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CO(NHC, H;), sein mdchte. Wirklich ergab die Apalyse, dass das
Reactionsprodukt nichts anderes als der genannte Kérper im Zustande
volliger Reinheit ist. Es hatte also unter Einwirkung zweier Molekiile
Anilin auf ein Molekiil des Acetessigithers, unter Bildung von Aceton
und Alkohol eine Spaltung im Sinne des folgenden Schemas stattge-
funden:

o,
bo
(‘;0 N (H O, H,) N (HC, Hy)

Weitere Versuche werden ergeben, ob eine passende Abinderung
der Methode das gesuchte Amid zu liefern vermag. Die Vermuthung,
dass apalog dem eben beschriebenen Vorgange alkoholisches Ammo-
niak mit dem Aether Harnstoff liefern werde, hat sich nicht bestitigt.
Der Versuch nahm vielmehr einen unerwarteten Verlanf, welcher nach
villiger Klarlegung den Gegenstand einer ferneren Mittheilung bil-
den soll.

292. Dieselben: Ueber Derivate der Dehydracetsdure.
(Mittheilang ans dem Berliner Universitits-Laboratoriam CCXC; vorgetragen
in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Nachdem die friiher beschriebenen Reactionen der Dehydracetsiure
Cy Hy O, mit Alkalien und alkalischen Iirden ') uns gendthigt hatten,
zuniichst darauf zu verzichten, ihre Natar darch einfache Abspaltung
von Kohlensdure zu erforschen, und nachdem auch Erbhitzen mit Zink-
staub, wobel fast vollstindige Verkohlung eintritt, dem Ziele nicht
niher gefiihrt hatte, mussten wir uns eutschliessen, auf dem lang-
wierigeren Wege der Darstellang ibrer Derivate, die vollstindigere
Kenntniss dieser Sdure zu erstreben.

Zunichst erschien die Darstellung ihres Chlorids von Wichtigkeit.
Hierzu fanden wir die Wirkaung des Dreifach- Chlorphosphors im
offenen Gefiiss nicht ansreichend, offenbar, weil bei der Siedetemperatur
desselben noch keine Einwirkung stattfindet. Am vortheilbaftesten
erwies es sich die Debydracetsfiure in Phosphorxychlorid zu 16sen, za
erwiirmen, wobei keine Salzsiure entweicht, nnd Phosphorpentachlorid

1y Diese Ber. IX, S. 323.
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bis zur Beendigung der lebhaften Reaction einzutragen. Hierbei er-
gab sich, dass auf ein Molekil der Siure zwei Molekiile P Cl; in
Wirkung treten. Das Reactionsprodukt ward in Wasser gegossen,
wobei ein stark gefiirbtes Harz zuriickblieb, welches sich bei Destilla-
tionsversuchen unter Salzsfureentwicklung zersetzt. Verdiinnte Natron-
lauge entzieht ihm die firbende Verbindung und binterlisst eine kleine
Menge krystallinischer Substanz, die aus Alkohol in der Form schwach
rdthlich-gefirbter Nadeln gewonnen werden kann.

Die Analyse erwies sie als Dehydracetchlorid CyHy0O,Cl,,
d. h. als Dehydracetsiure, in welcher zwei O Hgruppen durch Cl ver-
treten sind. Ibr Schmelzpunkt liegt bei 101°. Nicht unzersetzt de-
stillirbar, mit Wasserddmpfen unzersetzt flichtig wird sie durch Er-
hitzen mit Wasser auf 200° in Dehydracetsiiure zuriickverwandelt.
Mehr Sauerstoff in ihr durch Chlor zu ersetzen ist nicht gelungen.

Dieses Resultat, zusammengehalten mit der nachgewiesenen ein-
basischen Natur der Dehydratcetsiure, zwingt dazu in derselben eine
Carboxylgruppe und eine einzige Hydroxylgruppe anzanehmen. Ihr
viertes Sauerstoffatom muss demnach ganz an Kohlenstoff gebun-
den sein.

Aus dem krystallinischen A ethyldther der SdureCgH, O,.Cy,H;
(erhalten aus dem Silbersalz und Jodithyl, schmelzend bei 91°.6, nur
um 00.8 héher als der Metyldther) ward durch Eindampfen seiner Lé-
sung in alkoholischem Ammoniak das Amid Cy H; O; . NH, berei-
tet. Es ergab sich jedoch, dass mit grésserer Leichtigkeit das Amid
durch Eindampfen einer Losung von Dehydracetsfiure in wéssrigem
Ammonijak in zu Kugeln vereinten Krystallnadeln erhalten wird, Das-
selbe schmilzt bei 208°.5, ist in Aether, Alkohol und heissem Wasser
leicht, in kaltem Wasser schwer lgslich, obgleich die wissrige Lsung
erst stundenlang nach dem Erkalten zu kugelférmigen Krystalldrusen
erstarrt. Das Amid ist ohne Ammoniakentwicklung sublimirbar und
fingt schon bei 130° an sich zu verfliichtigen.

Bei starkem Erhitzen zersetzt wissriges Ammoniak Dehydracet-
siure in derselben Weise, wie es fiir die fixen Alkalien a. a. O. be-
schrieben ist.

Dehydracetanilid Cg H, O3 NH C; H, entsteht beim Erwér-
men der Siure mit einem Ueberschuss von Anilin und Entfernung des
letzteren durch vorsichtigen Zusatz von Siduren. Es bildet in Alkohol
und Aether leicht 15sliche feine weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 1159,
die mit Wasserddmpfen fliichtig sind und beim Erhitzen fiir sich zer-
setzt werden, In verdiinnter Salzsiure ist es loslich und giebt mit
Platinchlorid ein sehr zersetzliches Doppelsalz. Erwirmen mit con-
centrirter Salzsiure setzt unter Bildung von Anilinchlorhydrat Dehy-
dracetséiure frei.
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Monochlordehydracetsiure C, H; Cl O, erhilt man durch
halbstindiges Einleiten von Chlor in eine Lsung von Dehydracet-
siure in Chloroform als kleinkrystallisirte, in Alkohol lésliche, bei 93°
schmelzende Nadeln. Die Ausbeute ist unbefriedigend. Bei lingerem,
etwa sechsstlindigem Einleiten von Chlor und Verdunsten des Chloro-
forms blieb eine Fliissigkeit zuriick, welche noch nicht niher unter-
sucht ist.

Monobromdehydracetsiure Cg H; Br O, entsteht durch Er-
wirmen der Lésung von Dehydracetsiiure in Chloroform mit Brom anf
30—40°. Sie bildet gelbliche Krystallkérner, die bei 184° schmelzen.
Auch bei ihrer Darstellung tritt reichliche Verharzung ein,

Besondere Sorgfalt wurde auf das Studinm der Einwirkung von
nascirendem Wasserstoff auf Dehydracetsiure verwandt. Jod-
wasgerstoffsiiure verharzt die letztere. Dagegen liefert Zink und Salz-
sdure zu einer alkoholischen Lsung derselben gefiigt, eine neue was-
serstoffreichere Siure, die durch vorsichtiges Verdunsten des Alkohols
und Ausziehen mit Aether gewonnen wird.

Wir wollen von dieser aus Alkohol in zu Blitter vereinigten mi-
kroskopischen Nadeln krystallisirenden Séure, welche in Wasser 15slicher
ist als die urspriingliche Substanz, die keine Eisenreaction giebt und
die bei etwa 1879 schmilzt, heute nur die eine Thatsache anfiihren: dass
sie nicht ein einfaches Wasserstoffadditionsprodukt ist, sondern dass
bei ihrer Bildung Sauerstoff aus der Dehydracetsdure abge-
spalten wird. Wir hoffen iiber ihre Natur sowie éiber Oxydationsver-
suche der Dehydracetsiiure bald weitere Nachrichten geben zu kénnen.

Versuchen wir auf Grundlage der bis jetzt gewonnenen Thatsa-
chen ein Bild von der molekularen Anordnung der Dehydracetséure
zu gewinnen, so sind dabei in Betracht zu ziehen: 1) ihre Monobasi-
citiit, 2) das Vorhandensein in ihr von zwei Hydroxylgruppen, 3) ihre
gesittigte Natur, die durch ihr Verhalten gegen Halogene und Wasser-
stoff bewiesen wird und die nur durch mehrfache Kohlenstoffbindun-
gen erkldrt werden kann, 4) ihr leichtes Zerfallen in Aceton und Es-
sigsiure bei Einwirkung von Alkalien. Diese Eigenschaften finden
Ausdruck in einer Formel, wie die folgende:

QH3 (?II (IJOOH

(0/0) C == C

CH, - C == CH

welche iiberdies die 6 Kohlenstoffatome der beiden unteren Reihen in
solche Beziehung zu einander setzt, dass ihre Umsetzung in eine aro-
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matische orcinartige Verbindung als moglich erscheint. Selbstverstind-
lich fehlt dieser Formel noch die syuthetische Begriindung, und sie
kann fiir nichts anderes angesehen werden, als fiir einen ungefihren
vorldufigen Ausdruck der bisher gewonnenen Anschauungen.

293. John Murdoch und Oscar Doebner: Ueber Hydurilsdure.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXCI; verlesen in der Sitzung
von Hrn. Hofmann.)

Unter dem Namen Hydarilsdure hat zuerst Schlieper!) ein bei
Finwirkung verdiinnter Salpeterstiure auf Harnsiure neben Alloxan
entstehendes Oxydationsprodult beschricben. Baeyer?) fand spéter
iin Laufe seiner umfassenden Untersuchungen {iber die Harnsduregruppe,
dass dieselbe Siure oder vielmehr ihr saures Ammoniaksalz sich beim
Erhitzen von Dialurséure mit Glycerin auf 150° neben Ameisenséure
und Kohlensiiure bildet, und dass dies eine geeignetere Darstellungs-
methode ist. Er stellte zuerst ibre empirische Zusammensetzang
Cg Hg N, O; fest und untersuchte in eingehender Weise ihre Derivate.
Baeyer wies darauf hin, dass die Hydurilsdure in derselben Beziehung
zur Dialursiure und Barbitursiure steht, wie das Alloxantin zum
Alloxan und der Dialursiiure, nimlich:

C,H,N; O, + C,H, ¥, 0, —H, O=Cg Hy N, O,

(Dialursiure) (Barbitursiure) (Hydurilséaure)
C,H,N,0, + C,H,N,0, - H,0=0, H, N, O,
(Alloxan) (Dialursiiure) (Alloxantin)

Versuche, die das Alloxantin zum Ausgangspuukte hatten, fihrten
zu der Beobachtung, dass die Hydurilséiure sich mit Leichtigkeit sowohl
aus Alloxantin wie aus Alloxan bildet, und dass ihre Bildung aus
Alloxantin bei weitem die einfachste Darstellungsmethode der Siure ist.

Das Alloxantin wurde in bekannter Weise dargestellt. Harnséiure
wurde in rauchende Salpetersiiure unter Abkiihlung allmélig eingetragen,
nach 24stindigem Stehien das abgeschiedene Alloxan abfiltrirt, durch
Abpressen und Waschen mit wenig kaltem Wasser moglichst von der
Salpetersiure befreit, sodann direct in Wasser geldst und die Lisung
in der Kilte wit Schwefelwasserstoff behandelt. Das gebildete Allo-
xantin wurde sodann durch Krystallisation aus siedendem Wasser
gereinigt. '

Wird lofttrockenes Alloxantin fir sich in einem zugeschmolzenen
Rohr einige Stunden (3 —4) aof 170° erhitzt, so zeigt sich beim

1) Sechlieper, Ann. Chem. Pharm. LVI, 1.
3) Baeyer ibid. OXIX, 178, CXXVIL, 1, 199, CXXXI, 29.



