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229. He inr ioh  B i l t l ;  und Rudol f  Rob¶: Uroxansaure. 
(Eingegangen am 14. August 1920.) 

U r o x a n s a u r e ,  C g H ~ 0 6 N a ,  entsteht ails B a r n b a u r e  bei d e r  
Oxydation in alkalischer Loaungt Sie ist von groflem Interesse alu 
das der  Harnsaure CS H ~ O S  N+ am nachsten stehende Oxydationspro- 
dukt ;  in ihr ist der gesamte KohlenstoIf- und Stickstoff-Gehalt d e r  
Harnsaure noch enthalten. Die Bruttogleichung ihrer Bildung ist : 

Cs H4 0 3  Na + 2 H s 0  + 0 = C g  Hs Oti N1. 

Als Oxydationsmittel kaop Lultsauerstoff ') verwendet werdeo ; 
vie1 bequemer wirkt Iialiumpermanganat 2), das i u  Stunden z u  dem- 
selben Ergebnisse fuhrt wie Luft i n  Monaten. 

In  naher Beziehung zur Bildung der Uroxansaure mu13 die d e s  
A l l a n t o i n  s steheo. Allantoin krystallisiert aus derselben Oxydations- 
lauge, wenn sie mit Essigsaure angesauert und eingeengt wird, 
Eioer sicberen Aufklarung harrt dieser Prozel3 noch. 

Trotz eiogehender Bearbeitung ist die Konstitutionsformel d e r  
Uroxansaure noch nicht vollig sichergestellt. A m  meisten zu ih rer  
AufklHrung hat B e h r e n d  3, beigetragen. Es gelang ihm, als Spal- 
tungsprodukt M e  s ox a1 s a u  r e nachzuweisen. Besond em wichtig w a r  
seine Beobachtung, daB Uroxandure  bei mehrstundiger Einwirkung VOD 

kochendem Methylalkohol oder sogar schon bei mehrtagigern Schut- 
teln mit zimrnerwarmem Methylalkohol linter Verlust con Kohlen- 
dioxyd i n  A l l a n t o i n s i u r e  ubergeht. Hieraus leitete er die Formel 
eioer D i u r e  i d o - m a 1 o n  s a u r e , (NHs . CO . NH)a C (COOH)z, a b. 

Die B e h r e n d  sche Formel gibt die durch Cntersuchung zahl- 
reicher S a k e  festgelegte zweibasische Natur der Uroxansiure vortreff- 
lich wieder. Bedenken erregte aber die Tatsache, da13 es trotz vieler 
Bemuhungen nicht gelungen kit, einen E s t e r  der Uroxansaure zu ge- 
winnen: weder einen Mono- noch einen Di-ester. D a  bei naherstehen- 
den Stoffen eine saure Eigenschnft auch ohne Vorhandensein von 
Carboxyl bestehen kann - wie z. B. Hydnotoin und Dialursaure 
snuer, Hydurilsaure sehr stark sauer ist -, war eine Bestiitigung der 

1 )  G. S t a e d e l e r ,  A. 78, 286 [1851]; A. S t r e c k e r ,  A. 155, 177 [1870]. 
Dcr Sauerstoff-Verbrauch wurde nls niitig erwiesen von E. M u l d c r ,  13. 8. 
129 1 [1875]. Den beschleunigenden EinfluW einer Temperaturerholiung er- 
kannten M. Nencki  und N. S i c b e r ,  J. pr. [1] 24, 503 [1881]. Ebenfalls 
heschleunigend wirkt, weon Luft tlurchgeleitet wird (1,. Medicus,  A. 1i5, 
230 [1875]). 

g, E. E. S u n d w i k ,  H. 20, 338 [1895]. 
3) R. Behrend ,  A. 333, 141 [1903]: E. H e h r e n d  u n d  R. S c h u l i z ,  

A. 368, 2 1  f19091. 
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B e h r e n d s c h e n  Formel, besondera ihrer Carboxyle erwunscht. Ver- 
starkt wurden die Bedenken durch den leichten Ubergang von Uro- 
sansaure i n  cyclische Stoffe, wie Hydantoin und Glyoxyl-harnstoff, 
deren Ringsystem bei der Bildung aus einer offenen Uroxausaure zwar  
entstanden, das  aber i n  der Uroxanslure selbst schon vorhanden ge- 
wesen sein kann. 

Unsere Versucbe fubrten zii einer vollen B e s t a t i g u n g  d e r  
B e h r e n d s c h e n  Formel. Einmal gelang uns die Gewinnung des D i -  
m e t h y l e s t e r s  der Uroxansaure, und zwar durch E i n w i r k u n g  v o n  
D i a z o m e t h a n  a u f  U r o x a n s a u r e ;  und der Nachweis, da13 wirklich 
ein Ester vorliegt. Und ferner gelang es uns, die zwei Harnstoffreste 
rnit salpetriger Saure abzuspalten, wobei M e s o x a l s i i u r e  erhalten und 
der  abgespaltene StickstofF als solcher quantitativ bestimmt wurde, 
wahrend alle vou uns untersuchten stickstoff-haltigen, cyclischen 
Systerne durch salpetrige ,Saure nicht geoifnet und abgebaut wurden. 

Von den Umsetzungen der Uroxansaure ist zu berichten: Reduk- 
tion mit Wasser6toff liefert fast 50 O/O der berechneten Menge an Hp- 
d a n t o i n .  ErwBrmen mit konz. Salpetersaure spaltet 1 Mol. K o h l e n -  
d i o x y d  und 1 Mol. H a r n s t o f F  ab. Erwarmen mit Wasser fiihrt zu 
Kohlendioxyd und ~ G 1 y o x y 1 - h a r n s t o I f a ,  iiber den spiiter berichtet 
werden SOH. Konz. Salzsaure ergibt, ailerdings in gerioger Ausbeute, 
spiro- D i h  y d a n  t o i n ,  aus dem andererseits fruher Uroxanslure erhal- 
ten worden war'). Vie1 glatter bildet sich s p i r o - D i h y d a n t o i n  aus  
dem Uroxansaure-dimetb!-lester. Mit verd. Salzsaure geht  Uroxan- 
sPure bei Zimmertemperatur in A 1 I a n t  o i n  uber. Daraus darf aber  
nicht gescblosseu werden, da13 Allantoin bei seiner ublichen Herstel- 
lung aus Barnssure iiber Uroxansaure entsteht; dem widerspricht ein- 
ma1 die Geringfugigkeit der Ausbeute, mit der Allantoin aus Uroxan- 
siiure erhalten wird; und dann die Tatsache, da13 man aus IIarnslure  
gegen 70 O/O der  berechneten Menge an Allantoin, aber nur etwa 27 o/o 

der  berechneten Menge an Uroxansaure erhalt. 

Beschreibang der Versnche. 
U r o x a n s a u r e s  K a l i u m .  

A. M i t  e l e m e n t a r e m  S a u e r s t o f f .  30 g reine H a r n s a u r e  
wurde mit 250 ccrn Wavser gemischt und durch Zugabe einer Losung 
von 58 g Stangenkali (4 'h hlol. KOH) in 400 ccm Wasser gel8st. Bei 
etwa 38O wurde ein lsngsamer Strom Luft, die vom Kohlendioxyd 
befreit war, aus einem Stahlzylinder hindurchgeleitet. Als sich nach 
etwa 18 Tagen beim Ansauern einer Probe keine Harnsaure mehr ab- 

I )  H. B i l t z  u n d  M. H e y n ,  A. 413, 41 [1916]. 
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schied, wurde die klare Lbsung bei Wasserba.d-Teruperatur auf die 
Halfte eingeengt. Beim Abkiihlen krystallisierte uroxnosaures Kaliuiu 
aus. Unter Aufarbeiten der Blutterlauge wurdeii 16 g erhalten, d. h. 
26 O/O der berechneten Menge. 

Hierbei wurden eionial besonders schijri ausgebildete Krystalle er- 
halten. Hr. Dr.  R i e d e l  batte die Freuodlichkeit, sie im hiesigeu 
rnineralogischen Uuiversititsinstitut zu untersuchen. 

U r o x a o s a u r e s  K a l i i i ~ n :  Die Krrjtnlle \\ic,seii :inl3er dm bishcr Lc- 
kannten') Ylachen c { O O l ) ,  m { I l O ) ,  b ( U l O i  noch die l ' j ramidc o {111} u n d  
das Lingsprisma q (01 I ] auf. Ijnram erpibt sich ths .icLso~ivcrhiiltnis 
a : b : c =: 0.88576 : 1 : 1 2044. 

Er berichtet: 

ber. penicssen 
m :  n i  = (110): (110) .% 830 4' 
c : o  - (001):(111) 4 6 1 0  10' 
C : ( 1  . - (001) : (oil) 5(J" '18' jJ0" 2.1'. 

Bei Zimmertemperatur verlauft d ie  Oxydation aeseiitlich lang- 
samer. Durch eine Losung von 30 g reiner Haroiiiure und 39 g 
Stangenkali (== 3 Mol. KOH) i n  400 ccm Wasser wurde bei einer 
Temperatur v o n  etwa 15O laogsam koblensaurefreie Luft geleitet. Die 
Oxydation war  nach 70 Tagen beendet. Durch Eindampfen auf dem 
Wasserbade auf ' I r  u u d  Abkiihlen mit 'Eiswasser wurden aus je 
100 ccm der Losung j e  1 S g uroxiansaures Kal ium erhalten, d. h. 

12 O l 0  der bereclineten Menge. 
B. M i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  Ein dunner Brei von I00 g 

roher H a r n s a u r e ,  die statt. der teuereren reinen Harnsaure gut ver- 
wendet werden kann, und 250 ccm warmem Wasser wurde i n  eine 
lauwarme Losung von 200 g Stangenkali (fast 5 Mol. KOH) i n  2 I 
Wasser unter Umrijhren gegossen. So lijste sicb die Harnsaure leicbt. 
Die Loiung wurde in  einem 5-I-Stutzen mit Eiswasser gekuhlt. Bei 
e twa 30 wurde unter Mischen durch ein Riihrwerk .cine Lasung von 
6 2  g Kaliumpermanganat i n  1.4 1 Wasser wahrend etwa 1 Stde. ein- 
flieBen gelassen. Nach 4-5 stiindigem Stehenlassen wurde durch eine 
groBe Nutsche mit einem Polster aus Filtrierpapiermasse vom Man- 
gaodioxydhydrat-Niederschlag abgesogen und der Filterinhalt gut mit 
heiSem Wasaer ausgewaschen. Das  Filtrat wurde durch ein sieden- 
des Wasserbad auf 400 ccm eingeengt, von noch etwas Mangandioxyd- 
hydrat abfiltriert und zur Krystallabscheidung abgekiiblt. Durch Ein- 
dampfen der Mutterlauge2) wurden noch eioige Gramm erhalten. nas 

l) Vergl. A. 418, 41 [1916]. 
a) Bemerkenswert ist, da9 die konz. Nutterlaugen rine griine Pluores- 

Nach Ansiiuern mit Salzskure scheittet sich aus ihnen der Rest cenz zeigten. 
Uroxansiurc langsam aus. 
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Rohprodukt wurtle durch Urnkrystallisieren aus 180-200 ccm Wasser 
von 80-30° gereinigt. So wurde such 6hne Zugabe vun Tierkohle 
ein schneeweiBes Praparat erhalteo. Die vow Umb-rystnllisieren ab- 
fallende Mutterlauge wurde gewBhnlich durch Ansauern auf freie 
Uroxan&ure verarbeitet. Die Ausbeute betrug im Durchschnitte 55 g, 
d. h. 27 O / O  der berechneten Menge. Fast ebensoviel hatte B e h r e n d  
erhalten I).  

K r y s t a l l w a s s e r g e h a l t  d e s  u r o x a n s a u r e n  K a l i u m a :  Die 
i n  der Literatur vorhandenen Angaben iiber den Krystallwasser- 
gehalt des uroxnnsauren Kaliums scbwanken: zum Teil sprechen sie 
fiir ein Trihydrnt, zrim Teil fur ein Tetrahydrat. Meist wurde der  
Wassergehalt indirekt abgeleitet. Eiqe kritische Durcbaicht der  An- 
gaben ergibt fnlcendes: Prisch umkrystallisiertes u r o x a n s a i ~ r e ~  Kalium 
scbeint vier Yule Kryjtallwasser zu, enthnlten. Dalur  sprechen die 
Kaliumbestimmungen ,If u Id'ers a), die Stickstoffbestimmung und die 
I<aliumbestimmungen S u n d w i k s 3 ] .  Di13 SalL scheint aber sehr 
I-icbt 1 Mol. Wasser abzuseben. So fand S t r e c k e r l )  bei der Be- 
stimmung v o n  C, H, K Werte, die zwischen denen eines Tetra- 
hydrates und eines Tribydrates liegen; sein Praparat war an der  
L u f t  getrocknet. Das iiber Calciumcblorid getrocknete Prliparat 
S t a e d e l e r s s j  gab wit Xusnahme der Wassersfoffwerte bei Neu- 
berechnung der Analyse Werte, die aut ein Trihydrat deuten. Ebeoso 
spricht di'e B e h r e n d w h e G )  Kaliumbes~immung fur ein Trihydrat. 
Unmittelhare Wasserbestimmungen liegen nur von S t r e c k e r  und 
H e h r e n d  vior; sie ergnben bei 120-130" einen Gehalt von 3 Mol. 
Kr yst all w asser. 

Zur Entscheidung fubrten wir eine ReiheWasser-Best immungen 
aus. Dnbei waren einige VorsichtsrnaOregeln einzuhalten. Bei looo 
gibt das Salz sein Krystallwasser nicht vollstandig ab;  oberhalb 140" 
beginnt es sich zu zersetzen. ,vm sicher alles Wasser zu entfernen, 
erhitzten wir bei 20-30 mm Druck die in einem Schiffchen befind- 
lirhe Substanzprobe in einem durch einen Trockenschrank fiihrenden 

Bei Berechnung der molaren 
BIeogeo Kaliumhydroxyd, die bei den einzeloen Versuchen zugegen waren, ist 
( I C Y  Wnssergehnlt des Knlis nicht eberiicksiciltigt worden. Statt dcr mgeftihr- 
trii 5..> Mol. KOH bei den Behrendschen Versuchen 6 nntl 'i ergeben sich 
be1 Beruckaichtigung des Wassergehalts 4 3 Mol. KOH. 

Das Salz war gegen Lnckmus neutral. 

') R. Behrent l ,  A .  333, 151 f f .  (1904]. 

3, E. h f u l d e r ,  B. 8, 1391 [1875]. 
3, E. E. S u n d w i k ,  H. 80, 338 [1895]. 
4, A .  Xtrecker ,  A. 16.5, 180 [1870]. 
5, G. S t a e d e l e r ,  A. 78, 292 [1851] 

N. Hehrcnd ,  A .  333, 153 [1904]. 
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Glasrohre, durcb  das langsam getrocknete LuFt gesogen wurde, lang- 
sam steigend bis aui 130-1400. Zur  Verhinderung eines Verspritzens 
von Substanz war es unumganglich notig, die Substanz mit etwas 
ausgegluhtem Quarzsand zu bedecken. Die Entwgsserung dauerte 
etwa 2 Stdn.; jedesmal wurde festgestellt, ob Gewichtskonstanz er- 
reicht war. 

Die Versuche ergaben, da13 uroxansaures Kalium mit 3'/3 Mol. 
Krystallwasser krystallisiert. Bei dem ersten der folgenden Versuche 
wurde ein Praparat analysiert, das 1 Tag, beim .zweiten ein solches, 
das  3 Tage bei etwa 20° an der Luft. getrocknet war; bei dem dritten 
Versuche wurde ein aus kalter, konzentrierter, wLBriger Lijsung rnit 
Alkobol gelalltes Praparat verwendet, das mit Alkohol und i t h e r  
gewaschen uod l l / a  Tag an rler LuFt bei 20' getrocknet worden war. 

0.4232 g Sbst.: 0.0752 g HaO. - 0.4883 g Shst.: 0.0862 4 HZO. - 
0.2736 g Sbst.: 0.0451 g HaO. 

2 Cs €16 06 N4 K a +  7 tl? 0. ' Rer. H y O  17.5. 
Gef. )) 17.5, l i . 7 ,  17.7. 

Zu dem gleicben Scblusse fubrt die ;\nnlyse eioes lutttrocknen 
Praparates ron  S t r e c k e r ,  die 16.8 K,  3 . i  11, 21.7 u u d  21.5 K ergab, 
wiihrend sich fur 2 Cs H6 0 6  X, Ks + 7 € 7 2 0  16.7 C, 3.6 11 und 21.8 K 
berechnen. 

Dies Hpdrat mit 3 ' , ~  Alol. I<rpstalln.;tsser verliert leicht Wesser. 
Ein Praparat, das 60 Stdn. Gher Calciumchlorid aufbewahrt war, zeigte 
16.5°/0 Krystallwasser; ein zweites, das kurze Zeit bei 30-40' ge- 
standen hatte, nur 14.6 O l 0  Krystallwasser, entsprnch also ziemlich 

einem Trihydrate (ber. 15.4 ' 1 0  HaO). Zur Feststellung, ob auBer dem 
dem IIydrate mit 3'la hlol. Krystallwasser noch weitere Hydrate 
existieren, wurde die Entwasserungskurve aufgeoommen. Ein Pra- 



parnt mit 3'/2 Mol. Krystallwasser wurde im offenen WBgegliischen 
a n  der Luft bei etwa 20° stehen gelassen; wie Kurve I zeigt, verlor 
es langsam - in etwa 2 Wochen - l / 2  Mol. Krystallwasser und giog 
in ein T r i h y d r a t  uber. Ein zweites PrHparat (Kurve 11) blieb im 
offenen Wiigeglaschen nahe der Heizung (tags etwa 40, nachts etwa 
207 stehen. Ein drittes Pf ipara t  wurde im Exsiccator uber Pbos- 
phorpentoxyd nuf bewabrt : Kurve 111. Die beiden letzten Praparate 
verloren schnell (d. h. i n  4-7 Tagen) 3 Mol. Krystallwasser; von d a  
a b  Ring die weitere Entwasserung nur sehr langsam vor sich, so d a b  
man auf ein H n l b h y d r a t  schlieBen kann. 

Nacbgewiesen sind also Hydrate mit 3 ' 1 2 ,  mit 3 uod wahr- 
scheinlich auch mit ' ; Y  H?O. 

U r o x  a n s a u r e .  
Die freie Uroxansaure entstebt leicht und in quantitativer Aus- 

beute beim Ansliuern der wiidrigen Liisung ihres Kaliumsalzes. Wir 
l6sten 10 g IMiumsalz in 100 com heidem Wasjer, kiiblten aut etwa 
-loo a b  und sauerten mit Salzsaure stark an .  Sofort oder nach 
scbwachem Anreiben der GeIaBwandung schied sich die Uroxansiure 
als schweres Krystallpulver ab. Ausbeute 6.1 g. SternfBrmige Ge- 
bilde von kleinen meist undeutlichen Tetraedern, wie sie S t a e d e l e r  
beschrieb. 

Sie loste sich in 
Wasser und den iiblicbea organischen Losungsmitteln sehr wenig oder 
gar  nicht. Beim Eintragen in Wasser von GOo zersetzte sie sich unter 
Kol8lendioxyd-Abgabe. Sie rotet angefeucbtetes Lackmuspapier. 

Uroxansaures  Nat r ium erhiilt man bei der Oxydation von Harnsiure 
i n  uatronalkalischer h u n g .  Zur Gewinnung von Uroxansaure ist das aber 
lreniqer zu empfehlen als die eben beschriebene Oxydation in Kalilauge. 
W o h l  wurde von uns die vou Sundwik ' )  augegebene, gute Ausbeute an 
Rohprodukt erbalten. Dies Kohprodukt enthielt aber reichlich Natrium- 
carbonat und lieferte heim Umkrpstallisieren aus der vicrfachen Minge 
warmem Wasser nur 25 g Octohpdrat aus 1 0  g Harnsgure, d. h. 1Oo/o ,der 
berecbneten Menge. Sechseckige BLiittehen rnit deutlicber Langsstreifung. 
Keine Einwirkung auf Laekmus. 

U r o s a n s a u l e s  Aminoninm. 5 g Uroxansaure losten sich in 30 ccm 
laamarmer 2-n. Ammoniak-Losung. Beim Abkiihlen krystallisierte das hmmo- 
iiiumsalz als flichenrciche Prismen m i t  dachformiger Endigung pus. Die 
Mutterlauge gab auf Alkoboliiigabe noch einen weitereu Teil. Ausbeutc 
4.7 g;  ber. 5.7 g Beim Erbitzen im Schmelzpunktrijhrchen firbte sich das 
Salz bei etwa 1720 gelb und zersetzte sich bci 1820 (k. Tb.). Es enthiilt 
kein Krystallwasher. 

Zersetzungspunkt 162O (k. Th.) unter Aufschaumen. 
Uzoxansiiure lie8 sich nicbt urnkrystallieieren. 

1 )  €3. E. Sundwik ,  H. 20, 335 [l,U95} 
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0.1236 g Sbsl.: 0.107s g COa, 0.0665 g li20. 
C,JI,O,N,(NHJ)?. Rer. C 23.6, H 5.6 

Gel. )) 23 S, 6.0. 
U r a s a n s a u r e s  S i l b e r  Eine Losung von 5 g nroyan6aurem Kaliuni in 

40 ccm Ian\varrnem Wasser wurde mit  2.5 ccrn 20 proz. Silberuitratlosong ge- 
fiillt. Dcr  zunachst flockige Niedcrschldg setzte sich rnsch zu Boden; er 
wnrde abgesogen und gut ausgewaschcn. Nach l’rockniing bei SO-40° be- 
trug die Ausbeute 5 4 g;  her. 5.8 g. WeiSes I<rrstallrnelil ohnc erkennbare 
Kryystalffnrrn. Das Salz dunkeltc a m  1,ichtc lmgsain. 1 - 9  enthiclt keiu 
Krybtallwasser. 

0.2504 g Sbst.: 0.1234 g Ag. 
( ‘ : , H G O ~ N ~ A ~ * .  Uer. Ag 49.7. Gef. Ag 19.3. 

R e d u k t i o n  z u  H y d a n t o i n .  

5 g U r o x a n s a u r e  wurde rnit 1 2 g  rauchender J o d w a s s e r s t o f f -  
s a u r e  auf dem Wasserbade erhitzt, und frei werdendes Jod von Zeib 
zu  Zeit durch ein wenig Phosphooiumjodid gebunden. Nach Beendi- 
gung der Reduktion wurde bei Uoterdruck eiogedampft, der Riick- 
stand zweintnl mit etwns Alkohol. abgeraucht und rnit wenig Alkobol 
aufgenommen. Aus dieser Losung krystallisierte bei starkem Kiihlen 
1 g Hydnntoin; ber. 3.2 g. Schmp. 220’ (k, Th.). Ber. N 28.0. Gef. 
N 27.9. 

I I y d r o l y s e  z u  d e m  s o g e n a n n t e n  n G I y o x y I -  b a r n s t o f f a ’ ) .  

3 g Uroxansaure wurde rnit 10 ccm Wasser auf dern Wasser- 
hade auf etma> 80° erhitxt. Oberhalb G O O  setzte Kohleodioxyd-Ent- 
wicklung ein. Nach 10 Minuten war eine klnre Lijsung entstanden. 
Sie wurde auf 5 ccni eiogeengt und i n  ein in einern 200 c c m - E r l e n -  
meyer-Kolben  befindliches, stark bewegtes Gemisch von 30 ccm ent- 
wassertem hlkohol  und  10 ccm i t h e r  gegossen. Dabei schied sich 
der ~ G l y o x y l  harnstoffg i n  filtrierbarer Form ab. Nach zweistundigrrn 
Kublen auf 00 wurde rasch abgesogeo und rnit wasserfreiem Alkuhol 
und Ather nacbgewnschen. Daon wurde die Nutsche iiber N x h t  
im Vakuurn ExFiccator iiber Schwefelsaure aufbewahrt. Nunniehr 
lnste sich das P r l p r r n t  leicht vom Filtrierpapier alr schneeweiaes 
Pulver 10s. Ausbeute 1.1 g ;  ber. 1.5 g. Aus dem Filtrate konnte  
0.9 g Harustoff-Nitrat erhalten werden; f i r  Abspaltung eines 1101. 
Harns to f f  berechoet sich 1.6 g. 

Der  ~Glyoxyl-harnstofk zog leicht Wasser an. I n  den iiblicheo 
organischen Lijsungsmitteln loste er sich nicht. Beim Erhitzen im 
Schmelzpunktrohrchen zeigte e r  zwivchen 120-1250 Aufschaumen 

I )  G. Staedelrtr, A .  78, ‘LS9 [1951]. 
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und bei etwa 180° Dunkelfarbung. Durch Reduktion mit Jodwasser- 
stoff wurde aus 1 g 0.4 g H y d a n t o i n  erhalten; ber. 0.9 g. d b e r  
Glyoxyl-harnstofk wird spater ausfuhrlich berichtet werden. 

E i n  w i r k u n g  s t a r k e r  S a l p e t e r s a u r e  auf U r o x a n s B u r e .  
S t a e d e l e r l )  gibt an, da13 Uroxansaure beim Erwlrmen mit 

starker Salpetersaure ein krystalkisierendes Umsetzungsprodukt liefert. 
M'ir fanden, dai3 ein Gemisch von 2 g Uroxansaure und 10 ccm konz. 
Salpetersaure oberhalb 60° Kohlendioxyd abgibt. Stickoxyde ent- 
wichen nicht. Nachdem alles ge16st war, wurde gekiihlt, wo'bei sich 
0.8 g H a r n s t o f f - N i t r a t  abschied; Iiir Abspaltung von 1 Mol. Harn- 
stoff berechnet sich 1.1 g. HatnstoPf.Nitrat wurde unter Hinzunahme 
eines Vergleichspriiparates an der Krystallform, dem Zersetzungspunkte 
und dern Gehalte an Salpetersaure sicher erkannt. 

Bei einem anderen Fersuche wurde das abgespaltene K o  h l e n d i -  
o x y d  bestimmt. 0.0740 g Uroxansaure gaben 0.0161 g CO2 ab, d. h. 
21.5O10; fur Abgabe eines Mol. Kohlendioxyd berechnet sich 20.0 COZ. 

Die Zersetzung der Uroxansaure mit Salpetersaure erfolgt also 
ebenso wie die mit Wasser, die M e d i c u s a )  messend verfolgt hatte. 
Sie entspricht der Gleichung: 

C5 Hs 0 6  Na COz + C O  (NHa)s + CI  Ha 0 3  Np 

n Glyox ylharnstofk. 
Ob i n  uoserem Falle der sGlyoxyl-harnstoff* durch die Salpeter- 

-daure weiter verandert .wird, haben wir nicht genauer untersucht; 
auscheinend ist das nicht der Fall. 

c b e r f i j h r u n g  v o n  U r o x a n s a u r e  i n  A l l a n t o i n .  
A h  1 g fein gepulverte Uroxansaure mit eineni Gemische YOU 

10 ccm 2-n. Saizsaure und 20 ccm Wasser bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen wurde, setzte nach einigen Tagen eine sehr geringe 
Kohlendioxyd-Entwicklung ein. Erst  nach 24 Tagen war die Uroxan- 
saure geliist. Als nach einer weiteren Woche Krystallchen kamen, 
wurde im Vakuum-Exsiccator auf etwa 10 ccm eingeengt und schlieI3- 
.lich abgeaogen. Ausbeute 0.1 g A l l a n t o i n .  Schmp. 335- 236' 
(k. 'I%.) unter Zersetzung. Ebenso verhielt sich ein Gemisch mit 
reinem Allantoin. Auch die Krystallform beider war  gleich. Die 
Kildung von Allantoin erfolgte bei 400 schon in etwa 10 Tagen. 

fi b e r f u h r u n g  v o n  U r o x a n s a u r e  io s p i r o - D i h y d a n t o i n 3 ) .  
1.5 g Eroxaneaure loste sich bei Zirnmertemperatur in etwa 

1 Sttln. in  30 ccm kona. Salzsilure. Dabei entwich etwas Kohlen- 
2) L. M e d i c u s ,  B. 9, 1162 [1876]. I )  G. S t a e d e l e r ,  A. 78, 289 [1851]. 

8 ,  EL B i l t z  und M. H e p n ,  A. 413, 38 [lSlS]. 
Berirhte d. D. Chem. Ottellrchaft Jahrg LIIl. 128 
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dioxyd, was auf 
- beruht. Als 
hatte, wurde die 
eingeengt. Es 

Nebenreaktionen - Kildung ron *GIyoxylharnstoffa 
die Gasentwicklung nach etwa 12 Stdn. aufgehort 

Losung auf siedendem Wasserbade auf etwa 5 ccm 
kam beim Abkiihlen 0.1 g schief abgeschnittene 

Prismen. Ein Schmelz- oder Zersetzungspunkt war nicht zu beob- 
achten; oberhalb 350° setzte langsam Verkohlung ein. Sledende konz. 
SaIpetersOure veriinderte den Stoff nicht‘. Die Liislichkeit in kochen- 
dem Wasser betrug etwrt 1. Hieraus ergibt sich, daB unter doppeltem 
Ringschlusse spiro-Dihydantoin entstanden war. 

HO .CO , N H  . CO NH1.CO.NH.C.NH.CO.NIIi  -- + OC, 
N H . C .  NH 

COOH . ‘CO 
OC.NH’ 

Die im Vorstehenden beschriebenen Umsetzungen, bei denen aus 
Uroxansaure Stoffe mit pentacyclischem Systeme wie Hydantoin, 
Allantoin, Glyoxyl-harnstoff entstehen, kiinnten zu der Annahme 
fiihren, daS die Uroxansaure selbst ein solches System enthilt. Urn 
so eher, als einige dieser Umsetzungen unter sehr milden Bedingungen 
erfolgen. Vielleicht hat die eine oder andere derartige Erfahrung 
M e d i c u s ’ )  zur Aufstellung seiner Uroxaosaure-Formel veranlaot. 
Zwingend ist ein solcher SchluB aber nicht. Gerade der letzte Ver- 
such lehrt, daS aus Uroxansaure das bicyclische spiro-Dihydantoin 
entstehen kann, bei dessen Entstehen sicher wenigstens das  eine. 
Ringsyetem erst bei der Umsetzung gebildet sein kann;  und ebenss  
kann der Ring der anderen cyclischen Stoffe auch erst bei ihrer 
Bildung aus Uroxansaure entstanden sein. 

DaB cyclische Formeln fur die Uroxansaure unhaltbar sind, d a b  
sie vielmehr zwei freie Carboxyle enthalt, beweist mit aller Sicher- 
heit ihre V e r e s t e r h g  zu einem Dimethylester. 

U r o x a n s a u  r e - d i m  e t h y  l e s  t e r .  
Es machte groBe Schwierigkeit, Uroxansaure in ihren Ester uber- 

zufiihren. Schon B e h r e n d 2 )  hatte das beobachtet. Die ublichen 
Verfahren - Methylalkobol untl Chlorwasserstoff, Methyljodid auf 
d a s  Silbersalz, Dimethylsulfat in  alkalischer Losung - versagten, 
wie auch wir feststellten, vijllig. Schliefilich fiihrte Iolgender Weg 
zum Ziele: 

2 g feingepulverte, trockene U r o x a n s a u r e  wurde mit einer aus 
4 ccm Nitroso-methyl-urethan bereiteten iitherischen Liisung von D i - 

’) L. M e d i c u s ,  A. 176, 244 [1875]. 
a) R. Behrend  und R. S c h u l t z ,  .4. 365, 34 [1909]. 
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a z o -  m e t h  a n  iibergogsen. Solort setzte Iebhafte Stiek~tofE.Entwick- 
lung ein. Nachdem die  Losung sich entliirbt hatte, wurde der zu- 
sammengebac kene Bodensatz wieder zerrieben und rnit derselben 
hfenge frischer Diazo-methan-Losung ubergossen. Nach weiteten 
12 Stdn. war die Umsetzung beendigt. Die noch hellgelbe Flussig- 
keit wurde abgesogen, und der Filterinhalt mit entwiissertem Ather 
gewascben. Ansbeute 2 g. Der  Zersetzungspunkt wechselte und 
lag zwischen 180 und 1900, also wesentlich hoher als bei der Uroxan- 
saure. Angefeuchtetes Lackmuspapier wurde durch den Stoff gerotet. 
Dies Verhalten und die Analyse (33.5 C, 4.5 H, 23.8 N) zeigte, 
dab die Methylierung uovollstiindig verlaufen utid dem Priipsrate 
noch nnveranderte Uroxansaure oder deren Monomethylester beige- 
rnengt war. 

Es gelang, das Rohprodukt zu reinigen. Da freie Uroxansiiure 
durch heil3es Wasser i n  leichtliisliche Stoffe ubergefuhrt wird, schiittel- 
ten wir das  Rohprodukt wiihrend 10 Min. mit 30 ccm Wasser von 
SO0 Als kein Kohlendioxyd mehr entwich, wurde abgesogen, rnit 
Wasser, Allrohol und Ather gewascben und bei 40-50° getrocknet. 
Ausbeute 1 g. Zersetzungspunkt 9130 (k. Th.). Die Reinigung des  
Rohproduktes konnte statt mit warmem Wasser such mit zimmer- 
warmer Katrinmcarbonat-Losung erreicht werden. Der  Ester liiste sicb 
in Wasser und allen ublichen Liisungsmitteln sehr wenig oder g a r  
nicht. 

0.1260 g Sbh.: 0.1556 g COs, 0.0586 g HsO. - 0.1185 g Sbst.: 23.6 CCM 

N (190, 760 mm). 

Er konnte deshalb nicht umkrystallisiert werden. 

C ~ H ~ O ~ N I ( C H ~ ) ~ .  Ber. C 33.9, H 4.9, N 22.6. 
Gef. i 33.7, 5.2, 22.9. 

M e t h o x y l - B e s t i m m u n g  nach  Zeisel. 

(&&O&(CH&. Ber. C& 12.1. Gef. CHs 12.4, 11.9. 
Hierdurch ist bewiesen, daf3 die eingetretenen zwei Methyle an 

Sauerstoff und nicht an Stickstoff stehen, dal3 also wirklich der  
gesnchte Ester vorliegt. 

V e r s e i f u n g .  0.5 g Uroxansiiure-dimethylester wurde rnit 6 ccm 
50-proz. Kalilauge ubergossen. Laogsam erfolgte Verseifung. Es 
schied sich 0.6 g Kaliumuroxanat (ber. 0.7 g) in typischer Krystall- 
form ab; die hieraus frei gemachte UroxansBure zersetzte sich bei 
1620 (k. Th.). 

n b e r f i i h r u n g  d e s  E s t e r s ,  i n  s p i r o - D i h y d a n t o i n .  2 g 
UroHanaaure-dimethylester losten sich langsam in 100 ccm kochendern 
Wasser. Die Losung wurde auf dem Wasserbade auf  etwa 10 ccm 
eingeengt. Nach Abkiihlen konnte 0.8'g spiro-Dihydantoin (ber. 1.5g) 

0.1410 g Ybst.: 0.2728 g AgJ. - 0.1644 g Sbst.: 0.3058 g AgJ. 

128% 
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abgesogen werden. Im Filtrate war etwas &l~oxyl-harnstoff~ nach- 
zu weisen. Die Identifizierung des sp i iv -  Dihydantoins erfolgte, wie 
oben augegeben ist. 

0.1075 g Sbst.: 0.1284 g COa, 0.0370 g H10. - 0.1194 g Sbst.: 32.4 ccm 
N (200, 751 mm). 

CsHqO(N4. Ber. C 32.6, H 6.2, N 30.5. 
Gef. 3 32.5, 2.8, * 30.6. 

Zur weiteren Identifizierung wurde das  fruher beschriebene Di- 
silbersalz I) uod das  noch nicht bekannte Diarnrnin-Kupfersalz her- 
gestellt. 

D i s i l b e r s a l z  des  s p i r o - D i h y d a u t o i n s .  d u s  0.4 g wurde nach der 
gegebenen Vdrschrift 0.9 g Disilbersalz (ber. 1.0 g) erhalten. 

0.0679 p Sbst. verloren bei 1.500: 0.0059 g H10. - 0.1413 g Sbst.: 
0.0689 g Ag. 

C5HzOdNdAg, + 2 H 3 0 .  Ber. Ha0 8.3, Ag 49.7. 
Gef. *. 8.7, 49.8. 

D i a n i m i n - K u p f e r s a l z  d e s  s p i r o - D i h y d a n t o i n s .  Die unter Zu- 
gabe einiger Trapfen konz. Ammoniakliisung erhaltene Msung von 0.4 g 
spiro-Dihydantoin i n  10 ccm Wasser wurde mit einer aus 2 g kryst. Kupfer- 
tiulfat uud 10 ccm Wasser unter Zugabe kooz. Ammoniaklbsung erhaltenen 
Losung von Tetrammin-cuprisulfat v&setzt. Nuch '/I Stde. kamen blaut:, 
diinne, bicgsanie Nadeln. Nach 4 Stdn. wurde abgesogen, mit Wasser, Al-  
kohol und Ather gewaschen und bei 30-40° getrocknet. Ausbeute 0.4 g 
hellblaue, weiche, verfilzte Nadelmasse; ber. 0.5 g .  Dies Salz eignet sich ziir 
Cbarakterisierung von spiro-Dihydantoin. 

0.1578 g Sbst.: 0.0445 g CuO. 
C, IlaOaNq [Cu(RH&]. I3er. C o  22.7. Get. Co 22.5. 

Die leichte Verseifbarkeit des Esters durch wal3rige Laugen und 
andererseits seine Uberfuhrung i n  spiro-Dihydantoin erkliiren die M i a -  
erfolge, die bei den Versuchen, U r o x a n s h r e  mit Methylalkohol und 
Chlorwasserstoff oder mit Dimethylsufat und Lauge zu verestern, sich 
gezeigt batten. 

Einmirknng von salpetriger Saure anf stickstoffhaltige 
Su bstanzen 

Ein weiterer Weg zur Bestatigung der B e h r e n d s c h e n  Uroxan- 
saure-Formel war  darin zu finden, da13 der  Stickstoff ihrer freien 
Harnstoffreste i n  maocherlei EIinsicht reaktionsfahiger sein mufite, als 
wenn er  in einern geschlossenen Systeme vorlag. Ebenso wie freier 
Iiarnstoff durch Natrium-hypobrornit oder salpetcige Saure ro11ig zer- 
setzt wird, muate unter geeigneten Bediogungen auch in ibr der 
Stickstoff der freien Harnstoffreste als solcher abspaltbar sein, wiih- 

I )  H. Hi l tz ,  M. H e y n ,  A. 413, 81 [1916]. 
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rend cyclisch gebundener Stickstoff erhalten bleiben sollte. Da Hy- 
pobromit weniger einfach wirkt, wahlten wir salpetrige Siiure. 

Uber die E i n w i r k u n g  v o n  s n l p e t r i g e r  S i i u r e  auf  A m i n e ,  
A m i d e  u n d  s o n s t i g e  s t i c k s t o f f - h a l t j g e  S t o f f e  ist verschiedent- 
lich gearbeitet worden, ohne da13 die Ergebnisse stets befriedigten. 
Man kommt in vielen Fallen, wie wir fanden, zu brauchbaren Er- 
gebnissen, wenn man N i t r i t  i n  a t a r k e r n  U b e r s c h u s s e ' )  anwendet; 
so bei Harnstoff, der n u r  S O  quantitativ a r s e t z t  wird. Interessant 
ist, da13 nach einer neueren Beobachtung W. S t r e c k e r s a )  auch Ni- 
trit nur dann quantitativ zu Stickstoff zerlegt wird, wenn Ammonium- 
salz in  sehr grol3em Uberschusse vorhanden ist. 

Wir  erprobteo das Verfahren an zahlreichen Stickstoffverbin- 
dungen. EY zeigte sich, daB bei unserer Arbeitsweise aus  keinem 
Stoffe d e r  r i p g f i j r  m i g  g e b u n d e n e  S t i c k s t o f f  d u r c h  s a l p e t r i g e  
S i i u r e  9 r e i  g e m a c h t  w i r d .  So nicht aus Harnsliure3), Harnsaure- 
glykol, ~arnsaure-methylhalbiither , Hydnotoin .Giyoxylharnstoffs, 
Alloxansaure '). Dagegen trat der StickstoEf primarer Amine und 
vieler solcher Stoffe, die eine offene Harnstoffkette enthalten, Bus, 
vorausgesetzt, daB ihr  Stickstoff nicht alkyliert ist. Die folgende Zu- 
sammenstellung zeigt das. 

salzsaures Methylamin 
Glykokoll . . . . 
Leucin . . . . . 
Harnstoff . . . . 
cns.ymm. Dimethyl- 

harustof€ . . . . 
Allantoinsiiure5) . , 
1.3.7- Trimethyl-pseu- 

do-barnslure . . 

0.0892 30.0 
0.1166 46.2 
0.0893 I 20.0 
0.0728 61.4 

0.0867 23.8 
0.0995 43.2 

0.1352 15.0 

- - 
mm 

- 
751 
754 
754 
759 

743 
745 

756 

- - 
010 
gef. 

18.2 
22.5 
12.2 
48.4 

15.6 
24.2 

6.3 

- 

- - 
' l o  N 
ber. 
- 
20:9 
18.7 
10.7 
46.7 

31.8 
31.8 

24 1 

N-Atom 

vor- 
ianden 

1 
1 
1 
2 

2 
4 

4 

- 
aus- 

;etrefen 

1 
1 
1 
2 

1 
3-4 

1 

- 

I) Vcrgl. D. D. van S l y k e ,  3. 48, 3171 [1910]. 
1) W. S t r e c k e r ,  B. S l ,  999 [1918]. 
3) Die im Bci ls te in .  111. Aufl., 1 1333, verzeichnetu Angabe, d:tB 

H a r n s a u r e  mit einer wjil3rigen Lijsung von salpetriger Siure 1 Atom Stiek- 
&off abglbe, konnte vou UDS nicht bestiitigt werden. 

4) Alloxansaure ist 5-0xy-hydantoin-5-carbonsaure. II.  B i 1 t z, M. H epn, 
M. B e r g i u s ,  A. 413, 68 [1916]. 

5) Durch dies Verhalten und durch den Nacbweis der Uroxansaure-For- 
me1 wird outer Beriicksichtigung der Bnhrendscben Uberfiihrung voii 
Uroxansaure in Allantoinsaure die Formel der Al lan to ins i iure  als D i- 
u re id  0 -  ess  i gs jiu r e  aicbergestcllt. 
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symm. Dimethyl-barnstoff gab kcinen Stickstoff ah ; ebensowenig 1.8-Di- 
methyl-allantoin. Interessant ist das Verhalten van Allanto in ,  das den 
Stickstoff der offenen Harnstoffkette abgibt, die zwei anderen, im Ringe 
gebundenen Stickstoffatome aber nicht. 
Allantoin , . . . . 0.1194 36A-  20° 759 17.3 35.4 4 '? 

Eigcnartig - und noch nicht vijllg erklart - ist das Verhalten einiger 
met  h y l i e r  t e r  All  an t o ine ,  wie 3-Methyl-allantoin und 1.3 6-Trimethyl- 
allantoin, bei denen Stickstoff-Ahgabe zu erwarten war, aber nicht erfolgtc. 
Und ferner solcher Harnstoff-Derivate, die negative Substituenten tragen und 
- wohl unter ihrem Einfiussc - nicht zersetzt werden. So Acetyl-ham- 
stoff, Benzoyl-harnstoff, Allopbansaureester, Pseudoharnsaure, 5-Methoxy- 
pseudoharnsaure. Hieriiber weiteres Matcrial zu narnmeln, diirfte sich 
lohnen. 

Zusammenfassend ist zu sagen, da13 der Stickstoff primiirer 
Amine und solcber Stoffe, die eine offene Harnstoffkette enthalten, 
und bei denen der Stickstoff nicht alkyliert ist, - wenn auch nicht 
in allen Fallen - als freier Stickstoff abgespalten wird. Anderer- 
seits wird aber nie - und das  ist fur das  uns interessierende Pro- 
blem die Hauptsache - ringformig gebundener Stickstoff frei ge- 
macht. 

Nunmehr war ein Studium der U r o x a n s a u r e  interessant. Es 
zeigte, da13 aus ihr der gesamte Stickstoff austritt. 
Uroxanssure . . . 0.0822 30.4 ISo 746 20.9 25.5 4 4 
uroxansaures Kalium 0.1338 30.6 190 7 5 i  12.9 15.5 4 4 

H i e r a w  iat zu schlieaen, da13 in der Uroxansiure kein Ring- 
system vorliegt, sondern daB ihr die B e h r e n d s c h e  Forrnel einer Di- 
ureido-malonskure zuzuschreiben ist. 

Em 100 ccm-Rund- 
kolben rnit k.urzem, weitem Hnlse war durch einen dreifach durch- 
bohrten Gummistopfen verschlossen. Durch eine Bohrung fiihrte biu 
fast auE den Boden des Kolbchens ein Rohr, durch das  luftfreies 
Rohlendioxyd (aus einem K i  p p  schen Apparate, der ausgekochten 
Marmor enthielt) eingeleitet werden konnte. I n  die zweite BQPrung 
war  ein Tropftrichter mit langrm AbfluSrohre, das  zu einer Spitze 
ausgezogeh war und bis auf den Boden des  Kalbchens reichte, ein- 
gepaat. Durch die dritte Bohrung ragte bis eben durch den Stopfen 
hindurch ein Glasrohr, an das  andereraeits ein G e i  f i lerscher  Kali- 
apparat  und weiterbin ein Azotbmeter mit Kalilauge angesetzt waB. 
Der  Kaliapparat war  zur Absorption der Stickoxyde') mit einer Lo- 
sung beschickt, die durch Liisen von 100 g Chromttioxyd in 100 ccm 
12-proz. Salpetersaure hergestellt war. 

U n s e r e  A r b e i t s w e i s e  war die folgende: 

I )  C. Bohiner ,  Fr. 22, 20 118831. 
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Zur Ausfiihrung eines Versuches wurde die Substanz in den  
Rundkolben gewogen und etwa 1 g festes Natriumnitrit hinzugegeben. 
Nach Fiillung Tom Ablaufrohre des Tropftrichbrs rnit Wasser wurde 
d e r  Apparat zusammengesetzt und rnit Kohlendioxyd geflillt. Dann 
wurden durch den Tropftrichter, 20 ccm 40.proz. Natriumnitrit-Losung 
eingelassen, und der Tropftrichter rnit 5 ccm Wasser nachgespiilt. 
Jetzt wurde aus dem Tropftrichter 2-n. Schwefelsaure in kleinen An- 
teilen eingegeben, so da13 die Loaung im Rundkolben stets g r i i n l i J  
gefarbt war, und Stickoxyde aus ihr entwichen. Nach Beendigung 
der  Unisetzung wurde der noch nicht iibergegangeoe Stickstoff rnit 
Roblendioxyd in das  Azotorneter ubergetrieben. 

Die Anordnung entsprjcht im wesentlichen der oon H. M e y e r  
beschriehenen'); nur lieB er Nitrit zur Siiure fliel3en. 

Es war anzonehmen, daS die UroxansHure bei Abspaltung der 
Tier Harnstoffreste in M e s o x a l s i i u r e  uberging. Zur Priifung wurde 
1 g UroxansHure mit 10 ccrn 4@prOZ. Natriumnitrit-L&ung uber- 
gossen und durch iangsame Zugabe von 2-n. Schwefelsaure zersetzt. 
Nach Zerstorung des Nitrit-Uberschusses mit Harnstoff und Bindung 
3reier Schwefelslure mit Natriumacetat wurde Phenyl- hydrazin h h -  
zugesetzt. Es kamen 0.5 g feine, gelbe Niidelchen des von B e h r e n d  
a n d  S c h u l  t z a) beschriebenen sauren P h e n  yl-  h y d r a z i n  - S a l z e s  d e s  
Mesoxa l s i iure -pheny lhydrazons ,  Schmp. .150° (k. Th.) unter 
Aufschlurnen; dann wurde die Probe wieder fest und achmolz noch- 
mals unter Briiunung bei 183O (k. Th.). Durch Aufnehmen rnit 
heiBem Wasser und Versetzen mit Salzsiure wurde das  Mssoxal- 
s a u r e - p h e n y l h y d r a z o  n erhalten, das an seiner Kryetallform, dem 
Schmelz- und Mischschmelzpunkte 163O (k. Th.) erkannt wurde. 

B r e s l a u ,  Chemisches Universitiitsinstitut. 

1) H. M e y e r ,  Analyse nod Konstitutionsermittltmg organiscber Verbin- 

2, 1;. B e h r e n d ,  R. S c h u l t z ,  A. 366, 29 [19093. 
duneen. 1. Aufl. (Spr inger  I=), S. 776, vergl. anch ebendort Anm. a. 


