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matische orcinartige Verbindung als miiglich erscheint. Sel bstverstand- 
iich fehlt dieser Formel nnch die synthetische Begriindung, und sie 
1i:Inn far niohts anderes angesehen werden, als fur einen ungefahren 
vorliiufigen Ausdruck der bisher gewonnenen Anschauungen. 

293. John Murdoch und Oscar Doebner: Ueber Hydurilsanre. 

von Hrn. Hofmann.)  
( h i s  dem Rerl. Univ.-Laborat. CCXCI; verlesen in der Sitzung 

Unter dem Namen Hydurilsaure hat zuerst S c h l i e p e r l )  ein bei 
Kinwirkung verdunnter Galpetersaure auf Harnsaure neben Alloxan 
rxntstehendes Oxydationsproclukt beschrieben. R a e  ye  r 2, fand spl ter  
iln Laufe seiner umfasseriden Cintersuchungen Gber die Harnsauregruppe, 
dass dieselbe SBure oder vielinehr ihr saures Amrnoniaksalz sich beim 
Erhitzen von Dialursaure mit Glycerin auf 150° neben Ameisensaure 
und Kohlensaure bildet , und dass dies eine geeignetere Darstellungs- 
methode ist. Er stellte zuerst ihre empirische Zusammensetzung 
C, €1, N, 0, fest und untersuehte in eingehender Weise ihre Derivate. 
R a e y e r  wies darauf hin, dass die Hydurilsaure in derselben Beziehung 
.zur Dialursaure und Rarbitursaure steht , wie das Alloxantin zum 
Alloxan und der Dialursaure, namlich: 

C4 134 N, 0 4  + C4 H4 :‘a 0, - H, 0 = C, He N4 0, 
(Dialursaure) (Bnrbitursaure) (Hydurilsaure) 

(Alloxan) (Dialuixhure) (Alloxantin) 

Versuche, die das Alloxantin zum Ausgangspunkte hatten, fubrten 
L U  der Beobachtung, class die Hycfurilsh-e sich mit Leichtigkeit sowohl 
a u s  Alloxantin wie aus Alloxan bildet, und dass ibre Bildung aus 
Alloxantin bei weitem die einfachste Darstellungsmethode der Saure ist. 

Das Alloxantin wurde in bekannter Weise dargestellt. HarnsSure 
wurde in I auchende Salpetersgure unter Abkiihlung allmalig eingetragen, 
iiltch 24 stundigem Stelien das abgeschiedene Alloxan abfiltrirt, durch 
A bpresseii und  Wascheii rnit weriig kaltem Wasser miiglichst von der 
Salpctersiiure hefreit, sodann direct i n  Wasser geliist uud die Liisung 
in der Kblte init Schwcf~lwaaserstoff beharidelt Das gebildete Allo- 
xantin wurde sodann durch Krystallisation aus siedendem Wasser 
gereinigt. 

Wird Iufttrockenes Alloxantin fur sich in einem zugeschmolzenen 
Rohr einige Stunden (3-4) auf 170° erhitzt, so zeigt sich beim 

C4 H, N, O4 -t- C, H, N, O4 -- H, 0 = C, H, N4 0, 

’) S c h l i c p e r ,  AI I I I  Chsrn. Pharm. LVI, 1.  
3 ,  B a e y e r  ibid. CXIX, 178,  CXXVII, 1, 199, CXXXI, 29 
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Oeffnen ein starker Druck, es entweichen Striime von Kohlensaure 
und Kohlenoxyd, und das Alloxantin ist in das Ammoniaksalz der 
Hydurilsaure verwandelt , unter glrichzeitiger Bildung von Oxalsaure. 

Das durch Erhitzen des Alloxantins erhaltene Reactionsprodakt 
wuide in Wasser geliist, die Liisung, mit Salzsaure angesauert, fractio- 
nirt eingedampft. Die sich abscheidenden ersten Krystallisationen 
hestanden sammtlich aus charakteristischen, diinnen Prismen einer 
fichwer liislichen Saure, die sich zunachst durch ihre Eigenschaft , in 
Liisung mit Eisenchlorid einc intensiv griinr Farbe zu gebrn ,  als 
I-Iydurilsaure zu erkennen gab. Verschiedene Analysen der mehrmals 
aus Wasser urnkrystallisirten Saure gaben indess ganz abweichende 
Zahlen. Die ndhere Priifung zeigte, dass die Siiure, obwohl mehr- 
mals umkrystallisirt , immer noch Ammoniak hartnackig zuruckhielt. 
Dasselbe Verhalten beobachtete auch B a e y  e r ;  nach der von ihm 
angegebenen Methode, durch Eintragen in einen Ueberschuss concen- 
trirter Salzsaure, wirderholtes Auswaschen mit Salzsaure und schliess- 
liches Krystallisiren aus Wasser wurde die SBare rein erbalten. 

Die Analyse der bei 150° getrockneten Saure ergab folgende 
Zahlen : 

Theorie fur C ,  H,N, 0,. Versuch. 

c = 37.8 38.0 
H = 2.4 2.6 
N = 22.0 22.1 
0 = 17.8 

100.0 
- 

Das zur weiteren Charakterisirnng der Saure dargestellte Barium- 
salz ergab, bei 150° getrocknet, folgende Zahlen : 

Theorie fur Versnch 
C , H , N , O , B a  + 2 H , O .  I. 11. 111. 

Ba = 33.6 33.65 33.43 33.54. 
Aus der weiter eingedampften Liisung schieden sich beim Erkalten 

grosse farblose Prismen von Oxalsaure ab. Weitere Produkte der  
Reaction waren riicht nachzaweisen. 

Zur Prufung der bei dieser Zersetzung auftretenden Gase wurde 
in einem zweiten Versuch Alloxantin in einem offenen Apparate auf 
1700 erhitzt und die Gase aufgefangen. Durch Kalilauge wurden $ 
des Gasgemisches (Kohlenslure) absorbirt, der nicht absorbirte Theil 
(+) erwies sich als Kohlenoxyd. 

I)er Process der Zersetzung des Alloxantins durch Erhitzung 
findet demnach in folgender Gleichung seinen Ausdruck: 
2 ( C 8 H , N 4 0 7  + 3H20)  = C,H,N,O,  + 4 N H 3  

+ CzH20,  I-  2 C O  I-  4 C O 2 .  
75 * 
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E s  entspricht dieser Reaction eine Ausbeute an Hydurilsaure von 
40 pCt., die auch in der That der Versuch crgab. 

Mit Beriicksichtigung der Thatsache, dass die Darstellung der 
Dialursaure durch weitcre Reduction dcs Alloxautins eine ziemlich 
nmstandliche ist, diirfte wohl ohne Zweifel diese Bereitung der Hydurill- 
saure aus Alloxantin direct bei weitem die zweckmassigste sein. 

Wird Alloxantin anstatt im abgeschlossenen Raume bei freiem 
Luftzutritt auf 170° erhitzt, so gebt es ebenfalls in Hydurilsaure iiber; 
d a s  zur Reaction nothwendige Krystallwasser entweicht demnach noch 
uicht bei der Temperatur, welche die Umwandlung in Hydurilsaure 
bewirkt. Die iibrigen Produkte der Reaction sind in diesem Falle 
die den gegebenen Bedingungen entsprechenden. Aristatt der Oxal- 
saure treten deren Zersetzungsprodukte, Kohlensaure und Kohlenoxyd 
auf, das Arnnioniak entweicht zum griissten Theil und es bleibt die 
Hydurilsaure wesentlich als solehe zuriick , namentlich bei Iangerer 
Dauer des Erhitzens. 

Wird Alloxantin rnit einem Ueberschuss von Wasser auf dieselbe 
Temperatur erhitzt, so kornmt die Bildung der Hydurilsaure nicht zu 
Stande, indem diese aelbst beim Erhitzen mit Wasser auf etwa 170° 
sich zersetzt. In Anbetracht der Leichtigkeit, mit der Alloxan beim 
Kochen seiner wlisserigen LBsung unter gleichzeitiger Bildung von 
Parabansaare in Alloxantin iibergeht, liess sich a priori vermuthen, 
dass auch das Alloxan der Umwandlung in Hydurilslure fahig sei. 
Der Versuch bestatigte in der That  diese Voraussetzung. 

Wird lufttrockenes, aus Wasaer krystallisirtes Alloxan in einem 
verschlossenen Rohr auf 170° rinige Stunden erhitzt, so liefert es 
dieselben Zersetzungsprodukte wie das Alloxantin, namlich die Am- 
nioniaksalze der Hydurilsaure und Oxalsaure, sowie Kohlensaure und 
Kohlenoxyd. 

Dass das Krystallwasser ein zu diesem Verlaufe der Reaction 
nothwendiges Agens ist,  gpht mit Evidenz aus der Thatsache hervor, 
dass Slloxan frei von Krystallwasser, wie es direct aus Harnsaure 
durch Oxydation mit rauchender Salpetersaure erhalten wird, auf die- 
selbe Temperatur irn verschlossenen Rohre erhitzt, keine Hydurilsaure 
liefert. 

Aucb wenn das aus Wasser krystallisirte Alloxan bei Luftzutritt 
auf 170" erhitzt wird, bildet sich n i c h t  Hydurilsaurc, indem das 
Krystallwasser schon vorher cntweicht , also ein weseritlicher Unter- 
schied von Alloxantin. 

Die Bildsng der Hydurilsaure aus krystallisirtem Alloxan ist 
offenbar das Produkt einer complicirter verlaufenden Reaction. 

Es liegt nahe, anzunehmen, dass in der ersten Phase des Pro- 
cesses eine Urnwandlung des Alloxans in Alloxantin, Parabansaure 
und Kohlensaure erfolgt, und dass ersteres schon im Moment seines 
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Entstehens unter Mitwirkung des Wassers dem Uebergang in Hyduril- 
saure unterliegt, wahreud auch die Parahansaure ibrerseits in  Gestalt 
ibrer Zersetzungsprodukte auftritt. Zur Bestatigung dieser Auffassung 
unternommene Versuche, den Punkt des Uebergangs in Alloxantin zu 
fixiren, hatten einen negativen Erfolg. 

Ibren einfachsten Ausdruck findet die Zersetzung in  der Gleichuog : 
6 C 4 H 2 N a 0 4  + 10 H , O  = C,H,N,O, + C 2 € 1 2 0 4  

+ 1 0 C 0 ,  + 4 C O  + 8 N H , .  
Die procentische Ausbeute an Hydurilsaure aus Alloxan ist dem- 

nach eine geringere wie aus Alloxantin. 
Die Hydurilsaure C, H, N, 0, ist ihrer empirischen Zusammen- 

setzung nach als ein Reductionsprodukt des Alloxans und Alloxantins 
aufzufasscn. Dass sie bei der Oxydation mit Salpetersaure Alloxan 
liefert, wurde bereits von B a e y e r  gezeigt. Durch die vorliegenden 
Versuche ist nun direct die Bildung aus Alloxan und Alloxantin mit- 
telst eines eigenthiimlichen Reductionsprocesses bewerkstelligt. Die 
Reduction des Alloxantins zu Hydurilsaure geht hier nach demselben 
Princip vor sich, nach welchem die Bildung von Alloxantin aus Allo- 
xan beim Kochen der wasserigen Losung desselben erfolgt, indem von 
zwei Molekulen das eine Sauerstoff abgiebt, welcher in Form von 
Kohlensaure unter Zersetzung des zweiten Molekiils auftritt. 

Nachdem diese eigentbiimliche Reaction zu einer leichten Dar- 
stellungsweise der Hydurilsaure aus Alloxantin gefuhrt hatte, schien 
es von nicht geringem theoretischen Interesse zu sein , eine Bildung 
der Hydurilslure aus Alloxantin durch Einwirkung eines directen 
Rcductionsmittels zu bewerkstelligen. I n  der That gelang es, ’nach 
mehrstiindigem Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch eine siedende 
wasserige Losung von Alloxantin neben den sonstigen Reductions- 
produkten (namentlich Dialursaure) qiialitativ mittelst der charakteri- 
stischen Eisenreaction deutlich die Bildung von Hydurilsaure nach- 
zuweisen. 

Zur Feststellung der Constitution der Hydurilsaure, dieses vor 
den iibrigen Harnxaurederivaten durch seinen hohen Grad der Bestan- 
digkeit ausgezeichneten Korpers, feblen zur Zeit noch die genugenden 
Tbatsachen, indess wiirden ihre beziehungen zum Alloxan uud Allo- 
xantin einerseits, zur Dialursaure und Barbitursaure andererseits wohl 
ihren einfachsten Ausdruck firiden in den Formeln: 

-NH CO\ - N H  CO\ 

-NH CO’ 
c’o :C. c’o >C H - - N H C O /  I ‘\ 

1 ;o 
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- N H C O \  

-NH CO/ 
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Alloxantin Hydurilskiure 


