
138. M. B a c h s t e z  und G. C a v a l l i n i :  Uber Hydro-orotsaure. 
i.\iis d. I:orscliiiiigs-l,abor:lt. d. S.  -I. C a r l o  Erb:i, Mailand.' 

(I:in~egangen am 2 3 .  MZBrz 19,;3.) 

I)er von dein eineii von uns friiherl) mitgeteilte Uefund, daU die yo11 

Ui scare?) im Jahre 190 j aus den Mutterlaugen der ~~ilchzucker-I:abrikatioti 
isolierte ,, Or n t s aure"  niit der Ur  aci  1 -4-car  bon s a tire von I3e h r e n  d 3, 
bzw. Ur a ci 1 - 6 - c a r  bo ns  a u r e  von W h e e l e r  '9 identisch ist , wurde inzwischen 
von 'I?. B. J o h n s o n 5 )  dadurch bestatigt, daL3 die ainerikanischen Forscher 
zii den schon bekannten Synthesen der Tiraci l - i -carbot isaiure  zwei neue 
hinzufiigten und die erhaltenen Substanztn init den1 \*on iins iibersandten 
Naturprodukt identisch fanden. 

])as Vorkomiiien voii Orotsaure in Milch legt die 1:rage nach ihrer Ile- 
deutung und Bildung ini Stoffwechsel nahe. Die biologischen Priifungeri 
der Orotsaure ergaben zwar keirie benierkenswerten \Virkungen, gewisse 
Beobachtimgen lief3en aber vermnten, dafl sich das schwer losliche Kaliuin- 
salz in1 Korper gebildet hatte - natiirlicli :wAi, wenn leicht lijsliche Salze 
wie das Natriuiii- uric1 das 1,ithiumsalz ziir Injektion verwendet worden 
waren -- und dnniit sekundare Wrkungen ausliiste 6). 

l )a  hydrierte Substamen oft eine verstarkte IVirkurig der Grundsiihstanz 
zeigen, schien es tins von Interesse, H y d r o - o r o t s a u r e  darzustellen. i'ber 
Hydro-uracile existieren in  der Literatur nur wenig Angaben' --9) : \*on all- 
gerneinerer Uedeutung ist nur eine Methode von Xnii 1 I:i sclierlO),  die dx in  
besteht, grwisse u n g e s g t t i g t e  S a u r e n  mit H a r n s t o f f  mi erhitzeii. z. I < .  
geht C r o t o ti s iiinrc in 4 -Met  11 y 1-11 y d r o  ti r a ci 1 iiber : 

CH.CO,H ITH2 NH CO 
I I I 

+ C(, CO CH, 
I I 

CH.CH, NH, X'H CH.CH,, 

Wir rersuchten 111111, ob  vielleicht bei Xnwendung \-on X a l e i i i ~ i i ~ i r e  
die eine COOH-Gruppe haften bleiben und soinit die gewiinschte, 11och unhc- 
karirite H?-d r o  -or  o t s $11 re  entstehen wiirde : 

CH.CO,H NH, S H  C O  
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suche, Hydro-orotsaure in der iiblichen IVeise init Alkohol und gasfiirniiger 
Salzsaure in die entsprechenden Ester iiberzufiihren, mifllangen, da die 
Saure hierbei vollkommen zersetzt wurde ; ebenso wenig fiihrteii 1-ersuche, 
Hydro-orotsaure zu dehydrieren und in ( htsaiure ZLI verwandeln, zuni Ziele. 
Sehi- glatt geht jedoch die O s y d a t i o n  y o n  H y d r o - o r o t s a u r e  mit Kaliuni- 
pcrmanganat in der Kalte vor sich. l<s werdeti 5 L4tonie Sauerstoff auf I ,2101. 
%Lire aufgenoniinen, wahrend I Tracil-carbonsaure nach I3 e h r e  n d und 
S t r uve  11) 3 Atonie 0 verhraucht. Xus der Reaktions-Losung konnteii 
H a  r n s t o f f , 0 s a 1 s a i u  r e , ferner -;-Met h J-1 - h y d a n t  oi n und 0 s a 1 s a u r e - 
~ i i o n a n i i d - o s i i n  isoliert werden. Somit war hei der osydativen Spaltung 
zunachst eine Ring-I'erengerung eingetreten. 

Beschreibung der Versuche. 
I j g Maleinsi iure  und 10 g H a r n s t o f f  werden fein gepulvert, gut 

gemischt und in eineni weithalsigen Reagensglas, das in einein Bade von 
siedendeiii Monochlor-benzol steckt, erhitzt ( 1 3 2 ~ ) .  Sobald alles klar ge- 
schmolzen ist, erhitzt inan noch z",, Min. Ijann wird das ReaktionsgefaB 
rasch herausgenomtnen. Es findet noch erhebliche Selbst-erwarniung statt, 
und es tr i t t  starke Gasbildung (CO, und Wasserdampf) auf. Die klare 
Schnielze triibt sich, darf aber keine Gelb- oder Rotfarbung aufweisen, 
sonst entstehen Abbauprodukte des Harnstoffs, die eine Krystallisation 
der Hydro-orotsaure verhindern. Wenn die Gasbildung aufgehiirt hat ,  l i i s t  
iiian das Reaktionsprodukt heis in z j  ccni IVasser und 15 ccni konz. HC1, 
filtriert und laBt 24 Stdn. krystallisieren. Es fallt 0.5 g - 1.0 g noch etwas 
unreine Hydro-orotsaure aus, die, aus heil3eni Wasser unikrystallisiert, in 
mikro-kr?.stallinischen, rosettenformig angeordneten Nadeln erscheint. Schnip. 
247 - 249O (korr.). 

~ 5 .14,) nix \-erllrauclicii ( I . ;  cciii 7 , 2 5 0  mg Sbst.: 10.206 nix C 0 2 ,  i.;oo nix H L O .  
O . O I - J , ,  H,SO, (Rlikro-K j e l d  a h l ) .  

CSH,O,?;, (1.j". Ber. C ,$.o, H .).8, S 1 7 . 7 .  (:ef. C ,)8.,3, I 1  4 . 2 ,  S i X . 2 .  

Die Substanz ist in heilJeni Wasser nicht allzu schwer loslich, ca. I : I 50, 
in kalteni Wasser (200) dagegen I : 525. In heil3em und kaltem Alkohol von 
c)5',!,, ist sie wenig loslich, unliislich in .,$;Sther und Chloroform. Aus ihrer 
1,osung in konz. Schwefelsaure fallt sie beim l'erdiinnen init Wasser unver- 
andert wieder aus. 

Die kalte waBrige Losung reagiert stark lackmus-sauer, aber nicht 
kongo-sauer; in der Hitze verfarbt sie Kongo violett. Die Losung ist ge- 
schmacklos mit etwas siil3lichem Nachgeschmack. Sie reduziert weder 
Fehl i  n gsche, noch ammoniakalische Silbernitrat-I4sung. Mit Dimethy- 
anilin und Zinkchlorid erhitzt, gibt die Verbindung die gleiche Griinfarbung 
wie Orotsaure. 

Hydro-orotsaiurc l513t sich niit I'lienol-phtlinleiii i d s  Indicator in liciWer wiilJriger 
1,osung titrieren. 0.0608 g Sbst. (bei 100" getrocknet) verbraucht. .(,70 ccni o . I - ) ~ .  SaOH: 
ber. fiir C,H,O,N, (158) 3.8j ccm. Leitfihigkeits-Bestirnmiinxeii ergahen fiir IIydro- 
orotsiinre als n i s s o z i a t i o n s k o n s t n n t e  k -= 6.19 Y 1 0  : I .  



1 h s  I i a l i u r n s a l z  (Sadeln) ist ini (kgensatz zii  den1 cler Orotsaure leicht lijslicli: 
ICssigz5iirc fi l l t  aiis der I,dsung iiichts :iiis. Iliirch tloppeltcii I'nisntz crliiilt rii:iii :iiis 

deli ;\lk:ilisnlzen scliwer I5sliclie, nicht gaiiz einlieitlich ziisaniiriengesetzte Metallsalze. 
iind z\f-ar niit Sil1Jeriiitr:it ein 1 ) i s i I l ) e r sa l z  (ber. fiir CAH4U4X2-1g2 (,<?L) .ig i8.09, 
,y:c.f. , j 7 . 1 0 ) ,  rnit 13leiacet:rt eine kry~to.lliiiisclie Fiilliina in Pristnen, bei cler c : ~ .  ,i .\tome 
I3lri  aiii L Jiol. S5ure komrnen (ber. fiir C,,HG0,S;,Pb3 (9.32) 1'1, 66.7. gef. 1'11 h{.X), tnit 
Kupfersulfat eiii l,lBiilicli-\\-eiWcs mikr~~-kryst~i l l iniscl ies  Kupfersdz, riiit Siil>lini:it cine 
ucillr, 1colloid:tle l%Iliiiig. 

O x y d a t i o n :  0.3  g H y d r o - o r o t s a u r e  werden in 10 ccni IVasser 
suspendiert und niit einer 1,iisung yon I g ~ a l i u i ~ i p e r m a n g a n a t  in 40 cciii 
\Vasser 5 Stdn. bei %iiiiiiier-'CeniFleratur sich selbst iiberlassen. 1)ann wird 
der etwa noch vorhandene fiberschuB an KMnO, mit wenig Wasserstoff- 
superoxyd entfernt. I)as P'iltrat Toni MnO, wird nach Ansauern init verd. 
Salzsaure zur Trockne verdampft , Iler Ruckstand (A) wird niit g5-proz. 
Alkohol heil.3 estrahiert und der Extrakt (B) m r  Trockne eingedampft. 
I)er in1 Alkohol ungeloste Anteil (C) gibt, in Wasser aufgenoninien, die Re- 
aktionen der O s a l s a n r e  und des H a r n s t o f f s .  (B) wird aus wenig heiBein 
Wasser uiiikr\-stallisiert und erscheint in gut ausgebildeten, rhombischen 
Prismen, Schnip. 143 - 144~ (korr.). 

11.198 nix S h t .  \-t.rbraiiclit. 19.7F' cctii o,or-t / .  H$04 (Jlikro- K j e l d a l i l ~ .  

%ur Identifizierung stellten wir -Me t h y 1 - h y d a n t  o i n nach E; oe ni g s12) 

dar ; wir fanden den Schnip. und Misch-Schnip. iibereinstiinmend niit den1 
iinserer Substaiiz bei 143' (korr.). 

Geht die (kydation weiter uncl ist das ~aliuiiiperiiiaiiganat vollkoninien 
verbraucht, so erhalt inan aus (B) durch Umkrystallisieren aus IVasser ein 
Krystallpulver \Toni Schnip. 157 -I $30 (unt. Zers.). 

C4H,02N2. Ber. N 2 4 . 6 .  Gef. S '4.;. 

5.162 rtig Sbst.: 4..370 nig CO,,  ? . r jo  nig H,O. - 8 . jo j ,  0.9~01rig Sllst. verbrnuclit. 
IO,.+, 1.3.2.j  CCIII o . o I - / / ,  H,SO,. 

C,H,O,N, (104). Ber. C 2 . < . 1 ,  11 3.8,  S 2(1.9. Gef. C 23.1,  I 1  4.9, S z6.q .  

Ihe Substanz diirfte deninach O s a l s a i u r e - i n o n  a m i d - o s i  in sein. 


