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231. Heinrich Bi l t z  und Rudolf 
OxoneiLure. 

Robl: Auflslibung der 

(Eingegangen am 14. August 1920.) 

Trotz- 
dem aie als eines der wenig zahlreichen Oxydationsprodukte der 
H a r n s i i u r e  vielfach Interesse erregt hat, wissen wir iiber ihre Kon- 
stitutioo so gut wie nichts. Das erkliirt sich daraus, dab ihre Ge- 
ivionung sehr zeitraubend ist. Auch sind die Angaben S t r e c k e r s ,  
die Medicus ' )  nach S t r e c k e r s  Tode veroffentlichte, spirlich, uod 
das: was Medicus  als Ergebnis eigener Versuohe hinzufiigte, -nur 
geeignet, das Bild zu triiben. So ist es verstlndlicb, daI3 von den 
Spiiteren, die sich fur Oxonsaure iuteressierten, niemand versucht 
hat, sie wieder herzustellen. Als wir an die Untersnchung der Ur- 
oxansaure, uber die in den vorhergehenden Abhandlungen berichtet 
ist, gingen, lenkten wir unser Augenmerk sofort auch auf die nahe 
stehende Oxonsiiure und beshiiftigten uns nebenher mit ihrer lang- 
wierigen Gewinnung. Es gelang uns nach einigen Miberfdgen, Oxon- 
saure nach S t r e c k  e r s  Angaben zu erhalten, und schlieblich, diesen 
bisher ratselhaften StofF aufzukliiren. 

S t r e c k e r  entdeckte die Oxonsaure, als er Harneiiure in alkali- 
scher Losung rnit Luftsauerstolf oxydierte, was - wie Med icus  spiiter 
mitteilte - fast "2 Jahr dauert, und nach Vollendung der Urn- 
setzuog die Lauge mit Essigsilure ansauerte. Dsbei scbied sich ein 
saures Kaliumsalz aus. Als Medicus  diesen Versuch wiederholte, 
hatte er zungchst keinen Erfolg. Dagegen erhielt er, wie er angibt, 
beim Eindampfen der Lauge das neutrale oxonsaure Kalium - was 
\nach unseren Erfahruogen kaum der Fall gewesen sein diirfte, da 
dieses Salz sich in  Wasser sehr leicht IBst., und weil nach dem Ein- 
engen der slkalischen Losung sicher dss reichlich vorbandene uroxan- 
saure Kalium zur Abscheidung gelangt. Dagegen konnten wir 
S t r'e c k e r s Angaben bestiitigen. 

Die freie Oxonsaure ist bisher noch nicht dargestellt worden. 
Aus ihren Salzen leitete S t r e c k e r  die Formel C4Hs04Ns ab. Dar- 
geatellt und analysiert wurden das saure Kaliumsalz Cb H4 0 4  Ns K, 
das neutrale Kaliumsalz C4 H p  O4 Ns K2 + l l / s  HsO, das neutrale Na- 
triuolsalz C4 143 O1 N3 N b  + ' / a  H 8 0  (?), das saure Ammoniumsalz 
C.,H40d N ~ ( N B 4 ) + H ~ 0  und das same Bariurnsalz (CdHa04 N&Ba+aq. 
Iiiernach liegt eine zweibasische Siiure vor, die allerdings wohl nur 
ei n Carboxyl enthalt. 

Vor fast 50 Jahren entdeckte S t r e c k e r  die O x o n s a u r e .  

I )  L. Medicus, A. 176, 230 [1875]. 
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Besonders interessant ist ein krystallisiertes Abbauprodukt, iiber 
dessen Gewinnung von S t r e c k e r  keine Angaben vorliegen. E r  be- 
zeichnete es  als w e u e  S a u r e  a u s  O x o n s a u r e a  und stellte die 
Formel C3Hr 03.N, auf. S t r e c k  e r  analysierte den Stoff selbst und 
sein Silbersalz; X e d  i c  u s beschrieb ein Kaliumsalz Ca HI 0 3  Ng R. 
Hiernach liegt ein Isomeres zu der sohon damals bekannten Allaotur- 
saure vor. F u r  beide wurde von M e d i c u s ' )  die Formel eines 
5 - O x y - h y d a n t o i n s  (1.) angenommen und der Name . G l y o x y l -  
h a r n s t o f t a  gewiiblt. Fiir Oxonsiiure leitete e r  die zwei Formeln (11.) 
und (IIT.) ab. 

COOII 
NH. CH. 011 
NH. CO 

NH . c, I. co< ' 11. oc; -, 0 
NH . C \ N H ~  

N H  .C(OH).CO 
N H . C  (OH).  NH ' 

111. oc< * 

M e d i c u s  hielt die nmorphe Allahtursaure und den krystalli- 
sierenden Glyoxyl- harnstoff :IUS Oxonsaure trotz ihrer iiuBeren Ver- 
schiedenheiten nicht nur fiir isomer, sondern fkr gleich *) und sucbte, 
ihre Formulierung durcd deu Abbau z u  stiitzen. Reim Erhitzen mit 
Kalilauge erhielt e r  als Spnltstuck des bei der Hydrolyse gebildeten 
Harustoffa A m m  on i a k  , fertier K a l i  u m a c e  t a t ,  die beide quantitatir 
bestimrnt wurden, und 0 x a l s a u  r e ,  woraus er folgende Umsetzungs- 
gleichung ableitete: 

3 C a H 4 O a N ? +  4HaO = 3 C O ( N H ~ ) x + 2 C ~ H ~ O ~ + C H 3 . C O O H .  
Bus der Beschreibung seiner Verslicbe geht nicht hervor, ob er- 

ein Priipnrat aus Oxoneiiure verwendet hat, so daB seine ganze Be- 
weisfuhrung fur diese nicht bindend ist. 

Die Beziehung FOR Oxonslure und dem aus ihr  gewounenen 
Glyoxyl-hardstoffe brachte M e d i c u s  i n  folgender Gleichung zum Aus- 
druck : 

Ca Hs 0 4  NS + HaC) = COZ + NHs + Ca HA 0 3  Na. 
Auf Grund diejer Auskihruogeo ist S t r e c k e r s  w e u e  Saure aus 

Oxonsaurea unter dem Naulen n G l y o x y l - h a r n s t o f f *  in die Lite- 
ratur ubergegangen und wird im B e i l s t e i n  neben der amorphen 
Allantursiiure als zweite Form des 5-Oxy-hydantoins angefuhrt, ohne 
daJ3 der Unterschied formelmaBig zum Ausdrucke zu bringeo ware. 

Eine andere Formel empfahl P o  n o m  a r e  w 3, fur Oxonsaure, u n d  
zwar die einer D i h y d r o - a l l a n t o x a n s a u r e  (IV.).  

I )  L. b iedicus.  A. 175, 145 [1875]. 
') I,. M e d i c u s ,  A.  175, 135 [1875]; B. 9, 1163 [1876!; 1 0 .  546 [1877]- 

J. t 'onomarew,  X. 11, 55 [1879]. 
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Weiterhin glaubte S u n d  w i  k ’) der Oxonskure begegnet zn sein, 
S i e  entstande bei kurzern Kochen einer LBsung von Uroxansiiure in 
Laugen, darauf folgendem Ansiluern mit Essigsaure und Wi ederalka- 
.lischrnachen mit Natronlauge. E r  formuliert : 

CsHs OsN4 3 COZ + NHa -+ CpH5 0 4  Ns. 
Unsere Versuche lehren, da13 diese nahe Beziehung beider Stoffe 

nicht besteht, und dal3 es nicht gelingt, Uroxansaure in lahnlich ein- 
facher Weise in Oxonsaure uberzufuhren. Beide gehoren verschie- 
denen Oxydationsstufen an. Immerhin scheint S u n d w i k  gelegent- 
lich kleine Mengen Oxonsliure - aber aus anderern Ursprunge - 
.erhalten zu haben. 

Zehn Jahre  spater erhielten P i l o t y  und F i n c k h a )  bei Oxy- 
dation von Uramil mittels Raliurnperrnanganats in Gegenwart starker 
Ralilauge ein Salz Ca H4 0, Ns K + HzO, von dem die zugehorige, 
Saure nicht darstellbar war. Abgesehen vom Krystallwessergehalte 
war es dem sauren Kaliumoxonate isomer und Hhnelte ihm, soweit 
d a s  nach den vorliegenden Reschreibungen festzustellen moglich war. 
Ein unmittelbarer Vergleich wurde wegen der schwierigen Gewin- 
nung des Oxonats nicht vorgenommen. Doch wurde die Miiglichkeit 
d e r  Gleichheit beider Salze besprochen und fur die zugrunde liegende 
SHure die Forrnel (V.) einer 5 - A m i n o  - h  y d a n  t o  i n - 5-ca r b o  n s a u r e  
eriirtert. Wie im Folgenden gezeigt werden wird, ist diese P i l o t y -  

COOH 
PU’H . c : N .  COOH N H . C . N 111 

N H  . CO 
v. oc< 

I’ ‘‘’NH. CH. OH 

sche Ansicht uber Oxonsaure, die iibrigens mit allem Vorbehalte ge- 
auSert wurde, abzulehnen. 

Das wiire alles, was in der Literatur iiber Oxonsiiure zu finden ist. 
Angefiigt sei, dal3 nach unseren neueren Erfshrungen B e h r e n d 3 )  - 
ale einziger auf3er S t r e c k e r ,  M e d i c u s  uod vielleicht S u n d w i k  - 
Oxonsaure in Gestalt ihres sauren Kaliumsalzes wirklich in Hiinden 
gehabt lint. Er erhielt sie bei Oxydation von Harnsaure io  alkali- 
scher Liisung durch Kaliumpermauganat neben Uroxansaure, die ihn 
damnla interessierte, in sehr geringer Menge, so daB er  sie weder 
erkenoen noch weiter untersuchen konnte. Auch M u l d e r  *) scheint 

’) E. E. Suut lwik ,  B. 27, K. 887 [1894]; H. 20, 340 118953. 
3 0. P i l o t y  onrl C. F i n c k h ,  A. 333, 87-92 119041. 
3, R. Behrend ,  A. 333, 141 [1904]; vergl. S. 1.54 Versuch 4 a  I; S. 155 

9 E. M u l d e r ,  B. 8, 1291 [1875]. 
Xersuch 4 b  1; Versuch 6a. 6b; S. 157, Versuch 13, S. 15S, Versuch 178. 



einmal saures oxonsaures Kalium gewonnen zu haben; doch sin& 
seine Angaben zu wenig ausfuhrlich, als daB Sicheres zu sagen wlre. 

Fur eioe erschijpfende A u f k l a r u n g  d e r  O x o n s a u r e  war zu- 
nachst die Herstellung zweifelsfreier Praparate nach der urspriing- 
lichen Vorschrift erforderlich. Die kurzen Angaben, die auf S t r e  c k e r 
zuriickgehen, erwiesen sich als zuverltssig, wahrend - n i e  schon ge- 
sagt - das, was M e d i c u s  hinzufugte, mehr geeignet ist, Unklarheit 
zu veranlassen. Wesentlich Eur den Fortgang unserer Untersuchung 
war, dal3 es gelang, die Herstellung auberordentlich abzukdrzen; uud 
zwar dadurch, daB statt mit Luft mit Kaliumpermanganat oxydiert 
wurde. So wurde eine Oxydationslasung erhalten, aus der nnch der 
in den vorhergehenden Abhandlungen gegebenen Vorschrift entweder 
U r o x a n s a u r e  als Dikaliumsalz oder durch Ansauern rnit Essigstnre 
0 x 0  n s i i u r e  i n  Gestalt ihres Monokaliumsalzes erhalten werden konnte. 
Die Ausbeute an Oxonsaure betrug etwa 12 O/O der angewendeten 
Menge Harnsiiure; aber das Verfahren erlaubt, in 21 Stdn. ebensnviel 
Uxonsaure aus der gleichen Menge Harnsaure zu gewinnen, als nach 
der alten Vorschrift in ‘/2 Jahr .  

Zur Feststellung, da6 wir bei unseren Versuchen wirhlich 
S t r e c k e r s  Oxonsaure in Htnden hatten, baben wir aus beiderlei 
Priiparaten eine Reihe von Salzen hergestellt und sie sowohl unter 
einander als auch mit der S t r e c k  erscben Beschreibung verglichen. 
Es zeigte sicb Gleichheit. 

Ein Fortschritt, der uns weiter gelang, war die Herstellung der 
freien Oxonsiiure, die beim Umsetzen ihres sauren Kaliumsalzes mit  
zimmerwarmer, 10-proz. SalzsHure gliickte. Wie zu erwarten war, 
ist sie unbestindig und geht rnit Wasser schon bei 400 unter Rohlen- 
dioxyd-A bspaltung in einen anderen Stoff iiber, der sich als S t r e  c k e r s 
. n e u e  S B u r e  a u s  O x o n s a u r e e ,  bezw. den B k r y s t a l l i s i e r t e n  
GI y o x  y 1- h a r n  s t o f f  a von M e d i c  u s  erwies. 

Unsere Praparate dieser *neuen SZlure aus Oxonsaurea ent- 
spachen  der Beschreibung. Aber die Analyse gab eine Oberraschung. 
Wir leiteten aus ihr die Formel C3 Ha OzN3 ab, die sich von der bis- 
herigen Formel - abgesehen vom Mindergehalte eines Wasserstoff- 
atoms - dadurch unterscheidet, daB sie ein Stickstoffatom mehr und 
ein Sauerstoflatom weniger enthalt. S t r e c k e r  und M e d i c u s  batten 
es unterlassen, den Stickstoff-Gehalt sowohl im freien Stoffe als auch 
i n  einem seiner Salze unrnittelbar zu bestimmen. D a  Stickstoff und 
Sauerstoff fast gleiche Atomgewichte besitzen, sind die Prozentgehalte 
der  anderen Bestandteile fast gleich, und es erklart sich somit der 
Irrtum, dem S t r e c k e r  und M e d i c u  s anheimgefallen sind. Oxonsaure 
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verliert bei ihrem Ubergange in die meue  Saurea also nicbt Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak, sondern nur Kohlendioxyd. 

Beim weiteren Abbaue der sneuen S l u r e  BUS Oxonsaurec wurdeo 
Biuret-Abkdmmlinge erbalten. Und das fubrte zur Losung des Pro- 
blems. Denn ebenso verhalt sich A l l a n t o x a i d i n ,  das aks Allantoxan- 
saure unter Koblendioxyd-Abspaltung zu erhalten i t .  U n d  so  k a m e n  
w i r  z u r  E r k e n n t n i s ,  d a B  O x o n s i i u r e  w e i t e r  n i c h t s  i s t  a l s  
d i e  w o h l b e k a n n t e  A l l a n k o x a n s i i u r e  C,&O4N3. Sie enthiilt - 
was durch unsere Analysen bestiitigt w u d e  - zwei Wasserstoffatome 
weniger, als bisher angenommen wurde. U n d  d i e  a u s  i h r  e n t -  
s t e b e n d e  Bneue  S a u r e  a u s  O x o n s i i u r e a ,  d e r  n k r y s t a l l i s i e r t e  
G l y o x y l - h a r n s t o f f a  v o n  M e d i c u s ,  i s t  i d e n t i s c h  m i t  A l l a n -  
t o x a i d i n  und ist als Isomeres der Allantursiure zu streichen. 

Auf die auffallende h d i c b k e i t  von Oxonsiiure und Allantoxao- 
sHure hatte schon M e d i c u  sl) hingewiesen, hatte jedoch einen un- 
mittelbaren Vergleieh unterlassen, der ihn wahrscheinlieh zur Klarung 
gefuhrt hatte. 

A l l a n t o x a n s a u r e  c t & o 4 N 3  hat M u l d e r l )  zuerst in Handen 
gehabt. Er erhielt sie bei der Oxydation von Allantoin rnit Kalinm- 
ferricyanid in alkalischer Losung. Niiher dntersuchte sie sein Schtiler 
v a n  E m b d e n 3 )  und charakterisierte sie durch einige Salze und i h r  
Abbauprodukt A l l a n t o x a i d i n  C H I  0s N1. Bildung und Konstitution 
dieser Stoffe wurden von P o n  o m a r e  w 3 aufgekllrt. Folgende Formeln 
geben seine Auffassung wieder: 

N H .  CH. N H .  C O .  NHa NH.  C: N .  COOH 
NH.CO O'<NH. co 

OC<NH. co 

O C i  

Allantoin Allantoxamiiure 
NH.C:NH 

Allantoxaidin. 

Sie entsprechen allen Tatsachen, die wir von diesen Stoffen 
kennen, in bester Weise. 

JIit uoserer Auffassung von der Identitat der Oxonsiiure und 
Allantoxansiiure stehen alle tatsiichlichen Angaben iiber Oxonsaure, 
die wir in  der Literstur baben finden konnen, im Einklange. Ihre  
Bildung bei alkalischer Oxydation von HarnsHure ist zu versteheu, 
da nach den Darstellungen der vorhergehenden Abhandlung dahei 

1) L. M e d i e u s ,  A. 176, 245 Anm. [1875]. 
2) E . M u l d e r ,  A. 169, 365 [1871]. 
3) F. C. %. van E m b d e n ,  A. 167, 39 [1873]. 
4) J . P o n o m a r e w ,  B. 11, 2156 [1878). 
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zunachst als Zwischenprodukt - aller Wahrscheinljchkeit nach - 
0 x J - a c e t y  l e  n d i  ur e i n  - c a r b o n  s a u r  e entsteht , die bei weiterer 
Oxydation Kohlendioxyd und Wasser verliert und zu O s o n s a u r e -  
amid aiiEspalten kann. Dieses erleidet alsbald Verseifung zu 0 x o n - 
. sku re .  Die folgende Formelreihe gibt diese Auffassuog wieder: 

NH .CO COOH 
N H . C . N H  

NH . C . K H  N H . C . N H  
C*NH,co --t oc, * >co --t 

OC, 

OH 

NH.  C:N .CO 
--+ 

NH.C:N - 
oc'-NH.CO NH2 -co --t 

"NH. C. NH' 
OEI 

OC. 

NH. C: N .GOOH 
NH. CO 

oc. 

A l l a n t o i n  kommt, wie auch M o o r e  und T h o m a s ' )  neuerdings 
fur die Bildung von Allantoxansaure aus Harnsaure feststellten, a h  
Zwischeoprodukt nicht in Frage;  denn es ist in der alkalischen L6- 
sung zweifellos nicht als solches, sondern aufgespalten als A1 I a n t 0 i n - 
s a u r e  vorhanden. 

Das s a u r e  Kal iumsalz  der Oxonsiiure wird von S t r e c k e r  als 
wasserfreie, hubsche, feine Nadelchen mit 19.7 O/O K und 20.9 O/O N be- 
schrieben*). Medicus  fand 20.3 O/O K. Ebenso verhalt sich Allantoxan- 
s8ure-mono-Kaliumsalz, fur das sich 20.0 

Fur das entwasserte n e u t r a l e  N a t r i u m s a l z  dar Allantoxansaure be- 
rechnet sich 22.9 O i 0  Na. S t r e c k e r  fand 21.9 O/O Na; sein Praparat war 
nicht umkrystallisiert. 

Fur das Monohydrat des s a u r e n  Ammoni  umsalzes  der Allantoran- 
siiure berechncn sich 25.0 O / O  C, 4.2 O/O H ,  19.2 O/o N. S t r e c k e r  fand 

Fiir das entwiisserte s a u r c  Rar iumsalz  der Allantoxansaure werden 
30.6 O/o Ba berechnet; gef. 29.8 O/O Ba. 

F u r  A l l a n t o x a i d i n  berechnet sich 31.9 " l o  C, 3.7 O/O I€, 37.2 O/O N. 
S t r e c k e r  fand bei der Analyse seiner meuen Saure aus Oxonsgurec 
31.6 O/O C und 3.2 o l 0  H. Von dem sich leicbt abspaltenden Krystall- 
wasser erwghnt e r  nichts. Die Krystalle beschreibt e r  als dicke, 
glanzende Nadelu, die meist buschelfiirmig gruppiert siod, wahrend 
C; i e s l e r  O) das Allantoxaidin als kurze, derbe, sechsseitige Prismen 

K und 21.5 O/o N berechnen. 

24.1 O/o C, 5.4 O / o  H, 29.6 O/o N. 

1) F. J. M o o r e  und R u t h  M. T h o m a s ,  C. 1918. 11 71'2. 
?) Die Analysen wurden neu berechnet. 
3) H. Bi l tz  und E. Gies le r .  B. 46, 3414 [1913]. 
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mit schriigen Endflichen bezeichnet. Die starke Liislichkeit in  heiQem 
und die geringe in kaltem Wasser wird von S t r e c k e r  fur sein Prii- 
parat einerseits, und andererseits von G i e s l e r  und P o n o m a r e w  I) 

fur Allantoxaidin bervorgehoben. 
S t r e c k e r  analysierte ferner das Silbersalz seiner Mneucn S h r e  aus 

Oxonsliurca und fand 16.5'und 16.2 O/o C, 1.5 und 1.4 O/o H, 48.9 O/O Ag. 
Fir Allantoxaidin-silber berechnet sich im besten Einklange damit 16.4 C, 
0.9 H und 49.1 Ag. S t r e c k e r  wie Ponomarem beschreiben das Siltier- 
salz als amorph. 

Fiir das Kaliumsalz fand Medicus, der es als ~Kalium-glyoxyl-haro- 
stotfu bczeichnet, die Werte 23.72 C, 1.48 H, 25.1 und 25.2 K, wihrentl 
sich f i r  Allantoxaidin-kalium 23.8 C, 1.3 H und 25.9 K berechnen. 

Beide Namen, O x o n s i i u r e  wie A l l a n t o x a n s a u r e ,  erscheinen 
fur  iinseren Stoff gleichberechtigt. S t r e c k e r  fand die Oxonsaure 
vor seinem Ende 1871 erfolgten Tode. Gleichzeitig veroffentlichte 
E. Mu l d e r  ') Untersuchungen iiber Allantoin, bei denen er dnrch 
Oxydation mit Kaliurnferricyanid ein Salz erhielt, das v a n  E m b d e n 3 )  in 
seinem Laboratorium naher untersuchte, und dessen Siiure er Allant- 
oxansaure nannte. Jedenfalls ist der Name Allantoxansaure zuerst in 
dieser Veroffentlichung genannt worden und wegen des Anklanges 
zu seinem Abbauprodukte Allantoxaidin auch zweckmaBig. Irnmer- 
bin erscbeiot es berechtigt, neben ihm den gleicbzeitig gewahlten 
Namen Oxonsiiure als gleichberechtigt zu verwenden, zumal das  urn 
zwei Atome Wasserstoff reichere Redukiionsprodukt, das von H. 
B i l t z  und G i e s l e r ' )  aufgeklart wurde, als D H y d r o x o n s a u r e a  be- 
kannt ist. Es ist ein merkwurdiger Zufall, daB P o n o r n a r e w 5 )  den 
Namen Hydroxonsaure, der die Beziehung beider Stoffe zueinander 
eindeutig wiedergibt, wahlte, trotzdem ibm weder die richtige Zn- 
sarnrnensetzung beider StoFEe noch ibre Beziehung zueinander bekannt 
war. Instinktiv hat er einen guten Griff getan. 

Uber die O x y d a t i o n  v o n  H a r n s a u r e  i n  a l k a l i s c h e r  
Losung iJt nunrnebr zusarnmenfassend zu sagen, daB dsbei Urox a n -  
s a u r e ,  A l l a n t o i n  und O x o n s i i u r e  erhalten werden. Wird die al- 
lialische LOSUO~ eingeeogt und abgekuhlt, so krysfallisiert u r o x a n -  

1) .T. P o n o m a r e w ,  x. 11, 49 [1879]. 
2) E. M u l d e r ,  A. 159, 3 6 j  [1871]. 
3) F. C. E. v a n  E m b d e n ,  A. 167, 39 [1873]. 
4) H. Bil tz  und E. Gies le r ,  B. 46, 3410 [1913]. 
5) J. Ponomarew,  B. 11, 2156 [1878]; x. 11, 46 [1879]. 

Bedchte d. D. Chem. Oerellschaft. Jahcg. LIII. 129 
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s a u r e s  K a l i u m  aus; wird sie mit Essigsiiure augesauert, so scheidet 
sich, namentlich nach Zugabe von etwas Alkohol, s a u r e s  oxon-  
s a u r e s  K a l i u m  ab; wird die mit Essigsaure angesauerte Losung 
mehrere Tage stehen gelassen oder eingedampft und abgekiihlt, so er- 
halt man Al l an to in .  Uroxansaures Kalium und Allantoin werdeu 
so in guter Ausbeute gewonnen. 

Da13 AllantoxansLure bei der Oxydation von Harnsaure mit 
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung entsteht, haben neuer- 
dings C. S. V e n a b l e  und in einer folgenden Abhqndlung F. J. 
Moore ,  R u t h  M. T h o m a s ' )  nachgewiesen, ohne zu  erkennen, daB 
sie mit Oxonsaure gleich ist. 

Beschreibnng der Versnche. 
S a u r e s  o x o n s a u r e s  K a l i u m .  

a) Nach S t r e c k e r .  Durch eine Losung von 3 0 g  H a r n s a u r e  
und 30 g K a l i  i n  500 ccm Wasser wurde L u f t ,  die rnit Kalilauge 
gewaschen war, aus einer Stahlflasche bei Zimmertemperatur geleitet, 
bis eine Probe beim Anskuern rnit Salzsaure keine Abscheidung von 
Harnsaure mehr ergab. Nun wurde mit 
Essigsaure stark angeduert, etwas Alkohol hinzugegeben und Kry-. 
stallabscheidung durch starkes Anreiben der GefHB wandung einge- 
leitet. Es kamen zu Rosetten vereinigte, lange, seideglanzende Kry- 
stallnadeln. Ausheute 4.9 g. Beim Umkrystallisieren aus etwa 60 ccm 
Wasser von 80-90° schieden sieh glanzende, diinne, sehr schmale 
BlHttohen von rechteckigem Umrisse ab Das Salz enthielt, der An- 
gabe S t r e c k e r s  entsprechend, kein Krystallwasser. 

0.1686 g Sbst.: 0.1516 g COa, 0.0186 g HtO. - 0.1080 g Sbst.: 19t4 ccm 
N (190, 750 mm). - 0.2138 g Sbst.: 0.0998 g KsSOd. 

Das dauerte rund 70 Tage. 

CcHe04NaK. Ber. C 24.6, H 1.0, N 21.5, K 20.0. 
Gef. n 24.5, n 1.9, n 31.4, 3 19.5. 

M e d i c u  s scheint bei dieser Darstellung verschiedentlich MiU- 
erfolge gehabt zu haben und gibt an,  daB er statt oxonsauren K a  
liums das SKalihmsalz des Glyoxyl-harnstoffsa erhalten habe. Da  
wir dergleichen nie beobachteten, liegt die Vermutung nahe, daf3 er 
bei erhohter Temperatur angesauert und dadurch Abspaltung von 
Kohlendioxyd veranlaat hat. 

b) D u r c h  O x p d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  Eine 
Losung von 23 g Harnsaure und 40 g Kali in 250 dcm Wasser wurde 
bei 30-40° unter dauerndem Riihren durch ein Ruhrwerk in etwa 
1 Stde. nach und nach mit 14 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat 

') C. 1918, I 1  711-71'2. 
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(r 1 Atom Sauerstoff) versetzt. Die Kaliumperrnangcanat-Farbe ver- 
schwand zunichst schnell. Schliefllich war die Losung griin gefiirbt. 
Das Gemisch blieb iiber Nacht in einem rerschlossenen E r l e n -  
m e  y e  r -  Kolben stehen, wobei sich das Mangandioxydhydrat absetzte. 
Dann wurde durch eine grobe Nutsche gesogen, und das  Filtrat rnit 
40 ccrn Alkohol und weiterhin nach und nach mit 80 ccm Eisessig 
versetzt. Dabei entwich reichlich Kohlendioxyd. Beim Anreiben 
der GefaSwandung schiedeo sich 2.6 g Krystallniidelchen, die zu Ro- 
setten vereinigt waren, aus. Umkrystallisiert wurde aus 60 ccrn 
Wasser von 80-90'. Das Praparat glich in  seinen Eigenschaften 
und in seinem chemiscben Verhalten v611ig dem mit Luftoxydation 
erhaltenen. 

0.2346.g Shst.: 0.1013 g KaSOd. 
C I H ~ O ~ N ~ I C .  Rer. K 20.0. Gef. K 19.6. 

Beide Praparate waren identisch mit saurem allantoxansaurem 
ICalium, das nach S u n d w i  k s Vorschrift I )  bequern durch Oxydation 
von Allantoin rnit Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung bereitet 
werden kann. Alle Praparate losten sich in  siedendem Wasser mit 
der Liislichkeit etwa 6. I n  der Art der Krystallabscheidung und in 
der Krystallform glichen sie sich vollig. Auch die Zersetzungs- 
erscheinungen beirn Erbitzen waren gleich: es trat bei etwa 260° 
Gelbfarbung, bei etwa 290° Braunung auf, und bei etwa 362' erfolgte 
Zersetzung. 

0 x o n s a u r e (A 11 a n t  ox a n s a u re). 

Weder bei der Untersuchung der oxonsauren noch der der allant- 
oxansauren Salze w a r  es bisher gelungen, die freie Saure zu er- 
halten. Alle Bemuhungen hatten versagt. Statt h e r  wurde das urn 
COZ armere Allantoxaidin gelabt. Es gelang uns, die Schwierigkeit 
in einfacher Weise zu uberwinden 

2 g saures oxonsaures Kalium wurde mit 20 ccm 10-proz. Salz- 
saure ubergossen, und das  Gemisch iifter umgeriihrt. Nach '11 Stde, 
war unter dem Mikroskope zu erkennen, da13 die Krystallnsdeln des 
lZaliurnsalzes verschwunden waren. Statt ihrer waren flache Tlfelchen 
von haufig rechteckigern Umrisse zu sehen, die vielfach Zwillings- 
bildungen in Gestalt schiefer Kreuze aufwiesen. Die Ausbildung war 
niaBig scharf. Nach '/,-stundigem Khhlen rnit Eiswasser wurde ab- 
gesogen. Ausbeute 1.6 g, d. h. fast quantitativ. D a  der Stoff sich 

1) E. E. S u n d w i k ,  H. 41, 343 [19041: H. B i I t z  ont l  E. G i r s l e r  
B.  46, 3413 [1913]. 

129. 
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i n  warmem Wasser n u r  unter Zersetzung, in organiscben Losuugs- 
mitteln aber nicht lbste, lieB er sich nicht umkrystallisieren. Schmelz- 
punkt etwa 26-10 (k. Th.) unter Aufschiiurnen. Dieser Zersetzungs- 
punkt kommt ,natiirlich dem beim Erwarmen unter Kohlendioxyd- 
Abgabe entstandenen Allantoxaidin zu, d a s  sich in reinern Zustande 
bei 276O zersetzt. 

Oxonsaure krystallisiert mit Krystallwasser, das  sich schon bei 
gelindem Erwarmen eines Praparates im zugeschmolzenen Sc%melz- 
punktrohrchen durch Absonderung von Feuchtigkeit in der Spitze 
bemerkbar rnacbt. 

Bei der Analyse wurden zunachst wcchsehide Werte erhalten, die sic11 
daraus erkliiren, daB Osonsaure sclion beim Trocknen leicht Krystallwasser 
vcrliert, so uber konzentrierter Schwefelsaure. Wir wurden der Schwierig- 
keit erst Herr, als erkannt wurde, daB Caleiumchlorid das geeignetc Trock- 
nnngsmittel ist. Dabei bleibt das I<rystdlwajser. Der Gehalt an Krystall- 
yasser liif3t sich natiirlich niclit durch Ermitteln der Gewichtsahnahme, diu 
einc Probe bei 1200 erfihrt, feststcllen, weil gleichzeitig Kohlendi,‘>xyd alb- 
gegcben wird. Eine Wasserbestimmung ist nur moglich durch Aufncihmen 
des bei 1200 abgegebenen \I’assers in einem Calciumchlorid-Itolire. 

0.1910 g Sbst. gab bei 120O: 0.0343 g H10. - 0.2919 g Sb-t. ebenbo : 
0 0i30  g HaO. -- 0.2598 g Sbst. ebcnso: 0.0495 g 13~0. - 0.1478 g Sbst : 

- 0.1156 g Sbst.: 23.0 ccm N (20°, 749 mm). - 0.1002 g Sbst.:. 20.0 ccni 
N (200, 750 mm). 

0.1394 g CO1, 0.0508 g H10. - 0.1906 g Sbst.: 0.1757 g COP, 0.0651 H10. 

C4 H3 0 4  N3 + 2 Hz 0. 
Ber. HgO 18.7, c 24.Y. H 3.7, h’ 21.8. 
Gef. )> 18.0, 17.8, 19.1, )) 25.7, 25.1, D 3.8, 38, )) 22.4, 23.5. 
Zur l’rufung, ob auBer dem Dihydrate nich ein niedrigeres Hydrat 

exidenzfahig ist, wurde eine Probe Diliyclrat von etwa 0.7 g irn Exsiccator 
uber konzentrierter Schwefelsiiure aufbewahrt. Es zeigte sich, daB naclt 
1 Tag 5.O0/o Hg0, nach 4 Tagen 7.1’10 HzO, nach 3 Tagen 8.30, ’o  HZO, 
nach 6 Tagen 13.5°’, H10, nach 8 Tagen 16 .9° /~  B,O, nacli 10 Tagen 
1 8 0  O i 0  BaO, nacli 13 Tagen 18 9 “ l o  HsO ausgetreten waren. Die gra- 
phische Vcrwertung dieser Zahlen liefert eine gleichmiiljige Kurve. Da  d : ~  
Gewicht in dar Folgezeit laogsam weiter sank - z. B. nach 19 Tagen 20.1°;u 
Gewichtsrerlust -, ist zu sehlicOen, daB mit der Wasserabgabe gleichzeitig 
auch etwas Kohlendioxgd abgespalten wircl. Jedenfalls erfolgt die Wasser- 
abgabe stetig, woraus zu schlieBen ist, daB auller dern Dihydrate lteiii 
anderes Hydrat bei Zimmertemperatur Bestand hat. 

Es gelaog nicht, einen 
krystallisierbaren M e t  h y  lest e r  von ibr herzustellen. Mit Diazo- 
rnethan entstand ein zaher Sirup, der auf keine Weise in den festen 
Zustand ubergefuhrt werden konnte. Jedenfalls stellt der Sirup den 
Ester dar. Entsprechende Errahrungen hatte ubrigens schon P o  ti o - 

Oxoesaure rotet feuchtes Lackmuspapier. 
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m a p e w ' )  gemacht,  als er den Athyles te r  aus  dem Silbersalze der 
Al lan toxansaure  mi t  Joda thy l  bsrstellen wollte. 

S a l z e  d e r  O x o n s i i u r e  ( A l l a n t o x a n s a u r e ) .  
Neu  t r a l e s  o x o n s a u r e s  K a l i u m .  Aus einer Lbsung von 5 g sau- 

rem, oxonsaurem Kalium (aus Allantoin) in 25 ccm 23-pror. Kalilauge schie- 
den sich auf Zusatz einiger Tropfen Alkohol 5.5 g feine Krystalloildelchen ab. 
Sie wurden nach halbstundigem Kiihlen mit Eiswasser abgesogen. Umkry- 
stallisiert wurde aus 5 ccm warmem Wasser. 

0.2018 g Sbst.: 0.1385 g K~SOI.  - 0.2934 g Sbst.: O.O?OO g HzO, 0.1963 g 
KZSOI. 

C ~ H O ~ ~ ; , K B  + HpO. Ber. Ha0 7.2. 1<9 31 0. 
Gel. D 6.8, B 30.8, 30.0. 

Dies Salz liatte schon S t r e c l t e r  hergestellt, aber nicht analysicrt. Die 
Analyse von h l e d i c u s  wies auf Ilia hiol. Krystallwasser; doch erscheint es 
zweifelhaft, ob M r d i c u s  wirklich unser Salz in Hinden gehabt hat. Nach 
vnsern Erfahrungen lbst es sich zu leicht, als daO cs sich aus der eingeeng- 
ten Oxydationslauge Ton der Harnshureoxydation ausscheidet; bei entspre- 
chenden Versuchen erhielten wir, wie in der zweit vorhergehenden Abhand- 
lung gezeigt wurde, so nur uroxansaures Kalium Dagegeu gab P o n o m a -  
r e w a )  fCir sein Allantoxansaure-Dikaliumsalz eiueu Gehalt von 1 Mol. Kry- 
stallwasser an. 

Aus einer warmen, wiarigen Liisung von 
saurem oxonsawen Kaliurn schieden sich nach Zusatz Ton Zinksulfatlbsung 
beim A1)kiihlen diinne, meist xugespitzte, gestreckte Tafelchen ab. Sie eiit- 
hielten 1 1101. Krystallwasser. 

0.3898gSbst. bei 120°: 0.0629g HpO und weiterhin 0.0657g ZnO - 0.1220g 
Sbst.: 0.0'210 g ZnO. 

S a u r e s  o x o n s a u r e s  Z ink .  

(C,H101hTa)2Zn f 4Ha0.  Ber. HPO 160, Zu 14.5. 
Gef. a 16.1, )P 13.5, 14.0. 

Bei der ersten Zinkbeatimmung wurde das Zink aus der wiBrigen, init 
Essigsiure und etmas Schwefeldioxydlbsung versetxten Lbsung des Salzes mit 
Schwefelwasserstoff ale Sulfid gefallt uod als Zinkoxyd zur Wilgung gebracht. 

Aus hciDer, wur ige r  Lbsung von saw 
rem oxonsauren Kalium schied sicb auf Zusatz von Bleiacetatlbung das neu- 
trale Bleisalz in Gestalt kleiner, Ilichenreicher Ih-ystsllchen ab, an denen eine 
groBere rhombische Flache auffiel. 

B e  II t r a I e s o x on  sa u re  s B lei .  

Oo.31i8 g Sbst.: 0.1802 g PbSO1. 

basselbe Salz hat v a n  E m b d e n a )  aus saurem allantoxansauren Kaliuiu 

CcHOpNaPb. Ber. Pb  57.2. Gef. Pb  56.5. 

hergestellt; er fand es ebenfalls frei von Krystallwasser. 

I )  J. P o n o m a r e w ,  B. 11, 2156 [18i8]. 
2, J. P o n o m a r c w ,  B. 11, 2156-[1878]. 
3, F. C.E. v a n  E m b d e n ,  A. 167, 41 [1873]. 
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N c u t r a l e s  o x o n s a u r e s  S i lber .  I n  entsprechender Weise wurde BUS 

1 g saurem oxoiisauren Jialium mit Silberacetlosung 1.3 g Disilbersalz erhal- 
ten. Es knm ein floekiger Niederschlag, dcr auf dem Filter gallertartip wurtle 
und bcim Trocknen z u  einer krumeligeii Masse zusammenschrurnpfte. 

0.2322 g Sbst.: 0.1354 g Ag. - 0.1983 g Pbst.: 0.1164 g Ag. 
CdJ3Q&N3Agl. Ber. Ag 58.2. Gef. Ag 58.3, 58.7. 

Dasselbe Silbersalz wurde aueh mit Silbernitratlosung erhalten. Die Bil- 
dung eines neutralen Silbersalzes aus den1 sauren Kaliumsalze mit Silbernitrat 
erscheint i n  der Tat auffftllig. Auch widerspricht sit? einer Xngabe v a n  
Embdens ' ) ,  der so ein Monosilbersalz erhalten haben will. Unsere ErFah- 
rung wird aiuer bestatigt durch eine Notiz Sundwiks' '),  der nach der Be- 
schreibung seines Prjparates. i n  der Tat Oxonsaiircs iintl ihr Disilbersalz in 
Hiinden gehabt hat. 

0 s y d  a t  i on v o n Ox on s a u r  e. 

Eine mit 10 ccm konz. Schwefelsaure versetzte Lijsung vun 1 g 
Oxonsaure in 10 ccrn Wasser wurde rnit einer Losung von 1 g Kaliurn- 
permanganat in 20 ccrn Wasser versetzt. Unter Abgabe von Kohleii- 
dioxyd erfoIgte Oxydation, und Mangondioxydi-hydrat schied sich aus. 
Dies wurde mit wenig Schwefeldioxyd gelijst und die hinterbleibende 
weiDe FHllung abgesogen. 
beute 0.6 g. 

0.0616 g Sbst.: 18.0 ccm 

Das Praparat zeigte 
keiuen Zersetzungspunkt. 
verfluchtigte es sich, ohne 

C, Ha 03 N B .  

Sie erwie3 sich als C y a n i i r s a u r e .  Aus- 

N (21°, 754 mm). 
Ber. N 33.6. Gef. N 33.0. 

beirn Erhitzeu im Schmelzpunktro hrcben 
Bei starkerem Erhitzen auf dern Spate1 
zu schmelzen, und gab den charakteristi- 

schen Gerucb. Die Krystallform war die gleiche wie bei eineni Ver- 
gleichspriiparat. Beim Versetzea einer schwach ammoniakalischen 
Liisung mit Kupferarnmoniaksulfat-Losung schied sich der fiir Cyannr- 
saure kennzeichnende amethystfarbene Niederscblag ab. 

Weno aller Stickstoff der OxonsLure als Cyanursaure wieder- 
erbalten wird, die Umsetzung also - vom Krystallwasser abgesehen 
- der Gleichung: 

C d  Ha 0, N r  + 0 = CO1 + Co H3 0 3  N3 

entspricht, so wurde aus 1 g krystallwasser-hnltiger Oxonsaure 0.67 g 
Cyanursaure erhalten werden. Die dem nahekornmende Ausbeute 
von 0.6 g lahrt, da13 das  in der T a t  der Fall ist. Wesentlich fiir die 
Cmsetzung ist die besonders beim Allantoxaidin nachgewiesene grol3e 

I )  I.'. C. E. van  E m b d e n ,  A. 167, 49 [I8731 
2, E. E. S u n d w i k ,  H. 20, 340 [lS95]. 
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Neigung zur Aufspaltung der Kohlenstoffbindung 4.5; dk Nebenein- 
anderstellung der Kmstitutionsforineh aeigt das: 

Wir werden iiber den Mechanismua dieser interessanten amset- 
zung bald nHheres berichten. 

Die Feststellung, da13 Cyanrrrsiipre glatt aus Oxonsiiure mittels 
Oxydation hergestellt werden kqnti, zeigt den Weg auf &tn sie bei 
der Oxydation von Harnsilura I) entateht. 

DaB Allantoxansgure in  ~ u r w  JSsung durch Wawerstoffsuper- 
oxyd mit bester Ausbeute zu Cyanurskure oHydiert werden kana, bat 
neuerdings V e n a b 1.e 9, gezeigt. 

S y n t h e s e  v o n  . O x a n s i i u r e  n a c h  P o n o m a r e w 3 ) .  

In diesem Zusammenhange in te ressk te  uns die Ang&e von 
P o n o  m a r  e w , daf3 er allantoxansaurss Kalium aus elnem Konden- 
sationsprodukt erhalten habe, das  nsch G r i m s u x ' )  am P s r a b a n -  
s i i u r e  und B a r n s t o f f  entsteht. Die Umetzungsreibe wtire zu for- 
mulieren : 

NH.CO HsN.CO --f occ NH.C:N .CO 
4.- 

OC<NH. CO NH2 NH.CO NB? 
,NH.C: N .  COOH -+ oc, 

NH. CO 
Da nahere Angaben fehlen, war eine Wiederholung erwiinscht. 

S i e  fiihrte zu voller Bestiitigung. 
Ein inniges Gemisch von 3 g Parabansaure und 3 g Harnstoff 

wurde im Paraffinbade 2 Stdn. auf 125-130° erhitzt. .ZunHcbst 
schmolz die Masse; nach etwa I Stde. war sie wieder fest geworden. 
Nun wurde zerrieben und qnit etwa 300 ccm siedendem Wasser aus 
gezogen. Es blieb 3.2.g weiBes, amorphes Pulver. Zers. 289O (k. Th.j 
unter Galbfilrbung und Aufschiimen. Ein  Losungsmittel wurde nich t 
gefunden. Wir schlielen uns der Annahrne P o n  o rn ar  e w s an, da13 
das A m i d  d e r  A l l a n t o x a n s H u r e  vorliegt, trotzdem eine Analyse 
von G r i m a u x  1 Mol. Wasser mehr r)neeigte, das kaum als Krystall- 

I) Vcrgl. M. S c h o l t z ,  B.54, 4130 [1901]; A. S c h i t t e n h e l m  und 
K. Wiener ,  H. 62, 100 [1909]; C. S. T e n a b l e  und F. J. Moore,  C. 1918, 
1 1 2 ;  E.11. W a l t e r s  und L.E. W i s e ,  C. 1918, 1517. 

*) c. S. V e n a b l e ,  C.  1918, If 711. 
3, J. P o n o m a r e w .  B. 18, 981 [ISSS]. 
') E. G r i n i a u x ,  Bull. [Z] 32, 120 (18791. 



wasser aufzufassen ist, weil das Priiparat nach unstrn Beobachtungen 
bei 160° keinen Wasserverlusf aufwies. Die Frage, wie dies Wasser  
gebunden ist, ist noch offen. 

Von diesem Priiparate wurden.0.5 g mit 10 ccm 30-proz. Kalilauge 
ubergossen. Es trat Losung ein, und Ammoniak entwich. Nun wurde 
unter Kiihiung durch Eiswasser mit Essigsiiure angesautrt. Beirn An- 
reiben der GefHBwandung schied sich 0.2 g s a u r e s  o x o n s a u r e s  
K a l i u m  in feinen NHdelchen ab. Zur  weiteren Ident ih ie rung  wurde 
diese Probe mit Salzsiiure i n  freie OxonsHure ubergefuhrt: es entstan- 
den ihre uns wohlbekannten Krystlllchen. Ibr Geinisch rnit 3 ocm 
Wasser lie13 von 40° a b  Kohlendioxyd entweichen; als alles i n  Losung 
gegangen war, wurde abgekuhlt, wobei A l l a n t o x a i d i n  auskrystalli- 
sierte; es wurde an der Rrystallform und dern Zersetxungspunkte er- 
kannt. 

Ebenso wie ParabansIure reagiert M o n o m e  t h y l -  p a r a  b a n -  
s k u r e  mit H a r n s t o f f .  Aus einem Gemische von je 4 g  wurde in  
der beschriebenen Weise 1.3 g eines amorphen, gelblichen Konden- 
sationsprodukteo erhalten, das sich bei etwa 200° zersetzte und mit 
Kalilauge ein Salz lieferte, aus  dern mit Salzsiiure ein neuer Stoff 
vom Zersetzungspunkte 1350 erhalten wurde: wahrscheinlich M e t h y  1- 
o x  o n  s a u r e .  

Dagegen wurde keioe Umsetzung erreicht, als D i m e t h y l - p a r a b a n -  
s g u r e  mit H a r n s t o f f ,  Vethyl-harnstoff, q r n m  oder unsymm. Dimethyl- 
hamstoff erhitzt wurde. Es liegt uiis nahe, diese Vcrhaltnisse weiter zu 
untersuchen. 

Ihr Kaliumsalz krystallisierte schon. 

A l l a n t  o x a i d i n .  
Durch die Untersuchungen von v a n  E m b d e n ’ )  und P o n o -  

m a r e w 2 )  ist bekannt, daB Allantoxansaure beini Versuche, sie a u s  
ihren Salzen in Freiheit zu setzen, stets Kohlendioxyd verliert uod 
Allantoxaidin liefert. Zur Durchfiihrung dieser Umsetzung wurde das  
Bleisalz rnit SchwelelwasserstofE zerlegt. Spl te r  wurde eine bequemere 
Vorschrift 3, aosgearbeitet, nach der das Kaliumsalz in wHBriger LG- 
sung mit etwas weniger als der  berechneten Menge Schwefelsaure urn- 
gesetzt wird; die Losung wird eingedamplt, und dem Riickstande d a s  
Allantoxaidin rnit Alkohol entzogen. Nacbdem im Vorstehenden ein 
glatter Weg zur  Gewionurjg ‘der freien Oxonsaure gefunden war, w a r  
es leicht, sie in Allantoxaidin iiberzufuhren. Zur Herstellung von 
Allantoxaidin empliehlt sich die neue Vorschrilt bestens. 

I )  F. C.E.  v a n  E m b d e n ,  A. 167, 43 [1873]. 

3, H. B i l t z  und E. G i e s l e r ,  B. 46, 3414 [1913]. 
J. P o n o m a r e w ,  X.11, 47 [1879]. 
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8 g Oxonsatme BLUS Allantoin wltrden mit 20 ccm Wasser auf 
dem Wasserbade erwarmt. Bei 40D begann lebhalte Kohlend'ioxyd- 
Entwicklung: Bald wa'r anes gel6st. Beini Abkbhlen mit Eiswasser 
schieden sich 4.8 g Allantoxaidin als derbe Prismen mit schiefer End- 
flllche ab;  ber. 5.4 g. A u s  10 g saurem. osonsauren Kalium wurden 
bei einem weiteren Versuche 5.2 g Allantoxaidin erhalten. Die 
Schmelztemperatur betrug etwa 272O (Zefi.] und stieg beim Umkry- 
stallisieren aus Wasser auf 276O (k. Th.) unter Zersetzuog; der VOD 
G i e s l e r  angegebene hohere Zersetzuagspunkt von 282" wurde von 
uns  nicht erreicht. Der  Stoff enthielt 1 M Q ~ .  Krystallwasser, das - 
\vie schon G i e s l e r  feststellte - be; Zimmertemperatur fortzugehen 
beginnt. 0.1707 g, die einige Tage. im Exsiccator geetanden batten, 
verloren bei 120° 0.0191 g Wasser, d. h. 10.6 5/le H20, ber. 13.7 " 0 .  

Ein frisches Priiparat ergsib: 
0.1182 g Sbst.: 33.4 ccm N (ISO, 753 mm). 

C3Bn02N3 + HsO. Ber. N 32.1. Gef. N 32.3. 
Genau ebeoso wie Allantoxansaure aus Allantoin verhielt sich 

Oxonsiiure aus Harnsiiure. In gleicher Weise wurde Allantoxaidin 
erbalten. Beide Praparate waren gleich. Die Analyse eioes aus 
Oxoosaure hergestellten und entwasserten. Praparates lieferte folgende 
Werte: 

0.1606 g Sbst.: 0.1903 g CO1. 0.0389 g HaO. 
C3H30:,;)\T3. Ber. C 31.9, H 2.7. 

Gef. 32.3, )) 2.7. 
Der  Nachweis, daI3 das  Abbauprodukt der Oxonsiiure, namlich 

S t r e c k e r s  meue  Saure aus Oxonsiiurea mit Allantoxaidin gleich ist, 
ist der Kernpunkt unserer Beweisfuhrung. Wie in der Eiuleitung 
ausgefiihrt wurde, stimmen S t r e c k e r s  Angaben seiner freien SLure 
und ibres Silbersalzes bestens auf entsassertes Allantaxaidin und sein 
Monosilbersalz. Den Stickstoffgehalt festzustellen, hatte e r  in beiden 
Fallen unterlassen; 

Einige Versuche. Allantoxaidin zu A m i n o - h y d a n t o l a  zu reduzieren. 
hatten ebensowenig Erfolg wie frihere Verszlclie Gies lers. Erwilhnt sei der 
crgebnislose Yersuch, in n e u t r a l e r  Losung mit Zink und Ammoniumchlorid 
zu reduzieren. 

Eine Lrjsung von 2.5 g Allantoxai- 
din i n  40 min, Rasser wurde mit eiaer LBsuog won 3 g Silbernitrat in 20 CCN 

Wasscr versetzt. Sofort entstand eine dichte, wciQe Fiillung, die keine Krc- 
stallform aufwies. 

S i l b e r s a l z  d e s  Al lan toxa id ins .  

Ausbeute 4.5 g: ber. 4.8 g. 
0.2875 g Sbst.: 0.1420 g Ag. 

S t r e c k  e r fand bei seinem au's Oxonsaure hergestellten Prgparate 
CaBaO?N3,Ag. Ber. Ag 49.1. Gd.  Ag 49.4. 

45.0 "1" A R .  
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H y d r a z i n - S a l z  d e s  Al lan toxa id ins .  ? g Allantoxaidin lbsten sich 
beim Erwiirmeb in 4 g Hydrazinhydrat zu einem Sirup. Bei Zusatz von etwas 
Wasser wurde eine klare Losung erhalten, ane der eich beim Abkhhlen feine 
Nidelcheu ausschieden. DBrch Umkptal i i ieren BUS Warner wurde der 
Schmelzpunkt auf 2040 (k. Th.) erhbht ; bei weiterer Temperatureteigerung 
erlolgte' AnfschBumen: AdsbGute 1 g. 

0.08'23 g SbsL: 0.0759 g COs, 0.0331 g H90. 
C ~ H I O ~ N ~ .  Ber. C 24.8, €I 4.9. 

GeL * 25.1, 4.5. 
P h e n g l h y d r a z i n - S a l z  des  A l l a n t o x a i d i n s .  Eine warme LBsuiig 

von 0.5 g Allantoxaidin in 10 ccm 10-proz. Essigsaure wurda mit etwas Phe- 
nylhydrazin versetzt. Beim hbkiihlen kamen hellgelbe Bliittchen, die sich 
aus Wasser leicht umkrystallisieren Ileaen. Ausbeute 1.2 g. Schmp. 228O 
(k. Th.) unter Zersetzung. Der Stoff reduziertc Fehl ingschc LBsung. Die 
Analysc zeigte, daB ein Salz des Phenylhydrazins vorlag. 

0.1513 g Sbst.: 0.2676 g CO,, 0.0637 g H10. - 0.1163 g Sbst.: 32.0ccm 
fl (16O, 753 mm), 

CgHIlOaN5. Ber. C 48.8, H 5.0, N 31.7. 
Gef. n 48 2, 4.7, 31.7. 

DaS ein Salz vorlag, wurde auch dadurch gezeigt, da13 eine Probe beim 
Aafnehmen in l0-proz. Nstronlauge Phenylhydrazin abschied, das mit Ather 
aufgenommen und durch Eindunsten d e i  iitherischen Losung rein erhalten 
werden konnte. Die waBrige LBsung wurde mit Salzsaure angesiitiert und im 
Exsiccator eingeengt, wobei sich Allantoxaidin abschietl. 

D i m e t h y l - a l l a n t o x a i d i n .  

A l l a n t o x a i d i n  nirnmt unter Eiowirkung von D i a z o - m e t h a n  
zwei Methyle auf. Uber die Stelle, an der die Methylierung erfolgt, 
werden weitere Versuche, die im Gauge sind, Aufkliirung geben. 

1 g Allantoxaidin-Monohydrat wurde rein gepulvert, bei 1 loo ent- 
wiissert und ttochmals zerrieben. Das Pulver wurde i n  einem lose 
verstopften E r l e n m e y e r - K o l b c h e n  mit einer atherischen Liisuog von 
Diazomethan ubergossen, die aus 5 ccm Nitroso-methyl-urethan be- 
reitet war. Sofort entwich lebhaft Stickstoff. Am ntictsten Morgen 
war die Umeetzung beendet. Die iiber einem farblosen Krystall- 
Bodensatze stehende, noch gelbe, atherische L6sung wurde einge- 
dampft und der 0.9 g wiegende Ruckstand aus Essigester umkrystalli- 
siert. Ausbeute 0.7 g. Kurze Prisrnen mit dachformigem Eude. 
Schmp. 158O (k. Tb.) ohne Zersetzung. 

(14O, 754 mm). -' 0.0894 g Sbst.: 23.4 ccm N (ZW, 752 mm). 
0.1461 g Sbst.: 0.2266 g COP, 0.0628 g HgO. - 0.1202 g Sbst.: 31.8 ccm N 

CsHOsN~(CR3)2. Ber. C 42.6, H 5.0, N 29.8. 
Gef. 42.3, 4.8, 9 30.8, 28.6. 
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Der Stoff liiste sich sehr leicht in Wasser, Methyl- und Athyl- 
alkohol; leicht in  Essigester, Aceton; wenig in Ather; so gut wie gar 
nicht in Benzol, Petroliither. 

Dasselbe Dimethyl-allantoxaidin entstand bei Einwirkung von 
Jodmethyl auf das beschriebene Allantoxaidin-monosilbersalz. Die 
beiden Methyle stehen am Stickstoff; das ergibt sich daraus, daO beim 
Erwiirmen einer probe mit Jodwasserstoff nach Ze i se l  kein Jod- 
methyl entwich. 

1 - N i t r o -  b i u r  e t. 
A l l a n t o x a i d i n  spaltet beim Erhitzen rnit verd. MineralsBuren 

auf und liefert Amaisens i iure  und Biure t .  Beini Erwiirmen rnit 
konz. Salpetersiiure erfolgt diu gleiche Umsetzung; nur wird das 
Riuret dabei zu Nitro-biuret nitriert. 

1 g Allantoxaidin wurde mit 5 ccm konz. Salpetersiiure aul derp 
Wasserbade erhitzt. Stickoxyde entwichen dabei nicht. Beim Ein- 
engen der Losung schieden sich Krystallchen ab. Nun wurde mit 
Eiswasser gekiihlt, abgesogen und mit etwas Alkohol und Ather ge- 
waschen. Ausbeute 0.5 g. Farblose, breite, rechteclrige Tiifelchen. 
Umkrystallisiert wurde aus wenig warmem Wasser. Zers. 165O (k. Th.) 
unter sehr lebhaftem Aufschiiumen oder Verpuffen. 

0.1136 g Sbst.: 0.0696 g COa, 0.0302 g Hs0. - 0.1227 g Sbet.: 40.8 ccm 
N (170, 738 mm). 

C:,&O,N, Ber. C 16.2, H 2.7, N 27.9. 
GeE. n 16.7, m 3.0, 37.4. 

Der Stoff erwies sich als gleich mit dem von T h i e l e  und U h l -  
f e l de r  I )  beschriebenen Nitro-biuret, wie ein unmittelbarer Vergleich 
zeigte. T h i e l e  und U h l f e l d e r  wieseo nach, da8 die Nitrogruppe 
ihren Platz an eioem endstandigen Stlckstoffatome hat: 

HNH. CO. NH.NO2 
o C ~ ~ ~ 2  

B r e s l a u ,  Chemisches Institut der Universitat. 

I) J. T h i e l e  und E. U h l E e l d e r ,  A. 303, 95 [1898]. 


