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424. Emil Fischer und Hermann Tiillner: Verwandlung
der Isoharnsiure in Harnsiure und Thioxanthin.

[Aus dem I. chem. Institut der Berliner Universitit.]
(Eingegangen am 8. Juli 1902.)

Die aus Alloxantin und Cyanamid entstehende Isoharnsiure ist
seit der Entdeckung durch Mulder!) nur selten Gegenstand der
Untersuchung gewesen. Mulder selbst hat fiir die Verbindung fol-
gende beiden Formeln discutirt, ohne aber den definitiven Beweis
dafiir liefern zu kounen:

co<NH-00—ch.Nm.oN wna c0<RB-S0~cH.N:C:NHL

Matignon?) hilt erstere fir richtig, und er war auch im Stande,
die Sdure durch Alkalien in Pseudoharnsiiure iiberzufihren. Nach-
dem es gelungen war, die Pseudoharnsiure in Harnsiure umzawan-
deln, lag es nahe, den gleichen Versuch mit der Isoharnsiure zu
wiederholen. Derselbe hat in der That das erwartete Resultat er-
geben. Beim Kochen mit starker Salzsiure wird Isoharnsiure fast
quantitativ in Harnsiiure verwandelt. Ob dabei zuerst durch Wasser-
addition Pseudoharnsiure gebildet wird, haben wir nicht gepriift.

Gegeniiber dem Schwefelwasserstoff verhilt sich die Isoharnsiure
ebenfalls wie ein echtes Cyanamidderivat. In ammoniakalischer Lo-
sung addirt sie ihn ausserordentlich leicht und bildet das Ammonium-
salz einer schwefelhaltigen Séure, dessen Zusammensetzang den Salzen
der Pseudoharnsiiure entspricht. Die gleiche Verwandlung erfibrt
die Isoharnsiure beim Erhitzen mit einer wissrigen Losung der
Alkalisulfide. Auffallender Weise ist die nene, schwefelhaltige Siure
selbst sehr leicht 16slich in Wasser, sodass fiir ihre Isolirung der
Umweg iiber das Baryumsalz ndthig war. Sehr merkwiirdig ist das
Verhalten der Siure gegen Platinchlorid. Sie giebt damit in wissriger
Liésung einen Niederschlag, der -beim Erwirmen krystallinisch wird,
dann frei von Chlor ist und als eine complexe Platinverbindung der
Sédure betrachtet werden muss.

Beim Kochen mit Mineralsiiuren verhilt sich die schwefelhaltige
Siure ganz analog der Pseaudoharnsiiure; denn sie liefert dabei das
friiher auf anderem Wege gewonnene 2.6-Dioxy-8-thiopurin?¥),

NH—CO

CO C.NH

. o ~ N
NH—G . >C-8H

1) Diese Berichte 6, 1235 [1873] %) Ann, chim. phys. [6] 28, 375
%) Diese Berichte 31, 445 [1898).
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Wir halten es demnach fiir wahrscheinlich, dass sie der Pseudo-
barnsiure analog constituirt ist, und dass ihre Structur durch eine
der beiden folgenden Formeln ausgedriickt wird:

CORE S0-~CH.NH.C(:8). NH,

oder »
CO<NE Co>CH. NH.C< o

Die Verbindung ist ganz verschieden von den beiden bisher unter
dem Namen Thiopsendoharnsiure beschriebenen Producten!). Wir
nennen sie deshalb zum Unterschiede von diesen y-Thiopseudoharn-
séure.

Da das zuvor erwiihnte Dioxythiopurin, wie schon bekannt, leicht
in Xanthin verwandelt werden kann, so ist durch obige Reactionen
eine neue Synthese des Xanthins verwirklicht, wobei Alloxan, bezw.
Alloxantin und Cyanamid als Ausgangsmaterialien dienen.

Fiir die Darstellung der Isoharnsiure haben wir das Verfahren
von Mulder beibehalten. Aber an Stelle des ziemlich theuren Cyan-
amids verwandten wir das Cyanamidpatrium, welches seit Knrzem
von der Gtold- und Silber-Scheideanstalt zu Frankfurt a. M.
im Grossen hergestellt wird. Das Priiparat, welches 80 pCt. Cyan-
amidnatrium enthielt, wurde in wenig kaltem Wasser geldst, bei 0°
mit Salzsiiure neutralisirt und dann in dem von Mulder angegebenen
Verhiltniss der kochenden, heigsen, mdglichst concentrirten, wissrigen
Losung von Alloxantin zugegeben. Die Mischung firbt sich rasch
erst braun, dann rothviolet und schliesslich im Laufe von etwa 10 Mi-
nuten reingelb. Gleichzeitig fillt Isoharnséiure als hellgelb gefirbtes
Pulver aus. Die Ausbeute war etwas grdsser, wie Mulder angiebt,
sie betrug 38 pCt. des angewandten Alloxanthins oder 73 pCt. der
Theorie. Das Product kann fiir alle weiteren Operationen benutzt
werden,

Ueberfiihrung der Isoharnsiure in Harnséure.

Kocht man Isoharnsiure mit der 50-fachen Menge 20-procentiger
Salzsiiure, so findet nach einigen Minuten klare Losung statt. Wird
die Fliissigkeit erst tiber freier Flamme, spiiter auf dem Wasserbade
ungefihr auf /35 des urspriinglichen Volumens verdampft, so fillt die
entstandene Harnsiure als krystallinisches und schwach gelb gefirbtes
Pulver aus. Man ldsst erkalten, verdiinnt mit Wasser und filtrirt.
Aus 3.9 g Isoharnsiure wurden 3.8 g Harnsiure gewonnen.

1) Nencki, diese Berichte 4, 723 [1871] und E. Fischer und L. Ach,
Ann. d. Chem. 288, 171 [1895].
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Zur Reinigung wird das Rohproduct in sehr verdiinnter, heisser
Natronlauge geldst, mit Thierkohle gekocht und mit Salzsiure wieder
abgeschieden. Will man ein ganz farbloses Product erhalten, so ist
5 nothig, zur alkalischen L&sung einige Tropfen Permanganatldsung
hinzuzufiigen. Die Analyse der Harnsiiure gab folgende Zahlen:

0.1462 g Sbst.: 0.1902 g COz, 0.0315 ¢ HyO. — 0.1165 g Sbst.: 33 ccm
N (16.59 766 mm).

CsH4N4 03. Ber. C 35.71, H 2.38, N 33.33.
Gef. » 3548, » 239, » 33.21,

Das Priparat zeigte alle Merkmale der Harnsdure. Zur beson-
deren Unterscheidung von der so ihnlichen Isoverbindung haben wir
noch die Verwandlung in Allantoin mit Permanganat benutztl). Die
Ausbeute an Letzterem betrug 70 pCt. der Theorie. Das Priparat
gab nach dem Trocknen bei 100° folgende Zahlen:

0.0926 g Sbst.: 28.2 cem N (15.5% 755 mm).

CysHgN,;03. Ber. N 35.44. Gef. N 35.36.

Wir haben uns noch durch einen besonderen Versuch iiberzeugt,
dass die Isoharnsiure unter gleichen Bedingungen kein Allantoin
liefert.

y-Thiopseudoharnsiure.

Wegen der schonen Eigenschaften des Ammoniumsalzes stellt
man die Siure am besten mit Hiilfe von Schwefelammoniom dar.
[-? 10g fein gepulverte Isoharnsiure wurden unter Umriibren in
80 cem einer 45-procentigen, wiissrigen Ldsung von neutralem Schwe-
felammonium eingetragen, und die Mischung im verschlossenen Ge-
fiss, anfinglich unter zeitweisem Umschiitteln, 5 Standen aunf 100°
erhitzt. Es findet dabei keine Lésung statt, denn anfinglich entsteht
ziemlich schwer 1dsliches, isoharnsaures Ammonium und dieses ver-
wandelt sich allmihlich in das Salz der y-Thiopseundoharnsiure, wel-
ches zum Schluss die ganze Flissigkeit in schwach grau gefirbten,
glinzenden Nadeln erfillt. Man lidsst erkalten, wobei noch ein
kleinerer Theil des Salzes auskrystallisirt, filtrirt und entfernt die
Mutterlauge entweder durch starkes Abpressen oder durch Waschen
mit wenig eiskaltem Wasser und dann mit Alkobol und Aether. Die
Menge des iiber Schwefelsiure getrockneten Rohproductes betrug
durchschnittlich 12 g oder 92 pCt. der Theorie. Zur Reinigung wurde
das Salz aus der 12-fachen Menge siedenden Wassers umkrystalligirt
und war dann ganz farblos. Seine -Menge betrug jetzt noch 9.6 g
oder etwa 74 pCt. der Theorie. Zur Analyse wurde es 2 Mal aus
Wagser umkrystallisirt und im Vacuum iber Schwefelsiure ge-
trocknet.

) Vergl. E. Fischer und L. Ach, diese Berichte 28, 2474 [1895].
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0.1569 g Shst.: 0.1571 g CO4, 0.0527g Hz 0. — 0.0892 g Shst.: 24.2 cem
N (179, 757 mm).

0.1216 g Shst.: 0.1219 g CO,, 0.0453 g HyO. — 0.2028 g Sbst. (nach
Kjeldahl): 45.25 ccm ®;1p-Oxalsiiure,

0.212 g Sbst.: 0.2123 g COs, 0.0791 g H:0. — 0.1716 g Shst.: 46.4 cem
N (199, 765 mm).

0.2063 g Shst.: 0.2146 g BaSO,.

CsHyN5 038, Ber. C 27.39, H 4.11, N 31.96, S 14.61.
Gef. C 27.31, 21.34, 21.31, H 8.73, 4.14, 4.14, N 31.86, 31.24, 81.3, S 14.29.

Das Salz krystallisirt aus Wasser in mikroskopisch kleinen,
farblosen diinnen Prismen oder Nadeln. Es ist in kaltem Wasser
ziemlich schwer 16slich und in Alkohol! und Aether fast unldslich.
Im Capillarrobr zersetzt es sich gegen 255° unter Gasentwickelung
und Schwarzfirbung. Zum Ubnterschied von isoharnsaurem Ammo-
nium firbt es sich in wissriger Losung bei Zutritt der Luft nicht -
purpurroth.

Die :Bildung des Salzes erfolgt ibrigens auch schon bei gewdhn-
licher Temperatar, und zwar ziemlich rasch. Das liess sich am
schonsten beobachten, als eine heiss bereitete Lsung von 1 g .Iso- .
harnsiure, 20 ccm Wasser und 10 cem Ammoniakflissigkeit (von
25 pCt.), nach dem Abkiihlen mit Schwefelwasserstoff behandelt wurde.
Nach einigen Minuten begann dann die Abscheidung des y-thiopseudo-
harnsauren Salzes. Die Ausbeute betrug aber, auch nach lingerem
Stehen, wegen der viel grosseren Verdiinnung nur 77 pCt. der Theorie.
Eodlich ist es fiir die Bildung des Salzes ziemlich gleichgiiltig, ob
neutrales oder saures Schwefelammonium verwandt wird.

Die Alkalisalze der y-Thiopseudoharnséiure haben nicht so schéone
Eigenschaften wie die Ammouniakverbindung. Sie krystallisiren schlech-
ter, sind leichter l&slich und in Folge dessen schwerer zn reinigen.
Zur Darstellung des Natriumsalzes wird 1 g Isoharnsiure mit 3 g
Natriumsulfid (NasS + 9H, O0) und 12 cem Wasser auf dem Wasserbade
erwirmt. Beim hiufigen Umschiitteln entsteht nach etwa !y Stunde
eine klare, aber gelb gefirbte Lésung, die beim Ansiunern mit Essig-
sdure das Natriumsalz abscheidet. Es ist aber vortheilhaft, die al-
kalische Losung noch mehrere Stunden im Wasserbade zu erwirmen,
weil dann eine vollstindigere Umwandlung der Isoharnsiure statt-
findet, und in Felge dessen das thiopseudoharnsaure Salz reiner wird.
Zum Schluss lisst man die Losung, welche eine charakteristische
Fluorescenz zeigt, erkalten, ibersittigt mit Essigsdure und kiihlt anf
0% ab. Dabei entsteht ein dicker Brei von #usserst feinen, biegsamen
Nidelchen, die schwach grau gefirbt sind. Dieser wurde abgesaugt,
scharf abgepresst, in mdglichst wenig heissem Wasser geldst, von zu-
riickbleibendem Schwefel filtrirt und durch Abkiihlen wieder ausge-
schieden. Die Ausbeute an Rohproduct betrng 70—75 pCt. der
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Theorie. Beim Umkrystallisiren aus warmem Wasser unter Zusatz
von Thierkohle traten aber starke Verluste ein. Fir die Analyse
diente ein mehrmal aus Wasser umgeltstes und erst im Vacuum dber
Schwefelsiiure, dann bei 109° getrocknetes Priiparat. Die Zahlen
passen am besten auf die Formel C;H;N;038Na + 1/,H:O.
0.2287 g Shst.: 0.2189 g COs, 0.0608 g Hy0. — 0.3337 g Shst.: 0.097 g
NagS0;. ‘
CsH5 N, O3 SNa ~+- 1,‘12~H20. Ber. C 25.75, H 2.58, Na 9.87.
Gef, » 26,10, » 2.95, » 9.42.

Leider war es uns aber nicht méglich, das angenommene Krystall-
wasser direct zu bestimmen, weil die Substanz sich bei héherer Tempe-
ratur zersetzt, und da die Resultate der Analysen auch nicht schart
mit der Berechnung iibereinstimmen, so konnen wir die obige Formel
nur als eine vorliufige ansehen.

Das Kalinmsalz wird genau auf dieselbe Weise gewonnen und
bildet noch feinere Nidelchen als die Natriumverbindung, sodass es
dem unbewaffneten Auge amorph erscheint. Viel schéner ist das in
kaltem Wasser sehr schwer ldsliche Baryumsalz. Es fillt aus der
Loésung der vorangehenden Salze auf Zusatz von Chlorbaryum. Am
besten wird es aus dem Ammoniumsalz bereitet, indem man dessen
wissrige Losung mit einem Ueberschuss von Chlorbaryum versetzt,
den krystallinischen Niederschlag filtrirt und mit kaltem Wasser wiischt.
Aus heissem Wasser, worin es verhiltnissmissig leicht loslich ist,
krystallisirt es beim Abkiihlen in farblosen, mit blossem Auge erkeon-
baren Prismen, welche hiufigz zu biischelférmigen Aggregaten vereinigt
sind. Fir die Analysen wurde das mit Wasser, Alkohol und Aether
gewaschene Priparat iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Zahlen
passen am besten auf die Formel (C;H;N,03S)Ba + 3H;30.

0.3151 g Sbst.: 0.1239 g BaS0,. — 0.1973 g Sbst.: 0.1489 g COs, 0.049 g
H,0. — 0.2086 g Sbst.: 34.1 cem N (200, 761 mm).

(CsH; N, 0;8)/Ba + 3Hs 0. Ber. C 20.24, H 2.69, N 18.89, Ba 23.10.
Gef. » 20.58, » 2,76, » 18,73, » 23.12.

Leider war?die directe Bestimmung des Krystallwassers auch hier
nicht moglich, weil das Salz schon bei 1090 anfingt, sich zu firhen
und bei noch héherer Temperatur eine stirkere Zersetzung erfihrt,
ehe das Wasser ausgetrieben ist.

Zur Bereitung dér freien y-Thiopseudobarnsiure wurde eine ab-
gewogene Menge des Baryumsalzes in heissen Wasser geldst, mit der
berechneten Menge Schwefelsiure zersetzt und die vom Baryumsulfat
abfiltrirte L.6sang bei 20 mm Druck rasch verdampft. Dabei bleibt
die Sidure als weisse krystallinische Masse zuriick, die mit eiskaltem
Wasser aufgeschlimmt und filtrirt und mit Alkobol und Aether ge-
waschen und an der Luft getrocknet wurds
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Die Avpalysenzahlen stimmen auf die Formel:

CO< N R SO~ CH. NH.O< 1 -

0.1551 g Sbst.: 0.1699 g COs, 0.0448 g H,0.

Die Stickstoffbestimmung wurde nach der Kjeldah!’schen Methode aus-
gefithrt.

0.1903 g Sbst. erforderten 37.5 cem 4o Normal-Salzsdure,

05H603N4S. Ber. C 29.70, H 2.97, N .27.72.
Gef. » 29.87, » 3.21, » 27.59.

Die Sdure ist in Wasser besonders in der Wirme sehr leicht
16slich, reagirt stark saver und bildet farblose, feine Nadeln. Beim
Erhitzen zersetzt sie sich mit Gasentwicklung. In wissriger Losung
zersetzt sie sich bei lingerem Stehen, wobei Thioxanthin und nebenher
etwas freier Schwefel entstehen.

Platinverbindung der y-Thiopreudoharnsiure.

Versetzt man die mit Salzsiure Gbersittigte Losung der Salze
mit Platinchlorid, so entsteht zuerst ein rein gelber, amorpher Nieder-
schlag. Ist ein Ueberschuss von Platinchlorid zugegen und die Lésung
nicht zu concentrirt, so 16st sich dieser Niederschlag beim Erwirmen,
und nach einigen Augenblicken fillt ein neues, aus feinen gelben,
wetzsteinformigen Krystillchen bestehender Niederschlag. Fir die Dar-
stellung desselben eignet sich am meisten das Natriumsalz. Man 16st
1 g desselben in 10 ccm Wasser, fiigt einige Cubikcentimeter starker
Salzsiure und dann soviel einer 10-procentigen Platinchloridlésung
hinzu, bis keine Fillung mehr eintritt. Wird jetzt unter-Umschiitteln
vorsichtig erwiirmt, so tritt die eben erwihnte Erscheinung, Auflosung,
des amorphen Niederschlages und sofo:tige Abscheidung des krystal-
linischen Productes, ein. Dasselbe wird filtrirt und mit Wasser ge-
waschen. Es ist in Wasser, Alkohol und Aether so gut wie unléslich,
dagegen wird es von Kkalten verdiinnten Alkalien leicht geldst und
beim Uebersiittigen mit Salzsiiure oder auch schon beim Einleiten von
Kohlensiiure oder Schwefelwasserstoff wieder krystallinisch abgeschie-
den. Diese Eigenschaft haben wir fiir die Reinigung beuutzt. Man
muss aber bei dem Losen in Alkalien héhere Temperatur und
lingeres Stehenlassen vermeiden, weil sonst eine tiefergehende Zer-
setzung des Korpers eintritt. Man schlimmt deshalb mit der 20-fachen
Menge Wasser an, versetzt mit soviel Natronlauge, dass gerade Lo-
sung eintritt, filtrirt, wenn néthig, rasch und iibersittigt sofort mit
Salzsinre. Die Platinverbindung fillt dann in schdnen, hellgelben,
glinzenden Krystillchen aus, welche filtrirt, mit Wasser, Alkohol znd
Aether gewaschen und im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet
wurden. Die Analysen passen am besten auf die Formel:

Cyo H;OOG NsS; Pt +~ Hy O,



Zum Vergleich geben wir aber auch die Werthe, welche die um
2 H irmere Formel verlangt. Man sieht daraus, dass die Analyse
keine endgiiltige Entscheidung zwischen den beiden Formeln giebt.

0.312 g Sbst.: 0.0984 g Pt. — 0.2017 g Sbst.: 0.1449 g COs, 0.0387 g -
Hy0. — 0,1874 g Shst: 28.8 cem N (159, 759,5 mm). — 0.1584 g Sbst.:
0.118 g BaSO,.

Das Krystallwasser wurde durch dreistiindiges Erhitzen im Toluolbade
bestimmt, wobel sich die Substanz etwas dunkler farbte.

CioH g0 NgS: Pt +~ HaO. Ber. Pt 31.71, C 19.51, H 1.95, N 18.21, S 10.41.
CioHgOg NS Pt + H50.. » » 31.81, » 19.58, » 1.63, » 18.27, » 10.44.
Gef. » 31.54, » 19.59, » 213, » 17.98, » 10.23.

0.2234 g Shst. verloren 0.0056 g H,0.

Ber, HoO 2.93, 2.94. Gef. 2.51.

Die obigen beiden Formeln der wasserfreien Verbindung lassen
sich auflésen in (CsH;O3N,S)aPt, bezw. (C;HyO3N,;8)Pt, und
die Substanz erscheint mithin als eine Combination von 2 Molekiilen
der 7-Thiopseudoharnsdure, in welchen 2 bezw. 4 Wasserstoffatome
durch das Platin ersetzt sind.

Das Verhalten gegen Alkali macht es aber wahrscheinlich, dass
hier nicht ein einfaches Platinsalz der y-Thiopseudoharnsiure, sondern
vielmehr eine complexe Siure vorliegt.

Anpaloge Verbindungen des Platins scheinen bisher nicht beob-
achtet zu sein. Der gewdhnliche Sulfoharnstoff liefert bekanntlich
in neutraler Ldsung mit Platinchlorid eine schwer ldsliche rothe
Verbindung von der ungewshnlichen Formel (CHy N3 S) HC1.PtCly 1),

" Wir kamen dadurch auf die Vermuthung, dass vielleicht die
Acylderivate des Sulfoharnstoffs, in welchen die basischen Eigen-
schaften sehr abgeschwicht sind, mit Platinchlorid chlorfreie Platin-
producte liefern wiirden, welche der Platinverbindung der y-Thio-
pseudoharusiure entsprechen kdnnten. Wir haben deshalb das Ver-
halten des Benzoylthioharnstoffs gegen Platinchlorid gepriift. Schon
Pike?) hat angegeben, dass dabei ein krystallisirendes Salz entstehe,
dessen Zusammensetzung er aber nicht feststellte. Zur Bereitung
desselben haben wir den Benzoylthioharnstoff in der 150-fachen Menge
96-procentigen Alkohols heiss gelést und zu der Fliissigkeit eine concen-
trirte, wiissrige Losung von Platinchlorwasserstoffsfiure im Ueberschuss
zugefiigt. Dabei entsteht sofort ein gelber Niederschlag, welcher aus
feinen, meist sternférmig gruppirten Nadeln besteht. Er wurde nach
dem Filtriren und Waschen mit Alkohol fiir die Analyse im Vacuum
iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die erhaltenen Zahlen passen ziemlich
gut zu der Formel (Cs H; .CO.NH.CS.NH;)sHCL. Pt Cly, schliessen aber
die um 2 Atome Wasserstoff drmere Formel nicht mit Sicherheit aus.

 Reynolds, Ann. d. Chem. 150, 233 [1869]
9) Diese Berichte 6, 755 [1873).
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0.2243 g Sbst.: 0.0654 g Pt. — 0.1599 g Sbst : 0.1702 g CO,, 0.0369 g
H,0. — 0.0972 g Shst.: 6.7 cem N (169, 758 mm). — 0. 3073 g Sbst.: 0. 2096 g
BaS80,. -~ 0.2651 g Sbst.: 0.167 g AgCL
CigHy70oNyS; Cls Pt.  Ber. Pt 29.43, C 28.98, H 2.57, N 8.45, S 9.66, Cl 16.07.
Ci1eHy50a N4 S5 Cl3Pt.  Ber. » 29.52, » 29.07, » 2.27, » 8.48, » 9.69, » 16.12,

Gef. » 29.16, » 29.08, » 2.56, » 8.02, » 9.37, » 15.58.

Das Salz ist mithin ebenso zusammengesetzt wie die oben er-
wihnte Verbindung des Sulfoharnstoffs selbst und unterscheidet sich
von dem Derivat der y-Thiopseudoharnséiure ganz scharf durch den
Chlorgehalt.

Die Platinverbindang der 7—Th10pseudoharnsaure repriisentirt also
wahrscheinlich einen neuen Typus von organischen Platinverbindungen
und verdient aus diesem Grunde ausfihrlicher studirt zu werden.

Verwandelung der y-Thiopseudoharnsiure in Thioxanthin.

Wird das Ammoniumsalz mit der 20-fachen Menge 20-procentiger
Salzsiure zum Kochen erbitzt, so 18st es sich erst klar auf und nach
wenigen Minuten beginnt schon die Abscheidung des Thioxanthins als
schwach gelb - gefiirbtes, krystallinisches Pulver. Man erhitzt dann
noch etwa !/ Stunde auf dem Wasserbade und verdampft nun die
Fliissigkeit, um die Abscheidung des Thioxanthins zu vervollstindigen,
bis anf ein kleines Volumen. Zum Schluss wird mit Wasser versetzt, -
die Krystallmasse abfiltrirt und mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung
wurde das Thioxanthin in heisser verdiinnter Natronlauge geldst, mit
wenig Thierkoble gekocht. und aus dem Filtrat in der Hitze mit
Salzsdure wieder gefiillt. Die Ausbeute an diesem freinen Priparat .
betrug 70 pCt. der Theorie, und das Product zeigte vdllige Ueberein-
stimmung mit dem Thioxanthin (2.6-Dioxy-§-thiopurin). So erthielt
das im Vacuum dber Schwefelséiure getrocknete Priparat 1 Molekiil
Krystallwasser, welches bei siebenstiindigem Erhitzen auf 150° entwich.

0.3072 g Shst.: verloren 0.027 g H,O.

C; HyN; SOy + H, 0. Ber, B0 8.91. Gef, H20_8.79.

Die Analyse der getrockneten Substanz gab folgende Zahlen:

0.1638 g Shst.: 0.1956 g COs, 0.0328 g H;0. — 0.1122 g Sbst.: 28.8
cem N (180, 770 mm).

CsHyN,SOs. Ber. C 82.61, H 2.17, N 30.43.
Gef. » 32.57, » 2.22, » 30.06.

Die Schwefelbestimmung wurde mit dem krystallwasserhaltigen
Product ausgefiibrt.

0.1814 g Sbst.: 0.2051 g BaSO,.

) Ber. S 15.84. Gef. S 15.53.

Ebenso wie das Ammoniumsalz kann auch das Natrium- oder
Kalium-8alz fiir die Darstellung des Thioxanthins dienen, und es ist
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nicht einmal ndthig, die Alkalisalze zu isoliren, es geniigt vielmehr,
die Lésung der Isoharnsiure in dem Schwefelkali mit viel Salzsiure
zu tbersittigcen, den abgeschiedenen Schwefel zu filtriren, dann zu
kocben und zu verdampfen, wobei sich ebenfalls das Thioxanthin,
allerdings stirker verunreinigt, als bei Avwendung des Ammonium-
salzes, abscheidet.

425, Einar Biilmann: Beitrdige zur Chemie der organischen
Quecksilberverbindungen.

(Eingegangen am 9. Juli 1902.)

Es sind friiher durch Untersuchungen von Hofmann und Sand?)
und von mir?) eine Reihe Quecksilberverbindungen durch Einwirkung
von Quecksilbersalzen auf Olefine und Allylalkohol dargestellt worden,
In der nun mitzutheilenden Arbeit wird die Einwirkung auf eine
Reihe ungesittigter Sduren untersucht, und zwar Acrylséiure, Cro-
tonsdure, Maleinsiure, Itaconsiure, Citraconsiure, Zimmt-
sidure, Fumarsiure und Mesaconsiure, von welchen jedoch nur
die fiinf ersten die Fihigkeit zeigen, mit Mercurisalzen Verbindungen zu
bilden, worin das Quecksilber als an Kohlenstoff gebunden aufzufassen
ist. Fumarsiure nnd Mesaconsiiure gaben zwar Quecksilberverbindungen,
dieselben waren aber nur die normalen Quecksilbersalze der genannten -
Séuren, Die mit ungesittigten SHuren erhaltenen Quecksilberverbin-
dungen sind als Hydroxy-Mercuri- Additionsproducte aufzufassen und
gehdren somit zu derselben Art, wie die Aethanol- und Propylenglykol-
Verbindungen von Hofmann und Sand, enthalten also die Gruppe
.C(OH).C (Hg)., worin das Quecksilber mit einem Siurerest verbunden
ist, welcher natiirlich sehr wohl von dem in Reaction getretenen Mole-
kiil der ungesittigten Sdure herriihren kann. Die Stellung des Queck-
silbers und der Hydroxylgruppe im Molekiil liess sich leider bisher
nicht feststellen. Es sei hier noch darauf aufmerksam gemacht,
dass diejenigen untersuchten Siuren, welche nicht reagirten, simmtlich
zwei elektronegative Radicale in trans-Stellung enthalten, und dass
dieser Umstand somit das eigentliche Hinderniss fiir das Eintreten der
Reaction zu sein scheint. Es ist daher zu erwarten, dass die Allo-
zimmtsiure mit Mercurisalzen reagiren wird.

1y Diese Berichte 33, 1340, 1853, 1358, 2698 (1900); 34, 1385, 2206, 291C
{1901).
%) Diese Berichte 33, 1641 {19001
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