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810. M. Soholts: Ueber ein neuee 

[Mittheilung aus dem chemiechen Institut 
Herneilare. 

Ox y dationllproduot 

der UnivereiUt Breelau.] 
(Eingqangen Prn 6. December 1901.) 

Bei der Einwirkung der verechiedeneten Oxydationemittel 

der 

anf 
Harneiure verlhft die Reaction nach den zahlreichen, hieriiber vor- 
liegenden Unterenchnngen entweder derart , dam ein Kohlenstoffatom 
der Harneiinre ale Kohlenehre BUB der Verbindung auetritt, wlhrend 
Allanhiin entatebt, oder e8 ist Abspaltnng von Harnetoff und Bildung 
von Alloxan zu beobachten. 

Bei der Einwirkung von Wseeerstoff~uperoxyd au: neutraleo barn- 
aauree Natrium erhielt ich eine Verbindong, fiir welche die Analyee 
die Zueammensetznng CnHnNn 0. ergab. Die Verbindung beeitzt den 
Charakter einer Siiure. Daee derselben kein kleineree MoleknlaTe- 
wicbt znkommt, ale der Formel C I H ~ N ~ O ~  entapricbt, gebt aw der 
Existenz dee Natriumsalze8, Cd Ha Na N4 0, hervor, wiihrend daa Ba- 
ryumealz, C4 Baa N4 0 4  beweiet , daee etimmtliche Waeeeretoffatome 
durch Metalle ersetzbar eind. Zieht man zudem die Abetammung der 
Verbindung von der Haroeanre in Betracbt, eo wird man ibr kaom 
eine andere Conetitotion znertheilen kiinnen, ale die dee T e t r a -  
carbonimide. 

Die Entetehung deeeelben aus Harneiiure iet leicht erkkrlich : 
NH.C.CO.PrH 

O'<NH .C .NH. CO 
NH .CO. NH 

'CO o C < ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ /  
Harnsiiure. Tetracarbonimid. 

Dae Kohlenstoffatom, welchee a m  der HarneHure auetritt, iet das- 
selbe, welchee bei der Oxydation derselben zu Allantoin: 

NH. CO H2N, 
"<NH.CH .NH / c o  

eliminirt wird. Vielleicht iat daa Allanto'in ale Zwiechenproduct bei der 
Entetehung des Tetracarbonimids zu betrachten, docb iet ea mir nicht 
gelungen, dieaee dnrch directe Oxydation dee Allantoine d m h  Waarer- 
etoffeuperoxyd zu erhalten. 

E x p  e r  i m e n  t e  1 lee. 
10 g Natronhydrlrt (2 Mol.) nnd 20 g HarneOure (1 Mol.) werden 

in ca. 1200 g Waeeer gelaet und zu der filtrirten Liieung 500 g 3-proc. 
Wseeerstoffiuperoxyd~~sung gegeben. Ueberliieet man daa Geminch 
bei Zimmertemperatur eich eelbst, 80 h d e t  die Einwirkung nur lang- 
eam etatt, erst nach 24 Stdn. gelingt e~ nicht mehr, durch Aneiiuern 
der Fliiesiglreit HarnsOure auezuftillen. Bedeutend beechleunigt wird 
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die Oxydation durch miieeiges Erriirmen. Man iiberzeugt sich hierbei 
von Zeit zu Zeit durch Aneiuern einer kleinen Probe, ob noch unver- 
inderte HarnsHure vorbanden iet. Nach e t r a  */s Std. ist dies nicht 
mehr der Fall. Die Fliiesigkeit wird d a m  mit Chlorbtfyom vereetzt, 
daa einen dicken Niederechlag hervorroft, welcher aue Baryumcarbonat 
and dem Baryumealz der neuen Verbindung beeteht. Der gut anage- 
waschene Niederscblag r i r d  in einem Liter Waseer rnependirt und dumb 
Sehwefeleiiore zereetzt, das Oemiecb erwiirmt und f i l t h  nnd dae 
Filtrat eingedampft. Daa Tetracarbonimid hinterbleibt hierbei a h  
Krystallpulver, dae aus Waeeer umkryellisirt werden kann und dann 
in farblosen, gliinzeoden, prismatischen Kryatallen erhalten wird. Die 
Auebeute ist nur gering, bei wiederholtea Darstellongen gelang ee mir 
nicht, aus 20 g HarosPure mehr als 2 g Tetracarboxiimid zu gewianen. 

Ca, 0.0435 g HaO. - 0.2475 g Sbat.: 69.0 ccm N (150, 758 mm). - 0.1744 g 
Sbst.: 47.4 CCD N (160, 769 mm). 

0.1965 g Sbst: 0.1995 g COs, 0.0466 g HgO. - 0.1941 g Sbat.: 0.2001 g 

C1B404N1. Ber. C 27.9, H 2.3, N 32.6. 
Gef. n 27.7, 28.0, 2.6, 2.4, 32.5, 32.4. 

Die Verbindung besitzt keinen Schmelzpunkt, rondern liefert beim 
Erhitzen unter Entwickelung etechend riechender D h p f e  , welcbe 
brfeuchtetee Lakmuepapier riithen, ein weieees Soblimat. In kdtem 
Wasser ist eie sehr wenig, in heiesem etwaa leichter lbslich, unlbelich in 
Alkohol , Aether, Eisessig und den iibrigen gebriiuchlicben Msnnge- 
mitteln. Leicht lBat eie sich in Natronlange und wird aus dieser Lb- 
sung schon durch Kobleneiiure krystalliniech gefPllt. 

Lbst man dae Tetracarbonimid in einern Ueberechuss von Na- 
tronlauge, so gewinnt man ein N a t r i u m s a l e ,  deeeen Natriumgehalt 
schwankend iet, aber etets bbher lie@ als der Verbindrog QHsNaN404 
entapricht. Giebt man aber zur heiesen wiimrigen Lbeung dee Tetra- 
carbonimids die berechnete Menge carbonatfreiee Natronhydrat und 
lLst  die LBsung, vor KohlensHure geschiitzt , verdoneten, 80 erhglt 
man das dieser Formel entsprechende Salz in Nadeln, die in Waeeer 
aebr leicht, in Alkohol nicht lbslich sind. Zur Analyea wurde der 
Salz durch Gliihen in Natriumcarbonat und diesee in echwefeleaures 
Natrium iibergefiihrt. 

0.3406 g Sbst.: 0.1262 g N8aso4. 
CdHaNaNc04. Ber. Na 11.8. Bef. Ns 12.0. 

Liest man zu einer Liisung von Barythydrat die h e i m  w h r i g e  
Lhung dee Tetracarbonimidr soflieaeen, 80 W t  dae B s r y u m s a l s  
a l e  unl6elicher, aber deutlicb kryatallinischer Niederechlag aue. 

0.2361 g Sbst.: 0.2479 g BPSO~. 
QBagN104. Ber. Ba 62.0. Gef. Ba 61.7. 
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Ansser den Salzen der Alkalien sind s&mmtliche Metdealre des 
Tetracarbonimida in Waeaer unliislicb. due der Uaong dee Matriom- 
salzes ftrllt Silbernitrat einer weissen, voluminhen Niederschlag , der 
eich beim Kochen znsammenballt, ohoe reducirt zu werden, ond in 
Ammoniak nnltislich ist. Daa Bleisalz fiillt in mikroakopiech kleinen 
Nadeln aus. Das Kupfersalz scheidet sich in griinen Flocken ab, 
aelche ebenfalls mikrokrystallinisch siod. Daa Calciumsalz ist weies, 
voluminiie und anecheinend amorph. 

611. Joh. Meier. Ueber eine neue 
Asobenxoissluren. 

Bildungeweise der 

(Eingegangen am 9. December 1901 .) 

Bekanntlich reagiren Aldehyde unter dem Eintluss yon alkoholi- 
scben ( C a n n i z z a r o )  oder wassrigen Alkalien (R. Meyer)  derart, 
dam ein Mol. Aldehyd zu der entsprechenden SPure oxydirt wird, 
wtrhrend ein zweitea Mol. gleichzeitig Reduction zu dem entsprechen- 
den Alkohol erleidet, z. B. 

2 CsHs.CHO + HpO = CsH5.COOH + C~HJ.CHI.OH 
Benzaldehyd Benzo&%ure Benzylalkohol 

Ebenso giebt o-Nitrobenzaldehyd in gleicber Reaction Nitro- 
benzogsiinre und Nitrobenzylalkohol '). Es wurde nun gefunden, dass 
bei Verwebdung sehr starker Natronlauge (40° B.) die Reaction nicht 
in dieser Phase stehen bleibt, sondern dass NitrobenzoCsPure und 
Nitrobenzylalkohol auf einander einwirken unter Bildung von Azo- 
benzo5aaure. 

Diese Reaction, die ausserst heftig verlliuft, ist nun bei allen 
drei Nitrobenzaldehyden dieselbe, in jedem Falle wurde ausser der 
Nitrobenzo8sfnre die AzobenzoWiure erhalten. Die utichat liegende 
Annahme wiire nun wohl, daee die Bildung der AzobenzoLhre be- 
dingt eei durch eine Selbstoxydation des zuerst gebildeten Nitrobenzyl- 
alkohols im Sinne der Gleichnng 
2NOn.CsHb.CHs.OH = COaH.CsHc.N:N.&Hd.COaH + 2 H90. 

Diese Annahme trifft aber nicht zu, wie ein Versuch mit p-Nitro- 
benzoZsiiure ergab , welche, mit Benzylalkohol gemincht , mit concen- 
trirter Natronlauge Azobenzo6aiiure neben Benzoesiiore liefert. Hier 
hat nnzweifelhaft die Nitrogruppe der Nitrobenzdetiure den Benzyl- 

1) Friedlander und Henriqnes, Diese Berichte 14, 2801 [lSSl]. 




