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iiber 1000 eine Fraktion uberging, und 3., ale die l'emperatur bis 130° ge- 
stiegen war, dic Destillation unterbrachen. Dcr gerhge dunkle Ruckstand 
erstarrte nicht so vollstandig wie reines Benzylrhodanid, gab aber rnit 
Zn -/- H, SO, Benzylmcrcaptan und durch Oxydatiori rnit Salpetersaure gem- 
aldehyd, enthielt also iin wesentlicheii B e  n z y 1 r h o d  a n  i d. Fraktion 2. 
erwies sirh i r r i  mesentlichen als B e n z y 1 b r o m i  d , Fraktion 1. endlich, 
die etwas bromhaltig war und iin iibrigen stark nach Allylsenfol roch; WU& 
init Trimethylamin von bromhaltigen Beimengungen befreit, mit Ather a w  
yeezogen, mil Wasser gewaschen und getrocknet. Sie siedete fast der ganzen 
Menge nach beim Siedepunkt des I l lyls~nfols  (150-155?0), dessen Bildung 
an Stelle des A 11 y 1 r h o  d a 11 ids  bei der groDen Umlagerungstendenz dieses 
lelzteren ja selbstverstiindlirh erschcint 

285. Th. Ourtius: Einwirkung von Oesbaminasid 
und auf BaxbitureiluFe. 

auf MaJonester 

[Aus d Chem. Institut d. UniversitHt Ileidelberg.] 
(Eingegangen am 17. April 1923.) 

Nachdem ich rnit G. E h r h a r t  festgestellt hatt,:'), dafi B e n z y l a z i d  
CBH5.CH2.N3 auf p - X y l o l ,  C y m o l  oder i V - D i m e t h y l - a n i l i n  auch bei 
hoher Teinperatur und unter Druck nicht unter Stickstoff-Entwicklurig wid 
Bildung eines Anlagerungsproduktes cinwirkt, daS dagegsn B e P z y 1 a z i d  
und M a l o n e s t e r  oder M e t h y l - m a l o n e s t e r  sich leicht unter Stickstoff- 
Abspaltung zu R c n z y l a m i n o - i n a l o n e s t  cr, C',H,.CII,.NH.CH(CO,C,H,),, 
odcr M e t h y l  - b e n z y I n ~ r i i n  o- rna lones  te l ;  CH3(C6H5.CH,.NH)C(C0,C2H5),, 
vereinigen, habe ich das A z i d  d e r  C a r h n m i n s g u r e ,  N H 2 . C 0 . N S ,  auf 
dime beiden Ester einwirken lassen. 

C :I r b a rn in s 1 u r e  a z i cl kann zu den xstarrencc Saureaziden insofern ge- 
icclinct werden, als es uiemals unter glcichzeitiger Umlagerung Stickstof E 
abgiht, sondern, wie icti 1917 in cinein \Tortrag iiber astarrect Sgureazide 
vor der Deutschen Chernischen Gesellschaft in Bedin gezeigt habe, sich 
mil arotnalischen Kohlenwasserstoffen linter Stickstoff-Entwicklring zu phe- 
iiylicrlcri I-iarnstoffen vereinigt: 

NH,.CO.N, f C,H, == NHZ.CO.NH.CGH6 
Carbaininazid Phenyl-harnsbotl. 

13 c 11 z y l a z i  d wie C a r  l~ a m i  n s  i iur  e a z  i d  bilden keirie absolut starren 
Systeme, wie dies bei den Benzol-sulfonaziden, z. B. C, H5. SO, . N3 , der 
Fall ist*). 

13enzylaz id  bildet auDer dem starren Rest C6H6.CH,.N< unter Slick- 
stoff-Abspaltung, auch den starren I(ohlenwasserstQff-Rest C,&. CH < unter 
Sticltwasserstoff-Abspaltung. Ferner ist cs befahigt, eine selbstandige ge- 
siittigte Verbindung unter Abspaltung von Stickstoff unter gleichzeitiger 
Wanderung eines Wasserstoffatoins zu geben, das B e n z a l - i m i n ,  CsHs. 
CH : NH. 

C a r b  a m  i n s  ii u r e  a z i d liefert dagegeri neben der eigentlichen starren 
Ileaktion, welche rnit aromatischen Kohlenwasserstoffen unter Stickstoff- 
Entwicklung zur Bildung von Anlagerungsprodukten fuhrt - eine Reaktion, 

1) B. 56, 1559 [1923] 9)  siehe B 55, 1571 Anm. [lm] 
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welche der starre Rest des Benzylazids n i c h t  zu geben imstande ist -, 
unter Abspaltung von S t i c k  w a s s e r  s t of f I s o  c y a n  s a u  r e, NH2. CO. N:; 
-N,H = H.N:CO,  welche fur sich als C y a n u r s i i u r e  erscheint, d a m  
weiter IJ r a z o 1, welches durch Anlagerung von Isocyansaure an den starren 

Rest XH2.C0.N < sicli bildet: SH2.C0.K < + H 3  : CO = kH.CO.NI-I.8€~.~0. 
Und eridlich entsteht noch -4 z o d i  c a r  b o n a m  i d ,  NH, . CO . N  : E . CO .NH,, 
welches nur der Anlagerung der beiden starren Reste NH, . CO . N < anein- 
ander seine Entstehung verdanlien karin 3).  

Bei der Einwirkung won C a r b a m i n s a u r e a z i d  unIer Stickstoff- 
Entwicklung auf andere Korper konnte man daher stets, a u h r  den eigent-8 
lichen Anlagerungen, Nebenreaktionen erwarten, welche dr?r Entstehung des 
nascierenden Isocyansiiure-Molekuls unter Abspaltung von S 1 i c k was  s e r  - 
s t o  f f ihr Dasoin verdankten. 

ES ist nun interessant zu sehcn, wie unberechenbar vcrschieden sich 
dits Xzid der Carbaminsiiure verhielt, weiin cs mit Substanzen wie M a l o n  - 
e s t e I' oder B a r b  i t u I' sii 11 r e ,  At h y l  - m a l o n e  s t e r ,  A c se, t e s s i g e s t e r , 
A t h S I - a c e t e s s i g e s t e r ,  A c e t o n - d i c a r b o n e s t c r ,  F u r n a r s a u r e -  
e s t e  I' i n  Reaktion gebravht wurde, iriit Kijrpern, welche siinitlich die Me-. 
t hyhqruppe  CH, oder die Methingruppe C H  deem Angriff darboten ; odcr 
aber nuch wenn cs auf - ~ z o - d i c a r b o n s a u r e - e s t e r  cinwirkte. In 
dieser Abhandlung sol1 nur die Einwirkung von C a r  b a m i n s ii 11 r c a z i d 
auf M a l o n e s t e r ,  A t h y l - m a l o n c s t . e r  und auf B a r h i t i i t s l u r e  he- 
schrieben werden. 

C a r b a m i n s u r e a z i d u n d &I a 1 o n e s t e r. 
Bci der Einwirkung von Carbaminsaureazid auf Malonester entsleheri 

von den beiin f r e i w i l l i g e n  Zerfal l  des Azids zu erwartenden Produkten 
U r a z o l  und C y a n n r s a u r e ;  als : i n l a g e r u n g s p r o d u k t e  U r e i d o  - 
n i a l o n a a u r e - e s t e r ,  aher auch D i u r e i d o - m a l o n s i i u r e  - e , s t e r :  

"Il,. CO . NS + CH, (CO, Cz H5)2 + NII? . CO . NH . CH (COZ C2 Hs)z - t N?, 

(IUH,. CO . NH)zC (COz C?H,), 
Carbaminazid Malonester Ureido-malonester 

Carbaminazid Malonest er Diureido- malonester 
2NH1. CO . N.q + CH, (COZ C,H,j2 + 2Nz. 

Mit der 5-fachcn Mcnge Malonesler setzt bei Wasserbad-Tempe-ratur die 
Stickstoff -antwicklung ganz gleichma0ig ein. Xach beendeter Keaktion findet 
man im Kuhlrohr neben wenig unverandert sublimierte,m Carbaminazid auch 
S t i c k s t o  f f a m m o  n i u m ,  in welches der abgespaltene Stickstoffwasscrd 
stoff in der bekannten Weise: 4 N 3 H  3 N4Ei4+4Nz bei hiiherer Teinperatur 
ubergeht. Nach Krkalten tler Flussigkeit findet inan [Jr a z  0 1  ausgeschiedeii, 
das durch IJmkrystallisieren aus Wasser mit den bekannten Eigenschaften 
vom Schmp. 2450 erhalten wird. Vom Filtrat wird der uberschussige Malon- 
ester iiii Vakuum abdestilliert und schJieSlich die lctzten dnteile Malonester 
durch Wasscrdampf weggenommen. Im erkalteten Kondenswasser finden 
sich kleine Mengen von C y a n u r s a u r e .  Nach dem Einengen des Filtrates 
von letzterer, zuletzt in1 Vakuum hinterbleibt cine farblose, krystalline 
Maese, aus welcher durch fraktionierte Krystallisation mit hei8,eIn Xlkohol 
U r c i d o  - m a 1 o n e s t e r vom Schmp. 1450 und der schwerer 1oslich.c' D i - 
u r e i d o - m a l o n e s t e r  vom Schmp. 1700 erhalten werden. 

3)  Z. a .  Ch. 27. I11 213 [1914]; J .  pi-. [2] 106, 157 [1923]. 



C a r  b a m i n a  z i d u n  d a t  h y l  - ma1 o n  s a u r e s  At h y 1. 
In analoger Weise hitte hier aus dem slarren Rest NH,.CO.N< und Athyl- 

malomaurem Athyl U r e i d o  - 5 t h y l -  nial o n s Q u r e - es t e r  entslehen miissen: 
NHz , CO . N < + GH,. CH (COs Cs H5)9 -+ (NHt . GO. v) (Cr HJ) (1 (COa CsH& 

starrcr Rest Athyl-malonester Ureido-8 thyl-malonester 
Dieser ICBrper konnte nicht aufgefuiiden werden; vielmehr erfolgt hier der 

Zerfall dtri Carbaminazi& in der Weise, daB nur Cyanurssure und Urazol auf- 
Ireten, dab also dthyl-malonsaure-ester an der Relktion keinen Anteil nimmt. 

Soaohl bei dem Zerfall des Carbaminazids in Malonester als nuch in Athyl- 
~iialoncstcr Lrat noch in sehr geringer Mcnge ein gelb geIQrbter KBrper auf. Da 
er bei beiden Reaktioneh entsteht, muB man annehmen, daB auch er ein Zersetzuogs- 
produkt des Carbaminazids ist (Azodicarbonamid?). 

C a r b a in i n a z i d u n d B a r b i t u r s a u re. 
Carbaininazid wirkt auf das Ureid d e r  M a l o n s a u r e ,  die B a r b i t u r -  

s ii u I'C ~ wie auf den Malonester selbst unka  Abspaltung von Stickstoff und 
Stickstoffwasserstoffslure ein. Was die Abspaltung von S t i c k s t o f  f an- 
l d a n g t  (starm Reaktion), so sollte als Anlagcrungsprodukt P s e u d o  . h a r n - 
.< ii 11 re  enisteheii : 

NH-GO NH-CO 
I I I 1 

CO CH2 +NHs.CO.N< -+ CO CH.(NH.CO.NHa) 
I I ! I 

NH -GO NH - CO 
BarhitursOure starrer Rest Pseudo-harnsiiure 

Die Abspaltung des S t i c  li w a s s e r s t o f f s aus  dem Carbaminazid 
fiihrle bei dessen Einwirkung auf Malonester nur zur Bildung der Iastigen 
( ' y a n u r s l u r e .  Bei der Einwirkung auf B a r b i t u r s a u r e  entsteht a b r  
keine Cyanursaure, sondern d as  n a s c i e r e n  de. I so c y a n  s a u  r e - M o - 
l e k u i  lagert sich an  die Methylengruppe glatt unter Bildung der von 
A .  v. B a e y e r  zuerst dargestellten M a l o b i u r s a u r e ,  an :  

NH-CO NH-CO 
! I 

! I 
co CH, + ~ . N : C O  --f do ~ H ( C O . N H ~ )  
NH-A0 NH-60 

Barbitursihre Isocyansiure Mdobiursaure 
U:r f u r  Barbitursaure und Carbaminazid kein fur beide Komponenten 

gecigiic1te.i Losuiigsinittel gefunden wurde, auDer wasserfreieni Glycerin, 
rlns abcr die Realrtion in besonderer Weise zu beeinflussen scheint, wurden 
B a r b i t u r s i i u r e  und C a r b a m i n a z i d  in gleichen Mengen trocken eu- 
sxmineri auf dern Wasserbade crwsrrnt. Schon nach kurzer Zeit. farht sich 
tlic Masse ziegclrot. Es ist bemerkensww-t, daD man k r y s t a 11 i s i c r t e 
i ; :I I' 1 1  i t u r s a u  r o (+ 2 H20) anwenden muD; denn 'bringt man wasserfreie 
i i i  Kenlition, so siiblimiert das Carbaininazid langsani fort, ohne irgendwie 
vinzuwirken Alan durfte dalier vermuten, d a D  das Krystallwasser der Bar- 
IJihmiiiure auf das Carbaminazid rerseifend unter Bildung von Stickstoff- 
\\asserstoff einwirken ltonne : 

aher f I' i c Y t i c  k s t o f f IT a s s e r s t o f f s a u r e wirkt. wie entsprcchende 
\-crsuclle zcigteii, :tuf Barbitursaure n i c h  t ein. Die zicgelrote Masse wird 
zuniichst init Blkohol von etwas unveriiiidertem Carbarninazid belreit; dann 
w i r d  init lieil3em \\';isscr nicht angeqriFftrne ~ n r l ~ i t i i r s k t r e  ausgczogerr. 

N H , . C O . S , t - H , O - - , P \ ' H , i - ~ : : I I  + ( 0 2 ,  
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In clan ziegelroten Riickstand wurde, entsprechend der bei dcr Reaktion 
beobachteten Stickstoff-Entwicklug, die P s e u d o h a r n s a u r e  gesucht. Beikn 
Erwarmen mit K a 1 i u m a c e  t a t  - Lijsung wurde in der Tat ein Kaliumsal‘z 
auspezogen, das aber nicpt pseudoharnsaures, sondern m a 1 o b i u r s a u r c s 
K a l i u m  war. Durch Zusatz von Salzsiiure zu dern Acetat-Auszug fie1 die 
M a l o b i u r s a u r e  zunlchst in Flocken aus, die wie weiter unten beschrieben 
schvti krystallin murden und die von A. v. E a e p e r  angegobenen Eigen- 
schaften zeigten. In dem zie&droten, in allen Mitteln uilloslichen Riickstand, 
in der Hauptmassc der Gesamtreaktion, mu13te die  Anwesenheit von B i b a I- - 
b i t u r s iiu r c vermutet mrden, welche sich bekanntlich beim Erhitzen 
der Barbitursfiure fur sich bildet. Da  B i b a r b i t u r s a u r e  mit Brom 16s- 
liche Substitutionsprodulite verschiedener A i  t bildet 4), wurdc das rote Ein- 
wjrkungsprodukt rnit Bromwasset dipriert. Die r o te Farbe verschwindet, 
untl die g a z e  Masse lost sich rnit schbner w e i n g e l b e r  Farbe auf. Ikim 
Abkuhlen der LCisung scheidet sich ein p r a c h t i g  k r y s t a l l i s i c r t e r  
g e 1 b e r K 6 r p e r ab, welcher bromfrei ist und die Zusammensetzung CSH70,N, 
besifzt. Aus den1 ziegelroten Reaktionsprodukt crhalt man die Hiilfk in 
Gestalt dieser schonen Verbindung. In dem bromwasserstoff-haltigen kris- 
zug wurde D i b r o  ni - b i b  a r b  i t  u r  s a u r e  6 )  neben B ro  rn h y d r a  t e n v o  n 
b a s i s c h c n  K i j r p e r n  anfgefunden, die noch nicht nlher iintersucht 
wurden. 

Die K o n s t i t u t i o n  d e s  g e l b e n  R o r p e r s  C,Hi0,N7 ist noch iiicht 
aufgekkrt; aber er liefert eine Fiille hijchst charakteristischer Derivate. 
Mit Basen wie A n i l i n ,  A m m o n i a k ,  H y d r a z i n  entstehen prachtig lrry- 
stallisierk, ziegelrote, z. T. dichroitische Korper, deren schwieIig zu er- 
mittelnde Zusammensetzung bewies, da13 sie A d d i  t i o n s v e r b i n d u n g e n  
sind. Mit P h e n y l - h y d r a z i n  entsteht eine goldgelbe, krystallisierte Sub- 
stanz, die in vie1 Wasser prlchtig blau-grune Fluorescenz zeigt. 

Besonders empfindlich ist der Korper CgH7O7N7 g e g c n  R e d u k t i o n s -  
r n i t t e l ,  wie Zinnchlortir oder s c h w e f l i g e  S a u r e .  Bei der Einwir- 
kung der letzteren in wSl3riger Losung schllgt die goldgelbr: Farbe nach 
einiger Zeit in ein prachtiges Rot urn; es beginnt sofort die Krystallisatipn 
von r o t e n  N a d e l c h e n ,  denen die Formel C,H,O,N, zukommt. 

hierkwiirdigerweise ist dies auch die Zusammensetzung einer Barbitur- 
sfiure, an deren CH,-Gruppe sich z w e i Molekiile Isocyansaure angelagert 
haben . 

CO/NH.CO\C,CO.NHs 
‘NH.CO’ ‘CO.NBsy 

deren Entstehung man neben der M II lo  b i u r s 2 u r e , in welcher ein Molekiil 
Isocyansaure angelagert ist, wohl hatte erwarten konnen. Den1 erhaltencn 
Korper mu13 aber, abgesehen von der leuchtend roten Farbe, eino andere 
noch unbekannte Konstitution merteilt werden. Er erscheint rnit 1 Mol. 
Krystallwasser, das er bei 1000, ohne die Farbe zu verandern, verliert, und 
ist in allen Mitteln unlijslich. 

dem schwcflige Siiure haltigen Filtrat vom Korper Cs H7 0, N ,  
m r d e  nach dem Einengen ein Krystallbrei erhalten, aus welchem +rch 
Unikrystsllisieren aus  1ieiDeni Wasser e i  n I( 6 r p c r v o n d e r Z u - 
s a m  ni e n s e t z u n g Cs H5 O7 N9 in groBen farblosen Blattern erhalten wurde. 

4) A. v. B a e y e r ,  A. 130, 129 [1864]. 5 )  W. R o c k ,  B. 55, 3.100 ;1922]. 



1581 

Er zersetzt sich bei 2680 und zeigt schwach saure Eigenschafleii. Charak- 
teristisch ist vor allem sein gelatinoses Silbersalz. Die Konstitution auch 
dieser Verbindung ist noch nicht rnit Sicherheit erniittelt. 

W ird dieser Korper Cs H5 0, N9 *in wafiriger Liisung mit H y d r a  z in  
behandelt, so tritt in der U l t e  l u S e r s t  h e f t i g e  R e a k t i o n  ein; es ent- 
weichen groBe Mengen Stickstoff, unter Abscheidung einer 1 e i c h t g e 1 b 
g e f a r b t e n S 2 u r e  , der die Zusammensetzung C5 H6 O4 N, zukommt. Sie 
lost sich in Natron, fallt mit Sauren wieder aus und gibt die M u r e s i d  - 
Probe .  Sie ktinnte als eine Oxy-harnsaure aufgdabt mrden, doch soll, 
wie auch bei den anderen Korpern, dio Konstitutionsfrage in dieser Mit. 
teilung noch nicht behandelt werden. - Mein hivatassistent, Hr. Dr. G. E Iir - 
hart . ,  dessen ausgezeichneter Experimentierkunst ich die interessankn Er- 
gebnisse der in dieser Abhandlung beschriebenen Untersuchungen verdanke, 
wird uber die Fortsetzung der von ihrn durchgefiihrten Arbeiten iiber die 
Einwirkung von Car  b a  rn i n a z i  d auf B a r b  i t u r  s a u r  c spater se1bst:indig 
berichten. 

Beschreibung der Versuche. 
C a r b a m i n a z i d  u n d  M a l o n e s t e r .  

5 g Carbaniinshreazid und 25 g Malonester werden auf dexh Wasserbade 
im Einschliffk6lbchen bis zum AufhYiren der Stickstoff-Entwicklung erwiirmt. 
Statt 1300 ccm N entweichen etwa 1000 ccm. Im Kiihlrohr haben sich N4H4 
md &was Carbaminazid abgesetzt, die leicht als solche charaktelisiert werden 

.konnen. Der abgeschiedene feste Korper wird auf Ton abgeprebt, urn etwas 
olige Beimengungen zu entfemea Durcb Umkrystallisieren. BUS Wasser 
erhalt man reines U r a z o  1 vom Schmp. 245O. 

'0.232OgSbst.: O.2O0OgCO2, 0,0562gH2O. -3,307mgSbst.: 1.220ccmN (22.50,758mm) 
C , H 3 0 2 N 3  (IOfj. Ber. C 23.76, H 2.97, N 41.55. 

Gel. x 23.56, )) 2.70, )) 41.30. 

Der im Filtrat enthaltene iiberschussige Maloneeter wird im Vakuuni 
abdestilliert, und schliefilich, urn die letzten Teile wegzunehmen, kurue' 
Zeit ein Wasserdampfstrom durchgeleitet. Nach einigem Stehen scheidet 
sich im erkalteten Kondenswasser in kieineo, warzenartigen Gebilden 
C y a n u r s a u r e  von den bekannten Eigenschaften aus. Das Filtrat davon 
wird auf dem Wasserbade und zuletzt, wenn Gasblaschen auftmten, im 
Vakuum eingeengt. Erhalten 0.7 g einer krystallinen Masse. Beim Umi 
krystallisieren aus heiBem Alkohol scheidet sich zuniichst der D i u r e i do  - 
ni a 1 one s t e r vorn Schmp. 170" in sehr kleinen, zugespitzten anisotropen 
Tiifelchen aus. Nur unter Verlusten kann man die Substanz von Spurcn 
C:yanurs&xe vollig befreien. 

3.258 mg Sbst.: 0.607 ccm N (250, 752 mm). 
C,H1,O,N, (276). Ber. N 20.30. Gef. X 20.46. 

Aus dem Filtrat wird durch Einengen das u r e  i do - m a  1 o n s a 11 r e  
A t. h y 1 in farblosen gut ausgebildeten, an beiden Enden spindelformig 
zugespitzten, anisotropen Prismen vom Schmp. 145O erhalten. Man reinigt 
durch Umkrystallisieren aus Wasser, worin dieser Ester schwerer liislich ist. 

C,M,,05N, (218). Ber. N 12.84. Gef. N 13.00. 
3.354 mg Sbst.: 0.402 ccm N (280, 752 mm). 

Um eine griibese Menge dieser beiden Uneido-esbr zii erhalten, wurden 
die Versuche 6-ma1 mit 5 g Carbaminazid wiederholt. 
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C a r b n ni i n a z i d  u n  d At h y I - m a1 o n e s  t e r. 
10 g Carbaminazid und 50g Bthyl-malonsaures Lthyl wurdcii auf dem W a w r -  

bade erhitzl, bis die Stiekstoff-Entwicklung nach 30 Stdii. beendel war. 1.5 g aus- 
geschiedenr gclhliclie Subslanz wurden :ibfiltricrt. Durcli Umkrystallisiereii ails 
Wasser erhill ni:in, wie bcschrieben, U r n z o I voni Schmp. 2450. Der tiberschiL5sigr 
Alligl-maloncstrr wurde im Vakunm bis niif  seines Volunicns abdestilliert. Nacli 
einigem Stehen 1)ildele sicli cine ltrystalliiie Absclieidung vom Schmp. 1620, welche 
iiacli melirnialigem IJinlcryslallisieren ails IieiBem Wasser iiur C y a n u r s B u r e lie- 
ferlr. AUS dcii I~illralrii Itonnle i n  geriiigei' Mciige ein farbloser Kbrper abgc- 
scliietlcii werdcn, dcr sich beim Schmelzen hei 1520 zcrsetzte (22.86 N). Derselbe 
wiirdc nichl iiilicr uiilcrsuchl. 

Ca r*b it i n  i n a z  i d  uii d B a r b  i t u r s 1 u re. 
1. M a l o b i u r s i i u r e ,  C 5 H L 0 4 N 3 :  4 g  Carbaminazid und 6 g  Sarbitur- 

s8ur.l (+ 2EI,O) werden gut gemischt und 15 Stdn. auf dwi Wasserbadc 
erwiirmt. Man erhiilt 8 g zieyelrotes Kohprudukt. Miin kochl init dlkohol 
&us, wclcher riach X3H riecht und eingwngt nur weriig Carbaniinazid zuruclc- 
lZI3t. Der rote Ruckstcml wird nuninelir rnit liocliendeni, Wasser behan- 
dell. Derselbe hinterlaljt eim geringe Menge unvertindcrler Harbilurslurc. 
Nun wird inil 50-proz. Kaliumacetat-Losung bis zu in  Sieden erhitzt, lieifl 
I'iltxicrl nnd diese Operation 3-ma1 wiederholt. Macht lnan das ltdte Filtml. 
salzsauer, so. fa l l t  M a l v b i u r s l u r e  in Flocken aus. Ma= saugt ab, liisl. 
in Satroil und lLDt die alkalische Fliissigkeit in heik  Salzsaure eintropfen 
Auf diese Weise crh8lt inan die ?rl a 1 Q b i u r s ii i t  I' c schon liryslallisicrl. 
t nil den bckannten Kigenschaften. 

0.1641 g sl.1~1.: 0.2098 g CO,, 0.0167 g 11,O. - 2.726 mg Sbst.: 0.593 ccni K (21°, -., . 
Jab.: mm:. - -  3.15im; Sb6t: 0.741 ccni K (210, 563.5mrn). 

Cjl l ,O,N,  (171). 13t.r. C 35.10, 11 2.Y2, S 24.56. 
G L ~  )) 34.85, )) 3.18, )) 21.60, 24.53. 

2 I) c' r l i  0 1.1) c I' C, 11: 0,  K,: 10 g des mit Alltohol, \\':isser und lialiuiiiacclal 
licliandelteii iiud gclrot:ltneteii roteri Yalcrials . wcrdcii mil 150 ccin Wasscr versetzl. 
rinigc Tropren Uroiii zugcliigl und gut  durcligesclititlell. Mali crwirmt schlieBlicli 
aur dcni Wasserbade, bis alles Broiii vedrliwiindeii ist uiid setzt, wenn nbtig, noch 
sovicl Brom EU, bis die ziegelrole Farbe in gelb iiingeschlagen und nllcs in Losung 
gegaiigen ist. .4us der klareii weingelbcri Flisssigkeil .- die Opty-ation dl nicht 
linger als Stde. dauern - schiedcii sich beim hbktihlen 5.3 g -des IiGrpers 
( : 9  I1,Oi N i  ab. .4us Wasscr uiiikryslallisicrl bildct or durclisiclitig ~ ~ ~ l t l g d b e ,  nniso- 
1 rap, wohl ausgcbildcle Tafeln. 

0.2605 g Slisl.: 0.3184 g CO,, 0.0550 g 11,O. - 3.0.45 ing Sbsl.: 0.822 ccm K (2OJ, 715 inm) 
C ,  I I ;  0; S; , , X ? , - b : .  Ucr. C XJ.222 $1 2.15, N 30.12. 

Gel. )! 33.33, )) 2.36, N 30.10. 
I k r  liiirpcr C, Hi 0, S,  is1 iii Atlicr, Cliloroloriii, Bciizol, I,igruiii uiiltislicli, 

sc.lin.cr lbslicli in A l l i ~ l i ~ l ,  leiclilcr liislicli i i i  IiciDein Wasscr. 
;i. [ ) o r  l i i i r p e r  C61l6O5X4:j -1 l2O:  5 g  C , I I , O ; S ;  ;\oil '2) werrlcn in 1OOcciii 

\Vasscr in der Wlrnie rascli gelbsl i ind tlic: LGsu~ig mil 50 ccni IieiWer scliwclligcr 
Siiurc versetzt. Schoii iiacli liurzer Zcit sclillgl die 1:nrbc in prachtvollcs 1\01 
iini, unler gleichzeitiger Absclicidung roter Kndelii. U m  die-Rcaktion zu vervoll- 
sliiiidigeu, crwiiriiit ~nen iiocli ' is Stdr. auf den1 \Vasscrbade, saogt :h wid wlcscli: 
~iielirmals mil \Vasser aus. Der librpcr C, 11, O6 Pi, krystallisiert in kleineii, durch- 
sichligcn, orangcroteii, wolil ausgcbildcten, auisolropen Prismell, welclic 1 Mol. 
liryslallwnsser ciilliallcii, clas liri 1000 ini Vakuum wcggelit, oliiic i l a U  sicli die 
1:arbe d.m Kijrpers 5ud3crl. I:r ist i"PersL kstiindig gegen SBurrri und Alkalien, 
v011 Itoiiz. Salpelersiurc wild cr rntllrlil  gcliisl, fill1 aber beim Verdiinnen mil 
j\':issrr niclil mclir rot aus. 
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0,lffil g Sllst.: 0.1850g CO,, 
0.058fi fi 1120 .  - 2.448 ~ f i  Sbst.: 
0.785ccnt S (210, 757nim). 

C,H,O,N,  (132). Bur. C 
Crl. ): 

0.0536 g EI,O. - 0.1891 g Shsl.: 0.2061 g CO,. 
0 .W ccni N (170, 759 min:;. - 3.571 ing Sbst.: 

29.80, I 1  3.45, N 21.18. 
30.02, 29.73, )) 3.56, 3.46, )) 24.18, 24.18 

I3 r s I i i n  i n  II  11 g tl r s I( r y s I a I I \v a s s r r s: 0.332fi g Sbst: verlieren bei 100° 
O0370g H,O. Licr. €I,O 0.0280. 

4. D e r l i  0 r p e r C, H5 Oi N,: Das Fillra t vom vorigen liiirper C, H , 0 5  N, f H20, 
(]:is Icichl gclb grriirbl iel, wirtl :iitI' ' I ,  seinrs Volaniens cingecngt. Beim Erkalten 
Icryslallisiertcn tlaraus 1.3 g rinrr noch goldgell) geflrhten Substanz. Durch Um- 
krystallisirreic iiiis \\;:isscr irntrr Ztisalr V O n  clwas Tierkolilc crIid1 inan die Sub- 
s l am C ,  H, 0, N9 iu f a r l l o s q  grobcii, :iitisolropen, llaclicii Tafelii r)dek lireiteii 
Prisnicn mil rhombisclicr Bcgrcnzuiig, die sicli Iiei 2G80 zcrselzen. 

C,II,Oi N, i 5 I c'i ne s c l i  w a  c l i e  S i u r e ;  sic liist sich in Salron in der 
Kiillr langsam niif und fiillt h i  nicht zu gro5cr Verdunnung rnit Mincrals5uren 
wicder aus.  nfit Silbernitrat fallen ails der wiiDrigcn Lfisung zun5chst Flocken aus; 
an( Znsal;! voii Ammoniak wird die FBllung verstlrkt und 16st sich dann in ge- 
ringem UbrrschitO wieder vollkornmeit klar auf. Schon naoh kurzer Zeit erstarrt 
alwr diese 1.iisiirig vollkonimen zit einer dorchsichtigen Gallerte. 

0.1594 g Slbst.: 0.0327 g CO,, 0.0213 g 11,O. - 2.910 m g  Sl~s l . :  0.894 ccin N (180, 
t , ) ~  mm;. - 2.639ing SLxst.: 0.8M)ccru N (150, 756mm). --- 

C,HsO, N, (351). Fkr. C 31.78, H 1.45, N 35.80. 
Crf. )) 31.37, )) 1.51, )) 35.80, 38.71. 

5 .  D r r  I i i i r p c r  C51-I,041up: 1 g des Kdrpers 4, C,H,O,N,, wird in wenig 
Wasser in dcr V'irmc gelost und solangr. niil €1 y d I- a z i n h y d r a t versetzt, bis die 
lieftigc Gasenlwickliing hrendet ist. Die Fliissigkrit wird so hei5, da5 sie hei starker 
Konzentralion ins  Sieden gerit. Es entweichen 210 ccni Stickstoff. Sclion nach 
lcurzer Zcit fiillt ein hellgelber Kdrper BUS. Man saugt ah und wPscht mit Wasser. 
Erhalten 0 .7g .  Der Kiirper i%t eine s c h w a r h e  S L u r s ,  gibt die Murexid-  
P r o b e ,  l i is l  sicli in Natron, nicht iu Soda, und fiillt rnit SPure wieder am. gn 
M'asxr ist sic selir schwcr lbslich, i u  Alliuhol. Benzol, LigrObl ual~6slicfa. Z w  
Rrinigung wurde die SBure annlliennd iu Natroii gelds1 und wieder geflllt. Man 
crhllt sc116n ausgebildete, duniie, anisolrope Tilclclien, welche in dicker Schicht 
das Licht gclb durchfallcn lasscu. 

0.159Og Sbst.: 0.1876g CO,, 0.0494g I-I,O. - 2.075g Shsl.: 0.548ccin N (200,  533mm). 
' C5H6 0, N, (186). Bcr. C 32.22, 11 3.22, N 30.10. 

Gef. x 32.18, )) 3.48. )t 29.72. 

286. Q.. Soheuing u d  R. Berliner: M e  Lsukoed*&uren 
dew lMpbsnyl-metli*n-P~bmoRa. 

[Aus d. Chem. Lahorat. d. Universitlt Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 19. April 1 k . )  

l<iner Anregung I1. \Y i e 1 it 11 d s folgend, haben wir es unternommen, 
tiic: Untersuchung (let LcukosulfinsiLiiren tier Tri~l~eriyl-rriethan-Far~stoffe, 
die \+on ihni entdsckt worden sind I), auszudehnen utld iusbesondere die 
tliircli Luftsauerstolf ilaruus entstelienden tiefgefarbten Produkte aufaubllirm. 
Lki die L,euI;osiiIfOIIsliure d e s  P a r a f u c h s i n s z )  bestiindiger. ist als 
die ctes lirystalivioletts und Malachitpuns, haben wir in der Nofheag, 
t h B  dies aucti fur  dic Leukosulfinsiiuren gelte, das noch uiibekannte Sutlf - 
o s y l s B u r ~ ~ - D e r i v a t  des Parafnchsitw als Material fur die Untersuchung 

1) B. 52, 880 [1919]. ' j  H .  \I i r l a i i d  uutl (1. S ~ l t i . u i i i g ,  K. 54, 2528 [1921]. 

Berichte d. D. Cheni. I;esetlschaft. Jallrg. LW. 103 




