure und 0' 087 gr Wasser. 

In 100 Theilen:  

C . . . . . . . . . .  33"56 
H . . . . . . . . . .  3"38 

Tro tz  der angegebenen  

C~HsNaOa 

33~56 
3"49 

Differenz g lauben wir, die be- 

schr iebene Verbindung doch als Uramyl  bezeichnen zu dtirfen, 
umsomehr ,  als die Aussche idung  (a) ihren Eigenschaf ten  und 

React ionsverh~l tnissen nach identisch ist mit  der yon M u l d e r  * 
beschr iebenen  Bromaminobabi tu rs~ure  (Bromuramyl) .  Das Pro- 

duct (a) dtirfte aus  dem zuers t  gebi ldeten Uramyl  durch weitere 

1 Berl. Ber., 14, 1060. 
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Einwirkung yon Brom entstanden sein. Das Product (at) ist, wie 
schon bemerkt, yon orangegelber Farbe, 15st sich in Wasser 
kaum auf und wird beim Erwtirmen total zersetzt. Die hiebei 
entstehende LOsung zeigt ziemlich starke Fluorescenz - -  eine 
Eigenschaft, die mit der Beschreibung, die M u l d e r  yon seiner 
Bromverbindung gibt, vollkommen tibereinstimmt. Die Brom- 
bestimmung ergab einenWerth, der auf die Formel C4HaBrN,,O a 

hinweist. 

0" 24823  Subs tanz  gaben  0" 2091 g" Bromsilber.  

In 100 Theilen: 
Berechnet  few 

Gefunden C~H~BrN~O 3 

Br . . . . . . . . .  35"84 36"03 

Der Zerfall des Sulfhydrilaminouracyls mit Brom bei 
Gegenwart yon Wasser ist ein ziemlich complexer Vorgang, da 
eine Reihe yon Substanzen entstehen, auch ist die Menge des 
verwendeten Broms von Einfluss auf den Verlauf der Reactioli, 
denn gelegentlich erhttlt man statt des Uramyls oder neben sehr 
geringen Quantittiten desselben eine mit Isobarbiturstiure ent- 
schieden identische Verbindung. Im besten Falle erhielten wit 
aus 5 g Thioproduct 0" 9,(  Uramyl. Die Bildung des Uramyls 
liefert jedoch einen Beweis daftir, dass bei der Einwirkung yon 
Schwefelammonium auf HarnsO.ure die Harnstoffgruppe, welche 
mit den beiden benachbarten Kohlenstoffatomen des Ca-Restes 
in Verbindung steht, abgespalten wird und dass die NH~-Gruppe 
im Zersetzungsproduct mit dem mittelstttndigen C in Ver- 
bindung steht. Diese Thatsache ist auch mit den weiteren Beob- 
achtungen im Einklang. 

Einwirkung von Essigs~iureanhydrid. 

Das Sulfhydrilaminouracyl 15st sich beim Kochen mit 
einer grOsseren Quantitst Essigstiureanhydrid allm~tlig auf. Am 
zweckm/issigsten ist es, einen Tl~eil der Substanz mit beil~tufig 

der dreissig- bis ftinfzigfachen Quantitgtt Anhydrid zu ver- 
mischen und durch zwei bis drei Stunden im Sieden zu erhalten. 
Dabei IOst sich der grSsste Theil der Verbindung. Beim Ab- 
ktihlen scheidet sich eine mS, ssig gelb gefO, rbte, krystallisirte 
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M a s s e  ab,  die  z u m e i s t  a u s  s c h w a c h  g l i i nzenden ,  r o s e t t e n -  

fSrmig  a n g e o r d n e t e n ,  z u  K r u s t e n  v e r w a c h s e n e n  K r y s t a l l e n  

bes teh t .  Die  A u s s c h e i d u n g  w i r d  a b g e s a u g t ;  die L S s u n g  h in t e r -  

lfi.sst n a c h  d e m  A b d e s t i l l i r e n  des  Ess igs / i i_ l reanhydr ids  n o c h  

e ine  k l e i n e  Quant i t&t  de r  S u b s t a n z .  E i n e  R e i n i g u n g  d e r s e l b e n  

k a n n  n u r d u r c h  6f te res  U m k r y s t a l l i s i r e n  a u s  E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  

e rz ie l t  w e r d e n ,  d a  a n d e r e  L O s u n g s m i t t e l  e ine  t h e i l w e i s e  Ver-  

5 .nderung herbe i f f ih ren .  Die n a c h  d i e s e n  V e r f a h r e n  g e w o n n e n e  

V e r b i n d u n g  b i lde t  n a c h  d e m  T r o c k n e n  i m V a c u u m  ein H a u f w e r k  

yon  l o c k e r e n  f a r b l o s e n  Krys t a l l b l / i t t chen ,  w e l c h e  e inen  i n t ens iv  

s f i ssen ,  h i n t e r h e r  s c h w a c h  b i t t e ren  G e s c h m a c k  bes i t zen .  Die 

S u b s t a n z  is t  in s i e d e n d e m  W a s s e r ,  A m y l a l k o h o l ,  E s s i g s ~ u r e  

15slich, e r l e ide t  abe r  d a d u r c h  pa r t i e l l e  Z e r s e t z u n g .  U n l 6 s l i c h  is t  

s ie  in Chloroform.  Bei  h o h e r  T e m p e r a t u r  s u b l i m i r t  ein k l e i n e r  

T h e i l  de r  S u b s t a n z ,  be i  w e i t e m  die  grOssere  M e n g e  s c h m i l z t  

u n d  z e r s e t z t  s i ch  total .  Der  S c h m e l z p u n k t  l ieg t  w e i t  f iber  300 ~ 

Die A n a l y s e  de r  be i  120 ~ zu r  G e w i c h t s c o n s t a n z  g e t r o c k n e t e n  

V e r b i n d u n g  e r g a b  : 

I. 0'3041g~Substanz gabon 0"4715g KohlensS.ure und 0"0814g Wasser. 
II. 0"2113g" Substanz gaben 35"5 c m  3 Stickstoff bei 21 ~ C. und 748' 1 ram. 

III. 0" 4534 g Substanz gaben 0' 4594 g" Bariumsulfat. 

In  100 T h e i l e n :  

I II llI 
C . . . . . . . . . .  42'28 -- - -  

H . . . . . . . . .  2"97 - -  - -  
N . . . . . . . . .  - -  18'82 - -  
S . . . . . . . . . .  - -  - -  13"91 

A u s  d i e sen  Z a h l e n  r e c h n e t  s i ch  die  F o r m e l  CsHTNaS02, 

w e l c h e  v e r l a n g t :  

In 100 T h e i l e n :  

CsHzN~SO2 

c . . . . . . . .  42:66 4~,28 
H . . . . . . . .  3 . 1 1  2.9:  

. . . . . . . .  1 8 . 6 6  1 8 . 8 2  

s . . . . . . . . .  1 4 . 2 2  1 3 . 9 1  
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Diese Resultate zeigen, dass die Bildung dieser Verbindung 
aus Sulfhydr i laminouracyl  im Sinne der Gleichung 

C~H'~'N3SO~-t- ~ CHACO xN 
CHACO/0 ----- GsH;N~SO3-q-2 C~H402+H,zO 

vor sich geht. 
Von den beiden eingetretenen Acetylresten kann jedoch, 

wie eine directe Acetylbest immung zeigt, nur einer mehr abge- 
spalten werden. 

0.4252g Substanz gaben 0" 1091 g" Essigs/iure. 

In 100 Theilen:  
C~H~O 

19'I1 C2H~O . . . . . .  18 "40 

Der Austritt des Acetylrestes als Essigstture erfolgt schon 
bei tier Einwirkung yon Wasser,  rascher  vollzieht er sich jedoch 
durch verdtinnte Alkalien. Der zweite in Reaction getretene 
Essigs/iurerest  kann weder  durch verdtinnte, noch durch con- 
centrirte Kalilauge erzielt werden, selbst dann nicht, wenn man 
hohen Druck und hohe Tempera tu r  in Anwendung bringt. 
Daraus 1/isst sich folgern, dass bei Einwirkung von Essigs/iure- 
anhydrid nicht nur Acetylirung, sondern auch Condensation 
stat tgefunden hat. 

Behandel t  man das beschriebene Acetylproduct  mit VVasser, 
so krystallisirt aus der LOsung eine neue Verbindung, die wir als 

[,-Methyl-t~-Oxythiazol-~.- Carbons~iureureid 

bezeichnet  haben. Dieselbe bildet eine aus feinen glt inzenden 
Krystallnadeln bestehende lockere Masse, die aus der siedend 
heissen L6sung des Acetylproductes  sich beim Abktihlen aus- 
scheidet. Da aber die WasserquantitS.ten, die zur LOsung des 
Acetylproductes  erforderlich sind (1 Theil  desselben braucht  
circa 200 Theile Wasser),  zu gross sind, so ist es zweck-  
m~ssiger, das in s iedendem Wasser  vertheilte Product  dutch 
Zugabe von Ammoniak zu 16sen. Falls die L6sung gef/i.rbt ist, 
behandel t  man mit Thierkohle.  Nach dem Ans~iuern des Filtrats 
mit verdtinnter Salzs~iure f/lilt das Urei'd in kleinen, v6llig 
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farblosen,  verf i lz ten Krys t / i l lchen aus.  Die V e r b i n d u n g  ist  k a u m  

15slich in Alkohol ,  EssigS.ther, Chloroform etc. Sie wird  aber  

yon  verdCmnten Alkal ien  u n d  auch  yon  W a s s e r ,  dem e twas  Salz-  

st ture z u g e s e t z t  ist, aufge16st. Beim E r h i t z e n  vergmdert  s ich die 

S u b s t a n z  erst  in sehr  hoher  T e m p e r a t u r .  Dabei  sub l imi r t  ein 

k le iner  Theft  unve rSnde r t ,  die H a u p t m e n g e  f~rbt sich d u n k e l  

u n d  ze rse tz t  s ich ohne  zu  schme lzen .  Die A n a l y s e  der bei  100 ~ 

zu r  C o n s t a n z  g e b r a c h t e n  S u b s t a n z  ergab:  

I. 0.3552ff Substanz ergaben 0'5086ff Kohlens~ure und 0"0930ff Wasser. 
I[, 0" 3445 g Substanz ergaben 0" 4944ff KohlensSure und 0' 0814ff Wasset'. 

llI, 0'20393-Substanzergaben42"lom sS t i eks to f fbe i19  ~ und 741"7mm. 
IV. 0"4743ff Substanz ergaben 0"6054ff Bariumsulfat. 
V. 0" 2613 ff Substanz erg-aben 0" 3283 e~ Bariumsulfat. 

In 100 T h e i l e n :  

1 II lII IV v 

c . . . . . . . . . . .  39.05 89.18 . . . .  
H . . . . . . . . . . .  2"91 2"75 - -  - -  - -  
N . . . . . . . . . .  - -  -- 22'76 - -  - -  
S ........... -- -- -- 17"53 17'15 

' Die Fo rme l  C6HsNaSO2, we lche  aus  d iesen  Da ten  g e r e c h n e t  

wurde ,  ve r l ang t :  
Gefunden 

C6HsNaSO, ., im M~ttel 

C .......... 39"34 39'09 

H .......... 2"73 2"83 

N ......... 22"95 22'76 

S .......... 17'48 17"38 

Die E n t s t e h u n g  dieser  V e r b i n d u n g  aus  dem Ace ty lp roduc t  

l~ss t  s ich du rch  die G l e i c h u n g  

CsHvNaSO a + H,)O = C2H~O ~-4- C~H~NaSO,) 

z u m  A u s d r u c k e  b r i n g e n  und  erfolgt in n a h e z u  theore t i scher  

A u s b e u t e .  

Die Richt igkei t  der g e g e b e n e n  Formel  h a b e n  wir  durch  

B e s t i m m u n g  des M o l e c u l a r g e w i c h t e s  mit te ls t  des Depress i -  

mete r s  controlir t .  Da  das Ure'/d in Phenol ,  Ess igs / iu re  n u r  

w e n i g  15slich ist, so wurde  Resorc in  als L S s u n g s m i t t e l  ver- 

wende t .  Die B e s t i m m u n g e n  e rgaben :  
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Gramm 

Resorcin 

~F&mm 

Substanz 

Oramm 
Substanz auf 
100 LSsungs- 

mittel 

Beob- 
achtete 
Depres- 

sion 

K 
Moleculargewicht 

gefunden berechnet 

28'8367 

28"8367 

0"3751 

0'4878 

1"3007 

1"6930 

0"525 

0"695 

68"021 

68"02 

168"9 

166' 1 

183 

183 

Wei te r s  h a b e n  wir  eine A n z a h l  yon  Sa lzen  dieser  ein- 

bas i s ch  auf t re tenden  V e r b i n d u n g  n/iher un te rsucht .  

A m m o n i u m v e r b i n d u n g .  Das  Uregd 16st sich in ver- 

df inntem A m m o n i a k  bei mi tss igem Erw/ i rmen  z iemlich  leicht 

auf. Beim Abkfihlen dieser  v611ig farblosen,  e twas  freies A m m o -  

niak  en tha l tenden  L S s u n g  tiber Schwefels i iure  sche ide t  s ich 

alas A m m o n s a l z  in haa r f6 rmigen  Nade ln  ab, die nach  dem 

T r o c k n e n  ein lockeres  H a u f w e r k  g l anz lose r  Kryst / i l lchen dar- 

stellen. Die V e r b i n d u n g  ist in kal tem W a s s e r  nicht  a l lzuleicht  

16slich; sie ist sehr  zerse tz l ich ,  denn  s c h o n  beim Stehen  im 

V a c u u m  gibt  sie einen Theil  des A m m o n i a k s  wieder  ab. Voll- 

st / indige Verf l f icht igung desse lben  tritt bei T e m p e r a t u r e n  

z w i s c h e n  100 und  110 ~ C. ein. Ffir die A m m o n i a k b e s t i m m u n g  

w u r d e  die V e r b i n d u n g  fiber Schwefe ls / iure  zu r  Gewichts -  

c o n s t a n z  gebracht .  

0.4959g Substanz lieferten, mit KOH destillirt, 0"03944ff Ammoniak. 

In 100 The i len :  

NH 3 . . . . . . . .  7' 95. 

Dieser  A m m o n i a k g e h a l t  w~rde  auf  die Formel  CaHsN3SO 2 

4- NH4OH st immen.  Demgemt i s s  mt iss te  die Bi ldung des A m m o n -  

sa lzes  in ana loge r  'vVeise, wie bei ande ren  Harns / iu reder iva ten  

er folgen und  w/ire demse lben  die Formel  

NH--C--S \ 
I [I ,~- C--CHs 

CO C--N "," 
I 

NH 2 COONHr 

1 Blumenfeld,  Monatshefte f/ir Chemie, 1895. 
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z u z u s c h r e i b e n .  Mit d i e se r  F o r m e l  in 1 3 b e r e i n s t i m m u n g  s teh t  

de r  g e f u n d e n e  A m m o n g e h a l t  ( b e r e c h n e t  7 '  79) u n d  der  G e w i c h t s -  

ver lus t ,  w e l c h e n  d a s  S a l z  b e i m  E r h i t z e n  au f  110 ~ C. erf&hrt. 

o. 2075 g Substanz verloren bei 110 ~ 0 '0344g Wasser und Ammoniak. 

In  100 T h e i l e n :  

NHa-t-H20 . . . . . . . .  16' 57 

Bereehnet 
HzO-I-NH 3 

16'05 

N a t r i u m v e r b i n d u n g .  E ine  a b g e w o g e n e  Quan t i t / i t  des  

U r e i d s  w u r d e  in W a s s e r  ve r the i l t  u n d  h i e r au f  die  fiir 1 N a  

e n t s p r e c h e n d e  M e n g e  e ine r  a u s  m e t a l l i s c h e m  Nat r ium b e r e i t e t e n  

N a t r o n l S s u n g  e i n g e t r a g e n .  D a b e i  15st s i ch  die  S u b s t a n z  auf  u n d  

die  f a rb lo se  F l t i s s i g k e i t  s c h e i d e t  n a c h  e r fo lg tem C o n c e n t r i r e n  

p r~ch t ig  g l / inzende ,  f a r b l o s e  K r y s t a l l n a d e l n  ab, die  d e m  r h o m -  

b i s c h e n  S y s t e m  a n z u g e h S r e n  sche inen .  D ie se s  w a s s e r h / i l t i g e  

Sa l z  v e r w i t t e r t  s e h r  r asch .  Die A n a l y s e  de r  w i e d e r h o l t  um-  

k r y s t a l l i s i r t e n  V e r b i n d u n g  e r g a b  Zah len ,  w e l c h e  mit  den  aus  

der  F o r m e l  C6H6NaNaSO a g e r e c h n e t e n  v o l l k o m m e n  i ibe re in -  

s t immten .  

I. 0"3855g Substanz gaben 0' 1141 g Natriumsulfat. 
II. 0" 2891 g Substanz gaben 0" 2198g" Bariumsulfat. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet 
I II , ~  

Na . . . . . . . . .  9"59 - -  10"31 
S . . . . . . . . . .  - -  14'42 14'89 

Die K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  zeigt ,  d a s s  die  N a t r i u m -  

v e r b i n d u n g  2 Molek t i l e  W a s s e r  enthfi.lt. 

0.4478g" Substanz verlmen bei I00 ~ C., 0"0623g Wasser. 

In I 0 0  T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet 

H~O . . . . . . . .  13"91 13'89 

B a r i u m s a l z .  D a s s e l b e  b i l de t  ein w e i s s e s ,  g l a n z l o s e s ,  

m i k r o k r y s t a l l i n i s c h e s  Pulver ,  w e l c h e s  b e i m  V e r m i s c h e n  e ine r  
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s iedend heissen LOsung des Ammonsa l ze s  mit Chlorbarium 

abgeschieden wircl. Es  ist selbst  in kochendem W a s s e r  nut  in 
unbedeutenden  Mengen 15slich. Das Salz ist krystal lwasserfrei .  

Die Bar iumbes t immung  ergab einen mit der Formel  
(C6H6NaSOa)~Ba t ibere ins t immenden Gehalt. Fflr diese Be- 

s t imrnung wurde die Subs tanz  bei 140 ~ C. zur Gewichtscon-  

s tanz getrocknet .  

0.31363- Substanz gaben 0" 1384g Bariumsulfat. 

In I00 Theilen:  

Gefunden Berechnet 

Ba . . . . . . . . .  25'94 25'51 

S i l b e r v e r b i n d u n g .  Dieselbe hat eine gegen die Zu- 
s ammense t zung  der bisher beschr iebenen  Salze abweichende  
Zusammense tzung ,  insoferne als in derselben das Metall offen- 
bar an die Stelle eines H einer NH-Gruppe  eingetreten ist. Es 

besitzt  die Z u s a m m e n s e t z u n g  C6H6AgNaSO ~. Die Verb indung 
scheidet sich aus der L6sung  des Ammonsa l zes  dutch Zu- 

gabe yon Silbernitrat zuniichst  in Form einer weissen  Galeerte 

ab. Bel/isst man diese Aussche idung  bei m~issiger Wttrme in der 
Fltissigkeit, so wird dieselbe krystallinisch. Das abfiltrirte aus- 
gewaschene  Silbersalz besteht  aus  reinen weissen a rys ta l l -  

nadeln, die vSllig unempfindlich gegen die Einwirkung des 
Lichtes sind. Das bei 100 ~ C. ge t rocknete  Salz ergab folgenden 
Silbergehalt: 

0.3367ff Substan~: gaben 0' 1702ff Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Bercchnet 

Ag . . . . . . . . .  37"64 37"24 

Die Bildung des p,- Methyl - ~- Oxythiazol -  ~- Carbonsiiure- 

ure'/ds aus  dem Acety lproduct  erfolgt quantitativ, sowie auch 
die des Acetylproductes  aus dem Sulfhydri laminouracyl  sich 

in theoret ischer  \Veise vollzieht. 
Das Ure'fd erleidet bei Iii.ngerer E inwi rkung  von Essigsi iure-  

anhydrid,  besser  noch bei Gegenwar t  yon ess igsaurem Natron 
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Zersetzung,  wodurch  unter Kohlens~ureabspal tung in nahezu 
theoret ischer  Ausbeute  das >-Methyl-[%Amidothiazol-a-Carbon- 
sS.urenitril entsteht. Man kann zur Gewinnung dieses K6rpers 
sowohl  das Ure'/d, als auch das Acetylproduct  desselben 
ben/]tzen und verfiihrt dabei auf folgende Weise:  Je 1 Theil  
der fein zerr iebenen Substanz  wird mit entw/issertem, frisch 
geschmolzenem essigsauren Natron (1 Theil) vermischt ui~d 
mit (15 Theilen) Essigs~iureanhydrid solange im Sieden erhalten, 
bis die nach kurzer  Zeit sich einstellende, tr~ige verlaufende 
Kohlensaureentwicklung ihr Ende erreicht hat. Um dies bei 
Verarbei tung von 2 0 g  Substanz zu erreichen, ist es noth- 
wendig, das Kochen circa 60 Stunden andauern zu lassen. 
Nach dieser Zeit wird das tiberschiissige Anhydrid abdestillirt. 
(Die letzten Spuren desselben werden im Vacuum bei der 
Tempera tur  yon circa 130 ~ verfltichtigt.) Es hinterbleibt nun 
eine grauweisse,  br/Scklige Masse, aus welcher  die Reactions- 
producte  durch Behandlung mit s iedendem Chloroform extra- 
hirt und yore essigsauren Natron getrennt werden k~3nnen. 
Die vereinten Chloroformausztige liefern nach dem Abdestilliren 
eine schwach br~unlich gefiirbte Krystallmasse,  die in dem 
Kolben meist krustenf/Srmig angelegt  ist. Diese Rohausscheidung 
enthgtlt nicht selten neben dem bt-Methyl-}-Amidothiazol-=-Car- 
bons~iurenitril (~) noch ein zweites Product  0),  welches man 
durch Behandlung der Masse mit Chloroform in der KS.lte von 
ersterem trennen kann. 

b~-M e t h y l - ~ - A m i d o t h i a z o l - ~ - C a r b  o n s ~ . u r e n i t r i l .  Der 
in kaltem Chloroform unlOsliche Theil  (~) wird zur weiteren 
Reinigung in Alkohol gel6st. Die L6sung zeigt zumeist  eine 
r6thlichbraune Farbe, 15.sst sich mit Thierkohle  leicht entfO.rben 
und liefert nach dem Abdunsten  das Nitril in seidenglS.nzenden, 
ziemlich langen Nadeln, die ein cafeYnartiges Ansehen besitzen. 
Dasselbe ist in Alkohol und Essiggtther, ebenso wie im warmen 
Wasser  leicht l~Sslich. Beim Erhitzen f~rbt sich die Substanz 
bei 230 ~ gelblich grau und verflfissigt sich beim raschen Er- 
hitzen um 280- -285  ~ C, wobei  ein kleiner Theil  unzersetz t  
sublimirt. Die Bildung dieser Substanz  bei der Einwirkung von 
Essigs/ iureanhydrid auf  das Ure'id erfolgt unter gleichzeitiger 
Acetylirung, conform der Gleichung 
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CH3CO 
Cr ~ O ~- CO.,+C2H~O,~-t-CTH;N3SO 

~ CH3CO / " 

in n a h e z u  theore t i scher  A u s b e u t e  u n d  stellt  das n a e h  der Forme l  

NH(CgH30)--C--S 
~--N C-- CH 3 / 
I 

CN 

cons t i tu i r te  Ace ty l -  ~- Me thy l -  ~ -Amido th iazo l -  ~.- Carbons t ture-  

nitril dar. Die A n a l y s e  der  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  e rgab:  

I. 0.2691g Substanz gaben 0"4532gr Kohlens/iure und 0"0908g" Wasser. 
II. 0"4362g Substanz gaben 0"5667g" Bariumsulfat. 

III. 0"3243g" Substanz gaben 65"5 c m  s N bei 752"7 mm und 18"5 ~ C. 

In 100 T h e i l e n  : 

Gefunden Berechnet ffir 
CTH;N3SO 

I II III ~ ..._....._~ 
C . . . . . . . . . .  45"93 --  --- 46"40 
H . . . . . . . . . .  3"74 --  --  3"86 
S . . . . . . . . . .  - -  17"84 - -  1 7 " 6 7  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  23'04 23"20 

Dieses  acetyl i r te  Nitrit ist au s se ro rden t l i ch  w i d e r s t a n d s -  

fiihig. Es  spal te t  weder  bei der E i n w i r k u n g  yon  Alkal ien ,  

noch  bei B e h a n d l u n g  mit  W a s s e r  das Acety l  ab. Dabei  finder 

s u c h  keine  Verse i fung,  b e z i e h u n g s w e i s e  A m m o n i a k e n t w i e k l u n g  

statt. N u t  SS.uren (verd t innte  Salzs~iure oder  Schwefels~iure) 

ver~indern die V e r b i n d u n g  u n t e r  E s s i g s t i u r e a b s p a l t u n g  u n d  

bi lden ein spS.ter zu  b e s p r e c h e n d e s  Product ,  we lches  s u c h  aus  

der S u b s t a n z  (~) e rha l ten  w e r d e n  kann .  

A c e t y l p r o d u c t  des  [~ -Methy l -~ -Amidoth iazo l -~ -Carbonst iure -  
amid.  

Der mit  ~ beze ichne te ,  in ka l tem Chloroform leicht  15sliche 

Anthei l  d ien t  zur  G e w i n n u n g  dieser  Ve rb in dung ,  welche  n a c h  

dem V e l j a g e n  des L S s u n g s m i t t e l s  zunS.ch'st in u n r e i n e m ,  noch  

stark gefi i rbten Z u s t a n d e  hinterble ib t .  Durch  6fteres U m k r y s t a l -  

l is i ren aus  Alkohol  (eventue l l  Ent f t i rbung)  k a n n  noch  ein 

kleiner  Rest  yon  ~ ent fernt  w e r d e n  u n d  m a n  erhS.lt endl ich  eip 



Thlazolderivate aus Harnsiiure 7 3 9  

g l a n z l o s e s  K r y s t a l l p u l v e r .  D a s s e l b e  i s t  in  W a s s e r  l e i c h t  16s l i ch  

u n d  s c h e i d e t  s i c h  b e i m  l a n g s a m e n  V e r d u n s t e n  in  k l e i n e n  

K r y s t a l l k 6 r n e r n  ab ,  d i e  a u c h  v o n  Ess igg ,  t h e r  a u f g e n o m m e n  

w e r d e n .  D ie  S u b s t a n z  s c h m i l z t  o h n e  s i c h  z u  z e r s e t z e n  u n d  

v e r f l t i c h t i g t  s i c h  t h e i l w e i s e  in  h o h e r  T e m p e r a t u r .  D e r  S c h m e l z -  

p u n k t  w u r d e  z u  1 7 6 - - 1 7 8  ~ C. ( u n c o r r . )  g e f u n d e n .  D ie  A n a l y s e  

d i e s e r  w a s s e r f r e i e n ,  be i  100  ~ z u r  G e w i c h t s c o n s t a n z  g e t r o c k n e t e n  

V e r b i n d u n g  e r g a b  Z a h l e n ,  a u s  w e l c h e n  d ie  F o r m e l  C g H n N 3 S O  3 

a b g e l e i t e t  w e r d e n  k o n n t e .  

I. o. 2391 g Substanz gaben 0" 3953,_6 Kohlensdure und 0" 0998 g- Wasser. 
II. 0" ~ gr Substanz gaben 0" 4391 g" Kohlens/iure und 0" 1071 ff \Vasser. 

III. 0" 3482 g- Substanz gaben 0" 3374g" Bariumsulfat. 
IV. 0 '3030f f  Substanz gaben 47" 1 cm 3 N bei 753 rant und 16 ~ C. 

In  100  T h e i l e n "  

Oefunden Berechnet f0.r 

~ ~ ~ - - - - ~  CvHnNaSO 3 
I 1I II[ IV 

C . . . . . . . . .  45"09 44"55 - -  - -  44"81 
H . . . . . . . .  4"63 4"42 - -  - -  4"56 
S . . . . . . . . .  - -  - -  13"30 - -  13"27 
N . . . . . . . . .  - -  - -  - -  17"94 17"42 

E n t s p r e c h e n d  d e r  F o r m e l :  

N (C,~H30) - C--S 
" II ~ c - -  CH 3 

C--N / 
i 

CO (NHC2H.~O) 

s p a l t e t  d i e  V e r b i n d u n g  z w e i  A c e t y h ' e s t e  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  

v o n  K a l i l a u g e  in  F o r m  y o n  E s s i g s ~ i u r e  ab.  

o. 4307 g Substanz lieferten 0 '  2190 g" Essigs~iure. 

In  100  T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet 

C2H30 . . . . . .  36" 44 35" 68 

A u f f a l l e n d e r w e i s e  z e r s e t z t  s i c h  d a s  A c e t y l p r o d u c t  be i  E i n -  

w i r k u n g  w t i s s e r i g e r A l k a l i e n  in  t i e f g e h e n d e r W e i s e ,  s o  d a s s  n a c h  

d e m  A n s / i u e r n  d e r  a l k a l i s c h e n  F K ' l s s i g k e i t  e i n e  d e u t l i c h e  S c h w e f e l -  

w a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g  w a h r z u n e h m e n  ist .  D e s w e g e n  m u s s t e  

d a s  D e s t i l l a t ,  w e l c h e s  b e i  d e r  A c e t y l b e s t i m m u n g  e r h a l t e n  w u r d e ,  
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vorerst mit Bleioxyd vom Schwefelwasserstoff befreit werden. 
Die bleih/iltige LOsung musste nach dem Abdampfen neuerdings 
mit Phosphorstture der Destillation unterworfen werden. 

Dieses Acetylproduct wird bei der weiteren Einw{rkung 
yon Essigsfi.ure und essigsaurem Natron volIst~ndig in das 
frtiher beschriebene Nitril verwandelt, und deswegen ist diese 
Verbindung in der Reactionsmasse, welche dutch Einwirkung 
von EssigsS.ureanhydrid auf p,-MethyI@Oxythiazol-a-Carbon- 
s/iureure'id erhalten wird, nicht jedesmal aufzufinden. 

Die Producte (s~) und (~) sind auch h/iufig dem ~,-Methyl- 
[LOxythiazol-s~-Carbonsttureureid, welches aus dem Sulfhydril- 
aminouracyl und Essigsttureanhydrid dargestellt wurde, bei- 
gemischt, falls die Einwirkung des Essigsttureanhydrids zu 
lange angedauert hat. 

Die beiden Verbindungen (~) und (~) liefern bei Behandlung 
mit verdfinnter SalzsS.ure selbstverstS.ndlich die gIeichen Um- 
setzungsproducte; ersteres wird unter Abspaltung der beiden 
Acetylreste, letzteres unter Austritt yon Essigstiure und Auf- 
nahrne yon Wasser in das nach der Formel 

NH,--C--S 
~ II '),, c .  CH3 

C--N'-  

CONH~ 
constituirte 

~-Methyl-~-Amidothiazol-~.-Carbonsfiureamid 

verwandelt. Behufs Darstellung dieser Verbindung wird das 
Nitril (5g) oder die Substanz ~ mit (150 cm ~) SalzsS.ure (1:3) 
am Rfickflusskfihler durch l~ingere Zeit erhitzt. Dabei erfolgt 
Bildung yon Schwefehvasserstoff, der offenbar in Folge totaler 
Zersetzung eines Theiles der Substanz entsteht. Die L6sung 
ftirbt sich gelb, und wenn die Einwirkung dutch etwa sechs 
Stunden angedauert hat, so ist fast die ganze Masse in das 
S/iureamid verwandelt. 

Nach dem Abdampfen der verdunsteten Salzs/iure bleibt 
eine intensiv goldgelb gefiirbte, krystallinische Masse zurfick, 
die noch immer eine kleine Menge yon den unzersetzten 
Producten (~ und ~) enthtilt. Der Rfickstand wird demzufolge 
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mit Chloroform extrahirt, wodurch  letztere enffernt werden. Der 

in Chloroform unlSsliche Antheil liefert nach dem wiederholten 

Umkrystallisiren aus siedendem Wasse r  gelblichweiss gef~irbte 

KrystallblS.ttchen, die nicht selten eine ziemliche GrSsse er- 

reichen. Herr P. Dr. P. H e b e r d e y  hat die Liebenswtirdigkeit 

gehabt, die Substanz im mineralogischen Institute des Herrn 

l'rof. S c h r a u f  einer krystal lographischen Untersuchung zu 

unterziehen. Er theilte uns freundlichst Folgendes mit: 

.Die Krystalle sind schlecht ausgebildet und besitzen 

krumme Fltichen. 

Krystallsystem : monoklin. 

a :  b : c  - - -  2 " 7 8 3 : 1 : 1 " 2 7 8  

"q - -  69 ~ 22'. 

Formen (100)(110)(013), 

'vVinkelwerthe" 

100 : 013 70 ~ 14' 

1 0 0 : 1 1 0  6g 5,3 

1 1 0 : 1 1 0  42 4 

100 : 001 69 2 2  

0 1 0 : 1 1 1  52 46.,~ 

Das Amid ist in kaltem Wasser,  in heissem Alkohol, 

ChloIoform etc. kaum 15slich; nur siedendes oder anges/iuertes 

Wasser  nehmen die Verbindung leicht auf. Die wtisserige 

[~6sung gibt mit Silbernitrat einen gelblichweissen, lichtbesttin- 

digen, mit Kupferacetat einen dunkelblauviolett gef/irbten 

Niederschlag. Die Substanz vertrtigt hohe Temperaturen,  ohne 

~ich zu zersetzen. Beim Schmelzpunkt  (derselbe liegt weit fiber 

300 ~ findet totale Zersetzung statt. Die Stickstoff- und Schwefel- 

bes t immung ergab Zahlen, die mit der Formel CsHvNaSO in 

bester lJbereinst immung stehen. 

[. 0'1773~Substanz gaben 41 8ore ~ Stickstoffbei 7531nmund 19 ~ C. 
II. 0' 1989 g" Substanz gaben 0" 3045 g Baryumsulfat. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fur 

CsH;NaSO 
I II  ~ _ . f - - . _ . . _ ~  

N . . . . . . . . . .  26"88 -- 26"75 
S . . . . . . . . . .  -- 21 '02 20"38 
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Das Amid enthS.lt zwei Molek~tle Krystal lwasser ,  welche 
bei 100 ~ C. allmtilig abgegeben  werden. 

I. 0"2009g" Substanz verloren bei 100 ~ C., 0"0205grWasser. 
II. 0"2221g Substanz verloren bei 100 ~ C., 0'0232g'Wasser. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet Air 
CnHTNaSO--F 2 H20 

I II ,___....._-_ f - - ._ .__~  

HsO . . . . . . . .  10"20 10"44 10"28 

Auch das Amid ist gegen Alkalien sehr widerstandsftthig. 
Man kann es mit denselben die ltingste Zeit, selbst in sehr 
concentrir ter  Lbsung  erhitzen, ohne dass  Ammoniaken twick lung  

eintritt. Versetzt  man diese L6sung  mit Essigstiure, so scheidet 

sich nach einiger Zeit die Verb indung wieder  in den charakteri-  
st ischen goldgelben oder gelbl ichbraunen KrystallblS, ttchen un- 

ver/indert ab. SS.uren hingegen zerse tzen das Amid bei 1/ingerer 

E inwi rkung  theihveise. Wird die L6sung  desselben in concen- 
trirter Salzs~iure mit Zinn behandelt ,  so tritt lebhafte Schwefel-  

wassers tof fen twicklung ein. Dabei zerftillt die Verbindung total 

und es entsteht  neben Chlorammonium eine nicht krystailisirt  

zu erhaltende, stickstoffhaltige, sehr  hygroskopische  Substanz.  
In verhS.ltnissm/issig einfacher Weise  ltisst sich das Amid 

dutch die 

E i n w i r k u n g  y o n  s c h m e l z e n d e m  K a l i  

in die zugeh6r ige  S~iure verwandeln.  
Schmilzt  man das Amid (1 Theil) mit ~ tzka l i  (8 Theile) im 

Silbertiegel, so finder, sobald die Tempera tu r  etwa auf 260 bis 
280 ~ gest iegen ist, Iebhafte Ammoniaken twick lung  start. Dabei 
wird die anfitnglich braungelb  gefkrbte Schmelze  allmKlig ent- 
fS.rbt. Sobald die Ammoniaken twick lung  nicht mehr  wahr-  

nehmbar  ist, ltisst man erkalten, 15st die Schmelze  in W a s s e r  

und neutralisirt  genau  mit verdiinnter  Salpeterstture (Abspal tung 

yon Schwefel  beim Schmelzen  erfolgt nicht, was  daraus  hervor- 
geht, dass  die w/isserige LSsung beim Ans~uern mit verdiinnter  

SalzsS, ure keine Schwefehvassers tof fen twicklung  zeigt). Das 
Filtrat wird hierauf mit Silbernitrat geft/llt. Es  entsteht  ein 
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gelbl ichweiss  geflirbter Niederschlag,  der vo l lkommen un- 
empfindlich gegen  Licht ist, und welcher  auch in verdClnnter 

SalpetersS.ure ziemlich schwier ig  15slich ist. 

Die gut g e w a s c h e n e  Aussche idung  wird hierauf in Wasser ,  
dem etwas Salzs/iure zugese tz t  ist, vertheilt  und in der Siede- 

hitze mit Schwefe lwassers tof f  zersetzt.  Das Filtrat yore Schwefel-  
silber besi tz t  eine licht weingelbe  Farbe  und liefert bei ent- 
sprechender  Concentrat ion (wobei eine Verf~trbung eintritt) 

beim Stehen im Vacuum  eine krystal l inische Ausscheidung,  

welche schon bei oberfliichlicher Bet rachtung sich als ein 
Gemisch  zweier  KSrper zu erkennen gibt. Die T r e n n u n g  der 

beiden Subs tanzen  kann durch Behandlung mit Alkohol herbei- 

geffihrt werden.  Ein Thei l  (1) ist in ka l tem Alkohol fast unlSslich 
und erwies sich als salzs~iurefrei; ein anderer  Theil  (2) is t  leicht 

15slich und enthgtlt Chlorwasserstoff .  
Die mit (1) bezeichnete  Verb indung ist nur in geringer  

Quantits.t vorhanden  und kann nach dem Umkrystal l is i ren aus 
Wasser ,  in we lchem es ziemlich leicht lSslich ist, in Form 

matter  Krystallbl/ i t tchen erhalten werden,  die beim Erhi tzen auf 
c irca200 ~ sich unter  BraunfS.rbung total zersetzen.  Die wiisserige 

LSsung  derselben gibt mit Eisenchlorid eine schmutz igbraune  
F/irbung. Die St icks tof fbes t immung,  die wir ausgeftihrt  haben,  

weist  darauf  bin, dass  dieselbe als 

NHo--C--S 
" II \C.CH~,, 

C--N / 
I 
COOH 

tJ,-Methyl-~-Amidothiazol-=-Carbonsg, ure zu betrachten ist. 

o. 2103 g Substanz gaben 33" 6 cm a Stiekstoff bei 750 ~nm und 21 o C. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fur 

Gefunden CsHGN~SO ~ 

N . . . . . . . . . .  17'94 17"72 

Dass  die Subs tanz  die angegebene  Constitution besitzt,  

beweis t  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des mit (2) bezeichneten  Pro- 
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ductes, welches offenbar aus demselben durch Abspaltung von 
Kohlenstiure 

C51-16N~SO2__CO ~ --- Cilq6NeS 

entstanden ist und als 

N H , , - -  C - - N ,  
" H ~ C--  C H  3 

H C - - S  

~-Methyl-~-Amidothiazol zu betrachten ist. 
Die Reinigung dieser Substanz ,  deren salzsaure Ver- 

bindung in Alkohol Ieicht 16sIich ist, ist ziemlich verlustbringend, 
weil die L6sungen beim Stehen an der Luft sich theihveise ver- 
/indern und braun werden. Durch Schfitteln der sehr verdfinnten 
alkoholischen L6sung mit Thierkohle  in der K~Ate kann nach 
dem raschen Abdunsten der filtrirten Fltissigkeit im Vacuum 
die Substanz in nahezu farblosen oder schwach gelblich 
gefiirbten Krysttillchen (prismenf6rmige B1/ittchen) erhalten 
werden. Dieselben mtissen sogleich v o n d e r  Mutterlauge durch 
Absaugen auf einer port}sen Thonplat te  getrennt  und getrocknet  
werden. Die Substanz ist in Wasser  ausserordentl ich leicht 
16slich. Die wtisserige L0sung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
kirschrothe Farbreaction. Beim Erhitzen zersetzt  sich die Ver- 
bindung um 250 ~ unter  Braunwerden und Aufbltihen. Ein 
eigentliches Schmelzen findet nicht start. Die Chlor- und 
Stickstoffbest immung ergab Werthe,  welche mit den aus der 
Formel C~H6N~S+HC1 gerechneten in guter  l'_'Ibereinstimmung 
stehen. 

I. 0 " 1 3 5 4 g "  S u b s t a n z  g a b e n  2 2 " 7  c n t  a S t i c k s t o f f  bei  7 4 8 " 1  n / m  u n d  23 ~ C. 

II. 0 '  2431  gr S u b s t a n z  g a b e n  0"  ~  g C h l o r s i l b e r .  

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  

" - - " ' - - ~ ' - - - " ' ~  -" B e r e c h n e t  
I II 

N . . . . . . . . . .  1 8 " 5 9  - -  1 8 " 6 0  

e l  . . . . . . . . . .  - -  2 3 ' 4 1  2 3 " 5 8  

Die w/isserige LSsung der Salzs~iureverbindung wird auf 
Zusatz yon Atzkali getrtibt. Schtittelt man mit Ather, so 15st 
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sich die Aussche idung  auf  und es hinterbleibt nach dem 

Abduns ten  tier /l therischen Flt issigkeit  eine ziemlich luft- 
empfindliche, krystal l inische Subs tanz  zurflck, auf  deren Unter-  

suchung  wir  wegen  Mater ia lmangels  nicht e ingehen konnten. 
Unsere  Verb indung ist mit dem von T r a u m a n n  ~ aus Thio-  

harnstoff  und Chloraceton synthet isch dargestel l ten ~-Methyl- 
, , -Amidothiazol (Methyl thiacylamin)  isomer  und ist wie dieses 
ziemlich ver/lnderlich. Nach den Angaben von T s e h e r n i a k  
und N o r t o n ,  "~ welche das Methyl thiacylamin als Sulfocyan- 

propiimin seinerzeit  beschr ieben haben, verharzt  die Verbindung 
beim Stehen an der Luft. 

Die Ents tehung,  das Verhalten und die Z u s a m m e n s e t z u n g  

der in Vors tehendem beschr iebenen Verbindungen ist, wie wir 
glauben,  beweisend  ftir den Z u s a m m e n h a n g  derselben mit dem 

Thiazol  und dessen AbkOmmlingen, und es wtirde, um die 
Beweisket te  zu schliessen, noch erforderlich sein, das [J,-Methyl- 

~-Amidothiazol,  bez iehungsweise  dessen  Carbons/lure mit Hilfe 
der Diazoverb indung  in das zugeh6r ige  [~-Methylthiazol, be- 
z iehungsweise  p,-Methyl-~-Thiazolcarbons/lure zu verwandeln.  
Bekanntl ich hat W o  h m a n n 3 in seiner Un te r suchung  >,der Diazo- 

verb indungen der Thiazol re ihe  und ihrer Reactionen<< gezeigt,  
dass  der ~t-Amido- ~t- Methyl thiazol-  ~- CarbonsS~ureester dutch 
salpetrige Stture in eine Diazoverb indung  fibergeftihrt wird, 

welche bei der E inwirkung  yon Haloids/luren zuntichst  eine 
halogensubst i tui r te  a -Methyl -~-Thiazo lcarbons / lu re  bildet, aus 

welcher  er einerseits die en tsprechende  Oxystiure,  andersei ts  
die ~.-Methyldiazol-~-Carbonsfi, ure erhalten konnt~. 

Durch die gleiche Reaction k6nnte unsere  [x-Methyl-[~- 
Amidothiazol-~.-Carbons/iure in [ ,-Methylthiazol-e-Carbons/lure 
oder in ~- Methyl-  ~ - Oxyth iazo l -  ~.- Carbons/lure umgewande t t  

werden. Unser  [ , -Methyl-~Amidothiazol  mtisste das ~-Methyl- 

thiazol bilden. Versuche  in dieser Richtung konnten wlr 

Ann. fdr Chem. und Pharm., 249, S. 37. 
2 Berl. Ber., 16, 345. 
a Ann. fur Chem. und Pharm., 259, 271. 
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wegen Materialmangels nicht anstellen; wir behalten uns 
jedoch vor, tiber die Resultate derselben, sowie wir gr6ssere 
Mengen unserer  mtihevoI1 darzustel lenden S-ubstanzen wieder 
gewonnen haben, Mittheilung zu machen. 

Wit  k6nnen abet  schon jetzt  fiber ein Product  Bericht 
erstatten, welches dutch die Einwirkung yon salpetriger S~iure 
auf das [_t-Methyl-~-Amidothiazol-~-Carbonstiureamid entsteht. 
Bei dem Versuch, der darauf  abzielte, das Amid mit Hilfe yon 
salpetriger S/iure in die zugeordnete  Siiure zu verwandeln,  
beobachteten wit, dass hiebei eine 13berftihrung des CONld.~- 
Restes in die COOH-Gruppe nicht erfolgt, sondern dass eine 
Verbindung entsteht, welche offenbar als ein Azimidoproduct  
zu betrachten ist. 

Die Bildung einer derartigen Verbindung ist aber unbedingt  
mitbeweisend ftir die Zusammengeh6r igkei t  unserer  Substanzen 
mit den Thiazolderivaten,  zumaI W o h m a n n  ~ gefunden hat, 
dass bei der Einwirkung der salpetrigen Stiure auf seinen 
Amidothiazolcarbons~iureester zun/ichst eine Diazoverbindung 
entsteht, welche durch Alkohol in ein Azimidoproduct  tiber- 
Kihrt wird. 

Die Darstellung unseres  Azimidok6rpers haben wit  in 
folgender 'vVeise durchgef/ihrt:  

5 g" des ~,-MethyI-~-Amidothiazol-~.-CarbonsS.ureamids 
wurden n a c h W o h m a n n ' s  Angaben in 50c~Iz a entsprechend 
verdtinnter Salzsiiure gei6st und unter 'Abktihlung mit einer 
Kaliumnitri t l6sung allm/ilig versetzt. Dabei scheidet sich ein 
schwer 1Gsliches, lichtgelb gef/irbtes, in Bltittchen krystalli- 
sirendes Product  ab. W/ihrend des Eintragens des Nitrits ent- 
weicht  salpetrige S/iure und es zeigte sich, dass zur Umsetzung 
es gentigt, 1 Mol. Nitrit auf 1 Mol. der Substanz wirken zu 
lassen. Sowie eine Vermehrung der Ausscheidung nicht mehr 
erfolgt, wird die Fliissigkeit aufgekocht,  wobei etwas Stickstoff 
und salpetrige Stiure entweicht  und dann im Vacuum ab- 
destillirt. Es hinterbleibt nun eine r6thlich geftirbte, krystal- 
linische Masse, die dutch Extraction mit AlkohoI vom Chlor- 
natrium getrennt wird. Die eingeengte alkoholische LSsung 

IL.c. 
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sche ide t  ge lb l ich  we i s se  Krys ta l lb l / i t t chen  ab, die in W a s s e r  

z ieml ich  le icht  16slich s ind u n d  du reh  wiede rho l t e s  U m k r y -  

s ta l l i s i ren  aus  Alkohol  ge re in ig t  w e r d e n  kSnnen .  Die so ge- 

w o n n e n e  V e r b i n d u n g  ist salzs~iurefrei. Beim E r h i t z e n  auf  

c i rca  2 7 0 - - 2 8 0  ~ C. tritt Z e r s e t z u n g  e in ;  dabe i  brS.unt s ich die 

S u b s t a n z ,  blS.ht s ich auf  ohne  e igent l ich  zu  s c h m e l z e n  u n d  

verpufft.  Die L S s u n g e n  dieser  V e r b i n d u n g  s ind  n ich t  sehr  be- 

st~tndig u n d  fiirbt s ich n a m e n t l i c h  die wS.sserige beim 15.ngeren 

S tehen  dunke l .  Die A n a l y s e  der  bei 100 ~ C. g e t r o c k n e t e n  

S u b s t a n z  ergab Zah len ,  aus  w e l c h e n  die Formel  CsH~NsSO 

abge le i t e t  w e r d e n  konnte .  

I. o. 2808 g Substanz gaben 0" 3654g" Kohlens~ure und 0" 0560 g" Wasser. 
II. 0" 2246 g Substanz gaben 0" 3128 g Baryumsulfat. 

III. 0" 2069 g Substanz gaben 60" 4 c~n z Stickstoff bei 747' 5 m~n und 21 �9 8 ~ C. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
~ ~ ~ -  Berechnet 

I II III 

C . . . . . . . . .  35"49 - -  - -  35"71 

H . . . . . . . . .  2"21 -- -- 2"38 

S . . . . . . . . .  --  19"12 - -  19"04 

N . . . . . . . . .  - -  - -  32"59 33"15 

U n s e r e  V e r b i n d u n g ,  we lche  wir  als ~ -me thy laz imido th i azo l -  

c~-carbonsaure b e z e i c h n e n  wol len,  zeigt  g e g e n  das Azimido-  

p roduc t  W o h m a n n ' s  insofe rne  eine A b w e i c h u n g ,  als zur  

B i l d u n g  der le tz te ren  zwei  Molekt i le  der D i a z o v e r b i n d u n g  ver- 

w e n d e t  w u r d e n ,  wS.hrend u n s e r e  S u b s t a n z  aus  e inem Molekti l  

des S~iureamids e n t s t a n d e n  ist. Die Cons t i t u t i on  wt i rde  d e m n a c h  

durch  die Fo rme ln  

~ - c - s  \ ~ ' - - c - - s  
II II ~ C--CH,s N I.. / - c-ca ode," 

\ !  i ~ i 
N--Co HN--Co 

ausgedr i i ck t  w e r d e n  kSnnen .  Se lbs tvers t / ind l ich  k a n n  eine 

endgi l t ige  E n t s c h e i d u n g ,  we lche  der be iden  F o r m e l n  die 
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thats/ ichl ichen Verh/i l tnisse zum Ausd ruck  bringt, nur durch 

weitere  Versuche  erfolgen und wir  behal ten uns Mit thei lungen 

in d ieser  Richtung vor. 

Zum Schlusse  m~ssen  wir  Herrn Dr. F. W e n z e l ,  der uns 

in ane rkennenswer the r  W e i s e  bei der Durchf~hrung dieser  

Arbeit  unterst t i tzte,  unseren  verb indl ichs ten  Dank aussprechen.  


