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230. Heinrich B i l t z  und F r i t z  M a x :  Uber den Meohanis. 
mu8 der Bildung von Uroxanshure aus HarnsiSure. 

(Eingegangm am 14. August 1920.) 
Uroxansaure entstebt bei alkaliscber Oxydation ron  Hnrnsaure. 

Es ist kaum daran zu zweifelo, da13'der Oxydationsvorgang an der 
Doppelbindung der Harnsiiure in  Stellung 4.5 einsetzt. R e b r e n d  I) 

und anderseits S u II d w i k haben das  gleichzeitig ausgesprocben 
und als Zwiscbenprodukt ein H a r n  s a u r ~ - 4 . 5 - g l y k o l  angenommen. 
Als dies Harnsaure-glykol n u n  spater entdeckt wurde, lag es nabe, 
eq auf seine Uberfuhrbarkeit in Urnxansaure zu priifen. Das  ist 
wiederholt versucbt worden, aber ohne Erfolg. Vielmebr zeigte sich, dn& 
es beim Losen in Laugen das  in Stellung 3 stehende Stickstoflatom ver- 
liert und in K a f f o l i d 3 )  ubergeht. Der  gewiinschte Beweis Eiir die 
Erklarung der Croxansaure-Bildung war somit nicbt erbracht. Auch 
neuere Vsrsuche vou Hrn. Dr. R o b 1  zeigten i n  Bestatigung der frii- 
heren, da13 es auf keine Weise gelingt, Harnsaure-glykol in Uroxan- 
saure u berzu f ii hren . 

Jetzt baben uosere Versuche uns einen Schritt weiter gefiihrt. 
Wir fandeo, da13 H a r n  s a u  r e - g l y k o l - d i m e t  h y l a t h e r  durch scbwa- 
cher Erwarmen rnit Kalilauge in Uroxansaure ubergefuhrt werdeo 
kann. Es ist also moglich, eioen Stoff, der aus Harnsaure durch Oxy- 
datioo an der fraglicben Stelle 4.5 entstanden ist, durch Austausch- 
Umlagerung 4, und hydrolytische Aufspaltung i n  Uroxansture zu ver- 
wandeln; und zwar unter Bedioguugen, die denen der normaIen. 
Uroransaure-Bildung 9 gleichen : 
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Weshilb die Hildung von Uroxansiiure n u r  aus dem Dialkylather- 

des Harnsaure-glykols, nicht aber aus  diesem selbst sich ermoglichen 

I )  K. B e h r e u d ,  A. 333, 144 [1904]; R. B e h r e n d  und K. S c h u l t z , .  

3, H. Bi l tz  und N. H c y n ,  A . 4 1 3 ,  56 119161. 
') H. B i l t a ,  B. 46, 138 Anm. [1913]. 
5, Bei der Iriiher beschriebenen Uberfiihrung vw Harnsaure-glykol iiber 

8piro-I)ihydantoin in Uroxansiure (A. 413, 79, 41 [1916]) erfolgte die erste 
Phase, ngmlich die Bildung von spiro-Dihydantoin, in konz. Schwefelsgure, 
also unter wesentlich anderen Bedingungen, als unter denen HarnsHure zu, 
Uroxansaure oxydiert wird. 

A. 368, 21 [1909]. a) E. E. S u n d w i k ,  11.4'1, 345 [190P]. 
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IiiBt, ist mit Sicherheit nicht zu sagen. Die Vermutung liegt aber  
nahe, daB der  riiumliche Anfbau des Harusiiure-glykols und der seines 
Dimethylathers verschieden sind. Der letztere entsteht durch Anlage- 
rung zweier Metboxyle a n  die Doppelbindung 4.5 der Harnsaure und 
wird die Alkoxyle auf d e r s e l b e n  Seite der Ringebene tragen, wlbrencl 
das aus Alloxan und Harnstoff synthetisch entstandene Harnsilure- 
glykol als trans- Verbindung aufgefaat werden kann. Die cikVerbiu- 
dung des Harnslure-glykols, die bei Oxydation von Harnsilure ent- 
stehen kiinnte, ist bisher nicht erhalten worden. Wenn diese AuI- 
fassung richtig ist, so ware zu verstehen, daB sich das bekannte Harn- 
saure-glykol anders als sein Dimethylabher verhillt, und daB der letz- 
tere ein Verhalten aufweist, wie es fiir ein noch nicht bekanotes, aber  
a h  Oxydationsprodukt der Harnslure  denkbares, isomeres cis-Hnrn- 
siure-glykol anzunehmen ist. Mit dem Experimente hier tiefer einzu- 
dringeu, wird schwer sein, da  die Zahl der Isomerie-Moglichkeiten 
bei der Harosiiure groa ist; denn es darf nicht vergessen werden, daS 
das Stickstoffatom, worauf K. €I e I3 neuerdings aufmerksam gemacht 
hat, seine drei Valenzen nicht auf einer Ebene liegen hat, und, wie 
das fruher ausfuhrlich gezeigt worden ist I), raumliche Isomerie be- 
dingt, die sich dann nachweisen IaBt, wenn das  Stickstoffatom einem 
unsymmetrischen Ringe angehort. Und das Harnsaure-System enthOIt 
vier verschiedene solcher Stickstoffatome. Wenn somit auch der 
Crrund fiir die Beaktionstragheit des gewohniichen Harnsiiure-glykols 
noch nicht vollkommen aufgedeckt ist, ist nicht daran zu zweifeln, 
dal3 bei der Uroxansiiure-Bildung die Oxydation an Stelle 4.5 der  
Harnsaure einsetzt. 

fjber den weiteren Verlauf der Bildung von Uroxansiure ware 
Folgendes zu sagen : Es setzt eine Austausch-Umlagerung ein, bei der 
das eine der zwei Stickstoffatome des Pyrimidiu-Ringes - entweder 
das in Stellung 1 oder das  in SteHung 3 - an das  zentrale Kohlen- 
stoffatom nach 5 tritt. Daraus ergeben sich fur die zweite Umsetzungs- 
stufe zwci Mog1ichkeiten.i die in folgender Weise zu formulieren sind: 

/NH.CO 
0 C ,’ C (0 R) . NH, 

N H  :C(OR). NH, 
1 ,  COOR 

N H .  C. NHICO OC’ 
,NH.CO b 4 oc,. 

NH.C.NH,CO NH .c. NH’ 
oC;.NH’- OH 

spiro-Dihydantoin Oxy-acetplendiurein-carbons%ureester.. 

I )  H. B i l t z ,  A. 368, 156 [1909]. 
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Aus beiden Stoffen - c;piro-Di h y d a n t o i n  wie O r y - a c e t y l e n -  
d i u r e i n - c a r b o n s a u r e  - kann sich Uroxansanre durch hydro- 
lytische Aufspaltung bilden. F u r  das bekannte spiro-Dihydantoin 
ist das schon gezeigt worden '); die Oxy-acetylendiurein-carbonsiiure 
ist noch nicht bekaont. Welcher von beiden Wegen bei der Uroxan- 
saure-Biidung wirklich eingeschlagen wird, ist zurzeit mit Sicherheit 
nicht festzustellen. Vor der Hand sprechen einige Beobachtungen fiir 
d i e  B e h r e n d s c h e  Auffassuug, daS die Umsetzung iiber die Oxy- 
acetylendiurein-carbonsaure zur UroxansLure fuhrt. 

Das Entstehen von A l l a n t o i n  aus Harnsiiure ist mit dern von 
Uroxansiiure aufs eugste verkniipft. Zu beider Herstellnng wird Harn- 
saure in alkalisdher Losung oxydiert: wird die Losung eingeengt, so 
krystallisiert uroxansaures K-alium aus  ; wird sie mit Essigsaure an- 
sOuert und dann eingeengt, so erhalt man Allantoin. Wichtig fiir die 
obigen Darlegungen ist die Feststellung, daf3 man Allantoin auch aus 
Harnsaure-glykol-dimethylather i n  der oben beschriebenen Weise, niim- 
lich durcb Liisen in Lauge, Ansauern mit Essigsaure und Einengen, 
in guter Ausbeute gewionen kann. Uber diese neue Allantoin-Bildung 
iiegt ein ausgedehntes Versuchsmaterial vor, das  in einer spateren 
Abhandlung veriiffentlicht werden soll. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  
5 g H a r n s a u r e g l y  k o l - d i m e t h y l l t h e r  wurded rnit einer Lo- 

sung von 7.5 g Kali in 50 ccm Wasser YS Stde. auf dem Wasserbade 
erwarmt. Beim Einengen der Losung im Vakuum-Exsiccator iiber konz. 
Scbwefelsiure schieden sich 1.2 g Krystalle ab, die sich als u r o x a n -  
s a u r e s  K a l i u m  erwiesen. Beim weiteren Einengen des Filtrats im 
Vakuum-Exsiccator Mieb eine mit Krystallen durchsetzte Schmiere; 
auoh diese Abscheidung wurde nach Vermischen rnit wenig Wasser 
abgesogen und dann rnit Salzsaure i n  freie Uroxansaure (0.5 g) iiber- 
gefuhrt. Sie wurde an ihren Eigenschaften und ihrer Zusarnmen- 
setzung erkannt. 

0.1098 g Sbst.: 0.1102 g CO1, 0.0366 g HaO. 
C5H80sNd. Ber. C 27.3, H 3.7. 

Gef. 87.4, D 3.i. 

Die Ausbeute an Uroxansaure betrug 25.0/0 der berechneten. 
B r e s l a u ,  Chemiscbes Institut der Universitlt. 

') H. B i l t z  und M. H e y n ,  A. 418, 41 [1916]. 


