
Operationen wahrscheiolich lange gedauert, und es kann linter drln 
EinIlu13 der Schwefelsaure aus Alkohol und Galaktose oder eioeii) 
galaktosehaltigen Polysacchsrid, z. B. der T,upeose, die i i i  den Lupineri 
eothalten ist, &hyl-galsktosid gebildet worden seio. Hernerkenswert 
ist, daB R i t t h a u s e n  das Praparat in so grofier Reinheit erhnlten 
hat, denn bei der  Synthese des Galaktosids aus Galaktose und Al- 
kohol in Gegenwart von Mineralsauren entsteheri a- und &Form zu- 
sammeo, und es ist ziemlich miihsam, die a-Form durch Krystalli- 
sation zu reinigen. 

SchlieWlich sage ich Hrn. Dr. M a r  B e r g m a n n  far  die Hilfe bei 
obigen Versuchen besten Dank. 

66. Heinrich B i l t s  und Myron Hegn: Harnsliure-glpkol. 
(Eingegangeri am 2 .  Pebrum 1914.) 

Vor etwa zwei Jahren') batten wir gezeigt, daB M u l d e r s   all- 
u r a n s a u r e .  nls R a r n s L u r e - g l y k o l  aufzufassen ist, und batten eine 
Vorschrift zur Gewinnung dieses Stoffes gepeben, der nach M u l d e r a  
Augaben nicht sicher xu erhalten war. Der Weg war aber zeit- 
raubeod, uod die Ausbeute iiberstieg nicht 50 O/O der berechoeten. In 
der Folpe gelang es uns, die Vorschrift zu verbessern, so daB jetzt in 
kurzer Zeit eine Aiisbeute voo 75-S5 O l 0  der berecbiieteo erhalten 
werden kann. 

70-80" iiiid voii 5.6 g HarnstofT i n  10 ccm \\'asser voii 70-8W \vuriIpit 

iiltriert , vereiiit uiiil i i i  ciiier flaclicii Iirydlisierschrlc i ~ u f  luuwai~iuciri 
\Vrsserlvadc Ibei eiiicr 45" nicht iillerstrigeiideii Teiripeixtur laiigsnni ciii- 
gctlunstct. Dcr h i i i t e lb l e i l~ i~~~~le  fnrblosc Sirup gab bci Yei.r~:ibc~i iiiit wciiig 
ltaltrm \Vasscr eiirc Aiishcheiduiig voii 60-80 0,',1 dcr lierucliiicteii Bleiige 
H a ~ i ~ s ~ u r c - ~ l y l t o I - l i a l l ~ l i g ~ l r n t .  Dn. Pi.odnkt s d i  riiiter tlcm Milaoskopc \-5llig 
eiiihcitlich an.<, war nher sch\\-acli, mniichmnl such  stiirlier riitlich geliirlit. 
J)urch JAsrii iii cler dreil:rclicii Ge\~ir.litsmt~iige sicdeiidc~i W:issers r i n d  lm l -  
tliges Abkiihleri d ~ s  Viltrates IicB es sich leicht, iimkrystnlli.ieren. Der Veihst 
ist so geriiigcr, a14 J V C I I I I ,  \\.it. friilicr crnplohlrii \rurde, f i i i i f  Gewichtstcilc 
\\':isser gciioinmcii werdeii. 

Ujber die Eigenschaften des Harnskure-glykols ist nichts Neues 1.11 

bericbten. N u r  mu13 ernahnt  mertlen, da13 iins i n  der dnmaligeii 
Schrnelzpunktsangsbe ein Versehen untergelaulen ist. IIarn s a u r e -  
g l y k o l - h a l b h y d r a t  farbt sich beim Erhitzen im Riibrchen von 150' 
ab  rotlich und zersetzt sich bei 165-168O (k. Th.) linter Aufschaumen. 

I J~nuiigeit '. . Y 6 l l  15 p .\ 1 1 0 1  ;rii-tet,rahydr:it i i i  50 w i t 1  Wawcr vuir 

I) H. Hi l tz  mid Al. I j r y i i ,  13. 46, 1677 119121. 
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Auch aus H a r n s a u r e  kann Harnsaure-glykol direkt i n  e i n e r  
Operation gewonnen werden. Ein Gemisch von 2 g Harnsaure und 
5 ccm Wasser murde bei Oo unter Scbiitteln nach und nach mit 5 g 
Brom versetzt. Schon nach 10 Minuten war zu erkennen, da13 sich 
etwas Harnuiiure-glyliol abgeschieden hat!e. Nach einigen Stunden 
wurde abgesaugt uod das Rohprodukt (0.5 g) durch Umkry3tallisieren 
nus wenig Wasser von etwas eingeschlossener Harnsiiure befreit. 
Wurde bei i;O-7O0 gearbeitet. so giog alle Harnsiiure in  Liisung; die 
Auabeute war aber nicht besser. 

Es lag nahe, diese Umvetzung in der  Weise zu erklaren, dab die 
Hnrnsaure direkt zu Harnsiiure-glykol oxydiert nerde:  

NH.CO 
‘c. NH, 

NH. C . NH’’ 
+ Br? + 2 H s 0  co oc 

, NH . CO 
= OC’ C(OH).NH ..-co + SHBr.  

NII .C(OH).NH/ 

Der  Vorgang ware dann derxelbr, wie bei der Oxydation yon 
3.~-Diniethyl-barnsaure ntit Chlorwasser zum entsprecheoden 3.7-Di- 
methyl-harnsaure-RlykoI. Wir glauhen jedoch, da13 dns nirht der Fall 
ist. Bekanntlich wird IlarrisHure durch Chlorwasser oder Bromwasser 
Ieicht zu A l l o x n n  oxydiert; auch bei iioseren kalt geleiteten Ver- 
suchen waren Krystiillcben von Alloxan-tetrabydrat in dem Rraktions- 
produkte zu erkennen. Und dieses Allosan tritt in einer zweiten 
Stiife der Umsetzung - so meinen wir - mit dem gleichzeitig eot- 
standenen Harnstoff zii Ilarncaure-glykol zusammen. Der Einwand, 
da13 diese Umwtzung bei Oo zu langsam verlaufe, ist hinfallig; denn 
auffallenderweise wird s i p  durrh (kpenwart  vrm etwas B r o m  k n t a -  
I y t i  s c  h au13erordentlirli heuchleunigt. Besoodere Versucbe erwiesen 
diese katalytiunhe Wirkung und fubrten zu einer neuen, und mie wir 
glauben, b e u t e n  Vorvchrift zur Ihrstellung voii  Harnsaiire glykol. 

Eine Liisung von 45 g Alloxan-tetrahydrat i n  90 ccm Wasser POD 

r0--80° wird mit einer Liisuug VIJU 18 g Harnstoff i u  30 ccm Wasser 
und d a m  niit 1-2 ccm Hritrn grmiwbt. Ails  der bei Zimmertempe- 
rntur stehenden Idosuog heginnen meist schon nnch 1:) Mioriten Kry- 
stZllchen R U  kommen. Nach 34 Stirnden wird die schiioe Krystall- 
masye nbgesaiigt und mit wenig Alkohol und dano niit Ather ge- 
waschen. Aiisbeute 35-37 8, d. h. S O - S 5  O i 0  der berechneten Meoge. 
Solcbe PFiparate siod farblos und so gut wie rein, brnncben fur 
weitere Verweodung also nicht umkrystallisirrt zu werden. 

c 
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lnzwischen ist ein Verfahren gefunden und ausgearbeitet worden, 
das  gestattet, HarnsPure in e i n  e r  Operation, auch in griideren Mengen, 
direkt und beyuem in A l l o x a n  iiberzufiihren. Dariiber sol1 in 
anderem Zusammenhange an anderer Stelle berichtet werden. 

R r e s l a  t i ,  Chemisches Institut der Universitat. 

67. 0. Fischer und H. Rebsamen: Eigenthdiches 
Verhalten des 1.4- Chlor - methyl - anthrachinona gegen starke 

SalpetersiLure. Bildung von L2-Moxy-3-nitro-4-methyl- 
anthrachinon. 

[dus dem Chemischen Laboratorinm der Univcreitiit Erlangen.] 
(Eingegangon am 27. Januar 1914.) 

Gelegentlich der Arbeiten 0. F i s c h e r s  mit S a p p e r  und 
Z i e g l e r  ') iiber a-Methyl-anthracen wurde die Beobachtung gemacht, 
daB 1.4-Chlor-methyl-anthrachinon beim Behandeln mit starker Sal- 
petersiiure nebeu andren Produkten einen c h l o r f r e i e n  Nitro-oxy- 
kiirper liefert, der ein Beizenfarbstoff ist von Hhnlichen Farbungen 
wie $- Nitro-alizarin. Die eigentiimliche Bildung dieser Substanz ist 
nun  YOU uns  etwas eingehender untersucht worden. 

20 g 1.4-Chlor-methyl-nnthrachinon Tom Schmp. 164O wurden mit 
I60 g chlorfreier Sa lpe tershre  vom spez. Gew. 1.52 nach und nach 
unter Umscliitteln iibergossen. Es tritt alsbald unter lebhaftem Er- 
warnieo eine heftige Realition ein, wobei Striime von Stickoxydgasen 
neben Chlorgas entweichen. Dabei ist es zweckmiiBig, die Reaktion 
durch Kiihlen mit Wasser etwas zu miiBigen. Nach mehrstiindigem 
Stehen bei gewijhnlicher Temperatur ist die Hauptreaktion voriiber. 
Es wird nun noch einige Male kurze Zeit zur Vervollstandigung der  
Umsetzung auf GO-7O0 erwkrmt, indem man vor jedesmaliger An- 
warrnung die tiefdunkelbraunrote Losung sich beruhigen la&. Durch 
EingieBen in Wasser erhalt man einen orangefarbigen, flockigen 
Niederschlag, der nach gutem Auswaschen und Trocknen auf Ton 
mit siedendem Eisessig aufgenommen wurde. Aus der tiefroten, er- 
kalteten Losung schieden sich voluminose, rote, flache Nadeln oder 
Bliitter ab,  die nach mehrnialigem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 
217-218O schmolzen. Die Ausbeute an der reinen, metallisch gliin- 
zenden, roten Substanz betrug ca. 5 g. 

I) J. pr. [%I 88, 201 [1911]; 86, 289 [1912]. 
Beriohte d. D. Cham. Gesellnohaft. Jrbrg(. XXZULVII. 31 




