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311. L. M 8 d i c  u s : Spaltung der Uroxansaure. 
(Eingegangen am 21. Juli; verlesen in der Sitzung voii Herrn Sell.) 

Zur Ermittelung der Constitution der U r o x a  n s a u r e schien mir 
besonders das Studium der beim Kochen der freien Saure rnit Wasser 
eintretenden Zersetzung geeignet. S t r  e c k e r  ') bemerkt hieriiber : 
,,Wlhrend die Harnsaure der Einwirkung von Sauren und Alkalien 
energisch Widerstand leistet, ist die Uroxansaure ausserordentlich 
leictit zersetzbar. Schon das blosse Kochen mit Wasser genugt, urn 
sie unter lebhaftem Aufbrausen (En twicklung von Kohlensaure) zu 
zersetzen.' E. M u l d e r 2 )  giebt a n :  ,,Es sei schliesslich erwahnt, 
dass die Uroxansaure rnit Wasser bei ungefiihr 6 0 0  zersetzt wird. 
Die Zersetzung wurde in einem Retortchen mit Vorlage rorgenommen, 
worin keiri Ammoniak condensirt wurde. Die Auflosung in der Retorte 
trocknete nach der Zersetzung zu einer klebrigen, im Wasser mi t  
saurer Reacction liislichen Masse ein und bildete ein Bleisalz, dessen 
Bleigehalt dem des a l l a n t o i n s a u r e n  B l e i e s  sehr nahe kommt: 

C ,  H s N 4  0, = C O ,  -I- C4 H, N4 0 4 . "  

Analysen sind n i c h t  m i t g e t h e i l t .  

Die von mir nach S t r e c k e r  dargestellte Uroxansaure war aus 
Kaliumsalz gewonnen, dessen Reinheit durch eine Raliumbestimmung 
gepriift wurde. Es ergaben 0,4851 gr. Kaliumsalz 0,2474 schwefel- 
saures Kalium, entsprechend 0,11106 gr. oder 22,47 pCt. Kaliuru. 
Nach der Formel C,H,K,N,O,  + 3 H 2 0  berechnet 22,29 pCt. 
Kalium; C B H , K 2 N 4 0 ,  + 33H,O dagegen 21,72 pCt. 

Die Uroxansaure wurde in  Wasser gelost und die Losung ge- 
kocht: es entwich n u r  K o h l e n s a u r e ,  aber kein A m m o n i a k .  Das 
Kochen wurde fortgesetzt , so lange Kohlensaure entwich und nun 
concentrirt; es wurde ein s a u r e r  S y r u p  erhalten, aus demsich aber 
nichts Krystallinisches ausscheiden wollte. Zur Trennung der darin 
enthaltenen Substanzen wurde mit kohlensaurem Barium neotra- 
lisirt und die wasserige L6sung mit Alkohol ausgefallt. Es wurde 
so ein flockiger, voluminoser Niederschlag , ein Hariumsalz, erhalten. 
Die davon abfiltrirte alkoholischer Liisung wurde durch Abdampfen 
von Alkohol befreit und schliesslich die concentrirte wasserige Liisung 
mit concentrirter Salpetersaure versetzt. 

Durch die Salprtersaure wurdr s a l p  e t e r s a u r  e r H ar  n s t o f f  
ausgeschieden , der a n  seinen physikalischen Eigenschaften erkannt, 
zur volleti Sicherheit aber auch durch Restimmniig des daraus zu er- 
haltenden Ammoniaks nachgewiesen wurde. 

I )  Ann. Chem. Pb. 155, 182. 
2 )  Diese Ber. VIII, 1293. 
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Es wnrden 0,6436 gr. lufttrockenes Salz mit Kalilauge gekocht und 
das entwickelte Ammoniak in 2000 Normalsalzs&ure aufgefangen. Zum 
Zuriicktitriren waren erforderlich 19,2 halhnormales Ammoniak. Da- 
raus  berechnen sich 0,1768 NH, nder 27,5 Theile auf 100 Th. Nitrat. 
Berechnet: 27,7 Theile. 

Das oben erwahnte B a r i u m s a l z  wurde mit Alliohol gewaschen, 
im Exsiccator und schliesslich bei looo getrocknet. - Die Karium- 
bestirnmung ergab 0,3493 BaSO,,  entsprechend 0,2054 oder 37,23 
pCt. Barium. - Zur Bestimmung des Kohlenstoffs und deu Wasser- 
stoffs wurde im Sauerstoffstrom verbrannt und das zuriickbleibende 
Gemeuge von Bariurncarbonat und Bariumoxyd gewogen. 0,2666 gr. 
des Salzes gabm 0,1642 gr. GO, und 0,0401 gr, H,O. Der  Riick- 
stand ( B a C O ,  und B a O )  betrug 0,1390 gr., worin (nach Abzug des 
berechneten Bariumoxyds) 0,0279 C 0 2  enthalten sein mussten. Im 
Ganzen waren also gefunden 0,1921 gr. GO, ,  gleich 0,0524 gr. oder 
19,66 pCt. Kohlenstoff und 0,0401 gr. H , O ,  gleich 0,00446 gr. 
oder 1,67 pCt. Wasserstoff. 

Die Stickstofiestimmnng ist leider verungltckt; doch beweisen 
die erhaltenen Resultate zur Genuge, dass bier B a r i u  m g l y o x a l y l -  
h a r  n s t o f  f ,  (C, N ,  H, 0,) B a ,  vorliegt. 

Berechnet. Gefunden. 

C ,  = 72 19,64 19,66 

H , =  6 1,61 1,67 
N, = 56 15,26 - 

0,  = 96 26,16 - 
Ba = 137 37,35 37,23 

C,N,H,  O6 Ha = 367 100,00 
Der B a r i u m g l y o x a l y l h a r n s t o f f  ist in Wasser sehr leicht 

lijslich; die Lasung liefert beim Verdonsten einen zahen, dicken Syrup 
ohne Krystallisation. Durch Alhokol wird er aus der wasserigen 
Losung in  weissen, voluminijsen Flocken gefallt, die unter dem EX; 
siccator zur weissen, leicht zerreiblichen Masse werden. 

Aus dem Gesagten geht hervor, dass die Spaltung der Uroxan- 
saure nach der Gleichung 

C , H , N , O ,  = GO, + CON,H, -+ C , H , N , O ,  
erfolgt und dass, anscheinendglatt, K o h l e n s a u r e ,  H a r n s t o f f  u n d  
G l y o x a l y l h a r n s t o f f  entsteht. A l l a n t o Y n s a u r e ,  wie E. M u l d e r  
angieht, entsteht nicht. Der Glyoxalylharnsroff ist ohue Zweifel iden- 
tisch mit dem als Spaltungsprodukt der Oxousaure entstehenderi Pro- 
dukte. Doch werde ich dieses in einer spkteren Abhandlung - es 
fehlt mir augenblicklich an Material zur Wiederholung des Versuchs, 
noch naher zu erweisen suchcn, wie ich auch die Spaltung des 
Glyoxalylharnstoffs zu studiren im Begriffe bin. 
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Ueber die Constitut,ion der Uroxansiiure sind bis jetzt, soviel 
mir bekannt, 3 Ansichten geaussert worden. S t r e c k e r l )  gibt ibr 
eine offene Kette; ,,beispielsweise' : 

HO.CO.NW.CO.NH.NII.C(HO)CO.CO.NH,; 
€3 O H  CO - - -  C (0 1 ~ ) - - -  CO 0 H 

I 

E r l e n m e y e r 2 )  spricht sich fiir N I I , - - -  C - - - N - - - C O  - . -NH,  
. '1 . . I  

N H  
aus. lch selb'st hatte in meiner friiheren Abhandlung3) die Formel 

COOH 
,.'OH 

. ' N H L  C;' NH,,, 

' N H - - -  NIg,' 
do ; ,'OR ;c 0 

aufgestellt. 
Die Resultate des Spaltungsrersuches scheinen mir nun g a n z  

e n t s c h i e d e n  fijr meine Formelder U r o x a n s L u r e  und niitbin auch 
der Haruslure zu sprechen. Die Spaltnng: 

COOH NH, N H  2, 

'NH---C,  :OH co=co ! +CO, -I- C O  
j O H  ', ; 'NH---CHOH \ 

C O  1 ,  ' , NH- - - GO NI-I, ' 

verlauft ganz normal. 
' NH-.-C N H  

Wir haberi demnacb his jetzt folgenda Reihe: 
CO---NH 

\\ 'NH---C 
Harnsiiure : C(> CO 

' N H  ...C _ _ _  N H  ,' I 
d, 

COOH OH 
j O H N H ,  / '  

, I ,OH I '. N H - . - C - - . - N H  

Uroxan- 'NH - -. C, ' ', Oxon- ;'NH - C  - - - CO 
1 G O  sliure: co i ,.'OH I (?) 
' I  

siiure: CO 

NH-.. C N H  
L b/ 

' N H  - - .  CHOH 
Glyoxalylharnstoff: C'O 

\.,NH---CO 
Mein niichstes Bestreben muss jedenfalls seim, die Constitution 

der O x o n s h r e  und des Glyoxalylharnstoffes festzustrllen. 

1 )  1. c. 
2, Munch. Ber. 2, 276. 
3) Ann. Chem. Ph. 175, 244. 


