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Kurz zusammengefasst, sind die Resultate der vorliegenden Arbeit
folgende: Die Ester aller Ketocarbonsiuren liefern glatt die ent-
sprechenden Mercaptole und Disulfone. Bei der Verseifung liefern
nur die y-Disulfoncarbonsiureester die freien Disulfoncarbonsiduren,
die a-Disulfoncarbonsiureester unter Abspaltung von Kohlensiure
indifferente Producte, die g-Disulfoncarbonsiureester, und zwar sowohl
einbasischer wie zweibasischer Sduren, unter Abspaltung von Aethyl-
snlfinsilure ungesittigte Siuren. Die Versuche, die Disulfoncarbon-
séiuren durch directe Oxydation der freien Dithiodithylcarbonsiuren dar-
zustellen, ergaben bei den «w-Derivaten ebenfalls Kohlensiureabspaltung;
bei den einbasischen p-Dithioiithylecarbonsduren waren sie nicht ausfiihr-
bar, weil die Ketossuren nicht existenzfihig sind, und bei den zweibasi-
schen Saduren dieser Reihe entstehen wiederam die ungesittigten
Monosulfoncarbonsiuren. Dagegen lassen sich die y-Disulfone auch
auf diesem Wege darstellen. Die - Dithiodthylecarbonsdureester ein-
basischer und zweibasischer Siduren zeigen bei der Verseifung ein
den Disulfoncarbonsiiureestern analoges Verbalten, indem sie nicht
Dithioiithylcarbonsduren, sondern unter Mercaptanabspalturg unge-
siittigte Monothiosithylearbonsiiuren liefern. Dagegen lassen sich die
«- und y-Dithiodthylcarbousduren ganz glatt, die g-Dithiodtbylcarbon-
siluren unter bestimmten Bedingungen, durch directe Condensation der
Ketosiduren it Mercaptanen darstellen, ein Versuch, der natiirlich bei
den p-Ketocarbonsiduren nicht angestellt werden kann.

Bei einigen der vorstehenden Versuche unterstiitzte mich Hr.
Dr. Felix Gradenwitz, dem ich dafir auch an dieser Stelle
bestens danke.

Greifswald, September 1899.

480. M, Busch: Ueber die Einwirkung von Hydrazin auf
Thiocarbanilid.
[Vorliufige Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 23. October.)
In dem kirzlich erschienenen Heft 13 dieser Berichte kiindigt
R. Stollé!) in seiner interessanten Mittheilang tiber das Oxim des
Diphenylharnstoffs an, dass er die Einwirkung von Hydrazinen auf
Thiobarnstoffe zu studiren beabsichtige. Da ich schon seit einiger
Zeit in Gemeinschaft mit P. Bauer eine #hnliche Untersuchung auf-
genommen habe, so sehe ich mich veranlasst, behufs ungestorter Fort-
fibhrung der Arbeit eine kurze Mittheilung Gber unsere Versuche zu
geben.

1) Diese Berichte 32, 2238.
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Hydrazinhydrat wirkt je nach den Versuchsbedingungen in mannig-
facher Weise auf Thiocarbanilid ein, wir erhielten als Reactions-
producte, neben Schwefel und Schwefelwasserstoff, in wechselnden
Mengenverhiltnissen Anilin, Monophenylthiosemicarbazid. GsHy . NH.
CS.NH.NHqy, eine in farblosen Siulen krystallisirende, schwefelhaltige
Siure vom Schmp. 205%, ferner eine schwefelfreie Base vom Schmp. 105"
und einen ebenfalls schwefelfreien, bei 2329 schmelzenden, indifferenten
Korper; ausserdem konnten noch zwei andere Verbindungen — aber
nur in minimalen Mengen — isolirt werden. !

Wir haben unser Augenmerk zuniichst auf die bei 105 schmelzende
Base gerichtet, die fast ausschliesslich entsteht, wenn man Thiocarb-
anilid mit {berschiissigem Hydrazinhydrat bei Gegenwart von alko-
holischem Kali 4—5 Stunden im Robr auf 110” erhitzt. Aus dem
stark nach Carbylamin riechenden Rohrinhalt scheidet sich beim Ver-
dunsten des Alkohols in kurzer Zeit ein weisses, krystallinisches Pro-
duct ab, der Rest wird durch Zusatz von Wasser gefillt. Die Sub-
stanz wird von den gebriiuchlichen Solventien, mit Ausnahme von
Gasolin, leicht aufgenommen; zur Reinigung behandelt man sie mit
Aecther, filtrirt von geringen ungelosten Bestandtheilen ab und figt
Gasolin bis zur beginnenden Triibung hinzu. Bei langsamem Ver-
dunsten des Aethers krystallisirt dann der neue Korper in zu Biischeln
vereinigten, wasserhellen, derben Nidelchen aus; dieselben schmelzen
bei 1057 und firben sich, namentlich in fein vertheiltern Zustande, an
der Luft bald brdunlich. Beim Erhitzen tber den Schmelzpunkt tritt
der Geruch nach Anilin auf; diese Zersetzung spielt sich schnell bei
ca. 180° ab; ausser Anilin entsteht dabei sehr wenig Stickstoff und
in relativ geringer Menge der oben erwihnte, bei 2320 schmelzende
Kérper.

Das Ergebniss der Elementaranalye stimmt gut auf die Formel
CroHay Nj:

Ber. H 6.58, C 7147, N 21.94.
Gef. » 6.54, 6.60, » 7124, 7110, » 22.0, 92.03.

Die neue Verbindung kennzeichnet sich als eine ziemlich kriftige
Base, sie 16st sich spielend leicht in verdiinnter Essigsiure. Von
Salzen konnten bisher nur das Oxalat und Pikrat rein gewonnen
werden. Das Chlorhydrat wurde aus salzsaurer alkoholischer Lésung
durch Aether zuniichst in krystallinischer Form zur Abscheidung ge-
bracht, nach kurzer Zeit hatten sich jedoch die urspriinglich vor-
handenen Nadeln in ein gallertartiges Gerinnsel umgewandelt; das Salz
scheint sich demnach leicht zu zersetzen.

Das Oxalat wird ohne Schwierigkeit erhalten, wenn man die
édtherische Losung der Base mit einer ebensolchen von Oxalsiure ver-
setzt. Farblose, sdulenférmige Krystalle, die bei 160° schmelzen.
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Schwer laslich in Waasser, leicht in warmem Alkohol. Eine Stickstoff-
bestimmung ergab Zahlen, die anniihernd der Formel CioHgy N;.CyH; O,
entsprachen.

Ber. N 17.11. Gef. N 16.59.

Das Pikrat krystallisirt]in kleinen, gelben Prismen ans, wenn eine
concentrirte, alkoholische Lsung der Base mit gesiittigter alkoholischer
Pikrinsdurelésung versetzt wird. Schmp. 135°. Schwer l6slich in
Wasser, leichter in warmem Alkohol.

CisHa'Ns . CeHa (OH)(NOy)3. Ber. N 20.43. Gef. N 20.33.

Die Base vereinigt sich lebhaft mit Aldehyden unter Wasseraustritt,
was auf das Vorhandensein einer primiren Aminogruppe hindeutet.
Da das Condensationsproduct mit Benzaldebyd wegen seines geringen
Krystallisationsvermdgens nicht gut zu beschaffen war, haben wir zu-
nichst die m-Nitrobenzyliden-Verbindung analysirt. Dieselbe
bildet, aus Alkohol krystallisirt, schéne, canariengelbe Krystillchen,
die unscharf bei 130° schmelzen. Leicht 16slich in Alkohol, Aether,
Benzol, schwerer in Gasolin.

C|9H19N5:CH.CGH4.NO-2. Ber. N 18.538. Gef. N 18.70.

Unter dem Einfluss von salpetriger Siure wird die Base zer-
stort unter Abspaltung von Anilin, das an seinem Diazoniumsalz er-
kannt wurde; derselbe Zerfall des Molekiils machte sich bei der Ein-
wirkung von Benzoylchlorid bemerkbar, indem Benzanilid als
Reactionsproduct entstand.

Durch die Unbestiindigkeit der in Frage stehenden Verbindung
wird ihre Untersuchung einigermaassen erschwert. Auf Grand der bis-
herigen Versuche ldsst sich zwar eine feste Ansicht iiber die Con-
stitution noch nicht fassen; es wiire nach den mitgetheilten Daten aber
wohl mdglich, dass ein Trianilidomethylhydrazin, (C¢Hs.NH);C.
NH.NH;, vorliegt.

Die Synthese eines derartigen Tetraaminomethan-Abk8mmlings
wiire vielleicht in der Weise zu erkliren, dass das Thiocarbanilid
unter dem Einfluss des Alkalis theils in Carbodiphenylimid iibergefihrt
wird, theils unter Bildung von Anilin zerfillt; Carbodiphenylimid
kénnte dann durch Addition von je 1 Mol. Hydrazin und Anilin in
das fragliche Product dbergeben.

Weitere Versuche sollen u. A. zeigen, ob und wie weit sich Syn-
thesen in der angedeuteten Richtung hin ausfiihren lassen.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass Di-p-chlorthiocarbanilid unter
den oben angefiihrten Bedingungen ein analoges Product nicht lieferte, wir
erhielten vielmehr, neben etwas Di-p-chlorcarbanilid, CO(NH.CsH,Cl)s,
eine bei 135% schmelzende Base, die ihrer Zusammensetzung und ihrem
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Verhalten nach ein Aminodi-p-chlorphenylguanidin, NHs . N:C:
{NH . C;H,Cl),, sein diirfte.
Ci3HiaN; Cla. Ber. H 4.05, C 52.88, N 18.98, Cl 24.07.
Gef. » 4.21, » H2.58, » 19.00, » 24.46.

Wir gedenken demniichst im Zusammenhange ausfiihrlicher dariiber
zu berichten.

4381. Martin Kriiger: Ueber den Abbau des Caffeins im
Organismus des Hundes.
[Aus der Kgl. medicinischen Klinik der Universitit Breslan.]
(Eingeg. am 17. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Marckwald.)

Die Ausscheidung der Purinkérper!) aus dem menschlichen Orga-
nismus ist fiir die physiologische und pathologische Chemie von
hohem Interesse. Hofft man doch, durch Bestimmung ihrer Menge
einen Maassstab fiir den Zerfall gewisser thierischer Elemente, der
weissen Blutkdrperchen, zu gewinnen. Diese Zellen enthalten in
ihren Nucleinstoffen die vier Purinbasen: Guanin, Xanthin, Adenin
und Hypoxanthin, welche beim Zerfall ihrer Muttersubstanzen zum
Theil unveriindert in den Harn fibergehen, zum Theil zu Harnsdure
oxydirt den Organismus verlassen. Nun sind aber im menschlichen
Urin eine Anzahl von Purinbasen gefunden worden, welche nicht
Bestandtheile der Nucleinstoffe sind: es sind das die drei methylirten
Xanthine, 1.7-Dimethylxanthin (Paraxantbin), 7-Methylxanthin (Hetero-
xanthin) und 1-Methylxanthin, ferner ein methylirtes Guanin, 7-Methyl-
goanin (Epiguanin).

Die bis vor wenigen Jahren jn vélliges Dunkel gehiillte Her-
kunft der letztgenannten vier Basen ist durch die unabbingig
von einander ausgefibhrten Untersuchungen von Albanese?), von
Bondzyihski und Gottlieb3) aufgekliart worden. Letztere haben nach
Verfiitterung von Theobromin bei Hunden, Kaninchenund Menschen, sowie
nach Verfiitterung von Caffein ein Monomethylxanthin erhalten, welches
spiter als Heteroxanthin*) erkannt wurde. Denselben Kérper vermuthete

1) Als Muttersubstanz der zu dieser Gruppe gehorenden Korper, fir
welche in den letzten Jahren in der physiologischen Chemie der von Kossel
und Kriiger vorgeschlagene Name »Alloxurkérper« gebrauchlich war, ist
von E. Fischer das »Purin« erkannt und synthetisch dargestellt und dem-
nach der ganzen Gruppe der Name »Purinkorper« beigelegt worden. Zur
Einfihrung einer einheitlichen Nomenclatur empfiehlt es sich daher, diesen
Namen auch in die physiologische Chemie aufzunehmen.

7) Arch. f. exper. Puth. und Pharmak, 35, 449. 3) ibidem 38, 45.

4) ibidem 37, 385.





