
U6. Heinrich Biltz ,  Giiinther Schiemann: Darstellung VOP 
Parabanssure. 

(Eiugegangen am 18. Februar 1926.) 
P a r a b a n  s a u r e ist nicht bequein zu erhalten. Dic Syiithese aus Oxalyl- 

chlorid l) und Harnstoff gibt, abweichend von den entsprechenden Synthesen 
alkylierter Parabansauren, nur maSige Ausbeute. Andere Synthesen sind 
nicht besser. Somit bleibt das alte Verfahren der Oxyda t ion  v o n  H a r n -  
s au re ,  bei dem der Weg uber Alloxan und Alloxansaure2) fuhrt. Als Oxy- 
dationsmittel wurde meist Salpetersaure empfohlen. Dies Verfahren ist aber 
trotz wiederholter Verbesserungens) zeitraubend und liefert ein Rohprodukt, 
das meist erst durch niehrfaches, verlustreiches Umkrystallisieren vollig 
gereinigt werdeii kann. Asche gibt 32 -33 yo der berechneten Ausbeute an. 

Vor kurzem wurde nun gefunden4), daS H a r n s a u r e  sehr glatt durch 
Wassers tof fsuperoxyd in Gegenwart von etwas Sa lzsaure  zu Paraban- 
saure oxydiert werden kann, wobei als Zwischenprodukt ebenfalls Allox a n  
auftritt. Wir haben jetzt weitere Versuche angestellt und gunstige Bedin- 
gungen fur die Darstellung ausgeprobt. 

Dabei storte 
starkes Schaumen, so daB nur kleine Ansatze auf einmal verarbeitet werden 
konnten. Die hochsteigende Blasenmasse hob betrachtliche Mengen Harn- 
saure aus der Fliissigkeit und entzog sie jeweils der Einwirkung des Wasser- 
stoffsuperoxyds. Deshalb envies es sich zweckmaflig, das Kochen nach einiger 
Zeit zu unterbrechen, zu filtrieren und den Filterinhalt - zweckmaBig die 
Lijseruckstande mehrerer Versuche zusammen - erneut zu oxydieren. So 
wurden aus 10 g Harnsaure, die in j Portionen verarbeitet wurden, 4.5 g 
farblose Parabansaure vom 2ers.-Pkt. 210--217~ erhalten, d. h. 66% der 
berechneten Ausbeute. Dies Rohprodukt konnte durch 2-maliges Umkrystalli- 
sieren aus Wasser leicht vollig gereinigt werden. 

Versuche, das sehr lastige Schaumen durch Zusatze zu unterdriicken, 
fiihrten nicht zum Erfolge; auch storten die Fremdkorper das Auskrystalli- 
sieren. SchlieSlich zeigte sich, da13 das Schaumen bei Verwendung von re iner  
H a  r n s a u r e sehr vie1 geringer ist, so daS sich jetzt groflere Mengen auf einmal 
bequem umsetzen lieBen. Es ergab sich folgende Vorschrift : 

In einem I-l-Becherglase wird ein Gemisch von 20 g reiner Harnsaure, 
600 ccm Wasser, 80--100 ccm 2-n. Salzsaure und 60 ccm Perhydrol gekocht. 
Nach I ' / ~  Stdn. Kochdauer ist alles gelost. Das Filtrat wird auf ungefahr 
80 ccm eingedampft. Beim Abkiihlen krystallisieren etwa g g farblose 
Parabansaure, und aus dem eingeengten Filtrate noch 1l /~ - - -2  g. Diese Aus- 
beute entspricht 77-81 % der berechneten. Der 2ers.-Pkt. von etwa 2150 
zeigt an, da13 schon das Rohprodukt recht rein ist. Durch 1-z-maliges Um- 
krystallisieren aus Wasser, das erste Ma1 unter Zusatz von etwas Tierkohle 
und einigen Tropfen Salpetersaure, kann es vijllig gereinigt werden und weist 
dann hatifig den nur bei aderordentlich reinen Praparaten beobachteten 
Zers.-Pkt. 243O (k. Th.) auf. 

Zunachst wurde von r o h e r  H a  r n s ail r e ausgegangen. 

l) H. B i l t z  und E. Topp,  B. 46, 1392 [rg13]. 
2, H. B i l t z ,  M. Heyn,  M. Bergius ,  A. 413, 76 [1916]. 
3, 1-ergl. dic neueste Vorschrift von R. Behrend  und A. Asche ,  A. 416, 226 [1918]. 
') 13. C i l t z  und H. Schauder,  J .  pr. :2]  106, I ~ K  :1gz3]. 
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Rohe Harnsiure kann fur diesen Zweck ausreichend gereinigt werden 
durch Aufnehmen in warmer konz. Schwefelsaure, Fallen mit Wasser und 
sorgfaltiges *4uswaschen 5). Empfohlen sei folgender A4nsatz : j o  g feinpulvrige, 
rohe Harnsaure wird iiach und nach in IZO ccni wasserbad-warme, konz. 
Schwefelsaure, die sich des Schaumens wegen in einem I-1-Becherglase be- 
findet, unter Vmrii'nren eingetragen. Die noch warme, dicke, dunkle Losung 
wird durch einen 3 iic hne  r - Trichter mit Asbestpolster gesogen, und das 
Filtrat in I 1 Wasser gegossen. Die Fallung wird mit heiJ3em Wasser ge- 
waschen. Ausbeute etwa 80 ",. Solche Praparate sind heller als das Ausgangs- 
material, aber nicht ganz farblos; die Hauptsache ist, daJ3 sie bei der Osydation 
nicht schaunmi. Durdi Wieclerholung der Reinigung kiinnen sie entfarbt 
werden. 

Bres l au ,  Cheniisches Institut der Universitat. 

116. Hanns John: 
Uhinolin-Derivate, IV. : Verbindung en des 2-Phen yl-4-methyl-chioolins. 

[Aus d. Chern. Abt. d. Deutsch. Hygien. Instituts, Rag.]  
(Eingegangen am 27. Febrnar 1926.) 

Zwecks genauerer Charakterisierung des 2 -P h en  y 1-4 -me t  h y 1 -ch i  no - 
1 i n s und seiner Substitutionsprodukte erschien es interessant, die K on d e n- 
s a t  i o n s f a hig k ei  t dieser Stoffe mi t A1 d e h y d e n festzustellen. 

Die diesbeziiglich durchgefiihrten Versuche ergaben: 2-Phenyl-4-methyl- 
chinolin reagierte mit F o r m a1 d e h y d - als 40-proz. kauflicher Formalin- 
Losung - bei Erhitzung der Komponenten im EinschluBrohr auf 1300 unter 
Bildung von 2 -  [z'-Phenyl-4'-chinolyl]-propandiol-(1.3) (I). Zusatz von 
Wasser oder Alkohol oder Verwendung eines groBeren Uberschusses als 
I Mol. Formaldehyd bei Einwirkung hoherer Teniperatur waren ohne Ein- 
flu13 auf den Reaktionsverlauf und die Gro13e der im Mittel 86 yo betragenden 
Ausbeute. Hingegen konnte dieselbe bei Ersatz der Formalin-Losung durch 
Pa ra fo rma ldehyd  auf 93 yo gesteigert werden. Chromsaure oxydiert das 
~-[2'-Phenyl-4'-chinolyl]-propandiol-( 1.3) zur z -P hen  y 1- ch ino  l in  - 4 - c a r - 
b on s a u r e. ~-Phenyl-4-methyl-6-methoxy-chinolin und Forinaldehyd lieferten 
beim Erhitzen auf 160-17oo in einer Ausbeute von 97:/0 d. Th. das 
z - [z' - P h e n  y 1 - 6' - m e t  h o x y - 4' - c h i  n o 1 y 13 - p r o p a n d i o 1 - (I .3) (11). 
2-Phenyl-4-methyl-chinolin und Acet  a ldehyd  ergaben beim Erhitzen im 
EinschluBrohr auf ~ O O - Z I O ~  61% des erwarteten z - P h e n y l - 4 - p r o -  
penyl -ch inol ins  (111). Zusatz von Chlorzink verhinderte dieses Ergebnis. 
z-Phenyl-~-methyl-6-methoxy-chinolin und Acetaldehyd lie13en bei analoger 
Erhitzung auf 24O-Z5O0 in einer Ausbeute von 54"/0 d. Th. das a -Phenpl -  
4 -p rop  en  yl- 6 -me t  ho  x y - c h i  nol in  (IV) gewinnen. ALIS 2-Phenyl-4-methyl- 
chinolin und iiberschiissigem Benzaldehyd entstand beim Erhitzen der- 
selben im EinschluSrohr auf zoo-z~o~ in einer Menge von 55% d. Th. das 
2-Phenyl-4-styryl-chinolin~ (V). Bei Zusatz von Chlorzink oder saurem 
Kaliumsulfat oder Anwendung von aquimolekdaren Mengen des in Frage 
stehenden Chinolin-Derivates und Benzaldehyds trat keine Kondensation ein. 

6 )  H. B i l t z  und M. Hey", 9. 413, 66 [ q r G ] ;  Ii. B i l t z  mil T I .  S c h a u d e r ,  J .  pr. 
21 106, 135 [192j:. 


