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Harnsdureglykol-1.9-disilbersalz’). 0.3105 g Sbst.: 0.1286 g Ag.

CsH,0sNiAgs. Ber. Ag 51.9. Gel. Ag 41.4.

Wie die Analyse zeigt, enthilt das Priparat eine reichliche Beimengung
von Monosilbersalz oder von Harnsdureglykol. DaB in ihm jedoch vorwie-
gend das Harnsiureglykol-1.9-disilbersalz enthalten sein muB, zeigt die Um-
setzung mit Jodmethyl, die unter Zusatz von etwas Silberoxyd im Rohre bei
annihernd 100° durchgefithrt wurde. Durch Auszichen mit Wasser konate
0.07 g Isoapokaffein aus 1 g Silbersalz erhalten werden.

Zusammenfassend ist iiber die Bildung der Silbersalze zu sagen,
daB unter den gewiiblten Bedingungen zwei, aber auch nicht mehr als
zwei Silberatome in die Molekel des Harnsiureglykols eintreten.
Simtliche Imidwasserstoffe konnen so durch Silber ersetzt werden;
bevorzugt wird Stellung 1 und 9, und wenn 9 besetzt ist, 3.

Chemische Universitatslaboratorien Kiel und Breslau.

216. Heinrich Biltz und Myron Heyn: Harnsidure-glykol.

. (Eingegangen am 21. Mai 1912)

Zu den Stofien der Harnsiure-Gruppe, von deren Konstitution
man uwoch gar nichts weil}, gehirt die Alluransiure, die E. Mul-
der*) im Jahre 1873 dargestellt und untersucht hat. Er erhielt sie
beim Eindunsten eiver wiBrigen Losung von Alloxan und Harnstott
im Exsiccator. Da bei der Einwirkung substituierter Harnstoffe auf
Alloxan aber Harnsiuregiykole?) eutstehen, lag die Vermutung nahe,
daB in Mulders Alluransiiure das Glykol der Harnsdure selbst
voriag.

NH.CO NH.CO
067 €O H.NH_g = 0C/  C(OH).NH_
v on T H.NHS N G >CO0.
NH.CO NH.C(0OH).NH

Deshalb wurde schon vor lingerer Zeit eine Neuuntersuchung
der Alluransiture geplant; sie scheiterte aber daran, daB es nicht ge-
lang, den Stoff vach der Mulderschen Vorschrift zu gewinoen; stets
krystallisierte aus der Lésung beim Stehen im Exsiccator iiber
Schwefelsiure — gleichgiiltig ob bei Atmosphirendruck oder bei

Y E. Mulder, B. 6, 1013 [1873], hat von der Allurausiure, die, wie in
der folgenden Arvbeit gezeigt wird, mit Harnsdureglyko! identisch ist, unter
Verwendung eines Mols Silbernitrat cin Monosilbevsalz erhalten, das nach
seiner Analyse mit !/> Mol. Krystallwasser krystallisiert.

5 E. Mulder, B. 6, 1012 [1878]. %) H. Biltz, B. 43, 1511 [1910)
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Unterdruck — Alloxan und Harnstoff unverindert wieder aus. SchlieB-
lich wurde getunden, daf} die gewiinschte Umsetzung eintritt, wenn
die Loésung in einem mit Kalk beschickten Exsiccator bei Atmo-
sphiarendruck oder bei miBiger Druckverminderung langsam ein-
dunstet. Saure muB also ferngehalten werden.

Wir miscbten eine Ldsung von 15 g Alloxan-tetrahydrat in
70 ccm warmem Wasser mit einer Lésung von 5.6 g Harnstoff
(1 Mol. =4.2 g) in 30 ccm warmem Wasser und lieBen die erkaltete
Mischung in einer flachen Krystallisierschale in einem reichlich mit
Kalk beschickten Exsiccator bei schwachem Unterdrucke stehen. Es
erschien nicht zweckmifBig, konzentriertere Losungen zu nebmen oder
die Eindunstung durch starke Druckverminderung zu beschleunigen,
weil sonst neben Harnsiureglykol die Ausgangsstoffe mit auskrystalli-
sierten. Nach etwa 3 Tagen konnte die erste Krystallfraktion von
etwa 3 g abgesaugt werden; das Filtrat gab bei weiterem Stehen neue
Portionen. Im ganzen erhielten wir iiber 50%, der berechneten Aus-
beute. Mehrfach lieBen wir iibrigens auch die Schalen einfach an
der Luft zur Krystallabscheidung stehen; namentlich Mutterlaugen
werden so verarbeitet.

Das Rohprodukt loste sich beim UbergieBen mit der fiinfiachen
Gewichtsmenge heien Wassers leicht auf und krystallisierte beim
Erkalten in etwa 85 °, Ausbeute wieder aus. Es kamen flache
Prismen, meist mit rechteckiger Endigung; zuweilen waren die Krystalle
iiber 1 cm lang. Der Stoff firbte sich — entsprechend Mulders
Angabe — beim FErhitzen im Schmelzpunktréhrchen von etwa 1500
ab rotlich; er zersetzte sich bei weiterem Erhitzen unscharf zwischen
190° und 205° (k. Th.). Auf 100 Gewichtsteile Ldsungsmittel be-
rechnet waren die Loslicbkeiten: in Wasser von 15° etwa 1; io sie-
dendem Wasser etwa 20, in siedendem Alkohol etwa 5. [In den
iiblichen, organischen Losungsmitteln loste er sich nicht merklich.

. Die Aualyse ergab, daB das Harnsiureglykol mit einem halben
Mol. Wasser krystallisiert.

0.1676 g Sbst.: 0.1736 g COs, 0.0506 g H,0. — 0.1846 g Sbst.: 0.1932 g
€03, 0.0600 g H,0. — 0.1400 g Sbst.: 33.0 cem N (20°, 752 mm). — 0.1281 g
Sbst,: 30.0 cem N (200 755 mm).

CsHeOs Ny, /:H. 0. Ber. C 284, H 3.3, N 26.6.

Get. » 282, 285, » 3.4, 36, » 26.7, 26.6.

Konstante Werte erbilt man bei der Analyse our bei langsam
geleiteter Verbrennung; bei schoeller Verbrennung treten Verluste an
Kohlenstoff ein, die bei einem Stoffe mit 5§ C—O leicht verstindlich
sind. Die Analyse auf nassem Wege nach Messinger-I'ritsch') ergab:

1 P. Fritsch, A. 294; 79 [1897). -
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0.2111 g Sbat.: 0.2179 g CO;. — 0.2197 g Sbst.: 0.2262 g COs.
CsHsOs Ny, '/sH,0. Ber. € 28.4. Gef. C 28.2, 28.1.

Mulder hatte im Mittet 28.9°, C, 3.6%, H, 27.1°/, N gefunden.
‘Wahrscheinlich hat er ein teilweise entwissertes Priparat. analysiert.

Eine direkte Bestimmung des Krystallwassers machte Schwierig-
keit, da es ziemlich fest gebunden ist; die letzten Anteile gehen erst
fort, wenn die Substanz sich schon zu riten beginnt.

Wasserbestimmung: 1.0958 g Sbst. verloren bei 80° unter
Evakuijeren 0.0034 g H.0.

CsHs Os Ny, 1/3H30. Ber. H;O 4.3. Gef. HyO0 3.1.

Krystallwasserfreies Harnséiureglykol entstand aber aus
dem Hydrate durch Einwirkung heilen Eisessigs. ZweckmiBig wurde
das Hydrat mit der zehnfachen Gewichtsmenge siedenden Kisessigs
ibergossen und die Mischung einige Minuten im Kochen erhalten,
wobei sie sich eben rétlich farbte. Dann wurde mit Wasser, zuletzt
mit Eis gekiiblt und abgesogen. Die Krystalle wurden mit Ather ge-
waschen und im Vakuumesxsiccator getrocknet. Ausbeute 90-—959,.

0.1819 g Sbst.: 0.1965 g CO;, 0.0506 g Hs0.

Cs H505N4. Ber. C 29.7, H 30
Gef. » 29.5, » 3.1

Die Krystalle waren langgestreckte Téfelchen bezw. schmale,
flache Prismen mit dachformiger Endigung. Sie farbten sich bei 180°
rot und zersetzten sich bei 203—205° (k. Th.). Mit Wasser geht der
Stoff in das Halbhydrat zuriick, zeigt also die gleiche Ldslichkeit -wie
dieses, In siedendem Athylalkohol loste er sich mit der Loslichkeit
2, iu siedendem Methylalkohol und Aceton mit der Laslichkeit 3. In
den iibrigen, iiblichen Losungsmitteln loste er sich kaum.

Reduktion des Harnséiiureglykols zu Hydantoin. In der
vorhergehenden Arbeit wurde gezeigt, daB fast alle alkylierten Harn-
siureglykole durch Jodwasserstoff gespalten werden, wobei der Gly-
oxalonring als entsprechend substituiertes Hydantoin zu fassen ist.
Auch das Harnsdureglykol verhilt sich ebenso.

1.0 ¢ Harnsdureglykol wurde, wie in der vorhergehenden
Arbeit beschrieben ist, mit 60-proz. Jodwasserstoffsiure reduziert.
Der Abdampfungsriickstand wurde mit heiflem Alkohol gelést; beim
Abkiihlen krystallisierte 0.25 § Hydantoin, das mach Umkrystalli-
sieren bei 220—221° (k. Th.) schmolz. Harries, Weif3') gaben 220°,
Tafel und Reindl?) 218—220° an. Die Ausbeute betrug iber 50%,
der berechneten Ausbeute.

- 1) C. Harries und M. WeiB, A. 387, 356 [1903).
7 J. Tatel und L. Reindl, B. 34, 8288 [1901].
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Dies Verhalten des Harnsiiureglykols, das iibrigens schon Mulder
— allerdings ohuve nihere Angaben zu machen — fand, bestitigt die
bisher nur aus der Synthese und der Zusammensetzung geschlosseune
Auffassung, daB die Alluransiure wirklich Harnsdureglykol ist.
Im Eipklange damit steht die von Mulder festgestellte Tatsache, dal3
sie bei Oxydation mit rauchender Salpetersiure in Parabansdure
fibergeht und, wie in der vorbergehenden Arbeit gezeigt wurde, iber
das Disilbersalz in Iso-apokaffein iiberfithrt werden kann.

5-Oxy-hydantoyl-harnstoff. Zahlreiche Versuche wurden
angestellt, das Harnsédureglykol zum 5-Oxy-hydantoyl-harn-
stoff zu isomerisieren und den Kaffolid-Abbau zu ermoglicher. Zu-
niichst ohne Erfolg.

Harnsdureglykol #nderte sich nicht, als es in krystallwasserfreiem Zu-
stande mit Eisessig etwa 30 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt wurde; bei
viertelstiindigem Ko_chcn zersetzten sich 5 —10°9/, davon; der Rest blieb un-
verindert. Keine Anderung erfolgte, als wasserfreies Harnsiureglykol mit
Alkohol, Methylalkoho!l oder Essigester in geschlossenem Rohre aut Wasser-
badtemperatur erhitzt wurde. Auch beim Sattigen einer Suspension von
wasscriveiens Harnsaureglykol und Essigester mit Chlorwasserstoff blieb das
Glykol unverindert; cbenso zu 75 %, als statt Essigesters Alkohol genommen
wurde,

Dagegen erfolgte eine Umsetzung beim Erwiirmen in wilriger
Losung. Eine 10-prozentige, waflrige Liosuog wurde 15 Minuten ge-
kocht und dano unter Druckverminderung zum diinnfliissigen Sirup
eingedampit. Wenn die Temperatur dabei zu hoch stieg, oder wenun
bis zum dicken Sirup eingedampft wurde, so begann Zersetzuag,
und es entstanden rotliche Priaparate. Die so erhaltene kouvzentrierte
Losung wurde unter Umriihren in ein wasserfreies Gemisch von
Alkohol und Ather eingetropft. Dabei schieden sich 30 ° der ange-
wandten Menge als amorphe, Hockige, weie Masse aus. Sie loste
sich sehr leicht in Wasser, nicht merklich aber in den iiblichen or-
ganischen Losungsmitteln. Im Schmelzpunktsrohrchen zersetate sie
sich bei 204—206°.

0.1917 g Sbst.: 0.2034 g CO,, 0.0673 g H;0. — 0.0974 g Sbst.: 23.6 cem
N (182 750 mm).

CsHsOsN;. Ber. C 29.7, H 3.0, N 27.7.
Gel. » 28.9, » 39, » 276,

In Anbetracht dessen, daB ein amorpher, nicht reinigungsfihiger
Stoff vorliegt, kann die Avalyse als ausreichend angesehen werden.

Hierpach scheint 5-Oxy-hydantoyl-harnstoff in der Tat vor-
zuliegen. Fiir diese Auffassung spricht die Beobachtung, dall der neue
Stoff in Suspension mit Essigester bei 2-stiindigem FEiuleiten von Chlor-
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wasserstolf unter Eiskihlung Ammoniumchlorid gibt, was das
Harnsiureglykol, wie eben mitgeteilt wurde, nicht tut. Die mit Chlor-
wasserstolf gesiattigte Losung wurde unter Druckverminderung einge-
dampfit, der Riickstand mehrfach mit Essigester abgeraucht uad
schlieBlich mit Essigester ausgezogen. Dabe:r blieb das gebildete Am-
moniumchlorid, allerdings nieht reip, zuriick; das Robprodukt wurde
mit wenig Wasser gelost, und das Ammoniumchlorid mit Platinchlor-
wasserstoff gefillt. So wurden in zwei Versuchen aus 0.45 g Sbst.
{0.06 g Ammoniumchlorid (ber. 0.11 g fiir 1 Mol. NH,CI), aus 0.4 g Sbst.
0.074 g Ammoniumchlorid (ber. 0.1 g) erhalten, d. h. 55 und 74 %, der be-
rechneten Menge. Dall wirklich reines Ammoniumplatinchlorid vorlag,
wurde jedesmal durch Analyse mittels Verglihens festgestellt. Der
Essigester-Auszug gab beim Eindamplen eiven siruptsen Riickstand,
der jedepfalls das Kaffolid enthilt. Jr wurde vor der Hand nicht
nither untersucht.

Spaltung von Harnsdureglykol mit Siuren. Ganz anders
verliuft die Umsetzung, wenn Harusdureglykol mit chlorwasser-
stoffhaltigem Alkohol behandelt wird. Eine Mischung von 1 g
wasserfreilem Harnséureglykol und 30 g wasserfreilem Alkohol wurde
ohve Kiihlung mit Chlorwasserstoff gesiittigt. Beim Eindampfen der
entstandenen Losung im Vakuum blieb ein Sirup, der nicht zur Kry-
stallisation gebracht werden konnte. Auf Zusatz einiger Tropfen kon-
zeuntrierter Salpetersiure schied sich aus ihm 0.35 g Harnstoff-
nitrat ab, d. b. 60 %, der fiir Abspaltung eines Mols Harnstoff be-
rechneten Menge. Schmp. 165° (Zers.). Die Mutterlauge wurde im
Vakuumexsiccator neben Kaliumhydroxyd eingedunstet und mit Jod-
wasserstoff reduziert. Nach der im Vorstehenden beschriebenen Weise
wurden so 0.15 g Hydantoin (ber. 0.5 g) isoliert.

Ebenso verlief die Umsetzung, als ein Gemisch von 1 g Harn-
siureglykol und 50 g Methylalkohol unter Kiihlung durch Eis mit
Chlorwasserstoff gesittigt wurde. Zum gleichen Resultate fiihrte
die Spaltung mit Salpetersiure. 1 g Harnsdureglykol wurde mit
einigen ccm verdiinnter Salpetersiure wihrend etwa Y3 Stunde auf
dem Wasserbade erwiirmt. Beim Stehenlassen im Vakuumexsiccator
krystallisierte 0.35 g Harnstoffnitrat aus. Das Filtrat lie@ beim
Einleiten vou Schwefelwasserstoft Schwelel, aber kein Alloxantin aus-
fallen; Reduktion des Abdampfungsriickstandes dieser Losung mit Jod-
wasserstoff gab 0.15 g Hydantoin. Die Ausbeuten sind also genau
dieselben wie oben.

Die letzten Versuche zeigen, daB Sauren, zum Teil auch bei
niederer Temperatur, den Alloxankern des Harnsdureglykols an-
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greifen. Wahracheinlich spaltet er zunichst an Stelle 3:4 zu 5-Oxy-
hydantoylharnstoff auf; sofort wird aber ein Mol Harnstoff abge-
spalten. Und der Rest der Molekel wird schlieflich als Hydantoin

gelaflt.
Breslau, Cbhemisches Universititslaboratorium.

216. M. M. Richter: Berlohtigung, die Blldung der Cyan-
anns&ure betreftend

(Emgegangen am 29. Mai 1912)

Die aus Chloranil und Cyankalium entstehende Cyananilsiure koante
seinerzeit!) auch in sebr geringen Mengen aus der Chloranilsiurc erhalten
werden.

Diese Angabeistirrtimlich und aus der Literatur zu streichen.

Sie wurde dadurch veranlaBt, dal die benutzte Chlornnilsiure geringe
Mengen Chloranil enthielt, wodarch die Bildung der Cyananilsiure jhre Er-
klarung findet. -

Karlsruhe i. B, Privatlaboratorium, Mai 1912.

1) B. 44, 3472 [1911].

Berichtigungen.
Jahrg. 44, Heft 19, S. 3873, fige unter »Vortrage« hinzu: Redukt. u. Oxydat.
dch. Katalyse 2 1984, 3 3180.
» 45, » 5, » 981, lies in der Aurin-Formel: »Kats« statt »Kate.

» 45, » 5, » 818, 141 mm v. o. lies: »chlornatriumfrei«
statt »chlorirei«.

» 45 » 3, » 820, 10l mm v. 0. heS' »Alkalicarbonaten«
statt »Alkalien<.

» 45, » 5, » 820, 123 mm v. o, lies: »alkalischen«
' statt »alkoholischen«.
» 45, » 5, » 816, Anm. 4 und S. 817, Anm. 3, lies: »H.« statt » iR .«

» 45, » 6, » 1011, 99 mm v. o. lies: »3/,-Schwefelsiure«
statt »0/,-Natronlauge«.

1317, 43 mm v. o. lies: »+ 40« statt »+ 50«
1328, 97 mm v. o. lies: »1.079« statt »1.059«.

» 48, =» 7, » 1373, 137 mm v. o. lies: »Titanonitride
statt »Titaninitride.

1373, 165 mm v. o. lies: »Kolloguiuma statt »Kolleginme.
45, » 7, » 1398, 137 mm v. o. lies: »Kerkovins« statt »Kerkovins«.
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