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A l l o x a n .  
Interessant ist die der Parabansaure gegenuber erheblich gestei- 

0.0898 g krystallwasserhaltiRes Alloxan gab bei Eiskiihlung in 48 Stunden 

0.9311 g Sbst. gab bei Zimmertemperator in 7 Stunden 8.6 ccni N ('20°, 

gerte Bestandigkeit des Alloxans. 

1.5 ccm N (19O, 758 nim). 

762 mm). 

Gef. N 1.9. 

der 
d as 

Ber. 2 K 13.0. Gef. 4.2. 

Das Verhalten der Allantoine gegen Natriumhypochlorit wird i n  
folgenden Arbeit theoretisch verwertet werden. I m  iibrigen reicht 
Material zur Ableitung allgemeiner GesetzrnaBigkeiten nicht aus. 
Ii i e 1, Chemisches Universitatslahoratorium. 

315. Heinrich Biltr: 
Methylierung und Konstltution von Allantoin. 

(Eingegangeo am 17. Juni 1910.) 
Vom Allantoin sind zwei Methylderirate bekannt. Das eine, 

.a-Meth~l-allantoin~<, erhielt H i l l  I) bei der  Oxydation von 3-Methy.l- 
harnsaure; es schniilzt unter Zersetzung bei 248-252O (korr. 255- 
2.59") und geht bei Redriktion mit Jodwasserstoff ') in  l-hfethyl-hydan- 
toin vorn Schmp. 155-157" iiber. Hiernach kommt ihm die Formel I 
zu. Das zweite, ~~-,l.lethyl-allantoin., wurde von E. F i s c h e r  und 
Fr. Ach')  bei der Oxydation ron 1-Methyl-harnsaure oder von 7-Me- 
thyl-harnsaure gewonnen; es krystallisiert aus  Wasser mit 1 Mol Kry- 
stallwasser iind schmilzt bei 219-221O (korr. 225-2227"); bei Re- 
duktion mit Jodwasserstoff liefert es. 3-Methyl-hpdantoin, Schmp. 180 
-181". Hiernach ist ihm die Formel I1 zuzuschreiben. 

CO,KH.CIT.N(CH3), c O/NH.  CH . N H  - - - - \  

1. * I , co 11. . I ' co. 
NH2 CO . NH--- -' NH, CO . K (CI&)/ 

Nnch der neuerdings ublichen Bezifferung wurde das  a-Methyl- 
allantoin a19 1 -Methyl-allantoin , das fi-Methyl-allantoin als %Methyl- 
allantoin zu bezeichnen sein. 

Die Schliisse auf die Konstitution der Methyl-allantoine fanden 
eine Bestatigung in einer Arbeit von S i e r n o n s e n 3 ) ,  in der 3-Methyl- 

I )  H. B. H i l l ,  diese Berichte 9, 1090 [1876]. 
a) E. F i s c h e r  und Fr. Ach,  diese Berichte 32, 2745 [1899]. 
3, L. Siemonsen,  Ann. d.  Cheni. 333, 139 [1904]. 
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allantoin ails 3-Methyl-hydantoin, Harnstoff und Brom , dlerdings in 
geringer Ausbeute, sp the t i sch  erhalten wurde. 

Neuere Versuche, bei denen niich Hr. 0. B e h r e n s  unterstiitzte, 
zeigten nun, daB ails den1 schon lange bekannten A l l a n t o i n s i l b e r  
mit J o d m e t h y l  das 3 - M e t h y l - a l l a n  t o i n  entsteht. ' Da die in Stel- 
lung 1 oder 7 methylierten Harosauren wohl meist nicht leicht zu- 
gHnglich sein werden , kana das  Verfahren zur Darstellung beoutzt 
werden, trotzdem die Ausbeute nur  etwa ein Drittel der berechneten 
betrigt. 

Durch die Uberfuhrung in 3-Methyl-allantoin ist die Stellung des  
Silbers im Allantoinsilber festgestellt. 

A l l a n t o i n - 3 - s i l b e r .  
Allantoin wwrde nach der Vorschrift von C l a u s I )  durch Oxyda- 

tion von HarnsSture mit Kaliumpermanganat hergestellt. Es lijste sich 
i n  kochendem Wasser mit der Loslichkeit 10, krystallisierte in schief 
abgeschnittenen, sechsseitigen Prismen ') und schmolz unter Zersetzung 
bei 232-233O. 

Eine L6sung von 10 g Allantoin in 1 1 warmem Wasser wurde 
abgekiihlt und mit 31.8 ccm 2-n. Ammoniaklosung versetzt. Dann 
wurde sie aus einem Tropftrichter langsam in eine lebhaft geschuttelte 
Losung von 10.8 g Silbernitrat i n  175 ccm Wasser einfliefien gelassen. 
Der  Niederschlag wurde abgesaugt, mit heiBem Wasser und dann mit 
Alkohol gewaschen und im Wasserdampf-Trockenschranke getrocknet. 
Unter dem Mikroskope sah man die iifters beschriebenen kleinen Kii- 
gelchen. Ausbeute 14 g. 

0.2716 g Sbst.: 0.1101 g Ag. 
CdHsOSN,Ag. Ber. Ag 40.8. Gef. Ag 40.6. 

3 - Y e t h y l  - a1 1 a n t  o i n. 
10 g sorgfaltig getrocknetes Allantoinsilber wurden mit 20 g !de- 

thyljodid und etwas trocknem Silberoxyd 12 Stunden im Robre auf 
looo erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Rohrinhalt oftmals, am 
besten im automatischen Extraktionsapparate, rnit heiBem Methylalkohol 
ausgezogen. Reim Eindampfen der methylalkoholischen Losung blieb 
ein Ruckstand von etwa 2.1 g ,  der sich leicht aus Wasser, dein ein 

1) Ad. C l s u s ,  dicse Berichte 7, 237 [1874]. Die Vorschrift enthiilt die 
irrtiimlirhe Angabe, dall auf 3 MoI. lIarns&ure 1 3101. I<aliumpernimganat er- 
forderlich sei statt 2 Mol., was ubrigens aus den weitcren Angabcn hei 
einiger Aufmerksamlieit leicht zu folgern ist. 

*) Vergl. H. D a u b e r ,  Ann. (I. Cheni. 71, 68 [1849]; Henninger ,  Ann. 
chim phys. [5] 11, 392 [1877]. 
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Tropfen EssigsBure zugesetzt war ,  krpstallisieren lie& Es h-nnien 
lange, schriig abgeschnittene, glanzende Nadeln. Schmp. bei 220-222O 
unter Zersetzuog und Braunung. Aus den Silberriickstiinden konnten 
mi t  Wasser einige Dezigramm Allantoin, aber kein Methyl-allantoio 
mehr ausgezogen werden. Die Trennung beider mit Methylalkohol, 
in dem sich 3-Methyl-allantoin schwer, Allantoin aber gar nicht loste, 
hat sich also gut bewlhrt. 

3-Methyl-allantoin loste sich in  Wasser sehr leicht; weniger loste 
es sich in Alkohol, Methylalkohol und Eisessig und kaum oder gar 
nicht in den iibrigen, iiblichen Losungsmitteln. Bei der Analyse ergaben 
unsere I’raparate folgende Resultate: 

0.8561 g exsiccatortrockene Substanz verlor im Wasserdatiipf .Ttwkcii- 
schranke 0.0799 g. 

C 5 H ~ 0 , N ,  + HsO. Ber. HoO 9.5. GcF. Ha0 9.3. 

0.1 198 g krystallwasserlreie Sbst.: 0.1556 g COz, 0.0496 g H10. - 0.1305 g 
Sbst.: 43.7 ccm N ( 1 9 O ,  746 nim). 

C g H 8 0 3 N d .  Ber. C 34.8, H 4.7, N 32.6. 
Gcf. n 34.7, )) 4.6, D 32.6. 

Hieruach hat sich das zuerst yon E. F i s c h e r  und Fr. A c b  er- 
baltene 3-Methyl-allantoin gebildet. 

Allantoin lal3t sich in 
schwach saurer Losuug mit Nstriumamalgnni bekanntlich zii Acetylen- 
diurein reduzieren I). Es wurde versucht, das gleiche beim 3-Methyl- 
nllantoii i  zit erreichen. Dabei fie1 auf,  da13 Ifethyl-allantoin bestan- 
diger ist. 

Eine Losung yon 1 g 3-Methyl-allantoin in 20 g Wasser wurde bei 
Wasserbad-Temperatur nach und nach mit 70 g I-prozentigem Xatrium- 
amalgam versetzt, wiihrend durch Zugabe yon verdijnnter Schaefel- 
saure die Reaktioo dauernd schwach sauer erhalten wurde. Dann 
wurde die Losung im Vakuumexsiccator eingedunstet und der Riick- 
stand mit Alkohol ausgekocht. Aus dieser Losung krystallisierteo 
0.7 g 3-Methyl-allantoin. Aus dem eingedampften und mit einigen 
Tropfen Wasser aufgenommenen Filtrate krystallisierte auf Zugabe YOII  

Salpetersiiure Harnstoffnitrat aus, das an seiner Krystallform, den, 
Schmelzpunkte usw. erkannt wurde. Es hat also Spnltung in Harn-  
stoff  und 3 - M e t h y l - h y d n n t o i n  stattgefunden; letzteres konnte seiner 
geringen Menge wegen nicht isoliert werden. 

R e d u k  t i o n  v o n  3 - M e t h y l - a l l a n t o i n .  

I) H. Rheineck,  Ann. d. Chem. 184, 219 [ISS5]. Bei eioer \Viedt.r- 
Allantoin I d u n g  wurden aus 5 g Allantoin 4.4 g Acetylendiurcin erhalten. 

wird also quantitativ in .\cetylendiurein iibergefiilirt. 



I< o n s t i t u t i o n d e s A 1 1 a n t o i n s. 

Die jetzt allgemein angenommene Formel des- Allantoins Ill ist 
von G r i m a u x ’ )  im Jahre 1877 aufgestellt worden. Sie wurde ini 
wesentlichen aus den Tatsachen abgeleitet, daB Allantoin mit Jod- 
wasserstoff zu Hydantoin reduziert werden liann, daB es mit Barium- 
hydroxyd in koniplizierter Spaltung Oxalsaure liefert, und da8  es aus 
Glyoxylsaure und IIarnstofF synthetisch erhalten werden kann. Dieses 
etwas durftige Material wurde spHter durch die Syntbese’) aus Hydan- 
toin, Harnstoff und Brom erweitert. Aber auch so erscheint die 
Formel des Allantoins nicht sichergestellt, da  allem Angefuhrten auch 
die Formel 1V eines 4-Oxy-acetylendiureins gerecht wird. 

c ONNIT .  CH . N II \ /NH.CH -- - X I €  
IIL I :co IV. co:: I ;C,O. 

‘.NH. C(0H) .  NI€/ NB 0 c - w  
Fiir diese Formel spricht des veiteren der Unistand, daB mit ihr 

infolge ihrer Symmetrie das Entstehen ein und desselben Monomethyl- 
allantoins ails 1-Methyl-harnsaure und aus 7-Methyl-harnsiiure und eines 
zweiteu Monomethyl-allantoins aus der 3- Methyl-harnsiiure und ails 
9-Methyl-harnsiiure 3, leicht erklarbar ist. lnfolgedessen habe ich eine 
Zeitlang dem Allantoin diese Formel zuschreiben zu miissen geglaubt. 
Die eben angefiihrten und die in der vorstehenden Arbeit enthaltenen 
Resultate hnben mich aber davon abgebracht und lassen mir die alte 
Formel F O ~  G r i m  aux besser gestutzt erscheinen, wenngleich ein 
esakter  Reweis fur sie, der uberhaupt schwer zu erbringen sein durfte, 
ails ihnen kaum zu entnehmen sein wird. 

Die in der vorstehenden Arbeit beschriebenen Versuche haben 
gezeigt, daB aus Allantoin und 3-Methyl-allantoin glatt zwei Stickstoff- 
atonie abgespalten werden kiinnen, wiihrend die ubrigen zwei gebun- 
den bleiben. Ein solches Verhdten war nach der alten Hydantoiu- 
harnstofl-Formel zu erwarten : Der freie Harostoffrest wird zersetzt, 
nod der geschlossene Teil bleibt alp Ilydantoinderivat zuruck, viel- 
leicht als 5-Oxy-bydantoin. DaB Hydantoine und, wie es scheint, auch 
5-Oxy-hydantoine unter den Versuchsbedingungen keine Aufspaltung 
erfahren, ist ebenfalls gezeigt worden. Eio 4-Oxy-acetylendiurein 
miifite dagegen eine recht erhebliche Bestandigkeit gegen Hypochlorit 
zeigen, vermutlich eine hfihere als Bcetylendiurein selbst. 

Die Versuche der vorliegenden Arbeit stutzen andererseits die 
Annahme eiues Hydantoinringes irn Allantoin. Sie zeigen, daB bei 
der Silbersalzbildung Silber an d a s Stickatoffatom tritt, das zwischen 

~~ ~~ 

1) E. G r i m a u x ,  Ann. chim. phys. [5] 11, 393 [1577]. 
2) L. S i e m o n s o n ,  Ann. d. Chcm. 383, 133 [1904]. 
3) E. Fiscl ier  und Pr. A c h ,  dieec Bcrichte 32, 2745 [l899]. 



zwei rnit Sauerstoff rerlundenen Kohlenstoffatomen steht. Die Salz- 
bildung erfolgt also genau a n  derselben Stelle, wie in den Hy”qn- 
toinen. 

ScblieSlich sei erwahnt, dal3 eine Reihe von Versuchen, ein Hy- 
droxyl ini Allantoin nachzuweisen, nicht zum Ziele fuhrten. 

Die Hildung gleicher Methyl-allsntoine einerseits aus 1- oder 7-, 
andererseits aua 3- oder 9-Methyl-harnsaure wird sich, wie schou 
E. F i s c h e r  und Fr. A c h  annahmen, aus dem Entstehen einea Zwi- 
schenproduktes erklsren. Wahrscheinlich wird es ein Zweiringsysteni 
sein, das bei der Allantoin-Bildung selbst syrnrnctrisch ist, bei der Hil- 

dung des Meth~l-allantoins auf der einen Peite rnethyliert ist. Nach- 
dem , was wir iiber die Affinitat der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung 
wisscn, leuchtet es ein, dalj je der nicht methylierte Ring sich in1 
Lnufe der Umsetzung oIfnet. Falls aber das Zwischenprodukt keiu 
Ringsystem, sondern zwei offene, stickbtoffhaltige get ten an zwei 
niittleren Kohlenstoffatomen beaitzt, wurde nach dern gleichen Prinzipe 
1 erstandlich sein, daB auf der methyltragenden Seite der RingschluQ 
erfolgt. 

Nachdern der osydative Abbau der Harnslure  durch Auffindung 
uud Erkenntnis der Harnsaureglykole bis zu einem gewissep Grade 
AufklZrurig erhalten hat, boffe ich, das Problem der Allantoin-Bildung 
liisen zu konnen. Einige Ansiitze dazu sind schon gemacht. 

K i e l ,  Clieniisclies Univcrsit~tslaboratoriurn. 

316. Arthur Rosenheim und Jacob Pinaker: tiber die 
Daretellung und die Molekulargr6)Be der UnterphosphorsiLure. 

(Eingilgangen am 21. .Tuni 1910.) 

S a l z  e r ,  der Entdecker der Unterphosphorsaure, hat diese SPure 
zuerst dargestelltl), indem er Phosphorstangen bei beschranktern Luft- 
zutritt und niederer Ternperatur iiber Wasser der Luftoxydation aus- 
setzte. Aus dem Gemische der verschiedenen Sauren murde dauu 
durch teilweise Neutralkation mit Natriuniacetat oder Natriunicarbonat 
das saure lYatriumsalz NaHP@3+2He 0 zur Abscheidung gebracht. 
Dieses Terfahren wurde bis zum heutigen Tag iiberall dort ,  wo es 
sich uni die Darstellung griiBerer Mengen yon Subphosphaten hnndelte, 
in> Prinzip unverandert nngewendet und nur bisweilen mit gering- 
fiigigen apparativen hlodifikationen verscheu, iudem inan z. B. die 

~ 

I) Ann. d. Chern. 187, 322 LlS771. 




