999

180. Robert Behrend und Oscar Roosen:
Ueber synthetische Versuche in der Harnsiurereihe.
[Vorlaufige Mittheilung.)]
(Eingegangen am 15. Mirz.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns gefunden!), dass bei der
Reduction des Nitrouracils neben Amidouracil eine der Barbitursiiure
isomere Verbindung entsteht. Es musste damals noch unentschieden
gelassen werden, ob der Korper als das Ureid einer Oxybrenztrauben-
sdure oder einer «-f-Dioxyacrylsiure aufzufassen sei. Neuere Unter-
suchungen haben fiir die letztere Annahme entschieden, der zufolge
der Isobarbitursiure die Formel

CO COH

NH.CO
zukommt. Hydroxylamin wirkt nidmlich auf die Isobarbitursiure nicht
ein, dagegen liefert dieselbe beim Kochen mit Essigsiureanhydrid ein
Acetylderivat, welches man durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
in Gestalt schwerldslicher, farbloser, concentrisch gruppirter Prismen
erbiilt. Die Analyse zeigt, dass ein Wasserstoffatom der Isobarbitur-
siure durch Acety] ersetzt ist.

Ber. fiir C¢HsNs Oy Gefunden
C 42,4 42.8 pCt.
H 3.5 3.8 »
N 16.5 16.6 »

Beim Uebergiessen mit Bromwasser geht die Isobarbitursiure in
Losung; nach Zusatz von 1 Molekiil Brom auf 1 Molekiil der Siure
tritt bleibende Rothfirbung ein. Die Losung scheidet beim Verdunsten
centimeterlange derbe Prismen ab, denen die Zusammensetzung de_r
Dialursiure zukommt. Die neue Sidure krystallisirt mit 2 Molekiilen
Wasser, von denen eines bei 1000, das zweite erst bei 140 — 150°
véllig entweicht, nicht ohne dass dabei Rothfirbung und anscheinend
geringe Zersetzung eintritt.

Berechnet Gefunden
far CuH N2 Q4+ H,0 L 1L
C 26.7 26.7 26.6 pCt.
H 4.4 4.9 4.5 »
N 15.6 15.9 — »
1 HaO 10.0 10.5 — >
2H:0 20.0 22.5 216 »

1 Ann. Chem. Pharm. 229, 39.
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XX]J. 64
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Von der bekannten Dialursiure unterscheidet sich der Kérper
durch Krystallform und Wassergehalt, Leichtlslichkeit in Wasser, so-
wie durch seine Bestindigkeit gegen oxydirende Agentien; er sei da-
her als Isodialursiure bezeichnet. Auch Amidouracil und Hydroxy-
xanthin werden durch Bromwasser leicht in Tsodialurséinre verwandelt.

Kssigséiureanhydrid wirkt leicht auf die Verbindung ein. Eine
eingehendere Untersuchung der dabei entstehenden Kérper wird wohl
eine Entscheidung zwischen den denkbaren Formeln:

NH.CH.OH NH.C.OH

(.}0 QO und (_]0 Q.OH

NH.CO NH. CO
ermoglichen.

Die letztere Formel ist die des Monureides der Trioxyacrylsiure;
da nun nach den schénen Untersuchungen von Emil Fischer die
Harnsiure als das Diureid der Trioxyaerylsiure erscheint, so diirfte
man erwarten, durch Einwirkung von Harnstoff auf Isodialarsiure,
falls dieser die letztere Formel zukommt, Harnsdure entstehen zu
sehen.

Erwirmt man Isodialursiure mit dem gleichen Gewicht Harnstoff
und der sechsfachen Menge concentrirter Schwefelsiure auf dem
Wasserbade, so tritt nach kurzer Zeit véllige Losung ein.  Beim Ein-
giessen in Wasser scheidet sich ein weisser Niederschlag ab, der aus
heissem Wasser umkrystallisirt wird. Man erhiilt so ein weisses kry-
stallinisches Pulver, dessen Analysen zu der Formel der Harnsiure
05 H4N4 03 fiihren,

Berechnet Gefunden
C 35.7 35.7 pCt.
H 2.4 2.6 »
N 33.3 3834 »

Der Kérper erweist sich als eine Siure; er zersetzt Carbonate.
Beim: Abdampfen mit Chlorwasser und Betupfen des Riickstandes mit
Ammoniak giebt er die Murexidreaction. Bringt man eine verdiinnte
Lésung des Koérpers in Natriumcarbonat anf ein mit Silbernitratlésung
getrinktes Stiick Filtrirpapier. so entsteht angenblicklich ein schwarzer
Fleck.

In Fehling’scher Lisung 16st sich der Korper zundchst aufj;
beim Erwirmen entsteht alsbald ein weisser Niederschlag, der bei
fortgesetztem Kochen schnell nnter Bildung von Kupferoxydul
roth wird.

Aus heissem Wasser krystallisirt der Koérper in den fiir die
Harnséure charakteristischen rechtwinkligen Téfelchen,
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Eine Loslichkeitsbestimmung wurde in der Weise angestellt, dass
eine bestimmte Menge des Korpers in heissem Wasser gelist wurde.
Nach zwei Tagen wurde die abgeschiedene Substanz abfiltrirt und das
Filtrat in einer Platinschale zur Trockene gebracht.

270 cem von 189 enthielten 0.0301 g des Korpers, woraus sich
die Loslichkeit == 1: 9000 berechnet.

Fiir Harnsdure fand Bensch!) die Ldslichkeit in Wasser von
200 =1 : 14000—15000.

Wir mochten dieser Differenz kein entscheidendes Gewicht bei-
messen, da Bensch seine Losung volle 8 Tage behufs villiger Ab-
scheidung der Harnsiure stehen liess und wir ferner die Lisung unseres
Korpers in Gefiissen aus gewdhnlichem Natronglas vornahmen. Es
ist aber bekannt, dass die Léslichkeit der Harnsdure durch Alkalien
oder Salze betriichtlich erhéht wird.

Das Natronsalz der Sidure erhielten wir durch Lésen derselben
in einer heissen Lésung von Natriumbicarbonat. Beim Erkalten der-
selben schied sich ein volumindser, sehr schwer l1gslicher Niederschlag
ab, der sich unter dem Mikroskop als aus feinen Nidelchen bestehend
erwies. Dasselbe Salz bildete sich auch beim Lésen der Sdure in
Natronlauge und Fillen mit Kohlensiiure.

Ber. fir Cs HaN;O3Na 4 11 Ho O Gefunden
Na 11.56 10.9 pCt.
H: 0O 4.52 4.8 »

Das Baryumsalz fiel beim Versetzen der heissen Lisung des
Natronsalzes als unléslicher amorpher Niederschlag.

Ber. fiir (C;H3 N4 O3)o Ba 4+ 2 Ho O Gefunden
Ba 27.02 26.33 pCt.

‘Wir verdffentlichen diese noch unfertige Arbeit, da eine eingehende
Vergleichung unserer Harnsdure mit der natirlichen voraussichtlich
noch einige Zeit in Anspruch nehmen diirfte,

Leipzig, den 14. Mérz 188%. 1. Chem. Labor. der Universitit.

5 Apn. Chem. Pharm. 54, 191.

Nichste Sitzung: Montag, 26. Mirz 1888, Abends 7'/s Uhr,
im Grossen Horsaale des chemischen Universitiits - Laboratorinms,
Georgenstrasse 35.
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