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Zur Kenntnis des LaetylharnstofFes 
v o n  

Rudo l f  A n d r e a s c h .  

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  am 22. NIai 1902.) 

Eines der interessantesten Producte des patholo%ischen 

und vielleicht auch des normalen thierischen Stoffwechsels ist 

das Cystin, das in neuerer  Zeit noch als Spal tungsproduct  dec 

Eiweif3k6rper erhShte Wichtigkeit  erlangt hat, Es hat auch 

nicht an Versuchen gefehlt, diese Substanz synthet isch her- 

zustellen, welche aber bisher von keinem Erfolge g'ekrSnt waren. 

Durch die schSnen Untersuchungen yon E. B a u m a n n  

und seinen Schillern ist fill" das Reductionsproduct  des Cystins~ 

das Cyste'fn, die FormeI einer a - A m i n o - q . - t h i o m i l c h s ~ i u r e  

sehr wahrscheinlich gemacht  worden, und Franz We if31 gelang 

es aueh, Derivate der dem Cyste'fn so nahe s tehenden 

Merkapturs~iure synthetisch herzustellen. Weil~ gieng dabei 

yon dern Phenylester  des BenzoyIaianins aus, welcher  dutch 

Phosphorpentachlor id  in den Ester der ~-ChIor-a.-benzoylamino- 

propions~ure:  
CH 3 

C 1 - - C - - N H .  CO. C6H 5 
i 

COOC6H r, 

verwandelt  wurde. Ein \ 'e rsuch,  das Chlor dieser Verbindun~ 
mittels Kal iumsulfhydrat  durch SH zu ersetzen, urn so zu 
einem Cyste'fnabk6mmling" oder dem Cystin selbst zu kommen; 
verlief negativ. 

~, Zeitschr. ffir physiol. Chemie, 20, 407. 
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Mir selbst gelang es in mehreren dahin gerichteten Ver- 
suchen nicht, diesen Chlorbenzoyialaninphenylester darzu- 
stellen, m6glieherweise well zu geringe Substanzmengen in 
Arbeit genommen oder sonst die Versuchsbedingungen nicht 
getroffen wurden. 

Aber auch der Lactylharnstoff schien ftir eine eventuelle 
Cystinsynthese ein passendes Ausgangsmateriale zu sein, wenn 
es gelang, in denselben in ~-Stellung ein Halogen, z. B. Brom 
einzuftihren, was zufolge des Verhaltens analoger Verbindungen 
nicht yon vornherein auszuschlief~en war. 

Im folgenden soll beschrieben werden, inwieweit sich 
diese Voraussetzungen verwirklichen lief3en. 

Der Lactylharnstoff ist bekanntlich yon He in tz*  und yon 

Urech  ~ dutch Einwirkung verdtinnter Schwefelsgure auf ein 
Gemenge yon Aldehydammoniak, Cyankalium und cyansaurem 
Kalium erhalten worden. 

Diese Darstellungsweise ist abet nichts weniger als bequem 
und verlgsslich; durch den noch so vorsichtigen Zusatz der 
Siiure wird offenbar der gr613te Theit des Cyanats zersetzt, 
bevor es zur Wirkung gekommen ist, wie sich durch die hie 
zu vermeidende Entwickelung yon Kohlens~ure kundgibt. 
Dementsprechend ist auch meist die Ausbeute; oft wurde nur 
ein dicker brauner Sirup erhalten, aus dem nichts Krystal!isier- 
bares abzuscheiden war. 

Diese Erfahrungen machten dasAuffinden einer bequemeren 
Arbeitsmethode wtinschenswert. 

Es war naheliegend, yon der leicht zu besehaffenden 
Lacturaminsiiure atlszugehen und zu versuchen, ob dieselbe 
nicht durch Erwttrmen mit starker Salzs~iure unter Wasser- 
abspaltung und Ringschlief~ung in LaetyIharnstoff tiberzuftihren 
w~.re, ein Process, tier in dem lgmgst bekannten lJbergange 
yon Kreatin in Kreatinin ein Analogon hatte und der in den 
synthetischen Versuchen yon E. F i s c h e r  in der Purinktbrper- 
reihe sieh so sehr geeignet erwies, um die offene Harnstoff- 
kette der Pseudoharns~uren in ringf6rmig geschlossene Harn- 

1 Annal.  Chem. Pharm.,  169, 125. 

2 Beriehte der Deutschen  chem. Gesellsch.,  6, 1 t 13. 
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s~urederivate Ctberzuf~hren und der auch neuerdings yon 

A. M o u n e y r a t  ~ wieder  betreten wurde. Der Versuch hat diese 

Annahme bestgtigt. 

Abet auch die Darstellung der Lacturamins/iure,  welche 

U r e c h  2 aus Alaninsulfat und Kal iumcyanat  erhielt, lgsst sich 
in dem Sinne vereinfachen, als sich A!anin und Kal iumcyanat  

direct zu lacturaminsaurem Kalium vereinigen, ein Vorgang, 

der ebenfaIIs in der yon S a l k o w s k i  a durchgeffihrten Symthese 

der Taurocarbamins~ure  und in der Bildung von Amino- 

suceinurs~iure aus Asparagin und Kal iumcyanat  (Gu a r e s c h i ~) 

Analoga hat. 

Man mischt gquivaIente Mengen yon Alanin und Kalium- 

cyanat  in nicht zu verdfinnter, wiisseriger LSsung, lgsst das 

Gemiseh fiber Nacht s tehen und engt dann am Wasserbade  

ein. Der Verdampfungsrf ickstand wird, wenn man das Salz in 

reinem Zustande gewinnen will, am besten mit 80procent igem 

Alkohol ausgezogen,  worauf  beim Erkal ten des Filtrates centi- 

meterlange, feine, seidengI~nzende Nadeln, die zu lockeren 

Drusen zusammengelager t  sind, auskrystallisieren. 

Die Analyse ergab: 

I. 0 " 2 6 7 8 g  der bei 100 ~ get rockneten Substanz gaben beim 

Abrauehen mit Schwefelsgure 0 " 1 3 4 6 g  Kaliumsulfat, ent- 

sprechend 0"06106 g Kalium. 

II. 0 " 2 3 8 g  get rockneter  Substanz gaben, im Bajonnettrohre 

mit einem Gemenge yon chromsaurem Blei und chrom- 
saurem Kalium verbranne, 0 " 2 4 5 g  Kohlens~ture und 

0 " 0 9 0 1 g  Wasser ,  entspreehend 0 " 0 6 6 8 2 g  Kohlenstoff  
und 0" 0101 g "Wasserstoff. 

III. 0 " 2 6 9 g  get rockneter  Substanz lieferten 39 c m  a Stickstoff 

bei 18 ~ und 742 ~r Druck, entsprechend 0 ' 0 4 4 6 8  g 
Stickstoff. 

Die Formei des iacturaminsauren Kaliums verIangt: 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., s 2393. 
Annal. Chem. Pharm., 165, 99. 

3 Beriehte der Deutschen chem. Gesellsch., 6, 1192. 
Ebenda, 10, i74"/. 
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In  100 T h e i l e n :  

Berechnet fiir Oefunden 
C4H7KN~O a ~ ~ ,  

f - -~___ , / , , , , _ . .~ -~-~  I. I1. III, 

C~ . . . . . . . . . .  4 8 ~ 0 0  1 28" 19 - -  2 8 " 0 8  - -  

H 7 . . . . . . . . . .  7 ' 0 7  4 '  15 - -  4 " 2 4  - -  

K . . . . . . . . . . .  3 9 " 1 5  2 2 " 9 9  2 2 - 8 0  - -  - -  

N s . . . . . . . . . . .  2 8 " 0 8  1 6 " 4 8  - -  - -  1 6 " 6 I  

O a . . . . . . . . . .  48"  O0 28" 18 - -  - -  - -  

Mol.  = 1 7 0 " 3 0  1 0 0 ' 0 0  

Die  l u f t t r o c k e n e  S u b s t a n z  v e r l i e r t  im V a c u u m e x s i c c a t o r  

u n d  v o l l e n d s  be i  100 ~ d ie  e i n e m  M o l e c t i l e  e n t s p r e c h e n d e  

W a s s e r m e n g e .  

1. 0 " 3 0 5 7 g  v e r l o r e n  be i  100 ~ 0 " 0 2 9 4 g  W a s s e r .  

I!, 0" 2 4 0 4  g v e r l o r e n  be i  105 ~ 0" 0 2 2 8  g W a s s e r .  

11] l O0 T h e i l e n :  

H e O .  . . . . .  

Bereehnet ftir Gefunden 

C4HTKN203-I-H20 
~ _..~--~.,, ~ . ~ j  I. II. 

9 " 5 7  9-  62 9" 48 

D a s  l a c t u r a m i n s a u r e  K a l i u m  z e r s e t z t  s i ch  be i  200  b is  205  ~ 

o h n e  zu s c h m e l z e n .  

V e r s e t z t  m a n  d ie  c o n c e n t r i e r t e  L 6 s u n g  d e s  S a l z e s  mi t  

m g 6 i g  v e r d t i n n t e r  S a l z s ~ u r e ,  so  e r s t a r r t  d i e s e l b e  z u  e i n e m  

K r y s t a l l b r e i  d e r  f r e i en  L a c t u r a m i n s g u r e ;  d i e s e l b e  w i r d  a b g e s a u g t  

u n d  a u s  k o c h e n d e r n  W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i e r t .  M a n  e r h g l t  so  

d ie  S ~ u r e  in z u  K r u s t e n  v e r e i n i g t e n ,  f l a c h e n  N a d e l n  o d e r  

Bl~i t tchen,  e t w a  y o n  d e m  A n s e h e n  d e s  g r o b  k r y s t a l l i s i e r t e n  

An t{py r in s .  D e r  S c h m e l z p u n k t  w u r d e  e t w a s  h 6 h e r  z u  161 ~ 

g e f u n d e n ,  w ~ h r e n d  U r e c h  d e n s e l b e n  z u  155 ~ a n g i b t ;  d a s  

S c h m e l z e n  e r f o l g t  u n t e r  s t a r k e m  A u f s c h ~ u m e n .  

1 Den folgenden Berechnungen sind stets die v o n d e r  Atomgewichts- 
commission der Deutschen ehemischen Gesellschaft ffir 1902 herausgegebenen 
Atomgewiehte mit O ~ 16 zugrunde gelegt. 
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Die AnaIyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab: 

I. 0 " 2 3 6 3 g  Substanz gaben 0 " 3 1 3 7 g  KohlensS.ure und 

0"1328 g Wasser ,  entsprechend 0"08555 g Kohlenstoff 

und 0 " 0 1 4 8 8 g  Wasserstoff. 

II. 0 ' 1 8 4 g  Substanz gaben 3 5 c ~  a trockenen Stickstoff bei 

730 ,4ef~ Barometerdruck und 20 ~ C., entsprechend 

0 " 0 3 9 1 8 g  Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Berechnet f/.ir 
C4H8N208 

Oefunden 

I. iI. 

C~ . . . . . . .  48" O0 36" 32 36" 20 - -  

kl 8 . . . . . . .  8'0;3 6 '  11 6"27 - -  

N e . . . . . . . .  28" 08 21 "25 - -  21 "30 

0:~ . . . . . . .  48" O0 36" 32 - -  - -  

Mol. ~ J32" 16 100"00 

\Vird die freie Lactm'aminsiiure oder deren Kaliumsalz 

mit m:if3ig verdfinnter Salzsiiure (etwa vom spec. Gew. 1"125) 

auf  dem Wasserbade  eingedampft, so geht sie quantitativ in 

Lactylharnstoff  fiber. Handelt  es sich nur um die Darstel!ung 

des letzteren, so kann man natfirlich yon der Reingewinnung 

des Kalisalzes absehen. Man verse tz t  einfach Alanin in con- 

centrierter LSsung mit der theoretischen Menge oder einem 

kleinen 0"berschusse yon Kaliumcyanat,  das ebenfalts in wenig 

Wasser  gelSst wird, l~isst mehrere Stunden stehen, engt auf 

ein kleines Volumen ein und wiederholt dies nach Zusatz yon 

25proeentiger  Salzs:ture. Zweckm/il3ig ist es, den grSBten Theil 

des beim Eindampfen sich abscheidenden Chlorkaliums abzu- 

saugen, den RticI<stand mit Alkohol zu waschen  und das Filtrat 

am Wasserbade  zur  Trockne zu bringen. Der R/ickstand wird 

mit kochendem AlkohoI ausgezogen,  der AlkohoI abdestilliert 

und der erhaltene robe Lactylharnstoff  nochmals aus Wasse r  

oder starkem Alkohol, eventuell unter Zuhilfenahme yon Thier- 

kohle, umkrystal l is ier t  

Beim Erkalten der gentigend concentrierten LSsung erh~It 

man den Lactylharnstoff  in Gestalt yon kugelffSrmigen kreide- 

weil3en Krystallwarzen, die in lufttrockenem Zustande im 
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Vacuum oder bei 100 ~ C. keinen Gewichtsverlust  erleiden, also 

krystallwasserfrei  sind. In selteneren F~illen wurden beim 

langsamen Verdunsten w~isseriger L~Ssungen auch krystall- 

wasserhaltige, farblose Tafeln erhalten, welche sehon an der 

Luft theilweise verwitterten. .~.hnliche Beobachtungen wurden 

auch yon H e i n t z  gemacht.  

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab: 

I. 0 " 1 9 9 ~  Substanz gaben 0 " 3 0 6 5 g  Kohlens~ture und 

0" 0964 g Wasser,  entsprechend 0" 0836 g Kohlenstoff  und 

0" 0108 g Wasserstoff.  

II. 0" 1414g Substanz lieferten 31" 4 c ~  ~ t rockenen Stickstoff  

bei 21 ~ C. und 7 2 8 m ~  Druck, entsprechend 0 " 0 3 4 9 3 g  

Stickstoff. 

III. 0 " 2 2 2 2 g  Substanz gaben 0 " 3 4 2 t g  Kohlens~ture und 

0" 1080 g Wasser,  entsprechend 0"0933 g Kohlenstoff und 

0" 0121 g Wasserstoff. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 

C4H6N~O~ 

C~ . . . . . . . . . . .  4 8 ' 0 0  42"05 

H G . . . . . . . . . .  6 ' 0 6  5"31 
N~ . . . . . . . . . . .  28"08 24"60 

O~ . . . . . . . . . .  3 2 " 0 0  2 8 " 6 4  

Mol. ~--- 114" 14 100"00 

Gefunden 

I. II. I!L 

4 2 " 0 1  - -  41 "99 

5" 42 - -  5" 45 

- -  24"71 - -  

Der Sehmelzpunkt  der Substanz lag in l )bere ins t immung 
mit der Angabe yon U r e c h  bei 145 ~ C. 

Die Ausbeute an Lactylharnstoff  ist nach dieser Dar- 
s tel lungsmethode eine sehr gute; sie betrug ungef~.hr 85 bis 
90~ der yon der Theor ie  geforderten Menge. 

Bevor die vorstehend beschriebene, bequeme Darstellungs- 
methode ftir den Lactylharnstoff  aufgefunden war, habe ich 
die jtingst von C. H a r r i e s  und Maurus Weir31 ver6ffentlichte 
Methode zur Gewinnung yon Hydantoin  aus dem Glykokoll-  
5.thylester auf die entsprechende Alaninverbindung angewendet .  

i Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 33, 3418. 
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Dazu wurde  Alania mit absolutem Alkohol [~bergossen 

und in die Fltissigkeit zuletzt unter schwachem Erw~trmen 
trockenes Salzs~iuregas eingeleitet; nachdem alles in LSsung 
gegangen war, wurde die Fltissigkeit im stark verdtinnten 

Raume destilliert und der verbleibende Sirup in das Vacuum 

t~ber Schwefels~iure und .~tzkali gestellt. Die concentrierte 

w~isserige LOsung des erhaltenen Esters wurde mit einer LOsung 

von Kal iumcyanat  vermischt. Wegen  der Zerse tzung des 

letzteren durch etwas Salzs~iure, welche dem Ester immer 

noch beigemischt ist, muss mail etwas mehr ats die theoret ische 

Gewich t  davon nehmen. 

Beim Vermischen beider LGsungen tritt Aufsch~iumen mad 

merkliche Erwg.rmung ein; giefchzeitig scheidet sich ein 

amorpher,  volumin0ser  Niederschlag ab, der nach dem Ab- 

filtrieren zu einer hornartigen Masse eintrocknet  und wahr- 

scheinlich ein htSheres Condensat ionsproduct  darstellt. !)as 

Gewicht  des Niederschlages ist tibrigens gering. 

Das Filtrat gibt such bei s tarkem Einengen keine kry- 

stallinische Abscheidung des zu erwartenden Laeturamins/iure- 

5.thylesters; es wurde deshalb direct mit Salzstture versetzt,  

eingedampft, der R/_ickstand naeh Abscheidung der grtif3ten 

Menge des Chlorkaliums mit heif3em Alkohol ersch~Spft m-ld der 

Alkoholrt ickstand aus heil3em Wasser  umkrystallisiert,  wobei 

der Lactylharnstoff  wieder  in den beschriebenen wasserfi 'eien 

Krysta l lwarzen vom Schmelzpunkte  145 ~ C. erhalten wurde. 

Auch nach dieser Methode ist die Ausbeute eine sehr gute, 

indem etwa 8 0 %  der theoret ischen Menge erhalten werden, 
doch ist das erstere Verfahren, welches die mtihsame Dar- 

stellung des Alaninesters umgeht,  weitaus vo rzuz iehen .  
Der Vollst~ndigkeit halber wurde der Lactylharnstoff  such 

dutch Zusammensehmelzen  yon Alanin mit t iberschtissigem 

Harnstoff  bei 150 bis 1G0 ~ darzustellen versucht.  Das Gemenge 

sch/iumt anfangs stark, entwickelt  reiehlich Ammoniak und ver- 
wandelt  sich im Verlaufe yon etwa 2 bis 3 Stunden in eine 
gelbliche, durchsiclntige Masse. Dieselbe wurde in A!kohol 
gel/Sst, wieder  eingeengt und hingestellt, worauf  nach einigen 
Tagen,  besonders  nach dem Reiben mit einem Glasstabe, das 
Ganze zu einem Krystallbrei erstarrte. Derselbe wurde dureh 
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Aufstreichen auf einen Thontel ler  und Umkrystall isieren aus 

Wasaer  unter Verwendung yon Thierkohle gereinigt, wodurch  

wieder  die Warzen  des Lactylharnstoffes erhalten wurden.  Die 

Ausbeute war aber bei diesem Verfahren eine geringe und 

betrug kaum 15 his 200/0 der Theorie.  

In den Handbiichern der Chemie, z. B. in dem yon Bei l -  

s t e  i n, wird angegeben, dass Aminoessigs~ure beim Zusammen-  

schmelzen mit Harnstoff  Hydantoinsi~ure ergibt. Es write daher 

die Bildung yon Lacturamins~iure im obigen Versuche eher zu 

erwarten gewesen;  aber abgesehen davon, dass Lacturamin- 

sS.ure nach den vorliegenden Angaben beim Erhitzen ffir sich 

in Lactylharnstoff  flbergeht, ist obige, yon H e i n t z  und Gri  el3 t 

herr~]hrende Beobachtung jedenfalls dahin richtig zu stellen, 

dass beim Zusammenschmelzen  yon Glykokoll  und Harnstoff 

in Wirklichkeit  zuerst  Hydantoin  entsteht, welches erst bei der 

weiteren Behandlung (Kochen mit Barytwasser)  in Hydantoin-  

s~iure flbergieng. 

Darstellung von Hydantoinsiiure und Hydantoin. 

Die vorstehend beschriebenen Resultate machten es sehr 

wahrscheinlich,  dass es auf diesem Wege gelingt, such andere 

Aminos~turen in die  entsprechenden Harnatoffderivate t'lber- 
zufflhren. Es wurde desha!b der Versuch mit Glykokoil  gemacht.  

Glykokoll wurde mit etwas mehr als der theoret ischen 
Menge von Kal iumcyanat  in ziemlich concentrierter  L/Ssung 

einige Stunden stehen gelassen und die klare FKissigkeit 
dann auf dem Wasserbade  eingeengt. Da das zu erwartende 

hydantoinsaure  Kalium leieht 18slieh zu sein schien und such 
du tch  Alkohol nur als Ol ausfiel, so wurde die L6sung direct 
mit starker Salzs~iure versetzt;  unter starkem Aufsch~iumen 
(yon unver/indertem Cyanat herrflhrend) schieden sich Kry- 
stalle ab, welche abgesaugt  und aus Wasse r  umkrystal l isiert  
wurden. Es resultierten derbe Nadeln oder Prismen, die nach 
dem Trocknen  bei 168 ~ C. unter  starkem Aufsch~umen 

1 Annal.  Chem. Pharm., 133, 70 und Berichte tier Deutschen  chem. 

Gesellschl,  2, 106. 
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schmolzen  und, wie die un tens tehende  Analyse  ausweist ,  aus 

H y d a n t o i n s ~ . u r e  bestanden. 

I. 0"30482" bei 100 ~ ge t rockneter  Subs tanz  gaben 0 " 3 3 9 8 g  

Kohlens~iure und 0 ' 1 4 1 4 g  VV'asser, entsprechend 0"09267g  

Kohlenstoff  und 0" 01585 g Vv'asserstoff. 

II. 0 " 1 6 4 g  Subs tanz  gaben 35 cm a t rockenen Stickstoff bei 

20 ~ C. und 7 3 0 r a m  Dt'uck, entsprechend 0 " 0 3 9 1 8 g  

Stickstoff. 

In 100 Thei len:  

Berechnet ~r Gefunden 

~ . ~ . . _ . _ ~ . - - _  I. I f .  

C a . . . . . . .  3 6  3 0 " 4 7  3 0 " 4 0  - -  

H e . . . . . . .  6 ' 0 6  5"13 5"20 - -  

N~ . . . . . . .  28"08 23"77 - -  23"90 

O a . . . . . . .  48 40"63 - -  - -  

M o l . ~  118 ' 14  100"00 

Wird die Hydanto insgure  oder direct das E inwirkungs-  

product  yon Kal iurncyanat  auf  GlykokoI1 mit 25procent iger  

Salzs/iure auf  dem W a s s e r b a d e  zur T rockne  verdampft ,  so wird 

Hydanto in  gebildet. Zur Gewinnung  desselben wird der nach 

dem Eindampfen  verbleibende KrystalIbrei  mit s tarkem Alkohol 

mehrfach ausgezogen ,  die Auszt ige abdestilIiert und der Rtick- 

stand unter Zuhi l fenahme yon ThierkohIe  aus W a s s e r  um- 

krystallisiert .  Dadurch werden aus Nadeln bes tehende  Krystali-  

rosetten erhalten, welche nach der Analyse aus H y d a n t o i n  

bestehen.  Der Schmelzpunk t  wurde in 0 b e r e i n s t i m m u n g  mit 

d e n  vor l iegenden Angaben  bei 215 ~ C. gefunden.  

A n a l y s e :  

I. 0 ' 2 2 3 8 g  bei 100 ~ ge t rockneter  Subs tanz  iieferten 0"29435  s 
Kohlensgure  und 0 " 0 8 2 g  Wasser ,  en tsprechend 0 " 0 8 0 2 6 g  
Kohlenstoff  und 0" 00919 2" W'asserstoff. 

II. 0" t 0 0 g  Subs tanz  Iieferten 25 cm 3 t rockenen Stickstoff bei 

18 ~ C. und 729 ~r Druck, entsprechend 0 ' 0 2 8 1 4 g  

Stickstoff. 
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In 100 Theilen:  

B e r e c h n e t  ffir G e f u n d e n  

C~H4N~O 2 f - - ~ . . _ ~  . _ _ . . . - - ~  
f - ~  I. II. 

C 3 . . . . . . .  36" O0 35" 95 35" 87 

H~ . . . . . . .  4" 04 4" 04 4" I 1 - -  

Ns . . . . . . .  28"08 2 8 ' 0 5  - -  28" 14 

02 . . . . . . .  32" 00 31 �9 96 - -  - -  

Mol. - -  100" t2 100"00 

Einwirkung von Brom auf den Lactylharnstoff. 

Nach mehrfacben Versuchen fiber die Einwirkung yon 

Brom auf den Lactylharnstoff  in verschiedenen L6sungsmitteln 

und im t rockenen Zustande hat sich das folgende Verfahren 
am zweckm/il3igsten erwiesen: 

Je 5 g  des getrockneten und fein geriebenen Lactylham- 

stoffes wurden mit etwa 10 cm 3 Eisessig und der theoretischen, 

einem Molecfile entsprechenden Menge Brom ( 7 ' 0 1 g )  in ein 

Einschlussrohr  oder eine Druckflasche gegeben und bei 80 bis 

90 ~ wghrend einer halben Stunde erhitzt. Nach dieser Zeit ist 

meist Entf~irbung eingetreten, u n d e s  hat sich ein schweres,  

gelbliches Krystal lpulver abgeschieden. Das Rohr 6ffnet sich in 
der KS~lte ohne Druck; die Masse wird rasch abgesaugt  und 

das Krystallpulver mit etwas t rockenem Ather gewaschen.  Der 

erhaltene Kbrper, etwa zwei Ffinftel des angewandten  Lactyl- 
harnstoffes, ist /iugerst leicht zersetzlich, so dass keine gut 
s t immenden Anaiysenresultate  erhalten wurden. Dazu kommt 
nocb, dass die Substanz beim Zerreiben ungemein stark elek- 
trisch wird, was ihre Handhabung  nicht erleichtert. 

Eine einzige Brombest immung mit d e r n u r  kurze Zeit im 
Vacuum getrockneten Substanz ergab eine ann~ihernde Uber- 
einst immung mit der v o n d e r  Theor ie  geforderten Zahl, unter 

der Annahme, dass die Monobromverbindung des Lactylharn-  
stoffes vorliegt. Pfiiparate, welche aus Eisessig, Alkohol oder 
Wasse r  umkrystall isiert  worden waren, ergabea viel geringere 
Bromwerte  (z. B. 31, 26% ). 
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A n a l y s e :  

0"2275g  Substanz gaben nach dem Gltihen mit ~!~tzkalk etc. 

0" 2244 g Bromsilber, entsprechend 0" 09549 g Brom. 

Die Formel eines Monobromlactylharnstoffes 

CH 3 

~ 
CO.NH / 

wtirde verlangen: 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

Br . . . . . . . . . .  41 "41 41 "97 

Ober die Stelle, an welcher das Brom eingetreten ist, ist 

natfirlich nichts bekannt, doch dtirfte es sich wohl um die 

e-Stellung handeln, wie aus vielen Analogief~illen zu ent- 

aehmen ist. 

Werden die von dem Krystallpulver abgesaugten, stark 

Bromwasserstoff enthaltenden Mutterlaugen auf schwach ge- 

heiztem Wasserbade eingedampft, so bleibt eine krystallinische 

Masse zurtick, welche yon dem reichlich vorhandenen Sirup 

durch Absaugen oder Aufstreichen auf Thonteller getrennt wird. 

Aus Wasser ein- oder zweima! umkrystallisiert, enth/ilt der 

K6rper kein gebundenes Brom mehr, das im Rohproducte stets 

vorhanden ist; er stellt dann mikroskopische, sehr regelm~il3ig 
ausgebildete Prismen dar, welche zu sternf6rmigen Drusen 

vereinigt sin& Beim Einengeln_ der w~isserigen L6sung scheidet 
sich die Substanz mit Vorliebe in Gestallt dtinner Krusten oder 

H~iute am Rande der Fttissigkeit ab. Der KSrper ist in kaltem 
Wasser wenig 16slich, leichter in koehendem Wasser, nicht in 
AlkohoI und Ather. Erw/irmt man das oben erw~ihnte Brom- 
product mit Wasser, so wird ein K6rper yon ganz denselben 
Eigenschaften erhalten. 

Die Substanz ist bromfrei ,  von neutraler Reaction; einen 
Schmelzpunkt besitzt dieselbe nicht; sie f/irbt sich beim 
Erhitzen im Capillarr6hrchen von 240 ~ an gelb, wird immer 
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dunkler und teigig und ist be i 270 ~ zu einer braunen schmie- 

rigen Masse zusammengesintert .  

A n a l y s e :  

I. 0 ' 1 6 8 g  bei 100 ~ getrockneter  Substanz gaben 0 " 2 6 2 8 g  

Kohlens~iure und 0" 057 g W a s s e r ,  entsprechend 0" 07167 g 

Kohlenstoff und 0" 00639 g Wasserstoff. 

II. 0 "1144g bei 100 ~ getrockneter Substanz. lieferten 25" 8 cm a 

trockenen Stickstoff bei 17 ~ C. und 720m~4 Druck, ent- 

sprechend 0" 02884 g Stickstoff. 

III. 0 " 2 2 3 1 g  Substanz gaben 5 1 " 6 g  Stickstoff bei 19 ~ und 

707 m m  Druck, entsprechend 0 " 0 5 6 1 3 g  Stickstoff. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel C2HINO , welche 

offenbar zu verdoppeln ist: 

In 100 Theilen: 

Berechnet ~r Ge~nden 
C~H~N20 ~ 

~--......_~f~__..~.-_ I. II. III. 

C~ . . . . . . . . . .  48"00 42"81 4 2 6 6  -- -- 

H 4 . . . . . . . . . .  4"04 3-60  3"80 - -  - -  

N 2 . . . . . . . . . . .  28"08 2 5 0 5  - -  25,21 2 5 ' 1 6  

O 9 . . . . . . . . . . .  32-00 28"54 . . . .  

Mol.~--- 112"12 100"00 

Eine Substanz dieser Zusammenset"zung ist zuerst  yon 

E. Gri  m a u x  ~ durch Behandlung yon Pyvurit mit concentrierter, 

kochender  Salzs/iure erhalten und ihr die Formel 

CH a 
[ 

/ N = C  
CO I 
\\N -- CO 

und d e r N a m e  P y r u v i n u r e ' / d  zuertheilt worden. 

Zum Vergleich habe ich mir deshalb das Pyruvinure'id- 

naeh G r i m a u x  dargestellt und es in allen Eigenschaften mk 

1 Annales de Chimie et de Physique (5), 11, 374. 
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meiner  Subs tanz  f ibereins t immend gefunden,  sodass  an der 

Identit~it beider Verbindungen nicht zu zweifeln ist. 

Die Bildung des Pyruvinure ' /ds aus dem a n g e n o m m e n e n  

a-Bromlacty lharns tof f  erklS.rt sich leicht durch Abspa l tung  yon 

Bromwassers to f f  beim Behandeln mit Wasse r ;  ffir das Pyruvin-  

ure'/d k o m m t  aber  aul3er der yon G r i m a u x  vorgesch lagenen  

Formul ie r tmg noch die folgende in Betracht :  

CH 2 
II 

/ N H - - C  
" I 

CO \ N H - - C O  

Welche  der beiden Formeln der Consti tut ion wirklich 

entspricht,  1/isst sich vor!Eufig nicht mit s icherhei t  beurthei len;  

nach den Er fahrungen  yon E. F i s c h e r  und Georg  R o e d e r  1 

bei den Bromderivaten des Hydrourac i l s  scheint mir wohl  die 

zweite Formel  den Vorzug  zu verdienen. Ubrigens  spricht  sich 

E. F i s c h e r  ~ in seiner Arbeit fiber die Harnstoffder ivate  der 

gebromten  Brenztraubens/-iuren bei dem DibrompyruvinureYd, 

dem Subst i tu t ionsproducte  des obigen Karpers,  zu  Guns ten  

der zwei ten Formel  aus. 

Mit Thioharns tof f  scheint das Pyruvinure' /d ein schwefei-  

halt iges Condensa t ionsproduct  zu geben; worfiber wei tere  

Versuche  im Gange sind. 

a. Synthese des Uracils, Thymins und Phenyluracils. Berichte dec 
Deutschen chem. Gesellsch., 3g, 3751. 

-~ Annat. Chem. Pharm., 239, 187. 


