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Operationen wahrscheinlich lange gedauert, und es kann unter dem
EinfluB der Schwefelsiure aus Alkobol und Galaktose oder einem
galaktosehaltigen Polysaccharid, z. B. der Lupeose, die in den Lupinen
enthalten ist, Athyl-galaktosid gebildet worden sein. Bemerkenswert
ist, daB Ritthausen das Priparat in so groBer Reinheit erhalten
hat, denn bei der Synthese des Galaktosids aus Galaktose und Al-
kohol in Gegenwart von Mineralsiuren entstehen «- und 8-Form zu-
sammen, und es ist ziemlich mihsam, die @-Form durch Krystalli-
sation zu reinigen,

SchlieBllich sage ich Hrn. Dr. Max Bergmano fur die Hilfe bei
obigen Versuchen besten Dank.

66. Heinrich Biltz und Myron Heyn: Harnsiure-glykol.
(Eingegangen am 2. Februar 1914.)

Vor etwa zwei Jahren?) hatten wir gezeigt, daB Mulders »All-
uransiure« als Harnsiure-glykol aufzufassen ist, und batten eine
Vorschrift zur Gewinnung dieses Stoffes gegeben, der nach Mulders
Angaben nicht sicher zu erbalten war. Der Weg war aber zeit-
raubend, und die Ausbeute iiberstieg nicht 50 °, der berechueten. In
der Folge gelang es uns, die Vorschrift zu verbessern, so dafl jetzt in
kurzer Zeit eine Ausbeute von 75—85°, der berechneten erhaiten
werden kann.

Losungen von 12 g Alloxan-tetrahydrat in 30 com Wasser voir
70—80" wud von 3.6 ¢ Harnstofl in 10 cem Wasser von 70—80° wurden
filtriert, vereint uwnd in ciner flachen Krystallisierschale auf lauwarmem
Wasserhade lei einer 45° nicht ibersteigenden Temperatar langsam ein-
gedunstet.  Der hinterbleibende farblose Sivap gab bei Verrciben mit wenig
kaltem Wasser eine Ausscheidung von 60—80%, der lercchineten Menge
Harnsiture-glykol-halbhydrat, Dasx Produakt sah unter dem Mikroskope vollig
einhcitlich ans, war aber schwach, manchmal auch stivker ritlich gefirit.
Darch Lésen in der dreifaclien Gewichtsmenge siedenden Wassers und  hal-
diges Abkithlen des Filtrates lieB es sich leicht umkrystallisieren. Der Verlust
ist so geringer, als wenn, wie frither empfoblen wurde, finf Gewichtsteile
Wasser genommen werden.

Uber die Eigenschaften des Harnsiiure-glykols ist nichts Neues zu
berichten. Nur mufl erwihnt werden, dafl uns in der damaligen
Schmelzpunktsangabe ein Versehen untergelaufen ist. Harnsiure-
glykol-halbhydrat firbt sich beim Erhitzen im Robrchen von 150°
ab rotlich und zersetzt sich bei 165—168° (k. Th.) unter Aufschiumen.

1) H. Biltz wnd M. Heyn, B. 45, 1677 [1912).
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Auch aus Haropsiure kann Harnsiure-glykol direkt in einer
Operation gewonnen werden. Ein Gemisch von 2 g Harnsiiure und
5 cem Wasser wurde bei 0° unter Schiitteln nach und nach mit 5 g
Brom versetzt. Schon pach 10 Minuten war zu erkennen, daB sich
etwas Harnsiure-glykol abgeschieden batte. Nach einigen Stunden
wurde abgesaugt und das Robprodukt (0.5 g) durch Umkrystallisieren
ans wepnig Wasser von etwas eingeschlossener Harnsiiure befreit.
Wurde bei 60-—~70° gearbeitet. so ging alle Harnsiure in Losung; die
Ausbeute war aber nicht besser.

Es lag nahe, diese Umsetzung in der Weise zu erkliren, dal} die
Harnsiure direkt zu Harnsiure-glykol oxydiert werde:

NH.CO
ocC. Q.NH\CO-E—BI‘;:-F?H:O
NH.C.NH"~
NH.CO
_ ‘ ~ v 9
— 0C C(OH).NH _ -+ 2HBr.

‘NH.C(OH).NH—

Der Vorgang wiire dann derselbe, wie bei der Oxydation von
3.7-Dimethyl-harnsiiure mit Chlorwasser zum entsprechenden 3.7-Di-
methyl-barnsiure-glykol. Wir glauben jedoch, dal das nicht der Fall
ist. Bekanntlich wird Harusdure durch Chlorwasser oder Bromwasser
leicht zu Alloxan oxydiert; auch bei unseren kalt geleiteten Ver-
suchen waren Krystiillchen voo Alloxan-tetrahydrat in dem Reaktions-
produkte zu erkennen. Und dieses Alloxan tritt in eioer zweiten
Stufe der Umsetzung — so meinen wir — mit dem gleichzeitig ent-
standenen Harnstoff zu Harnsdure-glykol zusammen. Der Einwand,
dal diese Umsetzung bei 0° zu langsam verlaufe, ist hinfillig; denn
auffallenderweise wird sie durch (vegenwart voo etwas Brom kata-
lytisch auflerordentlich beschleunigt. Besondere Versuche erwiesen
diese katalytische Wirkung und fiibrten zu einer neuen, und wie wir
glauben, besten Vorscbrift zur Darstellung von Harnséiure glykol.

Ewme Lisung von 45 g Alloxan-tetrahydrat in 90 ccm Wasser von
70—380° wird mit einer Losung von 18 g Harnstoff in 30 ccm Wasser
und dann mit 1—2 ¢ccm Brom gemischt, Aus der bel Zimmertempe-
ratur stehenden [osung beginnen meist schon nach 15 Miouten Kry-
stilichen zu kommen. Nach 24 Stunden wird die schone Krystall-
masse abgesaugt und mit wenig Alkohol und dann mit Ather ge-
waschen. Ausbeute 35—37 g, d. h. 80—85 %, der berechneten Menge.
Solche Priiparate sind farblos und so gut wie rein, brauchen fiir
weitere Verwendung also nicht wmkrystallisiert zu werden.
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Inzwischen ist ein Verfahren gefunden und ausgearbeitet worden,
das gestattet, Harnsiure in einer Operation, auch in gréfleren Mengen,
direkt und bequem in Alloxan iberzufiibren. Dariiber soll in
anderem Zusammenhange an anderer Stelle berichtet werden.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

67. O. Fischer und H. Rebsamen: BEigentiunliches
Verhalten des 1.4-Chlor-methyl-anthrachinons gegen starke
Salpetersiiure. Bildung von 1.2-Dioxy-3-nitro-4-methyl-
anthrachinon.

{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 27. Januar 1914.)

Gelegentlich der Arbeiten O. Fischers mit Sapper und
Ziegler?') iiber a-Methyl-anthracen wurde die Beobachtung gemacht,
daBl 1.4-Chlor-methyl-anthrachinon beim Behandeln mit starker Sal-
petersiiure neben andren Produkten einen chlorfreien Nitro-oxy-
korper liefert, der ein Beizenfarbstoff ist von &hnlichen Farbungen
wie f-Nitro-alizarin, Die eigentiimliche Bildung dieser Substanz ist
nun von uns etwas eingehender untersucht worden.

20 g 1.4-Chlor-methyl-anthrachinon vom Schmp. 164° wurden mit
160 g chlorfreier Salpetersiure vom spez. Gew. 1.52 vach und npach
unter Umschiitteln dbergossen. Es tritt alsbald unter lebhaftem Er-
wirmen eine heftige Reaktion ein, wobei Strome von Stickoxydgasen
nebén Chlorgas entweichen. Dabei ist es zweckmaBig, die Reaktion
durch Kiihlen mit Wasser etwas zu maBigen. Nach mehrstiindigem
Stehen bei gewsbnlicher Temperatur ist die Hauptreaktion voriiber.
Es wird nun noch einige Male kurze Zeit zur Vervollstiudigung der
Umsetzung auf 60—70° erwarmt, indem man vor jedesmaliger An-
wirmung die tiefdunkelbraunrote Liosung sich beruhigen lat. Durch
EiogieBen in Wasser erhdlt man einen orangefarbigen, flockigen
Niederschlag, der nach gutem Auswaschen und Trockoen auf Ton
mit siedendem Eisessig aufgenommen wurde. Aus der tiefroten, er-
kalteten Losung schieden sich voluminése, rote, flache Nadeln oder
Blitter ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei
217—2189 schmolzen. Die Ausbeute an der reinen, metallisch glan-
zenden, roten Substanz betrug ca. 5 g.

1y J. pr. 2] 88, 201 [1911]; 86, 289 [1912].
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