selbst in heissem Alkohol schwer 13slich sind, wihrend aie aich in
heissemn Eisessig ziemlich leicht und noch mehr in heissem Benzol
16sen.
Analyse: Ber. fir CyjsHioOs.
Procente: C 83.07, H 4.61.
Gef. » » 82.6Y, » 4.93.
Es konnte bisher nicht entschieden werden, ob diesem Lacton
die Formel

Cs H5 P o ,
. ! N7 \/\\
OCi——-—:CH l«, l E
L. o RN oder I CO-——QH"/ NSNS
' ‘ | CgH,
NS :

zukommt. Wahrscheinlicher ist I, da bekanntlich ein zweiter Sub-
stituent nur sehr selten die Stellung 3 im Naphtalinkern aufsacht,
wenn der erste Substituent (OH) die Stellung 2 einnimmt.

Die vorstehend beschriebenen Versuche sind vor etwa Jahresfrist
im organischen Laboratorium der Technischen Hochschale in Charlotten-
burg ausgefiihrt worden.

Freiburg, Schweiz. December 1896.

21. Otto Bromberg: Ueber die Verbindungen des Alloxans
und Dimethylalloxans mit dem Semicarbazid.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 14. Januar.)

Nachdem die Verwandlung der Psendoharnsidure in Harnsiure
aufgefunden war'), lag der Gedanke nahe, die gleiche Ringschliessung
aaf andere Alloxanderivate mit lingerer Seitenkette auszudehnen.
Auf Veranlassung des Hrn. Professor Emil Fischer habe ich des-
halb das Alloxan uud seine Dimethylverbindung mit dem Semicarb-
azid combinirt, um das bei dieser Reaction zu erwartende Hydrazon
durch Wasserentziehung in ein harnsureihnliches Product iberzuo-
fibren. Die Versuche haben aber ergeben, dass hier an Stelle der
Hydrazone andere, wasserreichere Producte gebildet werden. Zudem
zeigen Alloxan und Dimethylalloxan bei dieser Reaction auch noch
eine charakteristische Verschiedenheit. Das erstere vereinigt sich mit
H E. Fischer und L. Ach, diese Berichte 28, 2474,

9‘
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dem Semicarbazid zunidchst zu einem Korper C;HyN,O;, welcher
nach der Gleichung

CiH(N:;O5 + CH; N3O = C; HyN; Oy
entsteht. .

Wird dieses Product mit Mineralsioren gekocht, so verliert es
ein Molekill Wasser ond geht in die Verbindung C.H;N;O; iiber.

Genau unter denselben Bedingungen reagirt das Dimethylalloxan
zuerst nach der Gleichung

CGH5N205 -+ CH5N30 == C1 H|1N505 -+ HaO
und das hierbei entstehende Product verliert dann ebenfalls beim
Kochen mit S#uren die Elemente des Wassers und geht in die Ver-
bindung C:Hg N3O, liber.

Wird die letzte Substanz mit Natronlauge gelinde erwirmt, so
nimmt sie die Elemente des Wassers auf, verliert Kohlensdure und
verwandelt sich in ein Product CsH;y N, O4 nach der Gleichung

C7H9N504 + H, 0 = C; Hp N:, 03 + CO,.

Es ist mir nicht gelungen die Structur dieser 5 neuen Verbindungen
zu ermitteln. Ich werde deshalb die vier ersten mit den rein empirischen
Namen: Alloxansemicarbazid und Anhydroalloxansemicarbazid bezw.
Dimethylalloxansemicarbazid und Anhydroverbindung bezeichnen. Die
letzte Substanz lasse ich dagegen unbenannt.

Alloxansemicarbazid, CsHyN; Og.

Werden gleiche Theile krystallisirtes Alloxan und salzsaures
Semicarbazid getrennt in der finffachen Menge Wasser geldst, dann
kalt mit einander vermischt, und eine concentrirte Lésung von Natrium-
acetat zugefiigt, so scheidet sich alsbald ein dicker Krystallbrei ab.
Zur Reinigung geuiigt einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser,
wovon ungefihr die zwanzigfache Menge zum Lisen néthig ist. Fir
die Analyse diente die im Vacuum getrocknete Substanz.

Analyse: Ber. fir C;HaN50,.

Procente: C 23.53, H 3.83, N 29.79.
Gef. » » 25.49, > 4.01, » 2937,

Die Verbindung krystallisirt aus Wasser in farblosen breiten
Nadeln, welche bei 100° kaum an Gewicht abnehmen, {ber 1200
erhitzt sich unter Rothvivletfirbung zersetzen und bis 260" villig
zerstért sind. Von verdiinnten Alkalien wird das Produet gelist,
aber beim Stehen und besonders beim Erwidrmen rasch zersetzt.

Anhydroalloxansemicarbazid, CsH; N;Os.

Dasselbe entsteht aus der vorhergehenden Verbindung beim Er-
wiirmen mit verdiinnten Sduren. Man 16st zn dem Zweck 1 Theil
der Verbindung in 20 Theilen Wasser, fiigt anderthalb Theile 14-pro-
centiger Salzsdure zu und erwidrmt auf dem Wasserbade. Dabei firbt
sich die Flissigkeit schwach gelb, und nach kurzer Zeit krystallisirt
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darans die Anhydroverbindung in feinen farblosen Nadeln. Dieselben
werden wnach 15 Minuten langem Erwirmen heiss filtrirt. Die Aus-
beute betriigt ungefdhr die Hilfte des angewandten Alloxansemicarb-
azid; die Mutterlauge giebt beim weiteren Erhitzen eine neue, aber
viel geringere Krystallisation. Fiir die Analyse wurde das Product
aus der 300-fachen Menge heissem Wasser umkrystallisirt und im
Yacuum getrocknet.
Analyse: Ber. fir CsHyNsOs.
Procente: C 27.65, H 3.23, N 32.26.
Gef. » » 2777, » 3.20, » 32.70, 32.82,

Die Verbindung verliert beim Erhitzen bis 150° kein Wasser,
f4rbt sich aber allmihlich gelblich. Ueber 180° erhitzt tritt Zer-
setzung ein, die bis 280° eine vollstindige wird. In verdiinnten
Alkalien l3st sie sich beim gelinden Erwiirmen mit gelber Farbe und
wird beim Kochen damit zerstrt; auch in starkem Ammoniak ist sie
ziemlich leicht léslich. Sie reducirt Fehling’sche Losung in der
Wiirme recht stark. Versetzt man die ammoniakalische Ldsung mit
nicht zu viel Silbernitrat, so entsteht ein farbloser gallertartiger
Niederschlag, welcher sich beim Kochen nur wenig fiarbr. Hat man
dagegen einen Ueberschuss von Silberldsung angewandt, so ist der
Niederschlag rothlich gefirbt und wird beim Kochen schwarz. Be-
handelt man die feingepulverte Substanz bei gelinder Wirme mit
Salzsiiure und Kaliumchlorat. so euntsteht eine Losung, welche beim
Abdampfen ziemlich starke Murexidreaction giebt. Hiernach scheint
die Verbindung noch ein Derivat des Alloxans und nicht der Alloxan-
sdiure zu sein. Man koénnte deshalb vermuthen, dass sie folgender-
maassen

HN C()

) OH
co C<\*n NH . CO . NH,
HN - CO

constituirt ist, aber ihre Bestindigkeit gegen Mineralsiuren macht
diese Formel wieder zweifelhaft.

Dimethylalloxansemicarbazid, C;HyyN;O..

Die Verbindung wird aaf ganz analoge Weise dargestellt wie das
Alloxanderivat. unterscheidet sich aber von diesewm, wie schon erwithat,
durch die Zusammensetzung. Fiir die Anulyse wurde sie wuns heissem
Wasser umkrystallisirt und im Vacuum oder bei 100° getrocknet.

Analyse: Ber. fir C; HiiNsOs.
Procente: C 31.29, H 449, N 28.57.
Gef. D128, - 482, » 2893,

Beim Erhitzen @ber 120° fingt die Substanz an sich zu fiirben
und ist bei 240°¢ vollstindig zerstért; sie krystallisirt aus Wasser in
sebr kleinen schiefen, zugespitzten Tafeln. Beim Kochen mit Alkalien

I
i
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wird sie ebenfalls zerstért. Beim Erwirmen mit verdiinnten. S&uren
verliert sie nochmals Wasser und geht iiber in das

Anhydrodimethylalloxansemicarbazid, C;HyN;O4.

Das letztere kann deshalb auch direct aus Dimethylalloxan und
salzsaurem Semicarbazid dargestellt werden. Man l6st zu dem Zweck
molekulare Mengen der beiden Componenten getrennt in der fiinf-
fachen Menge Wasser, vermischt die Lésungen und kocht einige
Minuten.  Dabei fillt das Anhydrodimethylalloxansemicarbazid in
feinen, farblosen, sechsseitigen Blittchen aus; dieselben wurden aus
der 400-fachen Menge heissem Wasser umkrystallisirt und fiir die Ana-
lyse bei 1000 getrocknet, wobei Gbrigens keine wesentliche Gewichts-
abnahme stattfand.

Analyse: Ber. fiir C;HyN»O,.

Procente: C 37.00, H 3.97, N 30.84.
Gef. » » 36.89, » 4.15, « 30.70.

Auch diese Substanz hat keinen Schmelzpunkt; dber 190° beginnt
sie sich zu verdndern und wird gegen 240° unter starker Gasent-
wickelung villig zerstort. Mit Salzsiure und Kaliumchlorat giebt sie
auch noch die Murexidreaction, aber nicht besonders stark. Sie lost
sich in Alkalien und reducirt die Fehling’sche Lésung in der Wirme
recbt stark. Aber auch von Alkali allein wird sie beim Erwiérmen
verindert und verwandelt sich dabei, wie schon erwihnt, theilweise
in die Verbindung CsH; N;O,.

Um diese Reaction auszafiihren, 16st man 1 g Anhydrodimethyl-
alloxansemicarbazid in 15 cem Wasser und 1 cem 33-procentiger
Natronlange durch kurzes lirwdrmen auf 60% Zuerst entsteht bei
dieser Operation das krystallisirte Natriumsalz, welches dann mit
rothgelber Farbe sich auflist; schliesslich schiigt die Farbe in Hell-
gelb iber, und es tritt ein schwacher Geruch nach Ammoniak auf.
Wird jetzt die abgekihlte Lisung mit verdiinnter Schwefelsiure iiber-
siittigt, so fallt die neue Verbindung in feinen farblosen Nadeln aus.
Duarch Umkrystallisiren s heissem Wasser erhilt man lange feine
Prismen, deren Menge aber nie mehr als 20 pCt. der angewandten
Substanz betrug. Fiir dic Analyse diente ein bei 100" getrocknetes .
Priiparat.

Analyse: Ber. fir C(;Hn Nso,:.

Procente: C 35.82, H 5.47, N 31.88,
Gef. » » 3548, 5.4, - 34.21.
Die Verbindung entsteht mithin nach der Gleichung:
C‘] }I‘J Nﬁ 04 + H2 () = ()b H“ N‘, OJ + (:()g.

Im Capillarrohr rasch erhitzt zersetzt sie sich gegen 2700

vollstindig.



