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Scbmp. 149O. 
und Athoxy-Verbindungen. 

N (16O, 776 mm). 

Sie hat  die Eigenschaften der entsprechenden Methoxy- 

0.1905 g Sbst.: 0.5667 g COa, 0.0905 g HrO. - 0.2089 g Sbst.: 10.6 CCID 

C3,H9,N2 02. Ber. C 81.54, H 5.30, N 6.13. 
Gef. B 81.16, B 5.31, = 5.97. 

208. Heinrich Eiltz  und M a r i a  Kobel: 5-Oxy-hydantoin. 
(Eingegangon am 19. Mai 192l.j 

Unter der Formel eines 5 - O x y - h y d a n t o i n s  (1.) und dern 
Namen ~ G l y o x y I - h a r n s t o f f ( ~  werden in der Sammelliteratur Stoffe 

HO.CII .NII  H N  :C.  NII- 
OC . NII' 

YCO 1 .  'CO 2. 
OC-NH' 

zusammengefaBt, die ersichtlich einer Nachprufung bediirfen. D e r  
eine von ihnen, der von seinem Entdecker S t r e c k e r ' )  als meue 
Saure aus Oxonsaurea; bezeichnet wurde, bat sich neuerdings als 
A l l a n  t o x a i d i n  (2.) herai~sgestellt~). Er 156t sich durch Krybtalli- 
sieren leirht reinigen, schmilzt wharf bei 276' (k. Th.) unter Zer- 
setzung iind ist ein wohl umschriebenes chemisches Individuum. 
Nebeo ihm werden als B a m o r p h e r  G l g o x y l - h a r n s t o f f x  eine lteihe 
von Prlparaten zusammengefaBt, die in  der Mitte des vorigen J a h r -  
hunderts von verschiedrnen For-chern bei der Osydation von Harn- 
saure oder der hjdrolytischen Spaltung von Oxjdationsprodukren der 
H a r n s a u r e  erhalten wurden. Sie werden als amorphe, gummiartige 
Masse oder als hygroskopisches, amorphes Pulver beschrieben. Weder 
kir ihre Reinheit noch fur ihre Auffassung als 5-Oxy-hydantoin liegt 
irgend ein entscheidender Beleg vor. Im Gegenteil bestehen Be- 
denken gegen die angenommene Konstitution, d a  H) dantoin und seine 
Abkommlioge groBe Neigung zur Krystallisation besitzen. Deshalb 
haben wir uns zu einer Untersuchung des Bamorpben Gljoxyl harn- 
stoffw entschlossen. Zunachst sei iiber die alteren Erfahrungen kurz 
berichtet. 

In einer sorgfiiltigen Untersuchung' €and Pel o u z e ", daB A 1 I a n  - 
t o i n  bei vorsichtigem Erwiirmen mit verd. Salpetersaure ohne Gas- 
entwicklung reichlich Harnstofe abspaltet. Aus dem Filtrate wird 
durch Eindampfen, Aufnehmen mit wenig Wasser, Fallen mit Aikohol 

1) Vergl. L .Yedicus ,  A. 175, 230 [1875]. 
2) H. Bi l tz  nnd R. Robl ,  B. 53, 1967 [1920]. 
3) J. Pelouze ,  h.44, 107 [1842]. 
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und Wiederholung ein farbloser zerflieBlicher Stoff erhalten, fur  den 
der Name A l l a n t u r s i i u r e  gewahlt wurde. P e l o u z e  erkannte, daS 
eine hydrolytische Aufdpaltung stattgefunden hat, die wir formuheren 
wiirden : 

>co H H ~  N .  CO. NH. CR.NH_ 
OC - NH' 

' ,NHs + 110. CH . NH 
NHa OC-NH ;CO + H20 = O C ,  

Gleiche Praparate entstanden mit Snlzsture, oder mit Bleidioxyd 
und Wasser, oder durch kurzes Erhitzen mit Wasser auf 110-140O; 
ferner aus Harnsaure mit Wasser und Bleidioxyd oder mit Chlor. 
Bei Verwendung mittelstarker SalpeterAure erhielt Mulde  r I) spater 
aus Allantoin neben Allanturaaure reichlich die noch nicht aufgekllrte 
Al lans i iure .  Auch bei Reduktion von Allantoin in saurer Losung mit 
Natrium amalgam entstebt nach einer Beobachtung von R h e i n e c k  
neben Hydantoin dieselbe Allantursiiure. SchlieBlich beobachtete 
P o  no  m a  r e  w 3, ihre Bildung beim Kochen einer wliBrigen Losung 
von Allantoinsaure. 

Drei Jahre nach P e l o u z e  untersuchte Schlieper ')  die Zer- 
setzung, die A l loxansku  r e  beim Eindampfen ihrer wiiSrigen Lo- 
sung erfahrt. Es entweicht Koh lens i iu re ,  und als schwerloslicher 
Stoff scheidet sich L e u k o t u r s a u r e  ab, uber die im letzten Ab- 
schnitte dieser Abhandlung naher berichtet ist. Aus der hlutterlauge 
kann nach vijlliger Entfernung aller Leukotursiiure durch reichlichen 
Zusatz von Alkohol ein hygroskopischer Stoff in Flocken gefillt 
werden, dem S c h l i e p e r  den Namen D i f l u a n  gab. Die Analyse 
fiihrte - in unserer Schreibweise - zur Formel CsHsOsN4. In der 
alkoholischen Endflussigkeit befindet sich ebenso wie im Rohprodukte 
von Leukotursaure ein weiterer Stoff, der sich, wie im Folgenden 
gezeigt ist, als besonders interessant herausgestellt hat, der aber da- 
nia.ls nicht die ihm gebuhrende Beachtung fand. 

Als L a n t a n u r s i u r e  bezeichnete S c h l i e p e r 5 )  wieder drei Jahre 
spater ein in alkalischer Losung mit Kaliumferricyanid erhaltenes 
Oxydationsprodukt der Harnsaure. Aus der Analyse des Bleisalzes 
leitete er in unserer Schreibweise die Formel C3 Ha 0 3  Na ab. Weniger 
zuverlassig als die Analyse erscheint die Beschreibung eines krystalli- 
sierten, saueren Kaliumsalzes. 

S t a d l e r  G, erkliirte das Difluan fur eine durch etwas Ammonium- 
oxalat verunreinigte Lantanursiure. v. B a e y e r  ') hielt Difluan und 

1) E. Muldcr ,  A. 159,359 [1871]. 

4) A. Schlieper,  A. 56, 1 [1845]. 
6 )  G. Sti tdler ,  A. 78, 291 Anm. [1851]. 
7) A. v.Baeper,  A. 119, 126 [l86l]. 

a)  H.Rheineck, A. 184, 220 [1865]. 

9 A. Schlieper,  A. 67,214[1848]. 
J. Ponomarew, B. 11, 2155 Ref. [1878]. 



Allanturslure im wesentlichen fiir gleich und faflte beide als DDialur- 
skure der Parabanskure-Reihea auf; oder, wie wir sagen, als Oxy- 
h y d a n t o i n ;  e r  vermutete ohne experimentellen Beleg, daB man Hy- 
dantoin zu Allantursaure werde oxydieren konnen. F u r  Identitat von 
Allantursaure und Lantanursiiure sprach sich Gerhardt ')  aus. 

Mit Allantursaure ist schliefllich ein Priiparat gleich '), das im 
Anschlusse an eine Beobachtung S t r e c k e r s J )  von M u l d e r 4 )  und 
M e d  i cu s 9 U r o x a n s a u r e  CO O H .  C (NH . CO . NH2)s. COOII 
beim Erhitzen ihrer waflrigen Losung erhalten wurde. M e d i c u s  gab 
ihm den Namen G l y o x y l - h a r n s t o f f  und die Formel eines 5-Oxy- 
hydantoins; die Formel wurde aus der  -4nalyke dee Bariumsalzes ab- 
geleitet. 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sicb, daB wir trotz der  
groflen Zahl ausfuhrlicher Untersuchungen eigentlich von den Stoffen 
recht wenig wissen. Dal3 sie mit einander irn wesentlichen gleich 
sind, ist in  Anbetracht ihrer Xhnlichkeit und der nahen Beziehungen 
der  Ausgangsstoffe wahrscheinlich. Jeder Nachweis der Reinheit, 
jedes Charakteristikum fehlt. Nur  die s a m e  Natur ist durch einige 
Salze, die aber meist als amorph beschrieben sind, belegt. Sehr er- 
wiiyscht w t r e  gewesen, daB die Beziehungen zum IIydantoin oder 
zur Parabansaure nachgewiesen waren, was sich durch Reduktion 
oder Oxydation leicht hatte ermoglichen lassen mussen - vorausge- 
setzt, dal3 die angenommene Formel eines 5- Oxy-hydantoins richtig ist. 

aus  

E i g e n e  E r f a h r u n g e n .  

A. Nachpriifung der bisherigen Angaben. 
U b e r I-' r a p  a r a t  e a u  s 0 r o x  a n  s Lu r e ( G l y  o x y 1 -h a r n  s t of f ). 

3 g Uroxansaure wurden rnit 10 ccm Wasser auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Von etwa 600 ab begann Gasentwicklung; nach etws 
10 Min. war die Umsetzung bei 80° beendet. Die klare Losung wurde 
zum Sirup eingeengt und durch EingieBen in ein Gemisch von etit- 
wzssertem Alkohol und etwas Ather gefiillt. Nach zwei Stundea 
Kiihlens wurde die flockige Fallung abgesogen und im Vakuum- 
Exsiccator uber Schwefelsiiure getrocknet. Ausbeute 1.5 g. D a s  
lockere, amorphe, hygroskopische Pulver blahte sich beim Erwiirmen 

') C. F. G e r h a r d t ,  Trait6 tle chimie orgaoique I, 5%; vergl. A. l59* 

9 Vergl J. Ponomarew,  B. 11, 2155 Ref. [1S7S]. 
3, A. Strccker ,  A. 155, 18? [1870]. 
4, E.Mulder ,  B. 8, 1293 [1875]. 
5, L.Medicus,  b. 9, 1162 [1876]. 

360 [1871]. 



im Schmelzpunktrohrchen von etwa 1200 a b  auf und wurde bei etwa 
1 80° braun; ein charakteristischer Schmelz- oder Zersetzungspunkt 
war  nicht zu beobachten. 

Analysen liegen nur von solchen Praparaten vor, die im Vakuum-Exsiccator 
getrocknet waren. Der hohe Wasserstoffgehalt weist auf einen Gehalt ad- 
sorbierten Wassers hin. Der hohe Stiakstoffgehalt *) beweist eine stickstoif- 
reiche Beimengung. 

0.1593 g Sbst.: 0.1740 g '202, 0.0871 g HnO. - 0.1029 g Sbst.: 0.1137 g 
COz, 0.0509 Bs0. - 0.1085 g Sbst.: 0.1197 g CO,, 0.0546 H90. - 
0.8121 g Sbst.: 53.4 ccm N (170, 752 mm). 

CaH40,Ns. Bcr. C 31.0, H 3.5, N 24.2. 
Gef. D 29.8, 30.3, 30.1, D 6.1, 5.6, 5.6, B 2S.9. 

Als der wie eben beschrieben hergestellte Sirup nicht rnit Alkohul 
und Ather geyallt, sondern rnit wenig Eiswnsser unter Kuhlung ver- 
rieben wurde, trubte sich die Masse, und Krjstalle schieden sich ab. 
Diese erwiesen sich als A l l a n t o i n .  Sie zeigten nac,h Umkrystalli- 
sieren aus Wasser seine Krystallform und schmulzen wie dieses bei 
2340 (k. Th.) unter Zersetzuug und Biaunrotfarbung; die Schmelz- 
erscheinungen eines Gemisches waren die gleichen. 

Eine Stickstoff-Bestimmung ergab : 
0.1191 g Sbst.: 37.6 ccm N (1S0, 750 mm). 

CIIIsOaN+ Ber. N 35.5. Gef. N 36.0. 

Es wurde versucht, das Allantoin quantitativ abzuscheiden. 6 g 
Uroxansaure wurden rnit warmem Wasser umgesetzt, und die LBsung 
zum Sirup eingedampft. Beim Verreiben mir. wenig Eiswnsser und 
Steheolassen uber Nacht schied sich 0.8 g Allantoin ab. Das Filtrat 
wurde wieder eingeeugt, und der  Sirup rnit wenig Eiswasser verrieben; 
jetzt wurde erst nach mehreren Tagen abfiltriert. Das wurde zehn- 
ma1 wiederholt, bis erst nach mehrwochentlichem Stehen nur  noch 
eine leise Trubung von Allantoin kam. Ein solcher Versuch dauerte 
fast l / 9  Jahr .  Insgesamt wurdeo 1.5 g Allantoin erhalten. Nun wurde 
die wieder eingeengte Losung mit Alkohol und Ather gefiillt, und 
1.9 g ygereinigter GloTyl-harnstoffa abfiltriert. Bus  dem Filtrate von 
ihm wurde schlieBlich durch Eindampfen uud Versetzen mit Salpeter- 
saure 0.3 g Harnstoff gewonnen. Die 1.5 g Allantoin sind aus 2.1 g 
Uroxansaure entstanden; es bleiben somit 3.9 g Uroxansaure fur die  
Rildung von Glgoxyl-harnstoff. Daraus errechnet sich als theoretische 
Ausbeute 2.05 g Glyoxyl-harnstoff (gef. 1.9 g) und 1.05 g Harnstoff 
(gef. 0.3 g). Offenbar ist die Hauptmenge Harnstoff i n  der langen 

1) Auch Pelouze  hat ersichtlich ebeneo hohe Werte fur Stickstoff ge- 
funden, gibt sie aber nicht an. Aus der von ihm aufgestellten Formel 
C,oH14 09Na berechnet sich fiir Stickstoff 28.5OlO. 
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Zeit zerstort worden. Kontrollversuche fuhrten zu gleichen Werten ; 
und zwar auch i n  den Falleo, i n  denen die Uroxansiure mit schwach 
salzsaure- haltigem Wasser zersetzt wurde. 

Mit der Entfernung des stickstoff-reichen Allantoins sinkt der Stickstoff- 
gehalt des Prlparates. Mitgcteilt seien zwei dualysen eines Przparates, von 
dcnen die h e  vor Entfernung des Allantoins, die zweite nach seiner Ent- 
fernung ausgefuhrt warde. Reide Male wurde vor der Analyse einige Tage 
im Vakuum-Exsiccator uber Schwefelscure getrocknet. 

0.1470 g Sbst.: 36.2 ccm N (150, 761 mm). - 0.1230 g Sbst.: 28.5 ccrn 
N (14", 750 mm). 

CaHa03Na Ber. N 2'4.2. Get. N 1. 28.8, 11. 27.2. 
Die zweite Analyse zeigt, dafi auch durch Entfernung des Allantoins keiri 

reiner Glyoxyl-harnstoff zu erbalten ist. 
Es lag der  Gedanke nahe, daS das  A l l a n t o i n  sich % u s  G l y -  

o x y l - h a r n s t o f f  u n d  H a r n s t o f f  bei der langwierigen Behandlung 
synthetisch bilde. Zur Prufung wurde roher Glyoxyl-harnstoff durch 
Fallen mit Alkohol und Atlier vom beigemengten Harnstoff befreit. 
2 g eines solchen Praparates lieferten bei der  oben beschriebenen Be- 
handlung 0.8 g Allantoin und 0.9 g gereinigten Glyoxyl harnstoff; also 
etwas mehr Allantoin als bei den obigen Versuchen. Hieraus folgt, 
dai3 das Allantoin dem Rohprodukte von vornherein beigemengt ge- 
wesen sein mu8. 

Eine Bestatigung lieferte der folgende Versuch: Von xwei Proben zu je 
1 g Glyoxyl-harnstoff, der von Allantoin befreit war, wurde die eine mit 
0.2 g Harnstoff versetzt. Beide wurden mehrere Wochen mit ctwas Wasser 
auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Verreiben der Sirupe mit wenig Wasser 
schied sich aus keiner der Proben Allantoin ab; erst nach zwei Wochen 
triibten sie sich beide gleichmaBig. 

Das Allantoin ist also schon bei der  Zersetzung der Uroxansaure 
gebildet. Die Moglichkeit dafur ist vor kurzem gexeigt worden I). 

Am Auskrystallisieren wird es jedenfalls durch die Anwesenheit des 
amorphen Glyoxyl-harnstoffs gebindert. 

Versuche, den rohen Glyoxyl-ha.rnstoff uber sein S i l  b e r s a l z  zu 
reinigcn, scheiterten. h u s  seiner waBrigen Lijsung fallt Silbernitrat 
ein amorphes: lichtempfindliches Salz in - wie auch P e l o u z e  angibt 
- geringer Ausbeute. D e r  Silbergehalt der Fiillung betrug nur 
29.OOl0 Ag, wahrend sich fur dss Silbersalz eines Glyoxyl-harnstoffs. 
Ca Ha OaNa Ag, 48.40/0 Ag berechnet. Offenbar ist eine kompliziertere 
Umsetzung vor sich gegangen; dafur spricht, daB bei Spaltung des 
Silbersalzes rnit Salzsaure aus dem Filtrate nur  ein wenig IIarnstoff 
erhalten werden konnte. Auch S c h l  i e p e r  konnte weder aus Lantanur- 

I) El. B i l t z  uud R. l iob l .  B. 53, 1957 119201. 



siiure noch aus  Difluan ein Silbersalz erhalten, dessen h n s l y w  auf 
die  Formel stimmende Werte ergab. 

SchlieSlich wurde die Spaltung von U r o x a n s i i u r e  mit konz. 
S a l p e t e r s i u r e ,  die neuerdings beschrieben wurdel), vtudiert. 3 g 
Uroxansiiure wurden mit 10 ccm konz. Salpetersiiure auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Beim Abkiihlen krystallisierte H a r n s t o f l n i t r a t  aua. 
Das  Filtrat wurde eingeengt und aus ihm G l y o x y l - h a r n s t o f f  mit 
Alkohol und Ather gefiillt. Aber auch dies Priiparat war nicht reh. 
Es enthielt 28.8Ol0 N (ber. 24.2°/0 N);  und es konate i n  tiblicher 
Weise aus ihm A l l a n  t o i n  herausgearbeitet werden. 

Das  Ergebnis dieser miihsamen Versuchsreihe ist, daf3 es auf 
keine Weise gelingt, aus  Uroxansiiure einen reinen Glyoxyl harnstoff 
der  Formel CaHcOaNo zu erhalten. Das dem Rohprodukte beige- 
mengte Allantoin kann zwar groBtent6ils entfernt werden; aber auch 
d a n n  entateht kein reiner Stoff. 

U b e r  P r i i p a r a t e  a u s  A l l a n t o i n  o d e r  A l l a n t o i n s H u r e  
( A  11 a n t  u r s li u r e). 

Mach eiher Angabe von P e l o u z  e sol? Allantoin beim Erwiirmen 
mit Wasser und Bleidioxyd A 1 I a n t  u r s ii u r e liefern. Eine voll- 
stiindige Umsetzung wird nach den eben mitgeteilten Erfahrungen 
nicht zu erreichen sein. Als wir 2 g Allantoin mit 2 g Bleidioxyd 
und 40 ccm Wasser 8 Tage tagsuber im Wasserbade erhitzten, er- 
hielten wir eine Ltjsung, aus der in der Tat noch reichlich Allantoin 
auskrystallisierte. Ebenso war das  Ergebnis, als etwas Salzsiiure 
hinzugesetzt war. 

Wir priiften daraufhin die zweite Vorschrift und erhitzten 2 g Allantoin 
mit 40 ccm 2-n. Salzssure 10 Stdn. im siedenden Waseerbade. Beim Ein- 
dampfen blieb ein gelber Sirup, der dnrch EingieOen in 40 ccm entwisserten 
Alkohol und 10 ccm Ather amorph gefiillt wurde. Ansbeute 1.7 g; ber. 
1.46 g. AUS dem Filtrate wurde 0.6 g Harnstorfnitrat erhalten. Die hobe 
Ausbeute lehrt scbon, daO das Priparat nicht rein scin kann. lm Einklange 
damit gab eine Analyse den hohen Stickstoffgehalt von 27.5O/,, N; ber. 24.2. 
Anch lien sich aus dem Pritparate Allantoin heraussrbeiten. 

Weitere Versuche, bei denen kochende konz. Salesiiure oder 2.n. Salr- 
same im Einschldrohre bei 150-1800 auf Allantoin zur Einwirkung gebracht 
wnrden, fiihrten ebenfalls nicht zu allantoin-freien Pritparaten. Das gleiche 
Ergebnis wurde erreicht, als nacb einer aoderen Vorschrift von Pe louze  
Allantoin mit Wasser im Rohre auf la@ erhitzt wurde. 

Nach diesen MiSerfolgen pruften wir die Vorschrift P o  no- 
m a r e w s ,  der  von A l l a n t o i n s i i u r e  ausging. W i r  hielten eine Lo- 

') H. Bi l t z  und R. Robl ,  B. 53, 1957 (19201. 
Berichte d. D. Chem. GeselIsahaft. Jahrg. LIV. 117 



eung V Q ~  2 g in 50 ccm Wasaer 5 Stdn. im Kochen und dampftm 
dann auf dem Wasserbade ein. Aus &m zuriickbleibenden Sirupe 
krystallisierte beim Erkalten 0.3 g Allantoin; das Filtrat eathielt Allan- 
tursiiure. Auch durch langeres Erhitzen im Robre konnte die Allan- 
toinbilclung nicht verhindert werden. Deshalb wurde ron  weitereo 
Versuchen mit Allantoinsaure abgesehen. 

Das Ergebnis der bisherigen Versuche war unerfreulicb. Es war 
auf keine Webe gegluckt, Allantoin von G1~~0xyl-harnstoff vollig zii 
trennen. Da Allantoin aber entweder das Ausgangsmaterial war, 
oder aus ihm entsteben konnte, war von einer Fortsetzung dieser 
Bemiihmgen sin Erfolg kaum zu  hoffm. Deshalb verzichteten 
wir auf eine Nacharbeit der Schlieperschen L a n t a n u r s a u r e ,  weil 
bei alkalischer Oxydation von Harnsiiure regelmaig Allantoin ent- 
steht. Immerhin war durch die bisherigen Versuche eine Quelle der 
Stiirung erkannt. Und es ergaben sich zwei Wege, sie zu umgehen: 
Entweder konnte von einem Ausgangsmateriale ausgegangen werden, 
das zur Allantoin-Bildung nicht befiibigt ist. Oder es konnten Be- 
dinguogen gewghlt werden bei denen Allantoin zerstart wird; hier- 
von sei zuniicbst die Red& 

R e i n i g u p g  d e r  R o b p r o d u k t e  mi t  s a l p e t r i g e r  Saure .  

A l l a d t o i n  verliert unter dem Einflusse von s a l p e t r i g e r  S i i u r e  
zwsi Stickstoffatome I ) ,  indem die offene Harnstolfkette abgebaiit 
w i d .  Davon machten wir Gebrauch. 

Stickoxyde, die aus Arsenik und Salpbtersiiure der Dicbte 1.3 
entwickelt waren, wurden durch Glaswolle filtriert und in ein Gemisch 
von Allantoin uod Wasser lebhaft geleitet. In etwa 3 Stdn. ging 
das Allantoin unter Stickstoffentwicklung in Lasung. Nach weiterem 
einstiindigem Einleiten wurde die klare, gelbe Losung alsbald auf 
dern Rasserbade eingedampft, uod der sirupoae Ruckstand in eio 
Gemisch von enhiissertem Al)robol und &was Ather gegossen. Die 
Ausbeute war gering. Die Eigenscbaftea des PrPparaieks waren die 
gleichen, wie sie die aus Uroxansiiura gewonnenen Priiparatr besaI3en. 
Aber die Analyse zeigte, da13 ein anniihernd reiner Stoff der Formel 
C ,  Bc 0 3  Na vorlag. 

N (15q 759 nun!. 
0.1463 g Sbst.: 0.1724 g COS, 0.0438 g Ha0. - 0.1483 g Sbst.: 29.8 ccrn 

CgHcOaNp. Ber. C 31.0, I1 3.4, N 21 2. 
Gef. * 35.1, 3.4, 8 23.4. 

1) H. B i l t z  nnd R. R o b l ,  B. 53, 1962 [1920]. 
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Bessere Auebeuten wurden whit, als Ailantoin durdh liin@ww 
Bhitzen mit Salzsiiune groI3tenteils geepalten, und die Sprlbung dmdh 
mit salpehiger Siiure zu Ende gefiihrt wurde. Zweckdbnlich e r w k  
eich folgende Vorschrift : 

Eine L h w g  yo11 5 g Allantoin in 40 corn 2 4 .  Sahsiiure wurdb 
unter RiickfluB 2 Stdn. gekocht und dann a d  dem Wasserbade &FI- 

gedampft. Der Riickstand wurde zur viilligen Entfernung des Cblor- 
ws9serst& mit Alkohol abgeraucht. Die gelbe Misung des Sirups 
in 15 ccm Wasser wurde durch zweistiindiges lebhaftea Einleiten von 
Stickoxyden umpwtet uad dam sofort auf dem Wasserbade einge- 
dampft. Durch Fallen mit Alkohol und i t h e r ,  Eindampfea des Fil- 
txats und WiederholuDg der Fiillung mit dem Riickstande wurde ins- 
gesamt 2.0-2.9 g Reinprodukt gewonnen; ber. 3.65 g. 

Duwh Einengen des elkoholischen Filtrata und Fallen mit Ather konnte 
eine geringe Jdenge eines Nebenprodukts erhalten werden, das sich durch 
L6slichkeit in Alkohol auszeichnet. Es ist amorph, bygroskopisch nnd macht 
aus Natrinmcarbonat Kohlensaurc Irei. Diazo-methan wirkt lebhaft ein. 
Natronlauge macht aus ihm kein dmmoniak frei. 

h e r  P r i i p a r a t e  au8  A l l o x a n s z u r e  (Dif luan) .  

Rehe Praparate von 5-Oxy-hydantoin waren aus A l l o x a n  - 
8 iiur e, die die Forms1 einer 5 - 0 x y- h y d a n t o i n  - 5 - car b o n s iiur e 
besitzt '3, LU erwarten. Alloxansiiure kann einfach durch Abspltung 
von Kohbndioxgd in 5 Oxy-hydantoin iibergehen. Allantoin ds 
Nebenprodukt ist ausgeschlossen. 

Al loxans i iure :  Die vor einigen Jahren im hiesigen Laboratorium 
ausgearbeitete Vorschrift a) zur Berstellung von Alloxanstwe ist zwar 
einfach, hat aber den Mangel, daB die Ausbeute manchmal zu wiin- 
8chen ubrig liiflt, zpmal wenn die Temperatur beim Eindampkn nicht 
geniigend niedrig gehalten wird. Es gelang uns, die Vorschrift sicher 
zu gestalten, indem wir wiihrend der gesamten DarsteUung des Prii- 
parats die Temperatur nicht wesentlich uber Zimmertemperatur stei- 
gen lieflen. 

A l l o x a n  wurde in bekannter Weise rnit Bariumhydroxyd in 
a l l o x a n s a u r e s  B a r i u m  iibergefiihrt. Ein diinner Brei von 40 g 
rnit 100 acm Wasser wurde rnit Eis gekiiblt und unter gutem Rahren 
nach und nach rnit einer gekiihlten Losung von 10.7 g konz. Schwe- 
fe l s i iu re  in 50 ccm Wasser versetzt. Nach 20Min. wurde eise 
Probe abfiltriert und auf Schwefelslure gepriift; war freie Schwefel- 

I )  H. Biltz,  M. Heyn und M. Bergius,  A. 413, 68 [IBIS]. 
1) H. Biltz, M. Hegn und M. Bergius,  A .  413, 69 [1916]. 
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siiure vorhanden, so muate sie durch Zugabe von etwas alloxansaurern 
Barium gebunden werden. Es ist wichtig, daB in der Liisung keine 
Spur freier Schwefelsaure vorhnden ist. Dann wurde durch eine 
Nutsche rnit einer Schicht Filtrierpapierbrei abgesogen, und das klare 
Filtrat in einer maglichst groI3en Krystallisierschale im Vakuum- 
Exsiccatcr eingeengt. Der nach etwa . vier Tagen bleibende dicke 
Sirup wurde unbeschadet einer geringen Ausscheidung rnit wenig 
entwiissertem Alkohol verrieben, und das Gemiach in weiteren zwei 
Tagen wieder im Exsiccator eingedamplt. Nun wurde der Ruckstand 
in entwissertem Alkohol geliist, wobei vorsichtig bis auf anniihernd 
30° erwirmt werden durfte; die Losung wurde von etwas alloxan- 
saurem Barium, das gewiihnlich ausgeschieden war, abfiltriert und 
im Vakuum-Exsiccator eingedunstet. Sobald - nach etwa 2 Tagen 
- Krystiillchen aus dem dicken Sirup kamen, wurde mit etwas ent- 
wiissertem h e r  verrieben, und der bald entstehende dicke Krystall- 
brei abgesogen. Ausbeute 15 g, d. h. 86 O/O der berechneten Menge. 
Verschiedene solche Priiparate zeigten Zersetzungspunkte von 130- 
149O, waren also recht rein ’). GroBe, langstrahlige Krystalle ent- 
stehen, wenn man den Sirup ohne Ather-Zusatz langsam auskrystal- 
lisieren 1HBt. Diese Vorschrift ist zwar zeitraubend, erfordert aber 
wenig Arbeit und hat uns in  oftmaliger Wiederholung stets gute 
Ausbeuten an reinen Priiparaten geliefert. 

Zur Zersetzung der A l loxans i iu re  wurde eine Losung von 
12 g in 20 ccm Wasser auf dem Wasserbade erhitzt. Sobald ein 
dicker Sirup entstanden war, begann lebhaftee Aufschiiumen. Nach 
,3 Stdn. wurde abgekuhlt und mit wenig kaltem Wasser verrieben. 
Bald kam eine Triibung und Abscheidung farbloser Krystiillchen von 
S c h l i e p e r s  L e u k o t u r s P u r e ,  iiber die jm letzten Abschnitte dieser 
Abhandlung noch die Rede ist. Am niichsten Tage wurde der dicke 
Krystallbrei mit etwas Wasser angeriihrt, abgesogen, und der Filter- 
inhalt n i t  wenig Wasser upd etwas Alkohol gewaschen. Das Filtrat 
wurde auf dem Wasserbade eingedampft und insgesamt 2 Stdn. er- 
hitzt; der Ruckstand wurde wieder rnit Wasser verrieben und am 
niichsten Tage abgesogen. Das wurde aechsmal wiederholt, d. h. so- 
lange noch eine feste Abscheidung kam. Ausbeute etwa 6 g Krystalle 
von LeukotursIure und einem zweiten Stoffe, uber den der zweite 
Abschnitt dieser Abhandlung berichten wird; beide konnten durch 
Alkohol, i n  dem sich LeukotnrsLure nicht liist, getrennt werden 
SchlieSlich wurde die zum Sirup eingeengte Liisung in ein Gemiech. 
von 50 ccm entwiissertem Alkohol und 5 ccm h e r  unter lebhaftem 
Umriihren gegossen. Dabei schied sich 1.2 g Difluan ab; daa Filtrat \ 

1) Vergl. R. Behrend und R. Zieger, A. 410, 355 [1915]. 
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wurde wieder eingedamptt und rnit Alkohol und h e r  gefiillt, und 
dies noch einmal wiederholt, wodurch die Ausbeute auf 1.7-2.2 g 
Difluan gesteigert wurde. Aus dem alkoholischen Endfiltrate konnte 
noch ein Teil des zweiten, der Leukotursiiure beigemenen, krystal- 
lisierten Stoffes durch Eindampfen und Auskrystallisierenlassen er- 
halten werden. 

Bei dieser Anfarbeitnag erhalt man ans 12 g Alloxansinre etws 0.7- 
1.3 g Lenkotursiiure, 1.7-2.2 g Difluan nnd 4-5 5 g des neuen Stofbe. 
Die Gesamtansbeute ist in anbetracht des Wegganges von 1 Mol. Kohlen- 
dioxpd sehr befriedigend. 

D i f l u a n :  DLs nach dieser Vorschrift gewonnene Difluan ist ein 
weiBes, amorphes, lockeres Pulver, das aus der Luft begierig Feuch- 
tigkeit anzieht und zerflieBt. In organischen Losuogsmitteln last es 
sich nicht. Im Schmelzpunktrohrchen beginnt es, sich von 120° ab 
aufzubliihen und wird bei 180° braun. 

0.1355 g Sbst.: 0.1514 g CO1, 0.0445 g &O. - 0.1235 g Sbst.: 26.0 ccm 
N (160, 753 mm). 

CaH.,O,N,. Ber. C 31.0, H 3.4, N 24.2. 
Gef. D 30.5, 3.7, D 24.3. 

0.1909 g Sbst. gaben in 29.16 g Wasser eine Emiedrigung des Erstar- 
rungspanktea von O . l ~ o .  

C I H I O ~ N ~ .  Ber. Molgew. 116. Gef. Molgew. 121. 

E i g e n s c h a f t e n  und Aufkl i i rung d e s  Stoffes  C ~ H I O ~ N ~ .  
Unsere Untersuchung hat zweierlei Priiparate von der Formel 

GHI OsNs geliefert: daa eine aue Allantoin und naheetehenden 
Stoffen mit salpetriger Siiure, das zweite das Difluan. Beide sind 
in allen Eigenschaften gleich. Auch bestehen die in der Sammel- 
literatur ale namorpher Glyoxyl- barnetofla zusammengefaflten Stoffe 
vorwiegend aus ihnen, da auch sie in ihrenEigenschaften ihnep eehr 
nahe kommen. 

V e r h a l t e n  g e g e n  Siiuren: Salzsaure veriindert unsere P d p a -  
rate nicht; so nicht bei mehrfachem Abrauchen rnit konzentrierter 
Salzsiiure auf dem Wasserbade; auch nicht beim Kochen. Dsgegen 
greift Salpetersiiure bei energischen Bedingungen an. Drei Priiparate au8 
Uroxansiiure, Allantoin und Alloxansiiure, und zwar je 1 g, wurden 
mit etwas konzentrierter Salpetersiiure I l l n  Stdn. gekocht. Die L8- 
sungen wurden auf dem Wasserbade eingedampft, der Ruckstand zur 
volligen Entfernung der Salpetersiiure mehrfach mit Alkohol abge- 
raucht und in wenig Wasser aufgenommen. Nach Zusatz von Na- 
triumacetat und etwas Essigsiiure fie1 mit Calciumchlorid Calcium- 
o x a l a t  aus, das durch seine Eigenschaften, besonders durch seine 
Einwirkung auf Ubermangansiiure sicher nacbgewiesen wurde. In 



e h r  Probe der Lljsungen wurde A m m o n i a k  festgestellt. Die An- 
@be S c h l i e p e r s  '), da9 rnit Salpetersiiure Alloxan entstiinde, beruht 
ad eioem Icrtnme. 

Vexhal ten  gegen  Lajugen: Gleiobe drai Priiparate wurdan 
durch 2-n. Nat ronhup  schon bei Zimmertemperatur sofort ange- 
grilfen. Reichlich wird A m m o n i a k  frei; aus der Liisung k m n  nach 
Ansiium rnit Essigsiiurs durch Calciumchlorid Ox a1 s a u  be gefiillt 
werden. Diese leichte Autspaltung spricht nicht fiir die Formel eines 
5-Oxy. hydsntoins. 

Ebenfalls gegen diese Formel spricht die Beobachtung, daS unsere 
Priiparate nicbt nur gegen Lackmus stark sauer reagieren, sondern 
auch aus Natriumcarbonat Eohlensliure frei machen. Sie haben die 
Aciditat von Carbonsauren. 

Als wir eine LBsung 
von 0.1147 g in  Wasser unter Zugabe von etwas Phenol-phthalein mit 
"/lo-Natronlauge versetzten, entstand nach Zugabe von 5.1 ccm eine schwache 
Ratung, die sich bei weiterer Zugabe von Lauge iangsam veFtlefte. Das er- 
kliirt sich durch die bald einsetzende, eben erxihnte Spaltung, bei der Am- 
moniak frei wird. 

Als eine wiidrige Lasnng von 0.6 R Difluan mit 30 ccm kaltge- 
siittigter Bar iumhydroxyd-Losung versetzt wurde, entstand sofort 
ein amorpher Niederschlag, und Ammoniak war zu riechen. Nach 
einigen Stunden wurde 20 Min. auf dem Wasserbade erwiirmt; der 
dabei krystallinisch gewordene Niederschlag wurde abgesogen und 
durch Ausziehen rnit Essigsaure von etwas beigemengtem Barium- 
carbonat befreit. Ungelost blieben 0.4 g B a r i u m o x a l a t ;  ber. 0.58 g 
fur Bildung eines halben Mola. Zur Identihierung wurde das Salz 
i n  2-n. Salzsliure gelBst; mit Phenyl-hydrazin fie1 0.2 g eines Gemisches 
yon Oxals i iure-mono-  und -d ipheny l -hydraz id  vom Schmp. 1 8 2 O  
(k. Th.), das mit einem aus Oxalsaure in derselben Weise hergestell- 
ten Vergleichspriiparate gleich war. 

Als zweitee Spaltungsstiick konnte H a r n  s t  of t nachgewiesen 
werden. 0.5 g BGlyoxyl-harnstoth wurde rnit 30 ccm kaltgesiittigter 
Bariumhydroxydlosung vier Tage bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen. Nach Zugabe von 20 ccm Alkohol wurde abgesogen. Das 
Filtrat wurde rnit Kohlensiiure ausgefiillt, und das nunmehrige Filtrat 
aiif dem Wasserbade einged&mpft. Der Rnckstand wurde rnit Alkohol 
ausgezogen, und der Abdampfungsrtickstand des Alkohol-Auszuges 
mit einem Tropfen konz. SalpetersLure versetzt Es schied sich 
0.1 g Harmtoff-Witrat aus. 

Eine scharfe Titrierung war aber nicht mijglich. 

I) A. Schlieper, A. 59, 7 [1845]. 
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Sqqar mie S i l b e i  o r y d  hpalrete G l p x y l - h m e t o l  auk Reine 
frliparate, die am Allautoin oder aua AlloxalisZiure be&& wmen, 
wurden in lauwarlirem Wrtmer geltiat. Die  L6aungen wurden mit 
f r i s c h m  Silberoxyd 5 Min. geschtittelt und abgeso@n. ah Ein- 
dunsten der Filtrate im Vakuum-Exsiecator schied. sich S i h r  und 
aus dtw davon abfiltrieliten und niit Salksiiure von Silber allig be 
freiten L6eung war reichlicb O x a l s i l u r e  zu gewinnea. 

S a l z e .  Durch Neutralisation mit Laugen sind, wie die ehen 
gescliilderten Versuche zeigen, keine 8alz6 des unvetiinderten GlpoxyG 
harmtolls herstellbar. Auf eine experimentelle Nachpritfubg &r in 
der Literatur beschdebenen Salze habeh wir verzichtet, da sie fast 
ausnahrnslos amorph shd und wenig Charakteristisches bieten. 

S c h 1 i e p  e r 1) beschrieb ein bas i s  c h es B l e i s  a1 z seiner Lantanursgure. 
Er erhielt es aus ihrer LGsung mit neutraler Bleiacetatlbsung auf vorsichtige 
Zugabe von Arnmoniak. Aus der knafpe berechnet sich die Formel &neb 
basischen Salzes : 

CSHsOaN9.Pb.033. Ber. C 10.6, H I.?, W 8.3, PI) 61.1. 
Get. s 10.3, * 1.2, s 7.9, 82.5. 

Aus diesem Sake leitete S c h l i e p a  ala ersteet die richtige Bruftofohei 
der Lantanarshre ab. Eid weniger befriedigendes BLisals erhieit er ahs 
Difluan 9. 

ErhebMch mioder reio waren seine Si lberdalze:  eia Przpamt am h- 
trraursilure AnthieIt 589 O/O A@, d9s a s  DiSlosn 49.2 O/O, Ag, Malihrend sich 
fiir C& Ha.03N~Ag 4$.40/0 Ag berechnet. 

Ein B a r i u m s a l z  beschreibt Medicusa), f8r welahce TJroxansHnre dm 
Ausgangbmaterial war. Seine AnaLyse stirnrnt auffallend gut a d  die Formel 
<C, Ea 0 s  R’ah Ba. 

Ber. C 19.6, B 1.6, Ba 37.4. 
Gef. 19.7, * 1.7, 37.3. 

Eigene Versuche, ein Bariumsalz dmroh Fallen eioer L8sung von DLtluan 
mit Bariumtydroxyd-LBsung zu erhalten, ergaben eine amorphe, weiWe Fallung, 
die 45.7 O/O Ba enthielt. 

SchlieNich sei S c h l i e p e r s  krystallisiertes s a u r e s  Kal iumsalz  d e r  
L a n t a n u r s l u r e  erwhnt. Fiir die Formel CaBaOaNaK, C J H ~ O J N ~ ,  4’IIzO 
berechnet sich C 91.0, ff 4.4, N 16.4, K 11.4; get. C 44.7, H 4.1, N 19.8, 
R 11.6. Bei loo0 entwich nur die Hilfte des angenmhmenen Ih-ystdiWa9sei- 
Gehaltes, nilmlioh 10.5 O/O statt der insgesarht vorhanden @wesenen 21.8’o/b. 
HI 0. 

h e r k t  sai, daO slle die& Formelo oud Proztmtzshlen M& den 
OdginaIaMgabena nmhgmchmt sitrd. 

I )  A. Schilieper, A. 67, 220 [M48]. 
3) A. S c h l i e p e r ,  A. 56, 8 [1845]. 
a) L. Medicus,  B. 9, 11.83 [1W76]. 
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Im einzelnen kannen Regen diese Salze, namentlich gegen das 
auletzt angefuhrte Kaliumsalz, gewisse Bedenken nicht verhehlt wer- 
den. Immerhin scheint uns aus der Gesamtheit des Mitgeteilten her- 
vorzugehen , dal3 mser  Glyoxyl-harnstoff eine einbasische Siiure ist. 

Oxyda t ion :  J e  0.5 g unserer drei Prlparate von DGlyoxy1- 
harnstoffu wurden je rnit 0.5 g Kaliumpyrochromat und 1 g konz. 
Schwefelslure in 10 ccm Wasser gelost. Die Losungen wurden 
'1, Stde. im Sieden gehalten und dann 3 Stdn. auf dem Wasserbade 
erhitzt. Die dabei konzentrierten , dunkelgriinen Liisungen wnrden 
oftmals mit h e r  ausgeschuttek. Durch Umkrystallisieren aus wenig 
Alkohol wurde je 0.15 g P a r a b a n s l u r e  erhalteo. Schmp. 240° 
(k. Th.) unter Zersetzung und Braunrotfarbung; ebenso vdrhielt sich 
ein Gemisch rnit reiner Parabanslure. 

Die Oxydation zu Parabanstiwe entspricht der Formel eines 
5-Oxy-hydantoins; auffiillig ist nur, daS sie durchaus nicht leicht 
erfolgt. 

R e d u k t i o n :  J e  2 g unserer drei Priiparate, die von Allantoio 
frei waren, wurden rnit 10 ccm rauchender Jodwasserstofblure ver- 
setzt. Schon bei Zimmertemperatur schied sich Jod ab; es wurde 
d.urch etwae Phoephoniumjodid gebunden. Nach einstiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbade war die Reduktion beendigt, was an dem 
Ausbleiben einer weiteren Jodabscheidung kenntlich war. Nun wurde 
bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft, nnd der Ruckstand 
zweimal ebenso mit Alkobol abgeraucht. Dem nun bleibenden Reste 
lieS eich mit Alkohol kein Hydantoin entziehen. Er  l6ste sich in 
Eisessig unter Abgabe von etwas Jod; beim Abkiihlen der Lasung 
krystallisierte 0.6 g Ammoniumjodid. 

Die fruhere Erfahrung'), nach der ein aus Uroxansiiure erhal- 
tenes Priiparat bei der Reduktion mit Jodwasserstoff etwa 40 O l 0  Hy- 
dan to in  lieferte, erkliirt sich leicht durch unseren Befund, da13 solche 
Priiparate reichlich Al lan  toin enthalten, das sich bekanntlich zu Hy- 
dantoin reduzieren 1lBt. 

Unsere neue Erfahrung, daB reine Priiparate k e i n  Hydantoin 
liefern, spricht sehr deutlich gegen das Vorhandensein eines 5-Oxy- 
hydantoins. Ein solcher Stoff hiitte mit grii13ter Leichtigkeit in quan- 
titativer Ausbeute das leicht zu gewinnende Hydantoin geben miissen. 

P r t f n n g  auf  Hydroxyl:  Zur Priifung nut Hydroxyl wnrden Proben 
unserer Stoffe mit Phenylisocyanat in Rcihrchen eingeschmolzen. Weder bei 
iiber 1 Jahr wihrendem Aufbewahren bei Zimmertemperatur, noch bei mehr- 
stiindigem Erhitzen anf Wasserbad-Temperatur erfolgte Einwirknng. Ohne 
Erfolg blieben schliel3lich Versuche, eine Kondensation mit Harnstoff oder 

I) H. Biltz und R. Robl,  B. 53, 1956 [19201. 
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aabstitnierten Earnstaffen zu Allantoin nnd snbstituierten Allantoinen zn er- 
mbglichan. 

b u s  diesen Erfahrungen ist zu schlieben, daD ein 5 - O x y - h y -  
d a n t o i n  in  unseren Stoffen n i c h t  vo r l i eg t .  Zumal die schon bei 
Zimmertemperatur auffallend leicht erfolgende Abspaltung von Am- 
moniak und die Unmijglichkeit einer Reduktion zu Hydantoin spre- 
ahen dagegen. Es lie@ der Gedanke nahe, da8 der Stoff uberhaupt 
kein Ringsystem mehr enthiilt. 

Dieee Bedenken wurden gesteigert durcb einen Vergleich mit 
dem bekannten 5 - O x y - 1 . 3 - d i m e t h y l - h y d a n t ~ i n ,  das in der fol- 
genden Abhandlung niiher beschrieben ikt. Trotzdem es zwei Me- 
thyle mehr enthiilt, wodurch die Liislichkeit gesteigert und eomit die 
Krystallisation erschwert wird, 1iih es sich gut krystallisieren. Dar- 
aus wiire auf eine vortreffhche Krystallisationsfihigkeit eines um zwei 
Methyle iirmeren 5-Oxy-hydantoins zu schlieDen. Auch entspricht 
das chemische Verhalten des 5-0xy-1.3.dimetbyl-hydantoins vollig 
seiner Formel. 

Nun kiinnen siimtliche Wege, die zu unserem Glyoxyl-hamstof€ 
fiihren, ein Oxy-hydantoin liefern. Wenn ein Stoff von den diesem 
zukommenden Eigenschaften dabei nicht entsteht, kann das nur daran 
liegen, daS das Hydroxyl in Stellung 5 sich nicht leicht neben einem 
benachbarten NH in Stellung 1 hilt; anders als beim Oxy-dimethyl- 
hydantoin spaltet Wasser ab, und es bleibt zwiscben 1 und 5 eine 
Doppelbindung. Wir vermuten, daij gleichzeitig das Ringsystem zwi- 
schen 3 und 4 hydrolytisch aufgespalten wird; und daB die Formel 
unseres zum 5-Oxy-hydantoin isomeren Stoffes einfach die einer D e- 
h y d r o - h y d a n t o i n s i i u r e ,  

HC = N.CO 
I I 

OC.OH NHa 
ist. Wir wollen den far nnseren Stoff eingefiihrten Namen ~ G l y -  
o x y l - h a r n s t o f f *  beibehalten, unter ihm aber die neue Formal ver- 
stehen. 

Die neue Formulierung wird den alten Namen DAllantur- 
si iurec und BLan tanur s i iu re s  gerecht. In der Tat liegt eineCar- 
bonsiiure vor. 

Verstiindlich ist jetzt die leichte Abspaltbarkeit, bei der entweder 
durch Oxydation oder iiber die zuniichst entstehende Glyoxylsiiure in 
bekannter Weise Oxalsiiure gebildet wird. 

Verstiindlich werden schlieSlich die Schwierigkeiten, die die Her- 
stellung einfacher Salze bereitete. Mehr Erfolg als von ihrem Stu- 
dium versprachen wir uns von einer Ester-Darstellung. 
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N -  Methy l -dehydro  - hyctantoinsiiiure- msthylesSar.  1 g 
gut getrocknete Dehydro-hydantoinsfure aus Alloxansaure w urde mit 
einer aus 5 g Nitroso-methylurethan bereiteten Liisung von Diazo- 
methan umgesetzt. Dabei entwich lebhaft Stickstoff. Da das ur- 
sprunglich lockere Pulver bei der Urnsetzung zusarnmensinterte, wurde 
die noch gelbe Liisung abgegossen, der Riickstand im Vakuum-Ex- 
siccator getrocknet, fein zerrieben und wieder mit Diazo- methan-Losung 
iibergossen. Die Stickstoff-Entwicklung war nunmehr gerioger. Urn 
miiglichst durchzumethylieren, wurde dies noch einige Male wieder- 
bolt, bis Diazo-methan ohne Einwirkung blieb. Nach AbgieSen und 
Trocknen im Exsiccator blieb jetzt 0.8 g amorphes, auflerordentlich 
hygroskopisches Pulver, das sich vom Ausgangsstoffe durch seine Los- 
lichkeit in Eisessig unterschied. Die wiiBrige Losung reagierte gegen 
Lackmus schwach basisch. Wegen der groBen ZerllieBliohk~~it konnten 
trotz aller Vorsicht keine sehr scharfen Analysenwerte erhalten 
werden. 

0.1033 g Sbst.: 0.1631 g COa, 0.0599 g HsO. - 0.1258 g Sbst.: 22.5 ccm 
N (150, 751 mm). 

GBsOaNa. Ber. C 41.6, H 5.6, N 19.4. 
Gcf. n 43.1, B 6 5, 20.4. 

Wichtig war  der Nachweis, daB ein Methyl an Sauerstoff &e- 
bundsn ist. 0.1277 6 Sbst. gaben nach Ze i se l  0.1833 g AgJ. Ber. 
21.60/,, gef. 19.00/o Methoxyl. Das andere Methyl sbht  an Stick- 
stoff. Das ergibt sich aus der Beobachtung, d d  der Stoff mit Na- 
tmonlauge Methy lamin  abspaltet, dirs an seinem Geruche und der 
Krystdlforrn des platinchlorwasserstoffsauren Salzes sicher erknnnt 
wurde. Wir formulieren hiernach die Dimethylverbindung: 

CII3.O.CO.CH: N.CO.NR.C&. 

Gemisch te s  A n h y d r i d  mi t  BenzoesHure.  0.5 g Dehydro- 
hydantoinsfure aus Alloxansfure wurde mit 10 g Benzoesfure-anby- 
drid im dlbade langsam auf 2*20° erhitzt; hei weiterem halbstiindigem 
Erhitzen auf 220° ging alles i n  Lasung. Aus der erkalteten Masse 
wnrde Beazoesliure-anhydrid und Benzoes&ure mit Ather wegge- 
waschen. Der zuruckbleibende braunschwasze, nicht hygroskogische 
Stoff (0.5 g) wurde in Eisessig geliist und durch Kochen der Losung 
mit Tierkohle gereinigt. Das Filtrat wwde mit heiBem Wassec bis 
ZUE beginnenden Trubung verseteh beim Abkiihlen kamen briiudiche 
mikrokrystallinische Niidelchen, die bei weiterem zweirndigern Urn- 
krystallideren hellgelblich wurden. Im Schmelzpunktriihroben trat 
von 220, ab Briiunung undf bei etwa 252O (k. ah,) Schrnclzen unter 
Aufschjumen und Schwarzfiirbwg. ein. 
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0.0955.g Sbst: 0.1913 g cot, 0.0338 g H&. - 0.0944 g Sbst.: 10.6 ocm 
N (14q 756.mrn)b 

CW,IJ~O.N~. Ber C 54.5, H 3.7, N 12.7. 
Gef. 54.6, B 3.9, 2 13 1. 

Derselbe StofS wurde in geringer Ausbeute aus Dehydro-hydantoinslure 
und kochendem Benzoylchlorid grhalten. 

Fur seine Auffassung als Anhydrid von Benzoeshre und Dehydro- 
hydantoinsaure spricht, da13 er keine saure Natur mehr besitzt. so lbst 
er sich nicht in Natronlauge. Als einziger krystallisiertiarer Abkomm- 
ling der Dehydro-hydantoinsiiure ist er von Loteresse. 

Ace ty l i e rung :  Ein entsprechendes Anhydrid von Essigsiiure 
und Dehydro-hydantoinsaure scheiot bei gelindem Kochen von 0.5 g 
Dehydro-hydantoinsiiure aus Alloxanslure und 20 ccm Essigpiiure- 
anhydrid zu entstehen. In  etwa 1% Stde. ging alles in Losung. 
Dann wurde auf etwa 8 ccm eingekocbt und im Vakuum-Exsiccator 
weiter eingeengt. Die zurbkbleibende briiunliche, schmierige Masse 
ging beim Verreiben mit entwassertem i t h e r  in ein hellbraunes Pulver 
uber. Ausbeute 0.5 g. Dies Prlparat war sehr hygroskopisch. Es 
unterschied sich von dem Ausgangsstoffe durch seine groI3e Loslich- 
keit in Eisessig und heiBem Alkohol. Sonst loste es sich in den ub- 
lichen organisehen Losungsmitteln nicht. Zur Reinigung wurde seine 
LGsung in  Eisessig rnit Tierkohle gekocht; das Filtrat wurde im Va- 
kuum-Exsiccator eingedampft, und dbr Ruckstand w i d e r  mit Ather 
verrieben. So wurde es fast vBllig enmrbt. Es wies keinen Schmelz. 
oder Zersetzungspunkt ad, vielmehr begann es sich von 1 0 0 0  ab auf- 
zubliihen. 

N (1P;'768 mm). 
0.1086 g Sbst.: 0.1579 g CO1, 0.0573'g HsO - 02005 g Sbst.: 34.6 C C ~  

CSHPO~NS. B e .  C W O ,  H 3.8, bT 17.7. 
Get. B 39.7, B 3.8, 8 20.2. 

Die Analyse gab - wie bei dern Fehlen eioep branohbaran Bei- 
nigungsmethode verstiindlich ist - keine scharfen Werte. Moglich 
ware, da13, wenigstens zurn Teile, unter dem wasserabspaltenden 
Enfiusse dm Essigdum-anhydrids Ringscblua zu einem D e h y d r o -  
h,ydankoia erfolgt ist, das, dam. an einem Stickstoffe ein Acetpl auf- 
genommen hat. Dafiir wiirda sich bereehnen Cr.Hh OaNa C 42.8; H 2.9; 
N 20.0. Da uns ein Dehydro-hydantoin sonst nick begegnet ist, 
hegen wir. gegen dime Adtasrrung Zweitel. 

Einwirkutrg van  s a l p e t r i g s n  Siinre: In eine LBsungr vont 
1 g DehydrD-hydantainaiure in 10 ccm Waaer wurde.Stickatof€trioxy& 
2'1, Stdn. I e U  geleitet. Die Liisu~gi wwda urn Sirup eingdampft,. 
und dieser mit 20 ccm entwiiasertem Alkohol verriihrt. Dabi schid. 
sich das Ausgangsmaterial i n  da rk  vcmnindwter Mas@ wick aus 
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due dem Filtrat konnte das oben erwiihnte Nebenprodukt erhalten 
werden, das ersichtlich durch Abbau an der Harnstoffkette entstan- 
den ist. 

Der Nachweis, daB Dehydro-hydantoindure durch salpetrige Siiure 
nur langsam angegriffen wird, war von Iuteresse, weil wir den rohen 
Glyoxyl-harnstoff mit salpetriger Siiure reinigten. Dabei wareu zwar 
nicht unbetr’ichtliche Verluste eingetreten ; aber ein grbBerer Teil war 
withrend der Zerstiirung der beigemengten Stofle unveriindert ge- 
blieben. Wichtig erachien es uos, daB nach dieser Umsetzung die 
noch geliiste salpetrige Siiure und wohl auch SalpetersHure bald durch 
Eindampfen entfernt wurden, weil sonst starks Verluste eintraten. 

Die damals und bei den. eben mitgeteilten Versuchen zutage 
tretende Bestiindigkeit des Glyoxyl-harnstoffes gegen salpetrige Siiure 
fiillt bei Annahme der offenen Dehydro-hydantoinsiiure-Formel auf. Man 
kbnnte vermuten, daI3 die offene Harnstoffkette durch salpetrige Siiure 
leicht abgebaut wiirde. Daa braucht aber nach den Erfahrungen 
Dr. Robls l )  bei solchen Harnstoffen nicht der Fall zu sein, die einea 
sauren Substituenten kagen, wie acylierte Harnetoffe, Allophansirure- 
ester, Pseudoharnsiiure. Auch in unserem Falle kann der doppelt 
gebundene Rest = CB.CO0H den gleichen pchtitzenden EinfluB ausiiben. 

Die Untersuchung des Glyoxyl-harnstoffes bat sich ziemlich aus- 
gedehnt, was bei den wenig erfreulichen Eigenschaften det3 Stoffes ver- 
stiiodlich ist. Wir wunschten aber, diesen Stoff, dem man bei Unter- 
suchungen im Gebiete der Harnsiiure so oft begegnet ist, miiglichst 
aufzukliiren. Den Wegen der iilteren Untersuchungen muBte nach- 
gegangen werden, ehe an die Aufstellung einer Formel zu denken 
war. DaB wir im wesentlichen das Richtige getrolfen haben, wird be- 
sonders dadurch bewiesen, d& es uns im  Verlaufe unserer Unter- 
snchung gelang, daa wabre 5-Oxy-hydantoin zu fassen. 

B. 5-Oxy-hydantoin. 
Es wurde im Vorstehenden mitgeteilt, daI3 beim Verkochen einer 

wshigen Losung von Al loxans i iu re  neben L e u k o t u r s l u r e  und 
D if  l u  an ein dritter Stoff entsteht. Seine Hauptmeage ist der Leuko- 
tursBure beigemengt und kann von der in Alkohol unliislichen Leuko- 
tursiiure durch seine Loslichkeit in  Alkohol leicht getrenot werden, 
Der Rest findet sich im alkoholischen Filtrate vom Difluan und kry- 
etallisiert nach dem Einengen aus. Da die Krystalle sich aus der al- 
koholischen LiSsung zuniichst schwierig ausscheiden, ernpfiehlt es Bich, 

1) H. Biltz nnd R. Robl, B. 53, 1962 19201. 
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die Losung einzuengen, den Ruckstand anzureiben und tiber Nacht 
stehen zu lassen. So erhiilt man aus 
12 g Alloxansgure 4-5.5 g des neuen Stoffes. E r  i s t  d a s  H a u p t -  
p r o d u k t  d e r  Umsetzung.  

Trotzdem ibt er nur wenig untersucht worden. S c h l i e p e r  I) ent- 
deckte ihn und fand einen Kohlenstoffgehalt von 35.2 O/O, einen Wasser- 
stoffgehalt von 4.95 o/o. B a e y e r 3 )  iiuderte die Vermutung, daO ein- 
fach Hydantoin vorlage, dessen Zusammensetzung ahnlich ist (36.0 O/O 

C, 4.0 O l 0  H). Das ist wohl auch der Grund dafur, daB sich niemand 
mit diesem Stoffe wieder beschiiftigt hat. Seitdem aber die Konsti- 
tution der Alloxansiiure als einer 5-0xy-hydantoin-5-carbons~ure er- 
kannt ist, erscheint das Entstehen von Hydantoin bei einer offenbar 
so einfach verlaufenden Umsetzung sehr auffallig. 

S c h l i  e p e r  hat ersichtlich ein recht unreines Priiparat gehabt. 
Wir fanden, daI3 das Rohprodukt erst durch mehrfaches Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol von Beimengungen befreit wird. Je reiner der 
Stoff ist, desto schneller scheiden sich die Krystalle aus der Liisung 
ab. 

0.1694 g Sbst.: 0.1943 g CO1, 0.0458 g H90. - 0.1117 g Sbst.: 24.0 ccm 

Ein Animpfen iet forderlich. 

Schmp. 165O (k. Th.) ohne sichtbare Zersetzung. 

N ( 1 7 O ,  746 mm). 
CaB4O1N2. Ber. C 31.0, H 3.4, N 24.2. 

Get 31.3, 3 3.0, 24.4. 
Molgewichts-Bestimmung: 0.1590 g Sbst. erniedrigte in 14.64 g wssser 

den Erstarrungspnnkt um 0.1800. 
CaHl 08 Na. Ber. Mo1.-Gew. 116. Gel. 'Mo1.-Gew. 112. 

Der Stoff lost sich sehr reichlich in heiSem Wasser, Alkohol 
(Loslichkeit etwa 40), Bceton , Eisessig. Aus alkoholischer Losung 
krystallisiert er in spiefiigen Nadeln. Gegen Natronlauge ist er recht 
bestiindig; erst nach langer Zeit wird ein wenig Ammoniak frei. 
Gegen Lackmus wirkt er schwach sauer, macht aber aus Natrium- 
carbonat Kohlensiiure nicht frei. Wie Titrationsversuche zeigten, ver- 
hiilt er sich ebenso wie Hydantoin. 0.11 g von ihm verbrauchten 
etwa 5 ccm, von Hydantoin etwa 3 ccm n/,o-Natrodauge, bis Phenol- 
phthalein eben deutlich gefiirbt wurde; bei weiterem Zusatz von Lauge 
nahm die Farbung langsam zu. 

Diese Eigenschaften haben im Vereine mit der weiteren Unter- 
suchung gezeigt, daS hier das wahre 5 - O x y - h y d a n t o i n  vorliegt. 
Seine Bildung als Hauptprodukt der Umaetzung von Alloxansiure ist 
verstilndlich, weil dazu aus der Alloxansiiure nur Rohlendioxyd ab- 
gespalten werden mu6: 

I) A. Schlieper,  A. 66, 8 [1845]. 
a) A. v. Baeyer, A. 119, 127 [1861]. 



HO . C (C 0 OH). Nlf, HO. C.K. NH 
I ,co = ;co + CO?. 
oc------ NH O d - N R  

O x y d a t i o n  z u  P a r a b a n s a u r e :  Eine Losung yon 0.5g in 
10 ccm Wasser wurde mit 0.5 g Kaliumpyrochromat und 1 g konz. 
Schwefelsjiure I / ,  Stde. gekocht, wobei die Farbe sofort in Griin um- 
schlug. Dam wurde noch 2 Stdn. suf siedendem Wasserbade erhitzt. 
Die grune Lasung wurde oftmals mit Ather ausgeschuttelt. Dadurch 
wurden ihr 0.3 g 'Parabanssure entzogen. Die so erhdtene Paraban- 
sjiure war sehr rein, wie der sonst nur schwer zu erreichende hohe 
Schmp. 241-242O (k. Th.) unter Zersetzung zeigte. Die Ausbeute 
betrug 60 O l 0  der berechneten. 

Eine Liisung von 0.5 g in 5 ccm 
starker Jodwasserstoffsaure schied beim Erwiirmen sofort Jod ab. 
Sie wurde 2 Stdn. im siedenden Wasserbade warm gehalten, wobei 
von Zeit zu Zeit durch etwas Phosphoniumjodid entfarbt wurde. Dann 
wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft, der Riick- 
stand mit siedendem Alkohol aufgenommen, und die Losung auf etwa 
5 ccm eingeengt. Reim Kuhlen krystallisierte die berechnete Menge 
don 0.4 g Iiydantoin aus, das ebenso wie sein Gemisch mit reinem 
Hydantoin bei 2200 schmolz. 

Me thy l i e rung  z u  3 - M e t h y l . 5 - m e t h o r y -  h y d a n t o i n :  1 g 
5-0xy.hydantoin ging mit einer aus 5 ccm Nitrosomethylurethaa be- 
reiteten Losung Ton Diazo-methan sehr lebhaft in Reaktion. Nach 
wenigen Minuten war die Tlosung entfirbt. Nach Zugabe derselben 
Menge Diazo-metban loste sich innerhalb 1 Stde. alles. Nach meh- 
reren Stunden wurde die gelbe Losung eingedunstet. Der zuruck- 
bleibende gelbe Sirup konnte nicht zur Krystallisation gebracht wer- 
den. Er zersetzte sich beim Versuche, i h n  zii destillieren. Deshalb 
wurde er in entwissertem dlkohol aufgenommen; die Losung wurde 
mit frisch ausgegluhter Tierkohle geschiittelt und das Piltrat einge- 
dampft. Der auch jetzt noch gelbe Sirup wurde bei 80° im Vakuum 
getrocknet und rnit der durch seine hygroskopische Natur gebotenen 
Voreicht im Bleichrornat-Rohre analysiert. 

N (180, 752 mrn). 

R e d u k t i o n  zu H y d a n t o i n :  

0.1218 p Sbst.: 0.1851 g COs, 0.0560 g H,O. - 0.1174 g Sbst.: 20.6 C C ~  

C J H ~ O ~ M ~ .  Ber. C 41.6, H 5.6, N 19.4. 
Gef. s 41.4, 5.1, n 20.0. 

Die Analyee zeigte, dati zwei Methyle eingetreten sind. Durch Spaltung 
mit Jodaasseretotf nnter den Bedingungen der Z e is el echezi Methoxyl-Bmtim- 
mung konnte gezeigt werden, daB das eine am Sauerstolf, das andere am 
Stickstoff io Stellung 3 stand. 

0.1001 g Sbst.: 0.1475 g AgJ. 
CsHaOsNp. Ber. OCWa 21.5. Gcf. OCH, 19.5. 
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Die euriiakbhihenole JodwasserstQFf-JIBsung wurde bei Uoter- 
druck rub dem Wawrhade  eiagtdampft und durch zweimaliges Ab- 
raucheo mit wenig entmkssertem Alkohol von Was-er befieit. Dm 
Riickstand wurde rnit etwas wasserfreiem AIkohol aufgenommen. 
AUJ der auf 1-2 ccm eingeenbten Losung krystaliisierte 3-  Methy l -  
h y d a n t o i n ,  ds3 durch Umkrystallisieren aus Alkohol leicht zn rei- 
nigen war. Feine Nadelchen. Schmp. 184-185O (k. Th.). Ebenso 
schmolz ein Gemisch mit reinem 3-Methjl-hjdantoin. 

Baritamsale: 0.5 g .5-Oq-hydmtoio wnrde in 30 ccm kalt geegttigter 
Btariumhydroxydl6sung geliist. Bei vorsichtiger Zugabe von 70 corn Alkobal 
scbied sieh 1 Q Bariumsalz als amcwphes Pulver am. Es wurde einige T a e  
im Vakaum-Exsiccator und dann vijllig hei 1300 getrooknet. 

0.2715 g Sbst.: 0.2458 g BaS04. - 0.1043 g Sbst.: 9.8 urn N (ISo, 
739 mm). 

CIHaOSNSBa. Ber. Ba 54.6, W 11.1. 
Gef. B 58.3, B 11.0. 

Die Analyse zeigt, daS zwai Wassemtoffatome durch Barium 
ereetzt eind. Wir prochten sicht daran sweifdn, daB BB die zwei 
an &ick&oi!atomen stehenden s b d j  sie sind alle beida duaoh ihre 
Nacbbarschaft acidifiziert. 

D b e r  den Einf luB  h o h e r e r  T e m p e r a t u r  auf 5 - O x y -  
h y d s n t o i n .  5-Oxy-hydantoin, daisen Konstihution durch die vor- 
stehenden Versuobe oichergestcllt ist, ist das der Allorsnsiiurs am 
nlichsten stehende Abbauprodukt. Die Vermutung entstand, daB die 
Dehydro-hydantoinsiiure erst aus ihm duxch Waweraustritt und Jxydro- 
Iptische Aubpattung des Rioges entstffnde. Die Mogliehkeit dazu 
zeigte folggender Versuch. 

E n e  wiiPrige Lasung von 0.5 g Oxy-hydeotoin wurde etwa 
80 Stdn. auf dem Wasserbde u n k  Ersatz dea verdampfendea Wamerj 
erhitzt. Dana wurde zum Sirup eiagedampft und rnit heil%em Alkohol 
gefiillt. Der dabei ungelBst bleibende Anteil zeigte die Eigeascbaftm 
des Glyoxyl-harnstoffs; er war hpgroskopisch, gab rnit Natzodauge 
sofort reichlich Ammonirk ab, bliibte sich im SehrnelzpuaktriThrchen 
bei 1200 auf und braunte &h bei etwa 1800. 

Wurde eine Probe 5-Oxy-hydaatoin trocken im Prchkrglsse im 
Olbade a Stdn. auf 130--I50Q gehahen, 50 entstaod eine S c h e l z e .  
8ie lhte sieh in entwiiwsertem Alkohol nicbt mehr, wohl aber in  
96-prozentigem Alkohol. Aus der Lllsung flockte beim Abktihlen 
ein Stoff aus, der si& hei etws 320° unter Schwiirzung zersetzte. 
Eine niihere Untersuchung unterblieb aus Mange1 an Material. Viel- 
leicht liegt D e h y d r o - h y d a n t o i n  vor oder ein Polymeres yon ihm. 
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Dime Beobachtungen machen die Erfahrangen verstitndlich, die wir bei 
folgenden Versuchen machten. Wir hofften 5-Oxy-hydantoin mit Harnstoff 
zu Allanto in  kondensieren zu kijnnen. Zu diesem Zwecke erhitzten wi r  
ein inniges Gemisch beider Stoffe im Wasserbade 'In Stde. lang. Dabei 
entstaud aber kein Allantoin; auch konnte Oxy-hydantoin nicht zuriickgewonnen 
werden. Bus der alkoholischen L6sung der Schmelze schieden sich beim 
Abkiihlen Fl6ckchen am, die bei etwa 20Oc unter Zersetzung und Briiunnng 
schmolzen. Anch gliickte es nicht, 6.8-Dimethyl-allantoin aus 5-Oxy-hydantoin 
nnd N ,  N'-Dimethyl-harnstoff zu erhalten. 

Ebensowenig gelang eine Acpl ie rung .  Zwecks Herstellung einer 
Benzoylverbindung wurde eine konzentrierte wiBrige L6sung von Oxy-hydantoin 
rnit Kalilange und Benzoylchlorid geschiittelt; oder es wurde Oxy-hydautoin 
mit Benzoesiore-mhydrid verschmolzen, wobei eine Vermischung der Schichten 
snsblieb. Weder eine Benzoylverbindung noch das Ansgangsmatarial konnte 
erhalten werden. SchlieSlich wurden molekulare Mengen Oxy-hydantoin nnd 
Benzoylchlorid mit Pyridin aul 400 erwarmt. Naoh Eutfernung des Benzoe- 
saure wurde die w&Orige Lijsung auf dem Wasserbade eingeengt und der 
Riickstand mit Alkohol und etwas Ather gefillt. Die sich dabei abscheidenda 
Ffillung glich dem Glyoxyl-harnstoff in Aussehen, Lhlicbkeit und den Er- 
scheinnngen bei der Schmelzpnnktbestimmung. Auch durch halbstbdiges 
KO chen von 0.5 g Oxp-hydantoin mit 10 ccm Essigsgure-anhydrid wurde nichts 
Krystallisationsfithiges erhalten. 

Wir erwlhnen diese MiBerfolge, weil sie die grol3e Neigung zum 
Austritt von Hydroxyl aus Stellung 5 und Waeserstoff aus Stellung 1 
belegen, die far die Beurteilung unserer Anschauungen wichtig iet. 

Unsere Edahrungen stehen in interessanten Beziehungen zu 
Blteren Erfahrungen, die S iemonsen ' )  bei der B r o m i e r u n g  dee 
Hydantoins maohte. Eine Einwirkung erfolgte erst oberhalb 809 Das 
wahrscheinlich zunlchst entstehende 5 -Brom-hy  d a n t o i n  verliert 
aber sofort Bromwasserstoff, und aus dem gewonnenen Sirup wird 
durch Alkohol ein bromfreies, amorphes Pulver gefii)lt. Auf s. 116 
seiner Abhandlung macht S i e m o  n sen ausdriicklich auf die Ahnlich- 
keit mit Auanturslure aufmerksam; er verzichtete auf eine Fort- 
setzuag dieser Versuche, weil sie aul3erhalb des Rahmens seiner 
Aufgabe lagen. 

Fiir uns jet  das Bild ietzt klar. In Stellung 5 des Hydantoins 
stehendes Brom neigt ebenso wie Hydroxyl dam, mit dem am Stick- 
stoffatom in 1 atehenden Wasserstoffe auszutreten; in beiden Flllea 
entsteht unter Aufspaltung den Binges Dehydro-bydantoin$Pure: 

C. LenkotnrsiLure und Oxalanth. 
Unter Bedingungen, unter denen 5-Oxy-hydantoin entstehen 

Der konnte, bilden aich zwei Stoffe von lhnlicher Zusammensetzung. 

1) L. Siemonson,  A. 838, 101 [1904]. 
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eine ist die L e u k o t u r s g u r e ,  die S c h l i e p e r ' )  im Jahre  1845 ent- 
deckte. Er erhielt sie neben Difluau beim Eindampfen einer wadrigen 
Losung von Alloxansiiure als in Wasser wenig losliche Krystalle; 
durch Ausziehen mit Alkohol kann das  Rohprodukt, wie wir im Ab- 
schnitte A dieser Abhandlung zeigten, von beigemengtem 5-OX)-- 
hydantoin befreit werdeo. 

In der  Zusammensetzung gleich und i n  den Eigenschaften sehr 
ahnlich ist das O x a l a n t i n .  L i m p r i c h t * )  fand es bei der Reduktion 
vou Parabansaure mit Zink und Sauren. Fiir die Gleichheit sprach 
aich bald darauf v. B a e y e r a )  aus; doch wurde die Gleichheit weder 
von ihm noch von underen durch eioen experimentelleu Vergleich 
bewiesen. Die geringe Ausbeute, wit der die StofFe aus nicht bequem 
zugiingiichem Ausgangsmaterial entstehen, lockte nicbt. . In der Folge- 
zeit hat man sie meist als gleich betrachtet. W i r  wurden durch die 
Untersuchung des Difluans zu ihnen gefiihrt, bei der wir Leukotur- 
siiure als Nebenprodukt erhielten. Ein Vergleich mit Oxalantin 
zeigte in l e r  Tat  vollige Gleichheit von beiderlei Praparateu. 

Als sich herausstellte, dad Glyoxyl-harnstoff unmiiglich die ihm 
zugeschriebene Formel eines 5-Oxy-hydantoins besitzen kann, das  
wahre 5-Oxy-bydantoin aber noch nicht gefunden war, konnte i n  
Erwaguog gezogen werden, ob es in unserem Stoffpaare Leukotur- 
saure-Oxillantin vorliige. Der urn 0.8 'Jl0 zu uiedrige WasserstoEF- 
Gehalt, den sowohl S c h l i e p e r s  wie L i m p r i c h t s  Analysen aufwiesen, 
brauchte nicht als entscheidender Gegengrund angesehen zu werden. 

Unsere Nachprufung zeigte jedoch, da13 dieser Unterschied im 
Wasserstoff-Gehalt wirlrlich besteht. Leukotursaure enthalt ein A ton1 
Wasserstoff weniger als GIyoxyI- harnstoff; ihre Formel ist mit Recbt 
zu 0s Nd vcrdoppelt worden. Eine iinrnittelbare Molgewichts- 
Bestimmung war bei der geringeu Loslichkeit des Stoffes in allen 
Liisungsmitteln nicht ausfuhrbar. Auch hatte sie vielleicht nicht zu 
einem sicheren Entscheid gefuhrt, weil der Stoff eiue Saure ist, die 
im Einlilange mit S c h l i e p e r s  und L i m p r i c h t s  Angaben Kohlen- 
slure ltus Carbonaten frei macht. Er enthalt sicher Carboxyl und 
und wird deshalb zweckmal3ig mit dem ursprhgl ichen Namen Leuko- 
t u r a h r e  bezeichnet, statt mit dem indifferenten Namen Oxalantin, den 
L i m p r i c h t  des Anklanges a n  Alloxantin wegen wahlte. Leukotur- 
saure laa t  sich mit Natronlauge gegen Phenol-phthalein titrieren, WO- 

bei sie als einbasische Saure GHs 04Nd.COOH wirkt. Dabei entsteht 

l) A. S c h l i e p e r ,  A. 56, 2 [1845]. 
2, H. L i m p r i c h t ,  A. 111, 133 [lS59]. 
a) A. v. Baeyer ,  A. 117, 179 [1861]. 

Berichte d. D. Chem. Ciesellschaft Jahrg. LIV. 11s 



1824 

ein Salz der unveranderten Saure; das  wurde dadurch bewiesen, daB 
sich Leukotursaure aus ibrer Losung in Laugen bei alsbaldigem An- 
siiuern unverandert wieder abscheidet ; erst bei liiogerer Ein wirkung 
von Laugen erfolgt Aufspaltung. Bei der Lirn pr ich tschen  Her- 
stellung wird ein Zinksalz, allerdings nicht rein, erhalteo. W i r  sahen 
~ o n  der Reindarstellung solcher Salze nb. Wichtiger erschien UPS 
die Veresterung, die mit Diazo-metban gelang. Es entstand ein aus 
Tiel Wasser krystallisierbarer Stoff, dessen Analyse den Eintritt dreier 
Methyle zeigte. Von ibnen steht, wie die Spaltung rnit Jodwasserstoff 
bewies, nur das eine an Sauerstoff, ersichtlich im Carboxyle, wahreod 
die beiden anderen an Stickstoff getreten sind. Diese Erfahrungen 
hewiesen zusammen mit der Titration die MolekelgroBe der Leuko- 
tursaure. 

Einen weiteren Einblick erlniibte die Spaltuog mit Am moniak. 
I m  kegensatz zu S c h l i e p e r ,  cier die einfache Rildung eines Am- 
moniumsalzes anntthm, entsteht dabei in Bestaitigung eioer von 
L i m p r i c h t  geauderten Vermutung O x n l u r s i i u r e ,  die wir durch. 
Analyse des Ammoniumsalzes und durch die Eigenschaften der freien 
SHure nachwiesen. Da die Ausbeute etwa 5 O 0 / o  betragt, ist zu 
schlieflen, daB Oxalursaure das eine Halbstuck der Leukotursaure ist. 

Das andere Halbstuck der Leukotursaure scheint unsere D e -  
h y d r o - h y d a n t o i n s l u r e  zu sein. Wenigstens gelang es, aus der  
amrnoniakalischen Mutterlauge, BUS der das  oxalursaure Ammonium 
eutfernt war, rnit Alkohol einen scbmierigen Stoff zu fallen, der an 
nehydro-hydantoinsaure erinnert. Leider reichte die zur Verfuguog 
stehende geringe Menge nicht zu einer Reinigung und zu einer, bei 
den wenig ausgepriigteo Eigenschaften dieses Stoffee schwierigen Iden- 
tifizierung nus. Jedenfalls standen die Ergebnisse von Oxydation und 
Reduktion der Leukotursaure mit d.ieser Annahme im Einklange. 
Durch Orydatioo wurde Parabansaure in  50 O/O der angewandten 
Menge erhalten; sie kann sowohl aus Oxalursaure als auch aus De- 
hydro-hydantoin stammen. &lit Jodaasserrtoff lie13 sich kein Hydan- 
toin fassen. Diese Erfahrung spricht deutlich gegen ein Vorhanden- 
sein von 5-Oxy-hydantoin in der Leukotursiure. 

Aus diesen Feststellungen ergibt sich fur Leukotursiure rnit 
einiger Wahrscheinlichkeit die Formel : 

H ~ S . C O . N : C H . C O  - NH.CO .KH.CO.COOH. 
Man erkennt in der rechten IIalfte die Oxalursaure, in der linken 

die Dehydro-hydantoinsaure, die beide saure-amidartig verkniipft sind. 
Eine Salzbildung kommt nicht in Frage, weil dann rnit Nstronlauge 
sofort Spaltuog eintreten mul3te. Bei der Einwirkung von Diazo- 
methan tritt ein Methyl sicher an Stelle des Carboxyl-Wasserstolfs, 



d a  es mit Jodwasserstoff nach Z e i s e l  quantitativ wieder heraus- 
genommen werden kann; zwei weitere werden an den zwischen Car- 
bonylen stehenden Stickstoffatomen ihren Platz finden, so daB sich 
fur den D im e t h y 1-1 e u  ko t u r s a u  r e  - m e t h p l e  s t e r folgende 
Formel ergibt: 

die 

H, N . CO . N : CH . CO - N (CIIa)  . CO . N (CH3). CO . CO . 0 C&. 
Mit Natronlauge gibt dieser Ester langsam Ammoniak ab, das  

sicher nachgewiesen wurde. Ersichtlich ist es  das endstandig - 
links - stebende Stickstoffatom, das  dabei austritt. 

Einige Versuche, Leukotursaure synthetisch aus Oxalurslure und 
Debydro-hydantoinsaure oder 5-Oxy-hydantoin zu erhalten, Iiihrten 
nicht zum Ziele. 

Wir sind uns dessen bewuBt, daB eine Erweiterung des Ver- 
suchsmaterials in dieser und in  anderen Beziehungen erwiinscht ist. 
Vor der  Hand hindert uns die schwierige Beschaffung des Ausgangs- 
materials daran. 

D a r s t e l l u n g  v o n  L e u k o t u r s a u r e  u n d  O x a l a n t i n .  
L e u k o t u r s a u r e :  Uber die Zersetzung der A l l o x a n s a u r e  ist 

im Abschnitte A berichtet worden. Die Angabe S c h l i e p e r s ,  daS 
die Ausbeute an Leukotursaure wachse, wenn eine k o n z e n t r i e r t e  
Losung von AlloxansLure erhitzt wird, und wenn man diese Erhitzung 
in einer Platinschale statt in einer Porzellanschale vornimmt, 
konnten wir nicht bestatigen. Durch mehrfaches Eindampfen, Auf- 
nebmen mit wenig Wasser und schliefllich Absaugen erhielten wir 
etwa die Halfte der angewendeten Alloxansaure an Rohprodukt. 
Dieses Rohprodukt bestand hauptsbhl ich aus Oxy-hydantoin, das  
ihm mit heiflern Alkohol entzogen werden konnte. An reiner Leuko- 
turs lure  wurden nur 6-10 O/O der apgewendeten Alloxandure er- 
halten. S c h l i e p e r s  Angabe, e r  hatte 20-30 O/O LeukotursLure er- 
halten, bezieht sich wohl auf ein noch reichlich Oxy-hydantoin ent- 
haltendes Rohprodukt. Umkrystallisiert wurde aus der 80--90-fachen 
hlenge Wasser. 

O x a l a n t i n :  Liisungen von 2 g P a r a b a n s a u r e  in 30 ccm 
8-n .  Salzsaure wurden mit Eis  gekiihlt j durch Einstellen einiger 
S tmgen Zink und Zugabe eines Tropfchens Platinchlorwasserstoff- 
losung wurde R e d  u k t i o n eingeleitet, die dann langsam fortschritt. 
Es erschien nicht zweckmlBig, groflere Mengen Parabansaure auf 
einmal zu verarbeiten, weil die Ausbeute dann geringer ausfiel. Auch 
schadet Temperatursteigerung. Nach etwa 12 Stdn. wurde das  am 
Boden ausgeschiedene Zinksalz abgesogen. Ausbeute 0.5-0.8 g. 

118' 
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Von diesem Zinksalze wurden je 2 g i n  300 ccm siedendem Wasser 
gelost; aus der warm gehaltenen Liisung wurde das Zink nach Zu- 
gabe einiger ccm Schwefeldioxyd-Losung mit Schwefelwasserstoff ge- 
fallt. Nach 2 Stdn. lieS sich die Maese leicht filtrieren. Aus dern auf 
etwa 40 ccm eingeengten Filtrate krystallisierte beim Abkuhlen 
0.5-0.6 g Oxalantin. Umkrystallisiert wurde aus etwa 40 ccm 
siedendem Wasser. 

Leukotursaure und Oxalantin besitzen die gleiche Liislichkeit in 
siedendem Wasser, niimlich 1.25 ; in  organischen Losungamitteln lasen 
sie sich nicht wesentlich. Die aus den wal3rigen Lijsungen kommenden 
Krystalle zeigen keine Unterschiede: meiat nicht sehr deutliche, oft 
flachenreiche, gedrungeue Formen, die vieleach zu Riischeln oder 
Rosetten vereinigt sind; haufig erkennt man schmale Tafeln mit recbt- 
eckiger oder schiefer oder dachformiger Endigung, die manchmal zu 
breiten Aggregaten an einander gewachsen sind. Im Schmelzpunkt- 
rohrchen zersetzten sich beiderlei Praparate bei 238O (k. Th.); ebenso 
verhielt sich ihr Gemisch. 

21.9 ccm N (14", 747 mm). - 0.0957 g Oxalantin: 0.1112 g COz, 0.0247 g 
HaO. - 0.1234 g Sbst.: 2G.4 ccm N (14O, 752 mm). 

0.1688 g Leukoturkure: 0.1917 g COz, 0.0385 g HaO. - 0.1024 g Sbst.: 

CtiH606NI. Ber. C 31.3, I1 2.6, N 24.4. 
Gaf. Y0.9, 31.0, 2 2.6, 2.S, D 24.i,  14.9. 

Leukotursaure - wie wir ron jetzt ab den StoEf nennen wollen - 
reagiert auf Lackmus sauer; atis Natriumcarbonat macht sie Kohleu- 
ssure'frei; sie lai8t sich scharf titrieren. 0.1190 g yerbrauchten gegen 
Phenol-phthalein 5.4 ccm "/lo-Natr.unlauge. Unter Annahme, dalj eine 
einbasische Saure vorliegt, ergibt sich daraus dss  Mo1.-Gew. 2200; 
ber. fur C6&O&N4 230. Eine Zersetzung der Leukotursjure hat  
dabei nicht stattgefuoden; denn sie scheidet sich aus ihren Losungen 
i n  Laugen bei baldigern Ansauern unverandert wieder ab. 

A u f s p a l t u n g  m i t  L a u g e n :  W:nn man dagegen die alkalische 
Losung etwa ' / I  Stde. lang stehen h a t ,  oder wenn man sie erw&iroit, 
so entweicht pmmoniak;  und in der Liisung ist O x a l s l i u r e  durch 
Ansauern mit Essigsaure und Versetzen rnit Calciurnchlorid nach- 
zuweisen. 

1 g Leukotursaure wurde mit 10 ccm konz. Ammoniaklosung 
auf dem Wasserbade bis zur Lasung erhitzt, was etwa ' l a  Stde. in 
Anspruch nahm. Die dnnkelbraune Losung wurde im Vakuum- 
Exsiccator uber SchwefelsHure eingeengt, bis freies Ammoniak entfernt 
war. Die zuriickbleibende Lasung schied beim Kiihlen mit Eis und 
Anreiben der GeILBwandung 0.4 g feine, verfilzte, seideglanzende 
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Nadelchen ab;  nus dem Filtrate kam nach vorsichtigem Zusatze von 
Alkohol noch 0.1 g. Das Priiparat wurde beim Umkrystallisieren 
w i s  wenig heidem Wnsser durch Tierkohle cntfarht. Es erwies sich 
als o x a l u r s a u r e s  A m m o n i u m .  Schmp. 243-245O (k. Th.) unter 
Zersetzung und Braunrotfirbung l) ; ebenso verhielt sich ein Gemisch 
ruit einem Vergleichsprkparate. 

0.1587 g Sbst.: 0.1447 g CO1, 0.0664 g H10. - 0.1372 g Sbst.: 33.2 cCm 
N (16", 758 mm). 

C ~ H T O I N ~ .  Ber. C 24.1, 33 4.7, N 28.8. 
(3ef. 24.8, 4.7, D 28.1. 

Beim Ansauern seiner Losung rnit Salzsaure schied sich 
O x a l u r s i i u r e  ab, die ebenso wie ein Vergleichspriiparat von etwa 
2050 (k .  Th.) zu sintern begann und sich unscharf zwischen 205- 
21Q0 (k. Th.) unter Braunrotfiirbung zersetzte. 

Die von oxalursaurem Ammonium befreite Losung schied auf 
reichlichen Zusatz von entwjssertem Alkohol braune, amorpbe, hp- 
groskopische Flocken ab, die sich unter Zusammenbacken a n  der 
Gefadwandung festsetzten. Wir zweifeln nicht daran, daS D e h y d r o -  
h y d a n t o i n s a u r e  vorlag; doch reichte die Menge fur eine Reinigung 
uud genauere Priifung nicht aus. 

Dafiir, daB bei der Spaltung mit Lauge G l y o x y l - h a r n s t o f f  
entsteht, spricht eine Beobachtung, die wir bei der oben beschri'ebenen 
Titration machten. LiiI3t man niimlich die rnit Lauge bis zur Rotuug 
vnn Phenol-phthalein versetzte L6sung einige Stunden stehen, YO 

e t t farbt  sie sich und braucht jetzt wieder einige ccm n/lO-Lauge, ehe 
sie sich wieder zu roten beginnt. Jetzt erfolgt aber kein scharfer 
Umechlag, sondern der Farbton vertieft bich bei weiterer Lauge- 
zugabe langsam. Das  Bild ist jetzt das gleiche, wie bei der im 
ersten Abschnitte dieser Abhandlung beschriebenen Titration des Gly- 
oxyl harnstoffs. 

O x y d a t i o n :  Ein Gemisch von 0.4 g Leukotursaure, 0.5 g Kalium- 
pyrochromat, 0.7 g konz. Schwefelslure und 30 ccm Wasser wurde 
l/2 Stde. in gelindem Sieden erhalten und dann auf dem Wasserbade 
eingedampft. Durch oftmaliges Ausziehen rnit Ather wurde dem 
Ruckstaude P a r a b a n s k u r e  entzogen, die nach Umkrystallisieren aus 
wenig Alkohol rnit einem Vergleichsprjiparate gleich war und wie 
dieses bei 240° (k. Th.) unter Zersetzung und Braunrotfarbung schmolz. 
Ausbeute 0.2 g. 

R e d u k t i o n :  Ein Gemisch von 0.5 g Leukotursiure und 10 ccm 
rauchender Jodwasserstoffajiure wurde mit einem Kornchen Pbos- 
phoniumjodid entfarbt und 3 Stdn. unter RUckfluB gekocht. Die 

I)  H. B i l t z  und E. T o p p ,  B. 46, 1408 [I9131 
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Hauptrnenge war  nicht geliist. Aus der Liisung war durch Aufarbeiteo 
in ublicher Weise kein Hydantoin zu erhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s i i u r e - a n h y d r i d :  0.5 g Leukotur- 
s iure  loste sich innerhalb zweier Stunden in  50 ccm siedendem Essig- 
.siiure-anhydrid. Die hellbraune Losung wurde stark eingekocht und 
dann irn Vakuum-Exsiccator eingedunstet : es blieben Hrystallsternchen, 
die in eine braune Schmiere eingebettet waren. Letztere konnte rnit 
25 ccm Essigester weggeliist werden. Das zuruckbleibende 0.1 g helle 
Krystallpulver lie6 sich aus wenig Aceton urnkrystallisieren. Schrnp. 204' 
(k. Th.). 
reichende 
wande an 

0.5 g 

Zur Aufkliirung reiohte die Menge nicht hi,; und eine aus- 
Menge hatte nur  mit einem unverhliltnismLBig h o h b  Auf- 
gater ia l  und Miihe beschafft werden kiinnen. 

D i  rn e t h y 1- le  u k o  t u r s i i u r e -  m e t h y 1 e s  t er. 
Eein zerriebene, getrocknete Leukotursiiure setzte sich mit 

iitherischer Diazo-methan-Losung aus 5 g Nitroso-methylurethan leb- 
haft urn. Nach einern Tage entwich kein Stickstoff mehr. Die noch 
gelbe L8sung wurde abgesogen. Der Riickstand (0.5 g) loste sich in  
500 ccm siedendem Wasser; aus  der stark eiogeengten Losung kamen 
Krystalle, und zwar kleine undeutliche, zusarnmengelagerte Bliittchen. 
I n  organischen Lijsungsmitteln loste sich der Stoff nicht. Schmp. 230' 
(k. Th.) nnter Zersetzung und Braunrotfiirbung. Durch Natronlauge 
wurde langsarn Arnmoniak' abgespalten. 

0.0960 g Shst.: 0.1404 g C 0 2 ,  0.0412 g HaO. - 0.1305 g Sbst.: 23 2 ccm 
N (16O, 756 mm). 

C ~ H l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 39.7, H 4.5, N.206. 
Gef. D 39.5, 4.8, x 20.6. 

Die Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel lehrte, da13 eines der drei einge- 

0.1512 g Shst.: 0.1227 g AgJ. 
CgElzOsNq. Ber. OCH, 11.4. Gef. OCHJ 10.7. 

Die jodwasserstoffsaure Losung, die bei der Methoxyl-Bestimmung zuriick- 
blieb, wurde hei Unterdruek auf dem Wasserbade eingedampft uod der Riick- 
stand zweimal mit Alkohol abgeraucht. Dorcli Aufnehmeu mit wenig Waseer 
nnd Busfallen mit Alkohol wurde ein jodfreier Stoff erhalten, der bei 251O 
nnter Zersetzung und Braunrot€irbung schmolz. 

V e r s u c h e  z u r  S y n t h e s e  d e r  L e u k o t u r s i i u r e .  
Gemische von Oxalureiiure und Glyoxyl-harnstoff wurden rnit Wasser 

oder Salzsiiure bei Zimmerternperatur stehen gelassen oder kurz er- 
wiirmt. I n  keinern Falle, auch nicht beirn Sattigen der Losung mit 
Chlorwasserstoff koonte Leukotursiiure erhalten werden. Auch nicht, 
als Oxalursaure mit einer konz. wii6rigen Losuog von Oxy-hydaotoin 
mehrere Tage stehen gelassen wurde. 

tretcnen kfethyle an Sanerstoff steht. 

B r e s l a u ,  Chem. Iustitut d. Universitlit. 


