
Im Vrrgleich zu reiner Glucose ist die \~crmchrung in Redulitinsaure sehr gering Es 
wurdr brobachtet, daU cine \'ermehrung der Hcfc erst dann einsetzte, werin d i e  Retluktin- 
slure-Niihrlosung sich nichr oder weniger tief braunrot fkrbte. 

nei den Versuchen wurde ich ron Hm. H. Geier id Frl. B. G o e r z  unterstutzt. 

48. Roland Scholl f, Karl Holdermaim und Christian Seer: Ver- 
suche zur Darstellung von Harnsaure durch Oxydatioii nichtcycliseher 

Aminosaureamide") . 
(Unter Mitwirkung vori P a u 1 W a 1 en  t a.) 

und der Techn. Hochschule Dresden.] 
(Fingegangen a115 Heidelberg am 15.  -4ugust ]!Mi.) 

[Aus den Chemischen Instituten der Techn. Hochschule liarlsrohe, t l ~ r  I .ni 

Durch Einppirkung von Bronl und Wasser und \-on b o r n  und 
Kalilaugc auf Polycarbonsanreamide wurdcn. Vcrbinclungen ron den 
Formeln C,H,O,N, und C,H,03N3 crhaltcn; sie stehen der Harn- 
s&uTqpppc ncthe, die Skure C,H,O,N, gibt die Murcxid-Realction. 
In  Uborlcgungcn ubcr die Konstitution diescr Verbindungen werden 
einigc Moglichkcitcn auf Grund \-on Vemuchcn abgelehnt ; fur die 
Konstitution beider Verbindungen wird einc u~nhrscheinliche Krklg- 
rung gegegeben. 

Wir konnen uns bei cberlegungen iiher den Tirsprung der H a r n s a u r e  bei 
gewissen iingekliirten Teilvorgangen natiirlicher organischer Prozesse - man 
denke an die Bildung von Harnsiiurc bei Viigeln und Sclilangen - die &age 
vorlegen, ob Harnsaure durch Oxydation nichtcyclischer Amide von Ainino- 
sauren, einer im Organismus ja reichlich als Bausteine vorkommenden KIasse 
von Verbindungen, entstehen liann. Die Htcrnsiiure (I) enthalt zwei cyclisch ge- 
bundene Harnstoffkomplexe. Die Bildung von Harnbtoff und substituierten 
Harnstoffen durch OxjTdation von Saureamiden iut durch zahlreiche Rcispicle 
bekannt : Oxamid k m n  durch Quecksilberoxyd in Harnstoff rerw-andelt wer- 
den. Aus zwei Molekiilen Acetarnid entsteht unter geeignelen Bedingungen 
durch Einwirkiing von 1 3101. Hypobromit Xethyl-acetyl- harnstoff (Gleichung 
I), indem 1 Mu1. acetamid zu Isocyanat oxydiert wird, durch 2 Moll. Hypobroniit 

*) DieBnfaiige dieser Arbeit gehen bis au i  dds Jalir 1903 zuriick (Uisscrht. K. H o l -  
d e r m a n n ,  liarlsruhe 1904). Sit. wurde ain Chemisclien lnstitut deruniversitat Ckazfort- 
gesetzt (Disscrtat. P. W'alen t a ,,Uber dasanthraflavoiiund das Asparctgindicarbonsiiurc- 
tetramid", Graz 1915) und an der Teclui. Hochschulc Dresdea von mcincm langjiiluigen 
Mitarbeiter Ch. S e e r  bis zuin heutigen Stand u citcrgcfuhrt. Die expcrinicntcllcn Unter- 
lages von Seer und Walenta siiid bei der Zerstiirung der Stadt Dresden in der Nacht vom 
13./14. Februar L945 vcrbrctnnt. Vorliegende Ahliandlung wurde daher im wesentlichen 
aus der Erinnerung niedergcschricben; die Angaben sind nichtsdrstoweniger zuverlassig. 
Eine Jt'iederholung der Versuchc ist mir niclit niehr moglicli. 

Herr Prof. Scholl hat diesc Arbeit im Fliichttlingslager Mortitz an der Mulde kurz vor 
seinem am 22. August 1945 erfolgten Tod dikticrt. Gern erfiille ich d m  Wunsch von Frau 
Prof. Scholl, die Abhandlung als letzte Verijffentlichung iiieines verehrten Leluem in 
Druck zu gebcn. Sie hat, ihn iioch bis zuletzt Iieschiiftigt und lag ihm sehr am Herzen. 
Sic behandelt cin von den sonstigcn Arbeiten Scholls etwas abliegendes, aber von seineni 
kiihnen Gedsnkenflug zeugendcs Therna. Die (ungedruclite) Dissertation Walenta war 
leider nicht mehr erhaltlich. 

- 

R. Scholl. 

K .  Boldermann. 
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(so daB auch dizs zneitc Molekiil Acetamid oxydiert uiid zu &thylainin ab- 
gebaut wird) s p n 2  Diniethylharnstoff (Gleichung 2). 

_ _ _ _ ~  

2 CH,*C]ONH, 3 [CH,-P\TCO - CH,.CO-UH,] + CH,.NH.CO.NH.COCH, (1) 

2 CH,.CONH, ---t CH,.SCO -, CH,.NH, + CO(NHCH,), (2) 

Denacli derf angenonunen nwclen, dafi Dicarbonsau~eaiiiide und Amino- 
carbonsiiureamide ausfindig zu iiiachen sein mufiten, die durch die erforderlichcri 
Mengen Hypobroinit zwei cpclische Harnstoffkoniplese zu bilden vermochten, 
die wie in der Harnsiiure niiteinander kondensiert sind. Auf die Harnsiiure 
angewandt findet diese izuf den ersten Blick verwickelt crscheinende Aiifgabe 
eine verbliiffend einfache Liisung, wenn man den Weg, der von den Siiure- 
ainiden bzw. Aniinosiiureaniiden iiber Isocyanat-Stufen zu Harnstoff-Deri- 
vaten fiihrt, von der Harnsiiure ausgehend riiclcwlrts verfolgt. Aiigenomnien, 
die Cyclisierung Zuni sechsgliedrigeii Ring der Harnsiiure (I) zwischen den 

I. 11. 111. IV. 

Atoriien I und 2 erfolgt nach Gleichung 1, so ist es n2inlick gleichgiiltig, u b  
nian die Stelle der Cyclisierung des funfgliedrigen Rings zwischen die Atome 
7 und 8 oder 8 nnd 9 (2. Teilvorgang von Gleichung 2 )  verlegt. I n  h iden  
Piillen steht am Ausgangspunkt der Synthese das 1-Amino-athylen-triearbon- 
s&ure-(l.2.2)-triamid (II), eine Verbindung Ton verhaltnismiifiig einfachem 
UAU, die tautomer niit dein 1-Iinino-&than-tr icczrbonsiiure- (1.2.2)-triamid (111) 
ist. 

Die dnnahine, daB die Cyclisierung dcs sechsgliedrigeii Rings der Harnq%ure 
zwischen den Atomen 2 und 3 erfolgt, niirde, einerlei an welche Stelle man die 
Cyclisierung dea fiinfgliedrigen Rings legt, zur Annahnie von unzuganglichen, 
w.ahrscheinlich gar nicht existenzfiihigen Ausgon@offen fuhren und braucht 
riicht in Betracht gezogen zu werden. 

Bei den Versuchen zur Darstellung des Aniinotriamids I1 gingen wir zuerst 
von einigen seiner in der Literatur beschriebenen Derivate aus, ohne indesseii 
das gewiinschte Ziel zii erreichen. Auch der von R. Schol l  und W. Egerer l )  
im Zuge dieser Untersuchimgen seinerzeit erstmalig hergestellte und naher 
untersuchte Oxalmalonsiiurecster (analog I11 : 0 statt NH) hat sich wegen 
seiner hohen Zersetzlichkeit als unbrauchbar ern-iesen. Schliefilich wandten wir 
uns dem von R. Schol l ,  K. Holder rnann und A. L a g e r 2 )  gleichfalls im 
Lanfe dieser Vntersuchungen eus .khglentetracarbonsiimeeuter und flussigem 

~ ~~ 

A. 897, 301 [1913]. ?)  AIonatsh. Cliem. 34, 624 628 [1$13]. 
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Ammoniak erhaltenen l-~~niino-athan-tetracarbonsaure-(l.l.2.2)-tetramid (IV) 
- im folgenden kurz als ,,Aminotetramid" bezeichnet - zu, wie wit- sehen 
werden, nicht ohne Erfolg. 

1.) Einwi rkung  von Brom u n d  Wagser auf d a s  Amino-  
t e t r a m i d  IV. 

DRS L4minotetramid IV, das schon mit kaltem Wasser unter Abgabe van 
Ammoniak reagiert , gibk beim St(ehen1assen der w8;Drigen Losung mit einem 
erheblichen UberschuB von Brom das bekannte, durch rorsichtiges Umkrystal- 
Jisieren ELUS he ihm Wasser rein erhiiltliche Tribromacetamid, Br,C.CONH,. 

Mit beschriinkten, durch die folgende Gleichung 3 bestimniten Mengen 
Brom, das man zweckmiiBig in Dampfform in die maDig konzentrierte wiiBrige 
Losung des Aminotetrnmids ITT einleitet, reagiert dieses unter Aufnahmc von 
Wasser, Abgabe von Kohlendioxyd und Ammoniak und Verlust von 2 Atomen 
Wasserstoff folgendermaBen : 

C,H,,O,N, + H,O + Br, + C5H50sNa + (JO, + 2 IVH, + 2 HBr (3). 

unter Bildung einer blafigelben, aus heiBem Wasser gut krj  stallisierenden Ver- 
bindung C,H,O,X,. Das Einleiten des Broms kann bei gewohnlicher oder er- 
hohter Temperatur erfolgen. 

2.) E inwi rkung  von B r o m  und Kal i lauge  auf d a s  Amino te t r amid IV 
oder  auf d i e  Verb indung C,H,O,?\T,. 

Wenn man die I'erbindung C,H50,N, mit einer der Abspaltung von 2H 

C,H,O,N, + 3 KOH + Br, --+ C,H,O,N,K + 2 KBr + 3 H,O t 4) 

entsprechenden Menge oder das Aminotetraniid IV unmittelbar mit einer der 
Aboxydation von 4H nach der Gleichung 

C,H,,O,N, +H,O + 2Br, + dKOH -+ C,H,O,N,K + C 0 2  + 2XH, + 4KBr + 5H,O (5)  

entsprechenden Mnge Kaliumhypobromit behandelt, dann scheidet die Plus- 
sigkeit im Laufe von mehreren Tagen einen hellbrauuen Xiederschlag aus. 
Seine Menge ging bisher in keinem FdIe iiber etwa 15;G der Ausgangsstoffe 
C,H,O,X, und C,H,,O,N, hinaus. 

Bei einigen Ausbeutcwrsuchen mit der Verbindung C,H,O,K, wurde an Stelle von 
Kalilauge Kaliuincarbonat zur Anwendung gebracht und zwar so, daB die Verbindung in 
wll3riger Kaliumcarbonat-Liisung heiD gelost und nach dem Erkalten die angcgebenc 
Menge Brom eingeblasen wurde. An den Erfolg dieser Versuche bcsteht leidcr kcine dcut- 
liohe Erinnerung mehr. 

Der briiunliche Niederschlag besteht in der Hauptsache aus dem Kalium- 
salz einer Verbindung C,H,O,N, von ausgesprochenem SBurecharakter, die 
gut krystallisierendo Salze gibt. 

nacb dw Gleichung 

3.) W i d c r l e g t e  H y p o t h e i e n .  
Die anffallendste Eigensohaft der Siiure C,H,O,N, ist, daB sie eine der Murexid-Reak. 

tion der Harnsiiure tiiuschcnd iihnliche Farbreaktion gibt. 
Wir hatten diese Beobachtung sofort an dem braunen NiederscNag des Kaliumsalzes 

gemacht, und waren zunachst der Meinung, ein unreines Kaliumsalz der Harnslure TOP 
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uns zu haben. Kin i'ergleich der Losliehkcitsverhaltnisse niit denen der Hariisiiure licD 
uns ~ b e r  rasch erkennen, daB deni nicht so sei. Trotzdem haben wir die L-ntersuchung 
cler Saure C',H,O,N, aufgenommen und sind dadurch auf den richtigen Tl'eg znr LBsung 
unserer Rauptaufgabe gefuhrt worden. Bekanntlich zeigen auch acycliscbe Verbindungen 
eine dem Murexiid tauschend ahnliche Farbreaktion. Bei unseren ~Tcrsuchs-Bedingun~erl 
lag die Annahme itnmerhm nahe, dal3 unsere Saure C6H,0,hr, cycliscli konstituiert und 
der Harnsaure strukturell venvandt sei. Es standen riun zwei Wege zur Aufklarung der 
Konstitution der Verbindungen C,H,O,N, und C,H,O,N, offen, die dnalyse und die 
Synthese. Wir hahen den Weg der Synthese beschritten in der Aimahme, damit rasehcr 
zum Ziel zu gelangen, und stellten zunacllst die folgenden Hgpothesen auf : 

Die e r s t e  H y p o t h e s e  war, dsB unsere Siure C,H,O,N, der Pormel VII 

NH --CH NH-CH 
' I1 

CO c ";q II 
CH . Cl ONH, [CO C'.CONiH, 
I I  1 ,co 

K=C. OH ?.-=c- -0 ry(:ONH,)c 
1'. VI. VII. 

entspreche, also nicht den fiinfgliedrigen Imidazolrinn wie die Rarnsiiure, sondern einen 
funfgliedrigen Oxazolring enthalte. Als Rdckschlufl Tiir ilireii Vorlauter, unsere T'ererliin- 
dung C,H503N3, ergab sich dann die Annahme, da13 diese init dem von T. J3. Johnson3)  
und auC xnderem lTeg erhaltenen Vracil-carbonsaure- (5)-amid (IT) identisch sei. Der 
Riicksehlul3 enthielt allerdings, wenn man ihii zu der Ausgaiigssubstanz, dem Aminotetr- 
amid IV wcitcrverfolgt, zwei iiicht unbedenklichc Bnnahmen; namlich, dal3 dieses ab ~ 

gesehcn von cler hydrolytischen Abspaltung eincr Gruppe -CONH, in.Form von Kohlen- 
diosyd und Aiiimoniak durch Brom und JVasser allein das an die ilthylenbindung mit 
!rockenem Ammoniak angelagerte hnmoniak wieder abgeceben und das so entstandene 
At~iylentricarhonsauretiianiin (V) durch STerlust von 2 H uber die Isooyanat-Stufe den 
Vmcilring gehildet habe, Bedenklichkeiten, die allerdings durch die Leichtiglreit der Be- 
weisfiihrung gewissermafien ausgeglichen wurden. 

15% haben dime Kypothese durch Rereitung des ~Jraeil-carbonsaure-(%)-amids (171)  
nacli J o h n s o n  leicht prufen konnen und festgestellt, dal3 unsere Verbindung C,H,O,N, 
nicht niit der von J o h n s o n  identisch ist und auch nicht die hekannte Uracil-Farb- 
reaktion4 j init Barytwasser zeigt. Die erste Hypothese mu0 somit abgelehnt werden. 

Die zwei te  H y p o t h e s e  war, dal3 unsere Verbindung C!,H,O,P;, mit dein Uracil- 
carbonsaure- (4)-amid (VIII j 

3-H-C-ClONH KFr-C-YH 
I I  I, I 

CO dH 

NH-CO 
I I  

v111. 

CO 8H C>O 

N-C-0 
I I 

IX. 

von R. Behrendj )  idcntisch sci, das aus dem Aminotetramid IT iiber das Athylen- 
tricarbonsdui~triarnid (I7) in ganz ahnlicher Weise abgeleitet werden kann wie das so- 
ebcn bctrachtete struktuFisomere ~~mcil-carbons~urc-(5)-amid ron  J o h n s o n .  Fur die 
Sliure C,H,O,N, ergibe sich dmn  BUS dicser Annahme die E'omel IX, die a n  Stclle des 
fiinfgliedrigen Oxazolrings den sechsgliedrigen Oxazinring enthieltc. 

,4uch diese zweite H-ypothese hat  sich durrh Vergleich unserer Verbindung ('jHjOjiY3 
init einem iins von Hrn. A. S k i t a  aus der Sammlung in  Hamover freundlich zur Ver- 
fdbmng gestellten Originalpraparclt des Uracil-carbonsaure- (4)-amids von R e  h rend als 
wihaltbar erwiesen; die beiden Priiparate warm grundverschieden. 

Uio d r i t t e  H y p o t h e s e  war, daB unsere Saure C,H,O,PL', zwar dcn funfgliedrigen 
Imidazolring >vie die Harnsaure (I), aber an Stelle des sechsgliedrigen P-pimidinrings 

3 ,  Amer. chcm. <Journ. 48, 514 119091. 
4, H.L. W h r e l e r  u.  T.B.  J o h n s o n ,  C. 1907 11, 1087. 
5, R. B e h r e n d  u. K. S t r u v e ,  A. 378, 158 [1911]. 
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einen sechsgliedrigen, aus dein Aminotetramid JY wiedcrum uber das .&thylentricarbon- 
saiiretriamid (VJ uber rinc lsocyannt-Stufe ableitbaren Oxazinring enthalte (Fonnel31) : 

C'O- --CH NH-C'H 
I I! 

HO . C=" 
x. XT. 

Der ilw entsprechende \'orl%ufcr C,H,O,N, wurde in diesem Fallc das unbekanntc 
Amid von X win. Bevor wir die Priifung diescr dritten Hypothese aufntthmen, hatten 
wir die Beobaclitang gemacht, daf3 bci der Entfgrbung der gelhen Losung der Verbindung 
C,H,O,Ns beim Eiwirmen mit verd. Natronlauge eine alsbald erfolgendr Ausscheidung 
des in  kaltpin \V~wser ziemlich schwer loslichen oxalsauren Natriiims in reiner Form ver- 
bunden ist. Dieselbe Zersetzuiig von C,H,O,N, unter Rildiing von OkalsLurr erfolgt beim 
ErwLimen mit Bonz. Schwefelsiiure. Den Nachweis der Oxalsaure haben wir sowohl auf 
dem gewohnlichen Wege als auch mit der elcganten volnmetrischen Akthode 'on Run - 
s e n  gefuhrt. 

Die Leichtigkeit, mit der die Abspltung von Oxdlsiiurc durch ;";atrorilsupe und konz. 
Schwefelsiure erfolgte, ist mit  der Pormel cles unbelmnnten Amids dcr Siture X nicht 
vereinbar; auch die dritte Hypothese ist damit ubzulehnen. 

4.) Die a l le in  mogliche Annahme fiber die  K o n s t i t u t i o n  der  Ver-  
bin d u n  gen  C,H,O,N, un  d C,H,O,N,. 

Nach diesen negativen Befiiiiden haben wir als letzte mijgliclie Annahnie 
eine Formel in Erwaigung gezogen. die bei unserer Betrachtung anfdnglich nicht 
geniigend beachtet wurde. Es ist die Snnahme, daB die 1-erbindung C5H5O3N3 
das 1-gmino- at hylen- carboiisiiure- ( 2 )  -amid- dicarbonsiiure - (1 .2) - imid (SIIa) 

,CO-C-TH, ,,C'O-C'=\-H ,C'O-C-TH 

I 1  / LYH 1~ nH 
'\ 'CO-C-AH 

'CO-C'-C~( )NHL ~'O-C'H-CX ) T H  
KH I '  '('0 

XIIa. X I t h .  A I K  

darstellb, also durch Abspeltung von Bminoniak zwischen zwei CONH,:Grup- 
pen und damit Bildung des Xaleinimidringes allein durch Brom urid Wasser 
aus dem Bminoiithylen-t,ricarbonsauretriamid (11) entsta,nden ssi. dus diesem 
sollte ja dann durch Kaliunihypobromit im Sinnc seiner eingangs .dergelegten 
Beziehungen zur H-arnsiiure (I) nach dem iirspriinglichen Plan die Harnsaurc 
eufgebaut werden. Die Forniol XI1 a erklart' dine weiteres die Leichtigkeit, 
niit der die Verbindung durch FaDronlauge uiid konz. Schwefelsiiure unter Bil- 
dung von Osalsiiure zersetzt wird, ziininl wenn m m  fur diese Xersetzung die 
tautomere Formel X I I b  ins Auge fafit. 

Wir miissen uns damn erinnern, dafi die drei abgelehriten Hypothest?n und 
die eben eriirterte neue dnnahme auf grundverschiedenen Voraiisset8zungeri 
aufgebaut sind. Ensere ersten Versiiche beniitzten nicht Brom und Wttsser 
al.lein, sondern thorn mit, Kalilauge, und die dusscheidung des braurien Kalium- 
salzes und dessen muirexidahnliche Farbreaktion hatten 'wir schon 1-01 Ent- 
deckung der Verbindung C,H,O,N, beobaehtet. Dnrch dic Farbreaktion 

Chemisclre Berichte Jahrg. 8%. 17 
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geblendet waren wir dann in die nunmehr widerlegten, aber in ihrem negativen 
Ergebnis doch nicht nutzlosen drei Hypothesen gewissermaaen hineingeschlit- 
tert, obwohl wir uns ausgesprochen damals schon der Bedenklichkeiten be- 
wuBt waren, die mit dem fibergang eines Skureamids in eine Isocyanat-Form 
niit Brom und Wasser allain verbunden waren. Die Abiehnung der drei Hypo- 
thesen ist nun in zweifacher Hinsicht gefestigt, erstens auf experimentellem 
Wege und zweitens durch die Beseitigung der Bedenklichkeiten in der neuen 
Annahme. Zur nochmaligen Begrundung der Leichtigkeit, mit der Oxalsiiure 
abgespalten wird, sei wiederholt, daB der Imidring durch Ammoniak aufge- 
spalten wird ; es entsteht Aminoiithylen-tricarbonsauretriamid (11), das in der 
tautomeren Form IIT als Derivat der Iminooxalinalonsaure Ieicht unter Bil- 
dung von Oxalsiiyre zerfdlt. Bei Annahme der Aminoimidformel X I I a  bzw.b 
verliiuft dagegen die EinwiIkung von Broin und Kali auf das Aminotetr- 
amid IV durchaus erwartungsgemiiB und lafit durch Abspaltung zweier Wasser- 
stoffatome an benachbarten Kohlenstoffatomen die khylengruppen entstehen 
(Formel XIII). 

Nach diesen Befunden positiver und negativer Art darf als ziemlich sicher 
betraehtet werden, daB die atis dem Aminotetramid IV mit Brom und Wasser 
entstehende Verbindung C,H,O,N, der Formel XI1 entspricht, also ein Amid 
der Amino-maleinimid-carbonsaure ist. Da die Vorstufe dieses Maleinimid- 
lkrivates das Aminoiithylen-tricarbonsauretriamid (I1 bzw. 111) sein muB, so 
i i t  dieses Siiureamid, wie von Anfang an geplant, als eigentliche Ausgangs- 
substanz unserer Oxydationsversuche zu betrachten. 

Die zwangslaufige XchluBfolgerung aus unserer Annahme, daB die Verbin- 
dung C,H,O,TJ, d& Amid der Amino-maleinimid-carbonsiiure XI Ia  bzw. das 
tautomere h i d  des Tmino-oxalmalonsaureamids (XIIb) sei, ist fur die Kon- 
stitution der BUS ihr durch Hypobromit gebildeten Verbindung C,H,03N, 
t h i n  die weitere Annahme, daB uber die Tsocyanat-Zwischenstufe XV 

H2N. CO-C-NH 

II >CO 
H2N' CO-C-NH 

XIV. XV. 
ein Imidazol-Derivat der Formel XI11 entsteht, dal3 die Verbindung C,H',O,N, 
also ein Imidazolon-dicarbonsaureimid XI11 ist. 

Die neue Siiure unterscheidet sich also von der Harnsaure C5H403N4 struk- 
tiirell durch das Fehlen der in dieser in Xtellung 3 befindlichen Qruppe NH, 
S O  daB das Carbony1 in 2 unmittelbar mit dem Athylenkohlenstoff in 4 ver- 
bunden ist. DaB die Saure C,H,O,N, eine der Murexidreaktion-der Harnsaure 
so Bhnliche Farbreaktion zeigt, las t  erkennen,-daB besagtes NH fur das Zu- 
standekommen der Murexidreaktion belanglos ist, was ja auch aus der Mu- 
rexidformel von 0. Pi 1 o t y 6 ,  zii entnehmen ist. 

Durch diese Feststellungen glauben wir die eine Halfte der uns gestdlten 
Aufgabe, durch Oxydation eines offenen Aminosaureamids zur Harnsaure zu 
gelnngen, niinilich soweit der Imidazolonring in Frage kommt, gelost zu haben. 

'j) A.333, 53 [1904]. 
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6.) A u s b l i c k e  u n d  S e h l u B w o r t .  
Die weitere Untersuchung wird zeigen, oh auch die andere Halfte, die Bildung des 

l’yrimidinringcs, auf dcm weiter fortschreitenden Wege gelost werden kann. Es wird sich 
darum handcln, das durch Einwirkung van Ammoniak auf das Imidazdon-dicarbonsiure- 
imid (XI11 ) zweifellos leicht erhaltliche Imidazolon-dicarbonsiiurediamid [SIV) durch Hy- 
pobromit odcr em andcrcs geeignetes Oxydationsmittel iibcr das Isocyanat als Zwischen- 
produkt zur Harnsiiure zu cyclisiercn im Sinne der Beziehungen zwischen den Formeln I 
und IT. DaO wir dabei mit den Vcrbindungcn C,H,O,N, und C,H,O,N, gewissermal3en 
in die Sackgasse des Malcinimids gclangt sind, durfte fur den Gesamtzusammenhang nur 
von Vortcil gewescn sein, weil der R,iickweg aus dieser Sackgasse zu der Abzweigungsstclle 
des noch nicht gefa13ten Maleinsaurediamids XIV ohne Schwierigkeit durchfuhrbar sein 
mul3. Als letzter Teil wird also die Darstellung des von Anfang an geplantcn Ausgangs- 
stoffs der Untersuchung, namlich des Aminoathylen-tricarbonsauretriamids (11), aufzu- 
nehinen sein. Seine Darstellung durch Einwirkung von Ammoniak auf das Aminomalein- 
imid-carbonsaureamid (XIIa) diirfte nicht schwierig sein. 

Zur nochmaligen Klarstellung der hisherigen und der noch crforderlichcn Untersuchun- 
%en seien diese in ihren ursachlichen Zmammcnh&ngen pochmals c-largestellt. Das Amino- 
tetramid IF7 wurdc durch Brom und Wasser in das Aminomaleinimid-carbonsaureamid 
XI1 iibcrgefuhrt, wobei erstens durch das Waswr eine CONH,-(+ruppe nach Hydrolyse 
und Abgabe von Kohlendioxyd und Ammoniak durch 1 H ersetzt wurde, zweitens durch 
das Brom zwei an benachbarte Kohlenstoffatome gebundene H-A tome nnter Bildung 
einer iithylengruppe aboxydiert wurden (das Aminoathylen-tricarbonsluretriamid, 11, 
wurdc nicht gefallt) und drittens durch den gehildeten Bromwasserstoff unter Abspaltung 
von Ainmoniak der cyclische Maleinimid-Komplex gebildet wurde. Dicscs Xaleininlid- 
Derivat XI1 wurde dann durch Rrom und Kalilauge in das Imidazolon-dicarbonsaure- 
iinid C,H,O,N, (XIIT) iibergefiihrt. Es bleibt nun noch iibrig, dieses Imid durch Amnio- 
niak zu lmidazolon-tlicarbonsaurediamid (XIV) aufzuspalten und diescs iiber die Iso- 
cyanat-Stufe zu Harnsaure zu cyclisieren. Schliol3lich warc die lsolierung dcs Haupt- 
stoffes diem- ganzen Vntcrsuchung, namlich des Aminoathyl~n-tricarbonsiiurrtmiamids (111, 
aufzunchmen. 

Fur die Beantwortung der Frage, oh das von uhs brarbritete Problem fur die na tup  
liche organkche CJiemie, soweit die Harnsliure in  Frage kommt, Beachtung vrrdient, 
fiihlen wir uns nicht berufen. Nur das cine mag erwiihnt werden, dab nlirnlich die im 
Zentralrcgister von A b d e r h a l d e n s  Handbuch dcr physiologischen Chemie enthaltenc 
Angabe, da13 Cyanursaure im Tierkorper nicht anzutreffen sei, nicht richtig scin kann. 
Hamstoff steht in walk. Losung bekanntlich im Gleichgcwicht mit cyansaurem Ammo- 
nium. Also mu13 iibwall da, wo im Tierkorper Harnstoff auftritt, auch Cyansaure bzw. 
CyanursSurc vorlmnden sein. 

Beschreibung der Versuche7). 
Die Herstellung des ~ ~ t h y l e n t e t r a c a r b o n s l u r c e s t e ~ ~  erfolgt nach unsereni Be- 

fund am besten durcli Kochen von Brommalonsaureester nlit Kaliunicmbonat in Benzol 
nach R. B l a n k  und E. Samson”). 

Das l -An~i i io-a than- te t racarbons~ure- (1 .1 .2 .2) - te t ramid  ( A m i n o t e t r a m i d  
11’) kann aucli durch wochenlanges Stehenlassen einer Gsung des Esters in gesattigter 
alkohol. Ammonialr-Losung erhalten werden; cs schcidct sich dann in weiIjen &usten an 
der GcfaIswand ah. Es ist sehr hygroskopisch und gibt beim Beuchtwerdrn Ammoniak ah. 

Zur D a r s t e l l u n g d e r  VerbindungC~H,03N,wirdeine20-proz. Losungdes Amino- 
t e t r a m i d s  in eiskaltem Wasser mit einer dcin Amid hiichsteiis gleichen Gewichtsmenge 
Brom versctzt ; nach tagelangem Stehenlasson bei gcwohnlicher Tcmperatur oder kurzem 
&hen scheidet sich die I’erbindung aus. Im zweitcn Falle schcidet sich die neue Ver- 
bindung rasch, aber in wenlger reiner Form, im crstcn Falle langsam in nahezu chemisch 
reiner Form aus. Sie vcrkohlt beim Erhitzen und ist cine sehr schwache SLure; ihr Ka- 
liumsalz ist in Wasser groBtenteils hydrolysiert. Sie lost sich leicht mit gclber Farbe in 
vcrdiinnter Natronlauge; die Losung wird beim Erwarmen entfarbt. Ausb. S-9% d. 
Theorie; aua hei0em Wasser blal3gelbe Krystalle. 

C,H,O,N, (155.1) Ber. C 38.71 H 3.24 N 27.09 Gef. C 38.3 H 2.8 N 36.6. 
‘) Die Beschreibung derversuche ist der Dissertat. K. H o l d e r m a n n ,  Karlsruhe, 1904, 

entnommen. Die Analysen und Formeln in dieser Dissertatiop weichen von denen, die 
schollalsma~gebendzugrundelegt, etwas ab. Die von W a l e n t a  vermutlich angewandte 
Xkromethode diirfte bei diesen sehwer verbrennliehen Verbindungen zuverlissigere Er- 
gcbnissegelieferthaben. &heres ist heuteleidernicht zuermitteln. s, B. 32, 860 [M99]. 
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Reim Kiwlirnien mit lronz. Schwefelsaure zersetzt sic21 die Verbintlung unter Bildung 
\on Oxalsaure. \Kr erhitzten nach Bunsen ein wenig CSH,O,N, in eineni ldeinen Reagens- 
glas mit konz. Sehwcfelsdure bis zu lebhafter Casentwickliing, stiilpten dann, nachdem 
die Luft ~erdr i ingt  war, das niit dem Daumen zugehaltene Rolirchen in verd. Natron- 
huge und schattelten es unter Konstanthaltung des Druckes. Dabei viurde die Hiilftr 
des Gasvoluinens (CO,) verschluclit, die aridere Halfte (CO) blieb unvcrschlucht und 
hranntc init blaulicher Flanime. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e r  V e r b i n d u n g  C5H303N3 wurdcn 2 g A m i n o t e t r a n i i d  in 
8 ccm Wa'asser gclost, 10 g Broni und danach 10 g 50-proz. Kalilaugc unter Eiskulilung 
und gutem Umschiitteln zugegebcn. Dabci schlagt die ziierst rotbmune Farhc der 
E'liissiglieit zuletzt in Hellgelb uin. Nach 2 Tagen wird der Nicderschlag (20-30 Gcw.-yA) 
abgesaugt, in l i d e m  Mrasser geltist, die &sung filtriert, mit einipen ccm 10-proz. Xatron- 
laage versetzt urid mit Kohlendioxyd gesiittigt. Es scheidet sicli das Katriunisalz der Ver- 
bindung aus, cias man init Salzsaure erwkrmt, wobei es zu einem meiBen h l v e r  zerfkllt; 
dieses besteht aus dem gereinigten Natriumaals. Das Amnioniumsalz ist wie das rein- 
weil3e Kaliunisalz in  lraltem Wasser ziemlich schwer loslich. Das Natriumsalz ist auch 
in heinem Wasser schwer loslich. Aus seiner Losung in IieilJem Wasser entsteht init Silber- 
flitrat das farlilose S i lbersa lz ,  aas sich aus hei0eni Wasser gut umkrystallisieren liiBt 
und nach deni Trocknen hei 105O annahcrnd stinimcndo Werte gibt. 

C,H,O,N,Ag (260.0) Ber. C> 23.10 H 0.77 N 16.17 Ag 41.50 
Gef. C 21.9 H 1.37 N 15.9 Ag 38.98. 

Bus eirier L4iifschlanimung des Silbersalzes in Wasser erhalt man init Schwefelwasserstoff 
eine Losung der freien Saure. Die f re ie  S a u r e  ist in lieil3em Wasser ziemlich leicht los- 
lirh und scheidet sich daraus beiin Erkalten in  farblosen, krg7staIl~~asserhaltigen Prismen 
aus. Sie rerliert das Kr:,stallwasser bei 1100 und verkohlt bei hohercr Temperatur. Die 
Saure oder ihr Natrium- oder Haliumsalz losee sich ohne Aufbrauscn (Unterschicd von 
Harnsaure) in Salpetersaure ; die Losung in NaLriunica~bonat-LijsuIi~ gibt auf rnit Silber- 
iitrat getranlrtein Filtrierpapier lceine Schwarzflrbung (Unterschicd Y O I ~  HarnBiure), 
Die Gaure verliert h i  105O 19.250,b Wasser; sic reduzicrt Goldchlorid-LKsung beini Kochen. 
Natriumnitrit-Losung erzengt in neutraler Losnng einen Niederschlag. dcr sich in der 
Hitze lijst urid in der Kalte auskrystallisiert. 

P a r b r c a k t i o n  der Siiurc: Man danipft die Saure oder eines ihrer Galze aut dem 
siedenden Wasserbad mit verdunnter Salpetersaure zur Trockiie und hiilt noch cinigc. 
Xeit bei dicscr Tcmperatur. WtiSriges oder gasformiges Ammoiiialr erzeugt dann sofort 
wic bei Hamsame cine purpurrote Liisung bzw. Fiirbung. 

49. Theodor Wagner- baaregg, Herois i in  Tonderbank und Her-  
bert Witzel: Bemerkimg zii unserer Arbeit ,$bw die Cmsetzung von 

Chloral mit PheuiylrhodanidiQ). 

(Kingcgaigen aus Fmnkfurt a. &I. am 19. U i r z  1919.) 

Die Nonstitntion des bei der Umsetzung \-on Chloral mit, Phenylrhodanid 
entstehendeii Realrtionsprodaktes wwrde qemL13 Forrriel T angenonimen. Wir 
sind nuninehr der Meinung. daIj sich das cheinische Verhslten der \Frbindung 
besser durch die Formulierung I1 erkliiren I&. Diese entspricht auch einer 
analogen Koii>titutionsforrnel fiir dss Produkt aus Chlord uiid Pheiiylcyanid 
(1II)l) : 

-C'H(C'C13)-:Y 'b-S C'OA-H, 1 .  
\ -  




