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selbst in hej8sern Alkohol schwer 1BsliclI sind, wilhrsnd sie aict in 
heieseln Eiseesig ziemlich leicht iind noch rnehr in  heissem Benzol 
16sen. 

Analyse: Ber. fkr Cl*Hi2O9. 
Procente: C SJ.07, H 4.61. 

Gef. D )) 82.69, 1.93. 
Ee koniite hisher nicht rntscbiedrn werden, ob diesem Lacton 
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zukommt. Wahrscheinlicher ist 1, da  bekanntlich ein zweiter Sub 
stituent nur sehr selten die Stellung 3 im Naphtaliiikern aufeucht, 
wenn der erste Substitnent (OH) die Stellung 2 einnimnit. 

Die vorstehend beschriebrnen Versuche sind tor etwa Jahreefrist 
irn organischen Laboratorium der Technischen Hocbschiile in Charlotten- 
burg ausgefuhrt worden. 

F r e i b  o r g ,  Schweiz. December 18!K 

21. O t t o  B r o m b e r g :  Ueber die V e r b i n d u n g e n  des Alloxane 
und Dimethylalloxam mit dem Semicarbaeid.  

[Auh dem I. Berliner Universitfits-Laboratoriuin.] 
(Eingegangen am 14. Januar.) 

Nachdrrn die Verwandlnng der Psrudohnruslure in Harnsfiure 
aufgefunden war I ) ,  lag der Gedanke nahe, die gleiche Riiigschliessuiig 
auf anderr Alloxanderivste mit l h g e r e r  Seitenkette auszudehnen. 
Auf Veranlassung des Hrn. Professor E n i i l  F i s c h e r  habe ich des- 
halb das -4lloxan uud seine Dimethylverbindung mit dem Sernicarb- 
:izid combinirt, urn das bei dieser Reaction zu erwnrtrnde Hydrazon 
durch Wasserentziehung in ein harnsiiureahnlicbes Product iiberzu- 
fiihren. Die Versuche habrn aber ergebeii, dass hier an Stelle der 
Hydrazone andere, wasserreichere Producte gebildet werdeii. Zudem 
zeigen Alloxan und Dimethylalloxan br i  dieser Reaction auch noch 
eine charakteristische Verschiedenheit. Das erstere vereinigt eich mit 
. -  

1) E. F i s c h e r  und L. Ach,  dime Berichte 28, 2474. 
9. 



dem Semicarbazid zuiilchst zu einem Kiirper C, HrNS 0,; , welcher 
nach der  Gleichung 

entsteht. 
Wird dieses Product rnit Mineralsiiuren gekocht, so verliert e8 

ein Molekiil Wasser uiid geht in die Verbindung C!, HI N5 0, iiber. 
Genau unter denselben Hediiigungen rragirt das  Dimethylalloxnn 

zuerst nach der Gleichung 
CsHsNs05 + CH5N30 = C7HlrNs05 + Ha0 

und das  hierbei entstehrnde Product verliert diinn elenfalls beini 
Kochen mit Stiuren die Eleniente des Wassers und geht in die Ver- 
bindung C7 Hg N5 0, iiber. 

Wird die letzte Substanz mit S'atronlauge gelinde erwiirmt, so 
nimmt sie die Elemente des Wassers auf, verliert Kohlensawe und 
verwandelt sich in ein Product C ~ H I I N , O J  nnch der Glrichung 

CdHINe05 + CHsNyO = C,HyN5Oe 

C7HgN5 0 4  + € 3 2 0  = Ct; H1i N5 0 s  + CO,. 
Es ist mir nicht gelungen die Structur dieser 5 neuen Verbindungen 

zu ermit.teln. Ich werde deshalb die vier ersten mit den rein empirischen 
Namen: Alloxansemicarbazid und Anhydroalloxansemicnrbazid bezw. 
Dimethylalloxansemicarbazid und Anhydroverbindurig bezeichnen. Die 
letzte Substanz lasse ich dagegrn nubeaannt. 

A 1 l o x  a ns e mi(#  a r b  a z i  d ,  CJ HS Ns 0 6 .  

Werden gleiche Theilr krystallisirtes Alloxnn urid salzsnnres 
Sernicarbazid getrenrit i n  der finffachrn Mengr Wosser grliist, dmii  
knit init rinander vermischt: urid rille concrntrirte I~ijsuiig vori Natrium- 
acetat zugefiigt, so scheidet sich alsbald ein dicker Krystallbrei ab. 
Zur Reinigiing geriiigt einmiiligrs Unikrystallisireii nus hrissrm Wasser, 
wovoii ungefahr die zwnnzigf~ichr Meiige zum L i k e n  niithig ixt. Fiir 
die Analysr diente die ini Vacuum getrocknrte Sahstnna. 

hn:\lyse: Rcr. fiir CjI& S g O , ; .  
Proccnte: C 25.53, €1 :;.S3, X 29.79. 

Gef. n .) 2.5.4!1, \> 4.01, )> 29.37. 
Die Verbindung kryat:dlisirt nus Wassrr  iii fnrblosrn brriten 

Nadeln, welche bei 100"  kanni iin (;ewiclit ;11~nrhnie1i, iiber 1200 
erliitzt sich unter Rotliriolettgi~bui~g zerseteen riiid bis 260" viillig 
zerstort sind. Von v r r d i i i i n t r ~ ~  Allidirn wird d:ts I'i~>duct gelijst, 
abei  brim Sbeheri und besoiidrrs Iwim Erwarrneii rasch zrrsetzt. 

A n h y d r o  al  l o  s a n  s e  rn i c i t r  b a z  i d ,  C, HI Ns 0 5 .  

Dasselbe entsteht nus der vorhrrgeliendrn Verbindung brim Er- 
wiirmen mit verdunnten Siiuren. Man liist zu dem Zweck 1 Theil 
der Verbindung in 'LO Theilen Wassrr, fiigt anderthalb Theile 14-pro- 
crntiger Salzsiiure zu und erwarrnt auf dem Wasserbade. Dabei ftirbt 
sich die Fliissigkeit schwach grlb, iiiid nsch kurzrr Zeit kryatallisirt 



damns die Anhydroverbindung i n  frinen farblosen Nadeln. Dieselben 
werden iiach 15 Minuten langern Erwiirmen heiss filtrirt. Die Aus- 
beute betriigt ungef&hr die Hiilfte des angewandten Alloxanseniicarb- 
azid; die Mutterlauge giebt beim weiteren Erhitzen eine neue, aber 
viel geringrre Krystallisation. Fiir die Annlyse wurde das Product 
aus der 300-fxcheii Mrngr hrissern Wasser uinkrystallisirt uiid im 
Vacuum getrocknet. 

h a l y s e :  Bcr. fiir Cj €17 Sj 0 5 .  

Gc f. \> o 27.77 ,  ~> 3.20, '> 32.70, 32.82. 
Die Verbindung verliert brim Erhitzen bis 150' kein Wasser, 

ffirbt sich aber allmahlich gelblich. Ueber 180" erhitzt tritt Zer- 
setzung ein, die bis 280" eine vnllstiindige wird. In verdiinnten 
Alkalien lijst sie sich beirn gelinderi Erwarmen mit gelber Farbe und 
wird beim Kochcn damit zerstiirt ; auch in starkern Amrnoniak ist sie 
ziemlich leicht loalich. Sie reducirt F e h 1 i n g'sche Liisung in der 
Wlirme recht, stark. Vrrsetzt man die nrninoniakalische Lnsung niit 
Iiicht zu viel Silbrrnit.rat, so entsteht ein farbloser gallertartiger 
Niederschlag, welcher sich brim Kochen nur  wenig farbr. Hat man 
dagegen einen Ucberscliuss V O I I  Silberlijsung angewandt, so ist der 
Xederschlag rothlich gefiirht uiid wird beiiri Kocheu schwarz. Be- 
handelt man die feingrpulverte Siibstanz bei gelinder Warme mit 
Salzsiiiire u i d  ICaliuiiictilorat. so eiit,steht. eine LBsung, welche beirn 
Abdampfen zieiiilich starke Murexidreictinn giebt. Hiernach scheint 
die Verbindung I K J C I I  eiii Derivat drs  Allosans mid nicht der Allosan- 
shure zri win.  M ~ I I  kiinnte deslialb rerrnutlien. dass sir fnlgeiider- 
m:tasarn 

Proccnte: C 27.65, H 3.33, ?v' 32.26. 

constituirt ist,  a b r r  ihre Bestandigkrit grgrn Miueralsanrrn inirclit 
diese Fornirl wieder zweifelhaft. 

D i m e t h y 1 a 11 n x n n s e mi c ar b a z i d  , C7 HI I Ns 0 ,  . 
Die Verbindring wird auf ganz aiialoge Weise dargestellt \vie das 

Alloxanderivat. uiiterschridrt sich aber yon dieserri, wir schoii rrwiilint. 
diirrh die Zusarnrnensctzung. Fir die Anulyse wurdr sir :tiis heissern 
Wassrr urnkrystallisirt und irn V;icuurn oder bei 100' grtrocltnct. 

Analyse: Ucr. fiir C; Hi1 NsOj. 
Prucente: C t; 1.29, H 4 4!), N 28.57. 

Heim Erhitzen iiber 120" fan@ die Substai~z an sich L U  fiirben 
und ist bei 240° vollstiindig zerstort; sir krystallisirt aus Wasser in 
sehr kleiiien schiefen, zugespitzteii Tafeln. Brim I<ochrn niit Alkalieri 

Gef. ;;\..a, 4.X!, ' 24.83. 
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wird sie ebenfalls zerstiirt. Heinr Erwiirmeri mit verdiinnten. Siiaren 
verlirrt sie nochmals Wasser und geht iiber in das 

A n  h y d r o d i rn e t h y  1 a 11 o x nn s e m  i c a  r b az i d , CT H9 N5 04. 
Das letztere kanu deshalb such direct RUS Dimethylalloxan und 

Ralzsnurem Sernirarbazid dargestellt werden. Man 16st zu dem Zweck 
molekulare Merigen der beiden Componenten getrennt in der fiinf- 
fachen Meiige Wasser: vermischt die Liisungen und kocht einige 
Minuten. Dabei fiillt das Anhydrodimethylalloxausemicarbazid in 
feinen, farhlosen, sechsseitigen Blattchen aus; dieselberi wurden aus 
der 400-fachen Menge heissern Wasser urnkrystnllisirt und fur die Ana- 
lyse bei 1000 getrocknet, wobei iibrigens keine wesentliche Gewichts- 
abnahiiie stattfanrf. 

Analyse: Ber. f i r  C7HgNaOh. 
Procente: C 37.00, H 3.97, N 30.84. 

Gef. x' )) 36.89, )) 4.15, (c 30.70. 
Auch diese Substaiiz hat keinen Schrnelzpuiikt; iiber l B O 0  beginnt 

sie sich zu veriindern wid wird gegen 2400 linter starker Gasent- 
wickelling vijllig zerstiirt. Mit Sltlzsaure und Ksliumchlorat giebt sie 
:lurh m c h  die Muresidreaction, aber nicht besouders stark. Sie liist 
sich ill A1k:diru und reducirt die F e h l i n g ' s c h e  Liisung in der U'arrne 
recht stark. Absr  such von Alkali allein wird sie beim Erwtirmen 
veriindert und verwandelt sich dabei, wie srhon erwahnt, theilweise 
iii die Verbindung Cs H ~ I  Ng 0 3 .  

Urn diese Reaction auszufiihren, liist man 1 g Anhydrodimethyl- 
alloxansemicarbazid in I f ,  ccm Wasser und 1 ccrn 33-procentiger 
Natronlauge durch kurzes Eruarrneri auf 60". Zuerst entsteht bei 
dieser Operatioil C]BH kryetullisirte Yatriurnsalz, welches danii mit 
rothgelber Y w b r  sich aufliist ; scliliesslich schltigt die Farbe i n  Hell- 
grlb iiber, und rs tritt riii schwaclirr Geruch nach Aminonink auf. 
Wird jrtzt die abgrkiihltr Liisung niit verdiinnter Sc.hwefeIsaure iiber- 
siittigt, so fiillt die ntwe Verbitidwig in feiiieii farblosen Nadeln aus. 
1)nrch Urnkrystallisirrn :III: heisseni Wassrr erhiilt rniiii lange feine 
Prismen, drrwi Menge aber iiie rnrhr als 20 pCt. der angrwandten 
Substariz brtrug. Fiir die Analysr dirnte ein bei 100'' getrockiietes . 
PriipillYLt. 

Analyse: Ber. fiir C,;HII K C ) . : .  
Procente: C :K).82, 11 5 . d i ,  N 31.M. 

Gef. )) ;) 35.113. 5.64, 34.21. 
Die Verbindung rritsteht inithiii iiach der Glrichung: 

Im Capillarrohr rasch erhitzt zersetzt sie sich gegrii 2 7 0 0  
(27 FI9 N, 0 1  + Ha 0 = Cs HI, Nj OJ + CO?. 

vollstjindig. 


