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Silbersalz; weisser aus Nadeln bestehender Niederschlag, der
beim Kochen mit Wasser sich dunkel firbt.

Beim Erhitzen der Siure mit Kalihydrat tritt bei 1129 schmel-
zendes Tribromtoluidin auf.

Beim Einleiten salpetriger Siure in mit Eis abgekiihlten Alko-
hol (95 pCt.), in welchem die zerriebene Sulfo-Orthotoluidinséure sus-
pendirt ist, bildet sich eine Diazoverbindung C; H; N, SO,. Sie
ist ein weisses Pulver, das beim Erhitzen und Daraufschlagen ver-
pufft, sich nicht in Weingeist, leicht in Wasser 16st. Aus ibr wurden
nach den durch Griess Uuntersuchungen bekannten Methoden eine
Sulfotoluolsiure, eine Sulfobromtoluolsiure und eine Sulfokresolséiure
dargestellt, welche sich wesentlich verschieden von den schon bekannten
gleich zusammengesetzten Siuren zeigten.

Die Sulfotoluolséure bildet sich beim Erhitzen mit absolutem
Alkohol unter (um 400 Mm. Quecksilbersiule) erhéhtem Druck. Ihre
syrupdieke Losung erstarrte auch nach lingerem Stehen im Vacuum
nicht, ebensowenig konnte ihr Chloriir zum Krystallisiren gebracht
werden und das aus diesem dargestellte Amid bildete schéne sdulen-
formige Krystalle, die bei 148° schmolzen.

Die Sulfobromtoluolsiure, bei Einwirkung von Bromwasser-
stoffsure auf die Diazoverbindung entstehend, konote nicht in Kry-
stallen erbalten werden. Ihr Bariamsalz (C,H;BrSO,), Ba, 3H,0,
schied sich in weissen warzenformigen Krystallen ab; auch das Blei-
salz krystallisirte schlecht. Das Chloriir war syrupférmig und das
Amid bestand aus mikroskopischen wetzsteinformigen Krystallen, die
bei 156 —157° schmolzen.

Die Sulfokresolsdure bildete sich beim Erhitzen der Diazo-
verbindung mit Wasser. Sie schiesst in #unsserst zerfliesslichen Kry-
stallen an und bildet ein Bariumsalz (C; H; 080;), Ba, 24 H, O,
das in sehr leicht léslichen, biischelformig vereinigten Nadeln kry-
stallisirt und ein Bleisalz (C; H; OSO4), Pb, 2L H, O, das gleichfalls
leicht 16slich ist und #hnliche Krystallform besitzt.

Greifswald, den 22, Juli 1873.

277. E. Mulder: Ueber von Harnsiure abgeleitete Korper.
(Eingegangen am 24, Juli; verl. in der Sitzang von Hrn. Oppenheim.)

Dialursaurer Harnstoff. Mit verdiinnter Salpetersiure giebt
Harnsiure Dialursiure (iibergehend in Alloxantin oder Alloxan) und
Harnstoff:

C,HyN, O3 4+2H,0 = C, N, H, O, +CH N, O.

Es war darum nicht ohne Interesse, Eigenschaften von dialur-
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saurem Harnstoff kennen zu lernen. Um die Verbindung zu erlangen,
wurde Dialursiure, bereitet durch Zinnchlorid und 7 Gewichtstheilen
Alloxan, unter Erwirmung in Wasser aufgeldst, mit 3 Gewichtstheilen
Harnstoff versetzt und die Auflgsung in einer Flasche stehen gelassen,
angefiillt mit Wasser und luftdicht geschlossen. Bald wurde ein stern-
formig krystallisirter Kérper abgesetzt. Unter einem Exsiccator ge-
trocknet, filhrte er analysirt zu der Formel: C, N, H, O, . CH, N, O:

Versuch, Theorie.
Kohlenstoff 29.9 29.4
Wagserstoff 4.3 3.0
Stickstoff 27.4 274

Dialursaurer Harnstoff ist wenig aufléslich in Wasser, aber auf-
18slicher wie dialursaures Ammoniak, wie daraus folgt, dass eine kalte
Auflégung von dialursaurem Harnstoff mit kohlensaurem. Ammoniak
einen Niederschlag giebt von dialursanrem Ammoniak. Ein Ueber-
schuss von kohlensaurem Ammoniak giebt uater Erwirmung kaum
eine rothe Firbung, woraus folgt, dass unsere Verbindung so gut wie
(vielleicht vollkommen) frei war von Alloxantin. Dialursaurer Harn-
stoff wurde dann auch viele Monate in einer nicht zugeschmolzenen
Roéhre mit Luft bewabrt, ohne mehr Reaction auf Alloxantin zu geben,
80 dass man darin ein Mittel hat, um Dialursdure in Luft zu bewah-
ren. Die wisserige Losung der Verbindung reagirt sauer, und giebt
eine schon blaue Firbung mit Ferridchlorid und Ammoniak (siehe
spiter). Beiin Erhitzen auf ungefihr 160° wird Wasser frei, die
Masse wird roth gefirbt; Harnsfure jedoch wurde nicht gefunden.

Dialursaurer Harnstoff besitzt die nimliche Formel wie Harn-
siure, wenn man die 2 aq., womit letztere krystallisiren kann, mit-
rechnet.

Wie aus dem Mitgetheilten folgt, findet bei gewdhnlicher Tem-
peratur keine Umlagerung statt zu Harnsiure. Alloxantin scheint
mit Harnstoff keine Verbindung zu bilden.

Uroxanséiure und Alluransfure. Uroxanséiure wird leicht
bereitet nach der Methode von Strecker!), welche ich in soweit
modifieirte, als nicht abgekiihlt, aber bei dem Produkt der Einwirkung
von Harnsiure und Potasche, Essigsiure allmilig in Ueberschuss zu-
gesetzt wurde, hernach etwas Alkohol, wobei uroxansaures Kalium
sich recht schdn als silberglinzende Masse absetzte. Nach Strecker?)
ist die Formel der Uroxansiure von Stideler

05 H2 N4 06 ’
und entsteht bei Oxydation und Hydration von Harnsiuve:

C,H,N,Oy+0+2H,0 = C,Hy N, O,.

'y Ann. Chem. Pharm. 135, 177
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Da Harnsiiure umgesetzt werden kann in Dialursdure und Harnstoff:
C,H,N,0;, +2H, 0 = O, N, H, 0, + CH, N, O,
und Dialursiiure durch Sauerstoffaufnahme iibergehen kann in Alloxan:
¢, N,H,0,+0=C,N,H, O, +H,0,
war die Méglichkeit da, dass Alloxan und Harnstoff Uroxansiure geben:
C,N,H, 0, +CH, N, O+H, 0 = C, Hy N, Og.

Zu 4 Gewichtstheilen Alloxan wurden 4 Gewichtstheile Harnstoff,
beide in wisseriger Auflosung, hinzugefiigt und die Auflésung unter
einen Exsiccator gesetzt. Nach wenigen Tagen hatte sich ein schon
sternformiger, farbloser, krystallisirter K6rper abgesetat, der gewaschen
werden kann, da er in kaltem Wasser wenig aufléslich ist. Von
vielen Bereitungen dieses K6rpers wurden Analysen gemacht, welche
zu den Zahlen leiteten:

I II. Il Iv. V.
Kohlenstoff 29.2 29.0 28.7 28.8 29.0
Wasserstoff 3.7 3.6 3.5 3.6 3.6

Stickstoff — 270 27.2 — —_
Berechnet fiir: C; Hy N, 0,+4H,0 C,HN,0,+4+H,0 C,H;N, O,
Kohlenstoff 28.4 217.3 29.7
Wasserstoff 3.3 3.6 2.9
Stickstoff 26.5 25.4 27.7.

I und II. Die Krystallmasse war mit Wasser gewaschen,

Il und IV. War aus vielem Wasser auskrystallisirf bei 50—60°.

V. War aunfgelost in verdiinnter Potasche und mit Salzsiure
gefallt, woraus folgt, dass Alloxan und Harnstoff bei Einwirkung
nicht bestehen bleiben.

Die neue Verbindung, welche schwach saure Reaction zeigt, will
ich Alluransdnre nennen. Alluransiure giebt keine Reaction auf
Alloxan mit Ferrosulfat und Ammoniak; mit Ammoniak giebt sie beim
Stehen bei gewdhnlicher Temperatur keine Mycomelinsiure (wie Allo-
xan); sie giebt auch nicht die Murexid-Reaction. Beim Stehen unter
einem Exsiccator verliert sie nicht an Gewicht, auch nicht bei 1189,
Bei 150° wird sie roth geférbt ohne anfangs zu schmelzen. Im war-
men Wasser ist sie ziemlich aufldslich. Die Auflésung kann gekocht
werden, ohne dass Zersetzung einzutreten scheint. Alluransiure ist
sehr aufldslich in verdiinnter Potasche, und wird aos der Auf-
lésung durch Salzsiure im Ueberschuss niedergeschlagen, wenn die
alkalische Aufldsung kurze Zeit gestanden hat. Aus kohlensauren
Alkalien macht sie keine Koblensiure frei. Die wiisserige Auflésung
wird nicht niedergeschlagen durch Silbernitrat, jedoch nach Hinzufiigung
von etwas Ammoniak, worin der Niederschlag aufléslich ist. Die
Auflésung wird nicht gefillt durch Bleizucker, wohl durch Blei-
essig (aufldslich in einem Ueberschass), so auch durch Mercuridnitrat
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und Baryt. Beim Erhitzen von Alluransiure mit Barytwasser wird
viel Ammoniak frei, der anfangs gebildete Niederschlag wird nicht
aufgeldst (Bildung von Baryumcarbonat).

Zur Analyse alluransauren Silbers w~urde 1 Gewichtstheil Al-
luranséure in Wasser aufgelost, 1 Gewichtstheil Silbernitrat hinzu-
gefiigt, hernach etwas Ammoniak, bis eine bleibende Triibung eintrat,
und jetzt die Fliissigkeit einen Tag sich selbst iiberlassen beim Ab-
schluss von Licht. Auf diese Weise lisst sich eine krystallisirte Ver-
bindung erhalten, Die Analyse ergab:

L 1. III.
Kohlenstoff 18.5 - -
Wasserstoff 2.0 — —
Stickstoff - 17.7 —_
Silber — — 33.4
CoH,AgN, O, +}H,0 C,H,AgN, O, +H,0 C, H,AgN, O,
Kohlenstoff  18.8 18.3 194
Wasserstoff 1.8 2.1 1.6
Stickstoff 17.9 17.1 18.1
Silber 33.9 33.0 34.9,

Um die Formel der Alluransiure ndher zu bestimmen, wurde
auch ein Bleisalz gemacht. Alluransdure wurde mic Blejessig nieder-
geschlagen und die Verbindung in einem Strom trockener Luft anfangs
bei 100°, spiter bis 110° erhitzt. Die Analyse ergab die Zahlen:

Kohlenstoff 9.2
Wasserstoff 0.9.

Bei einer anderen Bereitung wurde das Salz im Exsiccator getrock-
net und gefunden:

Kobhlenstoff 8.6
Wasserstoff 0.9
Stickstoff  4.8.

Hieraus folgt, dass das Verhiltniss zwischen Kohlenstoff und
Stickstoff nicht mehr ist wie C, zu N, sondern wie C, zu Ny, wel-
ches auf 8.6 Kohlenstoff 5.0 Stickstoff fordert. Die Alluransiure muss
also in eine andere Sdure umgesctzt sein und wohl wahrscheinlich in
Alloxansidure, welche mit Bleiessig eine Verbindung giebt, nach Trock-
nen bei 100° von der Zusammensetzung (Schlieper):

Kohlenstoff 9.7

Wasserstoff 0.9,
was ungefihr {ibereinstimmt mit der Analyse des bei 110° getrockneten
Niederschlages. Das Bleisalz wurde in Wasser mii Schwefelwasser-
stoff zersetzt und das Filtrat bei gewdhunlicher Temperatur ein-
gedampft; zuletzt krystallisirte ein Korper, welcher wie Alloxansiure

krystallisirt und die Eigenschaften dieser Siure besitzt, so z. B. mit
Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg, VI, 05
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Silbernitrat und Ammoniak eine gelatindse Verbindung giebt, welche
beim Erhitzen Silber abscheidet.

Alluranséiure giebt auch mit J H-Wasser Hydantoin, wie Alloxan-
stiure. Zur Vergleichung wurde alloxansaurer Harnstoff gemacht, der
in kaltem Wasser sehr I6slich ist, und also abweicht von Alluranséure,
der er sich iibrigens in der Zusammensetzung ndhern muss, denn:

C,N,H, O, +CH;N,0 = C, N, H; O, + H, O.
“Alloxansiure.

Bei Einwirkung von Alloxan anf Harnstoff:
C,N,H,0,4+CH, N, 0 = C, N, H; O

wird, wie aus dem Mitgetheilten folgt, das Alloxan umgesetzt, aber
keine Alloxansiure gebildet, sondern Alluransiure, welche frei von
Krystallwasser vielleicht die Formel C, N, H,; 0, (== C; N, H; O,
— H, O) besitzt, so dass Harnstoff dhnlich eiuwirkt auf Alloxan, wie
Ammoniak:

C,H, N, O, +CH, N, 0=C,N,H,0, +H,0

C,H, N, O, +2NH,; = C,H, N, 0, + 2H, O.

T Mycomelinsture

Die Bildung von Alloxanséure ist dann auch deutlich, denn:
C,N,H,0,+2H,0 = C, N, H, O, +~ CH, N, O.

Alluransiure ist leicht auflgslich in verdiinnten Alkalien, so auch
in Ammoniak. Die Auflésung in Ammoniak giebt frisch bereitet mit
einer Sdure wieder Alluransiure (nach einiger Zeit nicht mebr, wie
mit Alkalien), nach Eindampfen unter einem Exsiccator eine syrupige
Masse, worin keine Alloxansiure zu finden war; also muss hier eine
andere Zersetzung, vielleicht Addition von H, O, stattgefunden
haben. Beim Stehen der syrupartigen Masse findet jedoch Gasentwick-
Iung statt, weshalb der Process nicht niher verfolgt wurde. Auch mit
Potasche konnte keine krystallisirte Verbindung erbalten werden.

Mit verdiinnter Kssigsiure kann Alluransiure erhitzt werden
ohne merkbare Zersetzung, nicht so mit verdunnter Salzsiure. Mit
rother Salpetersiiure giebt Alluransiure kein Alloxan, aber Paraban-
sinre, Schwefelwasserstoff ibt keinen Einfluss aus auf Alluransiure,

Die Mutterlange der Bereitung von Alluransdure giebt mit Silber-
nitrat und Ammoniak einen Niederschlag, der beim Erhitzen schwarz
wird, enthilt also vielleicht Alloxansiure. Es ist von physiologischem
Interesse, dass Alloxan und Harnstoff lange Zeit neben einander nicht
bestehen konnen. Wo Harnstoff vorkommt, so in Blut und Harn, ist
daher kein Alloxan zu erwarten.

Alloxansilber. Zu 1 Gewichtstheil Alloxan in wisseriger
Aufldsung wurde 2.5 Gr. Silbernitrat hinzugefiigt, sodann ein wenig
Ammoniak bis zur schwach ammoniakalischen Reaction. Der Nieder-
schlag gab nach Waschen und Trocknen im Exsiccator 61.2 pCt. Silber



1015

(C, Ago N, O fordert 60.6 pCt.). In Wasser vertheilt und mit
Schwefelwasserstoff zersetzt gab das Filtrat die Reaction auf Allo-
xantin mit Ferridehlorid und Ammoniak; die Silberverbindung scheint
demnach Alloxansilber zu sein. Mit Methyljodid konnte bis jetzt kein
krystallisirtes Substitutionsprodukt erhalten werden, mit welcher Reac-
tion wir jedoch noch beschiftigt sind.

Reduction von Alloxan und Parabanséure mit Jod-
wasserstoff. Bei gewobnlicher Temperatur findet Reduction statt
zu Alloxantin, in einem Wasserbad bis Dialursiiure; bis Barbitursiure
scheint die Reduction nicht geheh zu kénnen. Parabansiure gab
Oxalséure, also kein Reductionsprodukt.

Oxydation von Mycomelinsiure. Diese SHure giebt mit
rother Salpetersiure einen krystallisirten Koérper, der kein Alloxan
Aand auch keine Parabansiéiure ist. Die Mycomelinsiure scheint also
ein ziemlich weit entferntes Zersetzungsprodukt von Alloxan zu sein.

Reaction auf Alloxantin und Dialursiure. Alloxantin
giebt mit Ferridchlorid und Ammoniak eine schén blane Firbung,
welche ziemlich stabil ist, jedoch bei lingerem Erhitzen, und selbst
Stehen bei gewdhnlicher Temperatur, verschwindet. Dialursiure giebt
die néimliche Reaction, wobei wobl durch Ferridchlorid anfangs Allo-
xantin entstehen wird, Die blaue Verbindung, welche mit Ferrosulfat
und wenig Ammoniak Alloxan bildet, konnte, wie die obengenannte,
eine Verbindung sein von Alloxantin und Ferridoxyd, oder, und so
auch die andere, von Alloxan und Ferrooxyd. Wahrscheinlich scheint
wohl, dass man es hier mit einer Verbindung von Alloxantin und Ferrid-
oxyd zu thun hat; so bildet Alloxantin, wie bekannt, mit Baryt eine
violettblane Verbindung.

Utrecht, den 22. Juli 1873,

278. E. Mulder: Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf
Bromacetylharnstoff.
(Eingegangen am 24. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Bei Einwirkung von alkoholischem Ammonjak auf Bromacetyl-
harnstoff in einem geschlossenen Gefiss im Wasserbade, wird ein
farbloses Produkt erhalten, unaufléslich in Alkohol. Wird dieses be-
handelt mit verdiinnter Salzséure, so lost sich Diglycolamidosiurediuramid
auf (siehe diese Berichte V, 1011) und es bleibt ein Gemenge zuriick
von etwas Bromacethylharnstoff (an seinen Krystallen leicht zu er-
kennen) und einem andern Kérper. Dass etwas Bromacetylharnstoff
zuriick blieb, liegt nicht etwa daran, dass Ammoniak nicht im
Ueberschuss vorhanden war, denn nach der Reaktion war der Alkohol
stark ammoniakalisch, aber es wird ein wenig Bromacetylharnstoff ein-
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