
1677 

Harnsaurcglykol-1.9-disilbersalz’). 0.3105 g Sbst.: 0.1286 g Ag. 
CsI140sN4-4g2. Ber. Ag 51.9. Gef. -4g 41.4. 

\Vie die Analyse zeigt, enthilt das Priparat eine reichliche Beimengung 
YOU Monosilbcrsale oder von Harnsaureglykol. DaB in ihm jedoch vorwie- 
gend das Harnsiiweglykol-1.9-disilbersalz enthaltcn sein muO, zeigt die Um- 
setzung mit Jodmethyl, dic unter Zusatz von etwas Silberoxyd im Rohro bei 
anniihernd 1000 darchgefiihrt w i d e .  Dnrch Auszichen mit Wasser konnte 
0.07 g I s o a p o k a f f e i n  ails 1 g Silbcrsalz erhalten werden. 

ZusanimenFassend ist uber die Bildung der Silbersalze zu sagen, 
da13 unter den gewlhlten Hedingungen zwei, aber auch nicht mehr nls 
zwei Silberntome in die Molekel des HarnsHureglykols eintreten. 
Siimtliche Imidwasseratoffe kounen so durch Silber ersetzt werden ; 
berorzugt wird Stellung 1 und 9, und wenn 9 besetzt ist, 3. 

Cheniische Cnirersitiitslaboratorieu Kiel und Breslau. 

216. Heinrich B i l t z  und Myron Heyn: Harnaliure-glykol. 
(Eingegangen am 21. Mai 1912.) 

%u den Stolien tler IlarnsLure-Gruppe, YOU deren Konstitution 
m a n  uocli gar nichts \veil$ gehijrt die A l l u r a n s a u r e ,  die E. M u l -  
der’) in1 Jnhre 1573 dargestellt und iinteraucht hat. E r  erhielt sie 
beim Eiudunaten eiuer wiiBrigen Losung von Alloxan und Harnstoff 
im Exsiccator. Da bei der Einwirkung substituierter Harnstoffe auf 
.4lloxan aber HarnaHureglykole3) entstehen, lag die Vermutung nahe, 
daB in M u l d e r s  Alluransiiure d a s  G l y k o l  d e r  H a r n s i u r e  s e l b s t  
rorlag. 

N H .  co NH.CO 

Deshalb wurde schon vor Lingerer Zeit eine Neuuntersuchung 
der Allurnuslore geplnnt; sie scheiterte aber dnran, da13 es  nicht ge- 
lang, deli Stoff nach der Mulderschen Vorechrift zu gewinnen; stets 
krystallisierte nu3 der  Losuog beini Stehen im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure - gleichgultig ob  bei .ltiiiosph5rendruck oiler bei 

I) E. N u l t l e r ,  C. 6, 1013 [1873], hat von der Allursnsaurc, die, wie in 
tler folgenden Albeit. gczeigt wirtl, niit Ilarnsaureglykol identisch ist, unter 
Vermendung eines 1101s Silbcrnitrat cin hfonosilbersalz erhalten, das nach 
seiner .Inalyse mit ’I? hlol. Krystallansser krystallisicrt. 

:) H. Bi l tz ,  B. 43, 1511 [I9101 2)  E. M u l d e r ,  B. (i, 1012 [18i3]. 
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.Unterdruck - Alloxan und Hnrnstoff unreriindert wieder atis. SchlieR- 
lich wiirde gerunden, da13 die gewiinschte Umsetzung eintritt, wenn 
die Losung in einem m i t  K a l k  b e s c h i c k t e n  Exsiccator bei Atmo- 
hphiiten<ruck oder bei miil3iger Druckverrninderung langsam ein- 
dunstet. 

Wir mischten eine Liisung von 15 g A l l o x a n - t e t r a h y d r a t  in 
70 ccm warmem Wasser rnit einer Losung von 5.6 g H a r n s t o f f  
(1 3101. = 4.2 g) in 30 ccm warmem Wasser und liel3en die erkaltete 
Mischung in ciner flachen Krystnllisierschale i n  einem reichlicb mit 
Kalk beschickten Exsiccator bei schwacbem Unterdrucke stehen. Es 
erschien nicht zweckmiiilJig, konzentriertere Losungen zu nehmen oder 
die Eindunstung durch starke Druckverminderung zu beschleunigen, 
weil sonst neben Harnsiiureglykol die Ausgangsstoffe rnit auskrpstalli- 
sierten. Nach etwa 3 Tagen konnte die erste Krystallfraktion von 
etwn 3 g abgesnugt werden; das Filtrat gab bei weiterein Stehen neiie 
Portionen. Im ganzen erhielten wir uber 5O0i0 der berechneten Aus- 
beute. Mehrfach liel3en wir ubrigens auch die Sclirilen einFach an  
der  Luft zur Krystallabscheidung . .  stehen; namentlich Mutterlaugen 
werdek so veratbeitet. 

Das Rohprodukt loste 'sich beim Ubergiefien mit der fiinQchen 
Oewichtsmenge heil3en Wassers leicht auf und krystallisierte beim 
E r b l t e n  in etwa 55 O l 0  Ausbeute wieder aus. Es kameo flacbe 
Prismen, meist mit rechteckiger Endigung; zuweilen waren die Krystalle 
iiber 1 cm lang. Der  Stoff fiirbte sich - entsprechend M u l d e r s  
Angabe - beim Erhitaen in1 Schmelzpunktrijhrchen von etwa 1500 . 

a b  rijtlich; er zersetzte sich bei weiterem Erhitzen unscharf zwischen 
190° und 205O (k. Th.). Xuf 100 Gewiohtsteile Loaungsmittel be- 
rechnet waren die Loslicbkeiten: in .Wasser von 15O etwn 1 ;  i n  sie- 
dendem Wasser etwa 20, in  siedendem AlkoLol etwa 5. I n  den 
ublicheu, organischen Lijsungsmitteln loste er sich nicht merklich. 

Die Analyse ergnb, dal3 das H n r n s a u r e g l y k o l  mit eineni halben 
Mol. Wasser krystallisiert. 

0.1676 g Sbst.: O.liR6 g C o t ,  0.05OG g H20. - 0.1846 g Sbst.: 0.1932 g 
COz, 0.0600 g 820. - 0.1400 g Sbst.: 33.0 ccm N ('200, 75'2 mm). - 0.1281 g 
Sbst.: 30.0 ccm N (.200, 755 nim). 

Skure mu13 also ferngebalten werden. 

CgB605N4, I/pH?O, Ber. C 28.4, H 3.3, N 26.6. 
Gef. w ?8.2, 28,5, )P 3.4, 3 G ,  D 26.7, 26.6. 

Konstante Werte erhalt mau bei der Analyse nur bei langsam 
geleiteter Verbrennung; bei schneller Verbrennuni treten Verluste a n  
Kohlenstoff ein, die bei einem Stoffe mit 5 C-0 leicht verstiindlich 
sind. Die Analyse auf nnssem Wege nnch X i e s s i n g e r - F r i t s c h ' )  ergab: 
- 

*) P. F r i t s c h ,  A. 294; 79 [1597]. 
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0.2111 g Sbst.: 0.2179 g Cop. - 0.2197 g Sbst.: 0.2262 g coz. 
CaH605 N,, l/,HsO. Ber. C 28.4. Get. C 28.2, 28.1. 

M u l d e r  hatte im Mittei 28.9OlO C, 3.6OlO H, 27.1 ' lo N gefunden. 
Wahrscheinlich hat e r  ein teilweise entwiissertes Priiparat analysiert. 

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

W a s s e r b e s t i m m u n g :  1.0958 g Sbst. verloren bei 80° unter 
Evnkuieren 0.0034 g 1120. 

C&H605N4, I/*H2O. Ber. H%O 4.3. Gef. HsO 3.1. 
K r y  s t a l l  w a s s er f  r e i e  s H ar  n s i l u r e g l  y k o l  entstand aber aus  

dem Hydrate durch Einwirkung heiden Eisessigs. ZweckmiiBig wurde 
Bas Hydrat mit der zehnfachen Gewichtsmenge siedenden Eisessigs 
iibergossen und die Mischung einige Minuten im Kochen erhslten, 
wobei sie sich eben rotlich fiirbte. Dann wurde rnit Wasser, zuletzt 
mit Eis gekiihlt und abgesogen. Die K r p t a l l e  wurden mit Ather ge- 
waschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 90-95°/0. 

0.1819 g Sbst.: 0.1965 g COa, 0.0506 g HaO. 
C ~ H ~ O s N ~ .  Ber. C 29.7, H 3.0. 

Gef. I) 29.5, x 3.1. 

Die Krystnlle wnren langgestreckte Tafelchen bezw. schmale, 
flache Prismen rnit dachformiger Endigung. Sie farbten sich bei 180° 
rot und zersetzten sich bei 203-205O (k. Th.). Mit Wasser geht der 
Stoff in das Hnlbhydrat zuriick, zeigt also die gleiche Liislichkeit wie 
diems. In siedendem Athylalkohol Ioste er sich rnit der  Loslichkeit 
2, in siedendem Methylalkobol und Aceton rnit der Liislichkeit 3. In 
den  ubrigen, iiblichen Losungemitteln loete e r  sich kaum. 

R e d u k t i o n  d e s  H a r n s i i u r e g l y k o l s  z u  H y d a n t o i n .  In der  
vorhergehenden Arbeit wurde gezeigt, da13 fast alle alkylierteo Harn-  
saureglykole durch Jodwasserstoff gespalten werden, wobei der Gly- 
oxalonring als entsprechend substituiertes Hydantoin zu fassan ist. 
s u c h  dns Harnsaureglykol verhiilt sich ebenso. 

1.0 g H a r n s a u r e g l y k o l  wurde, wie in  der vorhergehenden 
Arbeit beschrieben ist, rnit 60-proz. Jodwassers tofbhre reduziert. 
Der Abdampfungsruckstand wurde rnit heiBem Alkohol gel6ist; beim 
Abkiihlen krystallisierte 0.25 g H y d a n  t o i n ,  das nach Umkrystalli- 
sieren bei 220-221O (k. Th.) schmolz. H a r r i e s ,  WeiB') gaben 220°, 
T s f e l  und R e i n d l ? )  218-220O an. Die Ausbeute betrug aber  50°/0 
der  berechneten Ausbeute. 

I) C. H a r r i e s  und M. WeiS, A. 887, 346 [1903]. 
9 J. Tafel und L. Reindl ,  B.'34; 8288 [1901]. 
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Dies Verhdten des Harnsiiureglykols, das ubrigens sclion Muld  e r 
- allerdings ohne nahere Angaben zu machen - fand, hestatigt die 
bisher uur aus der Syothese und der Zusammeosetzung geschlossene 
Auffassung, dab die A l l u r a n s a u r e  wirklich H a r n s 5 u r e g l y k o l  ist. 
Im Eiuklange dauiit steht die von M u l d e r  festgestellte Tatsache, (lit13 

sie bei Osydation mit rauchencter Salpetersaure in P a r a h a n s a 11 r e  
iibergeht und ,  wie in der vorhergehenden Arbeit gezeigt wurde, uber 
das Disilbersalz in Iso-apokaffein iiberfiihrt werden l i m n .  

Zahlreiche Versuche wurclen 
angestellt, das Har n s a u r e g l  y k o l  zum 5 -  0 x y -  h y d a n  t o  y I - h  a r  u -  
s t  off zu isomerisieren uod den Kaffolid-Abbau zu ermoglichep. ZN- 
nschst ohne Erfolg. 

Harnsiureglykol anderte sich nidit, als es in  Itrystallwa~~eifieiein Zn- 
.tantie niit Eiseosig etma 30 Minuten nuf dem Wasscrbade erhitzt wnrdc; bei 
viertelstiindigeni Kochen zersetztcn sich 5 -10 Oj0 claron; der I:est blieb tin- 

rerandert. Keiue .$nderung crfolgte, RIS wasscrfreics Harusiurcglykol iiiit 
Alkoliol, Mothylalkohol oder Essigester i n  geschlosseucin Rohre slit \\'assel.- 
badternperatur erhitzt wurde. huch beini dattigen eioer Suspension yon 
maascrfreieiii IIarns5ureglykol und Essigester mit. Chlorwasser-toft blieb rlas 
Glykol unverintlcrt; rbcnso zu 75 O,'O, als stntt Essigcsters hlkohol geoommen 
wurde. 

1)agegen erfolgte eine Umsetzuog beim Erw5rmeu in wal3riger 
Lijsung. Eine 10-prozentige, wkljrige Lijsung wurde 1.5 Jlinuten ge- 
kocht und dann unter Druckvermiriderung zum diinnfliissigen Sirup 
eingedampft. Wenn die Ternperatur dabei zu hoch stieg, oder weuu 
bis z u m  d i c k  e u  Sirup eiugedampft wurde, so begnnn Zersetzung, 
und es entstanden rotliche Priparate. Die so erhaltene koczentrierte 
Losung wurde unter Umruhren in ein wasserfreies Grmisch you 
Slkohol und Ather eingetropft. Dabei schieden sich 30 O'O der aoge- 
wandten Menge als amorphe, flockige, weiBe Masse nu$. Sie lode  
aich sehr leicht in Wasser, nicht merklich nber iu  den ublichen or- 
gnnischen Lijsungsmitteln. Im Sclimelzpiinktsrohrchen zersetzte zie 
sich bei 204-206O. 

s (lW, 750 lnm). 

5 - 0  x y - h y d n n  t o y 1- h a r n  s t  off. 

0.1917 g Sbst.: 0.2034 CO?, 0.0673 g HaO. - 0.0974 g Sbst.: 23 6 c<'!l1 

CsHc05N1. Ber. C 29.7, H 3.0, N 27.7. 
Gef. )) 28.9, n 3.9, )) 27.6. 

In Anbetracht dessen, dalj ein amorpher, nicht reioiguugsfiihiger 
.5toFf wrliegt, knnn die Analyse nls ausreichend nngeseheii werden. 

Hiernach scheint 5 -  O x y - h y d  an t o y l -  h a r  n stoff i n  der Tnt yejr- 

zuliegen. Fiir diese Auffassung spricht die Beobachtring, da13 der ueue 
Stoff in Suspension mit Essigester. bei 2-stlindigem Einleiten wn C h h r -  
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wasserstoff unter Eiskuhlung A m m o n i u m c h l o r i d  gibt, was dns 
Harnsaureglykol, wie eben mitgeteilt wurde, nicht tut. Die Init Chlor- 
wasserstoff geslttigte Liisung wurde unter Druckverrninderung einge- 
dampft, der Riickstnnd mehrfach rnit Essigester nbgeraucht und  
schliefilich mit Essigester ausgezogen. Dabei blieb das gebildete Am- 
mouiumchlorid, allerdings nicbt rein, zuruck; dns Rohprodukt wurde 
init wenig Wnsser gelost, und das Ammoniumchlorid mit Platinchlor- 
wasserstofl gefftllt. So vurden i n  zwei Versuchen nus (3.45 g Sbst. 
-0.06 g Ammoniumchlorid (ber. 0.11 g fur 1 Mol. NH4CI), nus 0.4 g Sbst. 
0.074 g .-inimoniumchlorid (ber. 0.1 g) erhalten, d. h. 55 und 74O/0 der be- 
rechneten llenge. DaB wirklich reines Ammoniumplntinchlorid vorlag, 
wurde jedesinal durch Analyse mittels Vergliihens festgestellt. Der  
Essigester- Auszug gab beim Eindampfen einen siruposen Ruckstand, 
d e r  jedeufnlls das K n t f o l i d  enthalt. Er wurde r o r  der Hand nicht 
n5her uotersucht. 

Ganz anders 
xerlauft die Umsetzung, wenn H a r u s a u r e g l y k o l  mit c h l o r w a s s e r -  
s t o f f h a l t i g e i n  A l k o h o l  behandelt wird. Eine Mischung yon 1 g 
wasserfreiem Harnsaureglykol und 30 g wasserfreiem Alkohol wurde 
ohlie Iiiihlung mit Chlorwasserstoff gesattigt. Beim Eindampfen der 
entstnndenen Liisung im Vnkuurn blieb ein Sirup, der nicht zur Kry- 
stallisntion gebrncht werden konnte. Auf Zusatz einiger Tropfen kon- 
zeutrierter Salpetersaure schied sich aus ihin 0.35 g H a r n s t o f f -  
n i t r a t  ab, d. h. GO O h  der  fiir Abspaltung eines Mols Harnstoff be- 
rechneten Nenge. Schmp. 165O (Zers.). Die Mutterlauge wurde in1 
Takutimessiccator neben Kaliumhydroxyd eingedunstet und rnit Jod-  
wmseretoff reduziert. Nach der im Vorstehenden beschriebeuen Weise 
wurden so 0.15 g H y d a n t o i n  (ber. 0.5 g) isoliert. 

Ebenso verlief die Umsetzung, nls ein Gemisch von 1 g Harn- 
saureglykol und 50 g M e t h y l a l k o h o l  unter Kiihlung durch Eis mit 
C b l o r m s s s e r s t o f f  gesattigt wurde. Zum gleichen Resultate fiihrte 
die  Spaltung rnit S a l p e t e r s i i u r e .  1 g Harnsliureglykol wurde rnit 
einigen ccni rerdiinnter Salpetersiiure wahrend etwa '/a Stunde auf 
dem Wasserbade erwarmt. Beim Stehenlassen im Vakuumexsiccator 
krystallisierte 0.35 g H a r n s t o f f n i t r a t  RUS. Das Filtrat lie0 beim 
Einleiten \-nu Schwefelwasserstoft Schwefel, aber kein Alloxantin aus- 
fallen; Rediiktion des Abdampfungsriickstandes dieser Losung mit Jod- 
ivasserstoff gab 0.15 g H y d a n t o i n .  Die Ausbeuteu sind also genau 
rlieselben \vie oben. 

Die letzten Versuche zeigeo, dal3 Siiuren, zum Teil auch bei 
niederer Temperatur , den Alloxankern des Harnsaureglykols an- 

S p a I t u  ng v o n  H a r n s a u r e g l y k o l  m i t  S H u r e u .  
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greifen. Wahrscheinlich spaltet er zuniichst an Stelle 3 : 4 zu 5-Oxy- 
bydantoylharnstoff auf; sofort wird abe r  ein Mol Harnstoff abge- 
spalten. Und  der Rest de r  Molekel wird schliefllich ale Hydantoio 
gefabt. 

B r es l  a u  , Chemisches Universitstslaboratorium. 

216. M. M. Rlahter: Berlohtlgung, die Blldung der Cyan- 
anilefiure betreffend. 

(Eingegangen am 22. Mai 1912) 
Die aus C h l o r a n i l  und Cyankalium entstehende C y a n a n i l s & u r e  kosnto 

seinerzeitl) auch in sehr geringen Mengen aus der C h l o r a n i l s i i u r c  srhalten 
werden. 

D i e s e  d n g a b e  i s t  i r r t i i m l i c h  u n d  aus  d c r  L i t e r a t u r  zu s t r e i c h o n .  
Sie wurde dadurch veranlaDt, da13 die benutzte Chlornnilstiure geringe 

Mengen Chloranil enthielt, wodurch die Bildung der Cyananitsawe ihre Er- 
k lkung  findet.. 

. 

K e r l s r u h e  i. B., Privatlaboratorium, Mai 1912. 

I) B. 44, 3472 [1911]. 

Jahrg. 44, 

D 45, 
D 46, 

45, 

= 45, 

D 45, 
4b, 

= 4, 
m 45, 

45, 

m 46, 
46, 

Beric  h t  i g u n  g e n .  
Heft 19, S. 3873, fiige unter =\ 'ortri ige< hinzu: Redukt. u. Oxydrt. 

dch. Katalyse 2 1984, 9 3180. 
781, lies in der Aurin-Formel: mKatp statt =gat<. 

statt Dchlorheie. 

statt .Alkalien<. 

statt nalkoholischena. 

I) 

D 5, = 818, 141 mm v. 0. lies: whlornatriurnfreia 

)D 5, D 820, 101 m m  v. 0. lies:  alkalic carbon at en.: 

D 5, , 820, 123 mm v. 0. lies: ralkaliecbena 

D 5, D 816, Anm. 4 und,S. 817, Anm. 3, lies: s1I.a statt nm.r: 
* 6, P 1011, 99 mm v. 0. lies: Dn/,-Schwefelsiiure. 

D 7, m 1317, 4 3 m m  V.O.  lies: ~ t . 1 0 ~  statt = + 5 0 ~ .  
)> 7, D 1328, 97 m m  v. 0.  lies: r1.079~ statt B1.059a. 
P 7, 1373, 137 mrn v. 0. lies: STitanonitrida 

D 7, 1373, 165 mm v. 0. lies: mKolloquiuma statt )>Kollegiomc 
D 7, D 1398, 137 mrn v. 0. lies: mKerkoviasa statt XKcrkovinsa. 

5, D 

statt m n/,-Natronlaugee. 

statt .Titaninitride. 

_________ .~ . ~ __  ~ - __ __ 
BuchdmckereI A. W. tjch.de, Berlin N., Schulzeudorferatr. 26. 




