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610. M. Scholtz: Ueber ein neues Oxydationsproduct der
Harnséure.
(Mittheilung aus dem chemischea Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 6. December 1901.)

Bei der Einwirkung der verschiedensten Oxydationsmittel auf
Harnséure verliuft die Reaction nach den zahlreichen, hier@iber vor-
liegenden Untersuchungen entweder derart, dass ein Kohlenstoffatom
der Harnsiure als Kohlensfiure aus der Verbindung austritt, wihrend
Allantoin entsteht, oder es ist Abspaltung von Harnstoff und Bildung
von Alloxan zu beobachten.

Bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf neutrales bharn-
saures Natrium erhielt ich eine Verbindung, fiir welche die Analyse
die Zusammensetzung CoHyNn Oy ergab. Die Verbindung besitzt den
Charakter einer S&ure. Dass derselben kein kleineres Molekularge-
wicht zukommt, als der Formel C¢H(N,O, entspricht, geht aus der
Existenz des Natriumaalzes, C, Hs NaN,O4 hervor, wihrend das Ba-
ryumsalz, C;BagN,O, beweist, dass simmtliche Wasserstoffatome
durch Metalle ersetzbar sind. Zieht man zudem die Abstammung der
Verbindung von der Harnséiure in Betracht, so wird man ibr kaum
eine andere Constitution zuoertheilen kdnnen, als die des Tetra-
carbonimids.

Die Entstehung desselben ans Harnsiiure ist leicht erklirlich:

0C< NH C CO. NH 0C< NH CO. NH ~Co
“NH.C.NH.CO SNH.CO.NH—
Harnshure. Tetracarbonimid.

Das Kohlenstoffatom, welches aus der Harnsiure austritt, ist das-
selbe, welches bei der Oxydation derselben zu Allantoin:

NH. CO H?N ~co

“NH.CH.NH~

eliminirt wird. Vielleicht ist das Allantoin als Zwischenproduct bei der
Entstehung des Tetracarbonimids za betrachten, doch ist es mir nicht
gelungen, dieses durch directe Oxydation des Allantoins durch Wasser-
stoffsuperoxyd zu erhalten.

0C<

Experimentelles.

10 g Natronhydrat (2 Mol.) und 20 g Harnsdure (1 Mol.) werden
in ca. 1200 g Wasser geldst und zu der filtrirten Lésung 500 g 3-proc.
'Wasserstoffsuperoxydlosung gegeben. Ueberlisst man das Gemisch
bei Zimmertemperatur sgich selbst, so findet die Einwirkung nur lang-
sam statt, erst nach 24 Stdn. gelingt es nicht mehr, durch Ansinern
der Fliissigkeit Harnséiure auszufillen. Bedeutend beschleunigt wird
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die Oxydation durch miassiges Erwiirmen. Man iiberzeugt sich hierbei
von Zeit zu Zeit durch Ansiuern einer kleinen Probe, ob noch unver-
dinderte Harnsiiure vorhanden ist. Nach etwa !/3 Std. ist dies micht
mebr der Fall. Die Fliissigkeit wird dann mit Chlorbaryum versetzt,
das einen dicken Niederschlag hervorraft, welcher aus Baryumcarbonat
ond dem Baryumealz der neuen Verbindung besteht. Der gut ansge-
waschene Niederschlag wird in einem Liter Wasgser suspendirt und durch
Sehwefelsiiure zersetzt, das Gemisch erwirmt und filtrirt und das
Filtrat eingedampft. Das Tetracarbonimid hinterbleibt hierbei als
Krystallpulver, das aus Wasser umkrysllisirt werden kann und dann
in farblosen, glinzenden, prismatischen Krystallen erhalten wird. Die
Ausbeute ist nur gering, bei wiederholten Darstellungen gelang es mir
nicht, aus 20 g Harnséure mehr als 2 g Tetracarbonimid zu gewinnen.

0.1965 g Sbat.: 0.1995 g COs, 0.0466 g HyO. — 0.1941 g Sbst.: 0.2001 g
€04, 0.0435 g Hy0. — 0.2475 g Shst.: 69.0 cem N (159, 753 mm). — 0.1744 g
Shst.: 47.4 eccm N (16°, 769 mm).

CiB,O(Ns. Ber. C 27.9, H 23, N 32.6.
Gef. » 21.7, 28.0, » 2.6, 2.4, » 32.5, 82.4.

Die Verbindung besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern liefert beim
Erhitzen unter Entwickelung stechend riechender Dimpfe, welche
befeuchtetes Lakmuspapier réthen, ein weisses Sublimat. In kaltem
‘Wasser ist sie sehr wenig, in heissem etwas leichter 16slich, unléslich in
Alkohol, Aether, Eisessig und den dbrigen gebriuchlichen L3sungs-
mitteln. Leicht 15st sie sich in Natronlange und wird ans dieser L&-
sung schon durch Kohlenséiure krystallinisch gefilit.

Lost man das Tetracarbonimid in einem Ueberschuss von Na-
tronlauge, so gewinnt man ein Natriumsalz, dessen Natriumgehalt
schwankend ist, aber stets hoher liegt als der Verbindeng C(H3;NaN,O,
entspricht. Giebt man aber zur heissen wissrigen Losung des Tetra-
carbonimids die berechnete Menge carbonatfreies Natronhydrat und
lasst die Ldsung, vor Kohlenssiure geschiitzt, verdunsten, so erhélt
man das dieser Formel entsprechende Salz in Nadeln, die in Wasser
sehr leicht, in Alkohol nicht 18slich sind. Zur Analyse wurde das
Salz durch Glihen in Natriumcarbonat und dieses in schwefelsaures
Natrium {bergefiihrt.

0.8406 g Sbst.: 0.1262 g Na; SO,.

C H3NaN(Oq. Ber. Na 11.8. Gef. Na 12.0.

L&sst man zu einer Losung von Barythydrat die heisse wissrige
Lésung des Tetracarbonimide sufliessen, so fillt das Baryumsesals
als unldslicher, aber deutlich krystallinischer Niederschlag aus.

0.2361 g Sbst.: 0.2479 g BaSO,.

CiBasN(Oy. Ber. Ba 62.0. Gef. Ba 61.7.



Ausger den Salzen der Alkalien sind simmtliche Metallsalze des
Tetracarbonimids in Wasser unldslich. Aus der L8sung des Natriam-
salzes fallt Silbernitrat einer weissen, volumindsen Niederschlag, der
sich beim Kochen zusammenballt, ohne reducirt zu werden, and in
Ammoniak unléslich ist. Das Bleisalz féllt in mikroskopisch kleinen
Nadeln aus. Das Kupfersalz scheidet sich in griinen Flocken ab,
welche ebenfalls mikrokrystallinisch sind. Das Calciumsalz ist weiss,
voluminds und anscheinend amorph.

611, Joh. Maier. Ueber eine neue Bildungsweise der
Arobenzosésfiuren.

(Eingegangen am 9. December 1901.)

Bekanntlich reagiren Aldehyde unter dem Einfluss von alkoholi-
schen (Cannizzaro) oder wissrigen Alkalien (R. Meyer) derart,
dass ein Mol. Aldehyd zu der entsprechenden Siure oxydirt wird,
wilhrend ein zweites Mol. gleichzeitig Reduction zu dem entsprechen-
den Alkohol erleidet, z. B.

2 C¢H; .CHO + H30 = C;H;.COOH + CyH,.CHy.OH
Benzaldehyd Benzoésiure Benzylalkohol

Ebenso giebt o-Nitrobenzaldehyd in gleicher Reaction Nitro-
benzoésiure und Nitrobenzylalkobol!). Es wurde nun gefunden, dass
bei Verwendung sebr starker Natronlauge (40° B.) die Reaction nicht
in dieser Phase stehen bleibt, sondern dass Nitrobenzoésiure und
Nitrobenzylalkohol auf einander einwirken unter Bildung von Azo-
benzoésiure.

Diese Reaction, die iusserst heftig verlduft, ist nun bei allen
drei Nitrobenzaldehyden dieselbe, in jedem Falle wurde ausser der
Nitrobenzodséiure die Azobenzo@stiure erhalten. Die n#ichst liegende
Annahme wire nun wohl, dass die Bildung der Azobenzo&siure be-
dingt sei durch eine Selbstoxydation des zuerst gebildeten Nitrobenzyl-
alkohols im Sinne der Gleichung

2NO;.C;H;.CH;.0H = CO;H.C¢H;.N:N.C¢H,.CO:H + 2 Hy 0.

Diese Annahme trifft aber nicht zu, wie ein Versuch mit p-Nitro-
benzodsiure ergab, welche, mit Benzylalkohol gemischt, mit concen-
trirter Natronlauge Azobenzogsiure neben Benzousiiure liefert. Hier
hat unzweifelhaft die Nitrogruppe der Nitrobenzo&siure den Benzyl-

) Friedl&nder und Henriques, Diese Berichte 14, 2801 [1881],





