Nr. 3/1949] Scholly, Holdermann, Seer. 239

Im Vergleich zu reiner Glucose ist dic Vermehrung in Reduktinsidure sehr gering. Hs
wurde beobachtet, daf cine Vermehrung der Hefe erst dann eingetzte, wenn die Reduktin-
siure-Nihrldsung sich mchr oder weniger tief braunrot farbte.

Bei den Versuchen wurde ich von Hrn. H. Geier und Frl. B. Goerz unterstitzt.

48. Roland Scholl §, Karl Holdermann und Christian Seer: Ver-
suche zur Darstellung von Harnsdure durch Oxydation nichteyclischer
Aminosiureamide®).

(Unter Mitwirkung von Paul Walenta.)

[Aus den Chemischen Instituten der Techn. Hochschule Karlsruhe, der Universitit Graz
und der Techn, Hochschule Dresden. ]

(Eingegangen aus Heidelberg am 135. August 1947.)

Durch Emwirkung von Brom und Wasser und von Brom und
Kalilauge auf Polycarbonsiureamide wurden Verbindungen von den
Formeln CyH;0,N; und C,H,0O,N, crhalten; sie stehen der Harn-
sduregruppe nahe, die Séure C;H,O,N, gibt die Murexid-Reaktion.
In Uberlegungen tiber die Konstitution dieser Verbindungen werden
einige Moglichkeiten auf Grund von Versuchen abgelehnt; fiir die
Konstitution beider Verbindungen wird cine wabrscheinliche Frkli-
rung gegeben.

Wir kénnen uns bei Uberlegungen iiber den Ursprung der Harnséure bei
gewissen ungeklirten Teilvorgéingen natiirlicher organischer Prozesse — man
denke an die Bildung von Harnsiiure bei Végeln und Schlangen — die Frage
vorlegen, ob Harnséure durch Oxydation nichteyclischer Amide von Amino-
séiuren, einer im Organismus ja reichlich als Bausteine vorkommenden Klasse
von Verbindungen, entstelien kann. Die Harnsiure (I) enthilt zwei cyclisch ge-
bundene Harnstoffkomplexe. Die Bildung von Harnstoff und substituierten
Harnstoffen durch Oxydation von Siureamiden ist durch zahlreiche Beispicle
bekannt: Oxamid kann durch Quecksilberoxyd in Harnstoff verwandelt wer-
den. Aus zwei Molekillen Acetamid entsteht unter geeigneten Bedingungen
durch Einwirkung von 1 Mol. Hypobromit Methyl-acetyl-harnstoff (Gleichung
1),indem 1'Mol. Acetamid zu Isocyanat oxydiert wird, durch 2 Moll. Hypobromit

*) Die Anfinge dieser Arheit gehen bis auf das Juhr 1903 zuriick (Dissertat. K. Hol-
dermann, Karlsruhe 1904). Sie wurde am Chemischen Institut der Universitit Graz fort-
gesetzt (Dissertat. P. Walenta ,,Uber das Anthraflavon und das Asparagindicarbonsiure-
tetramid®,; Graz 1915) und an der Techn. Hochschule Dresden von meinem langjihrigen
Mitarbeiter Ch, Seer bis zum heutigen Stand weitergefithrt. Die experimentellen Unter-
lagen von Seer und Walenta sind bei der Zerstorung der Stadt Dresden in der Nacht vom
13./14, Februar 1945 verbrannt. Vi orliegende Abhandlung wurde daher im wesentlichen
aus der Erinnerung niedergeschricben; die- Angaben sind nichtsdestoweniger zuverlissig.
Eine Wiederholung der Versuche ist mir nicht mehr maglich. R. Seholl.

_ Herr Prof. Scholl hat diesc Arbeit im Flichtlingslager Mortitz an der Mulde kurz vor
seinem am 22. August 1945 erfolgten Tod dikticrt. (ern erfiille ich den Wunsch von Frau
Prof. Scholl, die Abhandlung als letzte Verdffentlichung meines verelirten Lehrers in
Druck zu geben. Sie hat ihn nocl bis zuletzt beschiftigt und lag ihm sehr am Herzen.
Sic behandelt cin von den sonstigen Arbeiten Scholls etwas abliegendes, aber von seinem
kithnen (edankenflug zeugendes Thema. Die (ungedruckte) Dissertation Walenta war
leider nicht mehr erhaltlich. K. Holdermann.
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(so daB auch das zweite Molekiil Acetamid oxydiert und zu Methylamin ab-
gebaut wird) symm. Dimethylharnstoff (Gleichung 2).

2 CH,-CONH, — [CH,-NCO + CH,-CONH,] — CH,-NH-CO-NH-COCH, (I}
2 CH,CONH, — CH,-NCO - CHy-NH, — CO(NHCH,), (2).

Danach darf angenommen werden, daf Dicarbonsiureamide und Amirno-
carbonsdureamide ausfindig zu machen sein miiten, die durch die erforderlichen
Mengen Hypobromit zwei cyclische Harnstoffkomplexe zu bilden verméchten,
die wie in der Harnsiure miteinander kondensiert sind. Auf die Harnséure
angewandt findet diese anf den ersten Blick verwickelt erscheinende Aufgabe
eine verbliiffend einfache Losung, wenn man den Weg, der von den Sdure-
amiden bzw. Aminosiureamiden ither Isocyanat-Stufen zu Harnstoff-Deri-
vaten fithrt, von der Harnsdure ausgehend riickwirts verfolgt. Angenommen,
die Cyclisierung zum sechsgliedrigen Ring der Harnsiure (I) zwischen den

; NH, CO NH, €O
1NH--CO | | NH,
| Lo C-NH, C:NH |
200 SCNH . NH, | NH, | ((CONH,),
i' [ ‘ E | ' !
SNH——C—NTI*  CO—C-CONH, (O—CH-CONH, CH(CONH,),
4 9
L IL 111. 1v.

Atomen 1 und 2 erfolgt nach Gleichung 1, so ist es ndmlich gleichgiiltig, ob-
man die Stelle der Cyeclisierung des fiinfgliedrigen Rings zwischen die Atome
7 und 8 oder 8 und 9 (2. Teilvorgang von Gleichung 2) verlegt. In bheiden
Fillen steht am Ausgangspunkt der Synthese das 1-Amino-dthylen-tricarbon-
siure-(1.2.2)-triamid (II), eine Verbindung von verhdltnismiBig einfachem
Bau, die tautomer mit dem 1-Imino-dthan-tricarbonsiure-(1.2.2)-triamid (I1T)
ist.

Die Annahme, daB die Cyclisierung des sechsgliedrigen Rings der Harnsiure
zwischen den Atomen 2 und 3 erfolgt, wiirde, einerlei an welche Stelle man die
Cyclisierung des fiinfgliedrigen Rings legt, zur Annahme von unzugénglichen,
wahrscheinlich gar nicht existenzfihigen Ausgangsstoffen fithren und brauchs
nicht in Betracht gezogen zu werden.

Bei den Versuchen zur Darstellung des Aminotriamids II gingen wir zuerst
von einigen seiner in der Literatur beschriebenen Derivate aus, ohne indessen
das gewiingchte Ziel zn erreichen. Auch der von R. Scholl und W. Egererl)
im Zuge dieser Untersuchungen seinerzeit erstmalig hergestellte und niher
untersuchte (Oxdlmalonsdureester (analog ITT: O statt NH) hat sich wegen
seiner hohen Zersetzlichkeit als unbrauchbar erwiesen. SchliefSlich wandten wir
uns dem von R. Scholl, K. Holdermann und A. Langer?) gleichfalls im
Lanfe dieser Untersuchungen aus Athylentetracarbonsiureester und fliissigem

1) A. 397, 301 [1913]. ?) Monatsh. Chem, 34, 624. 628 [1913].
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Ammoniak erhaltenen 1-Amino-dthan-tetracarbonséiure-(1.1.2.2)-tetramid (IV)
— im folgenden kurz als ,,Aminotetramid bezeichnet — zu, wie wir sehen
werden, nicht ohne Erfolg.

1.) Einwirkung von Brom und Wasser auf das Amino-
tetramid IV,

Das Aminotetramid IV, das schon mit kalten Wasser unter Abgabe von
Ammoniak reagiert, gibt beim Stehenlassen der wilrigen Losung mit einem
erheblichen UberschuB3 von Brom das bekannte, durch vorsichtiges Umkrystal-
lisieren aus heiBem Wasser rein erhiltliche Tribromacetamid, Br,C-CONH,,.

Mit beschrinkten, durch die folgende Gleichung 3 bestimmten Mengen
Brom, das man zweckmiBig in Dampfform in die miBig konzentrierte wéibrige
Lésung des Aminotetramids LV einleitet, reagiert dieses unter Aufnahme von
Wasser, Abgabe von Kohlendioxyd und Ammoniak und Verlust von 2 Atomen
Wasserstoff folgendermalien:

CeH,,0,N; + H,0 + Br, — C,H,0,N, -+ €O, + 2NH, + 2 HBr 3)

unter Bildung einer blaBgelben, aus heiBem Wasser gut krystallisierenden Ver-
bindung C;H,0,N,. Das Einleiten des Broms kann bei gewshnlicher oder er-
hiohter Temperatur erfolgen.

2) Einwirkung von Brom und Kalilauge auf das AminotetramidIV
oder auf die Verbindung C,H,0,N,.

Wenn man die Verbindung C;H O;Ny mit einer der Abspaltung von 2H
nach der Gleichung :
C,H,0,N, + 3 KOH + Br, — C,H,0,N,K + 2 KBr + 3 I,0 (4)

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

CoHpO,N; +H,0 -+ 2Br, + 5KOH — GH,0,N,K + CO, + 2NH, +4KBr + 5H,0 (5)

entsprechenden Menge Kaliumhypobromit behandelt, dann scheidet die Fliis-
sigkeit im Laufe von mehreren Tagen einen hellbraunen Niederschlag aus.
Seine Menge ging bisher in keinem Falle iiber etwa 15% der Ausgangsstoffe
C,H_ O,N; und CgH ,,0,N; hinaus.

Bei einigen Ausbeuteversuchen mit der Verbindung C,;H,O,N; wurde an Stelle von
Kalilauge Kaliumcarbonat zur Anwendung gebracht und zwar so, daB die Verbindung in
wifiriger Kaliumcarbonat-Losung heill gelost und nach dem FErkalten dic angegebene
Menge Brom eingeblasen wurde. An-den Erfolg dieser Versuche besteht leider keine dout-
liche Erinnerung mehr.

Der braunliche Niederschlag besteht in der Hauptsache aus dem Kalium-
salz einer Verbindung C H,0,N, von ausgesprochenem Sédurecharakter, die
gut krystallisierende Salze gibt.

3.) Widcerlegte Hypothesen.
Die auffallendste Eigenschaft der Saure C;H,0,N, ist, daf sie eine der Murexid-Reak-
tion der Harnséure tauschend dhnliche Farbreaktion gibt. »
Wir hatten diese Beobachtung sofort an dem braunen Niederschlag des Kalinmsalzes
gemacht, und waren zuniichst der Meinung, ein unreines Kaliumsalz der Harnsiiure vor
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ung zu haben. Ein Vergleich der Loslichkeitsverhaltnisse mit denen der Harnsdure licfl
uns aber rasch erkennen, daf dem nicht so sei. Trotzdem haben wir die Untersuchung
der Siure C;H,0,N, aufgenommen und sind dadurch auf den richtigen Weg zur Lésung
unserer Hauptaufgabe gefiihrt worden. Bekaunntlich zeigen auch acyclische Verbindungen
eine dem Murexid tiuschend #hnliche Farbreaktion. Bei unseren Versuchs-Bedingungen
lag die Annahme immerhin nahe, daB unsere Siure C,H;O,N, cyclisch konstituiert und
der Harnséiure strukturell verwandt sei. Es standen nun zwei Wege zur Aufkldrung der
Konstitution der Verbindungen C;H;O,N,; und C;H,0,N, offen, die Analyse und die
Synthese. Wir haben den Weg der Synthese beschritten in der Annahme, damit rascher
zum Ziel zu gelangen, und stellten zunichst die folgenden Hypothesen aut:

Die erste Hypothese war, dall unsere Siure C;H,0,N; der Formel VII

NH—CH NH—CH
ol )
CH-CONH, ICO C-CONH, CcO C--NH
I : | e
C(CONH,), N——C-0H Ne——=(—0
V. YIi. VII.

entspreche, also nicht den fiinigliedrigen Imidazolring wie die Harnsdure, sonderr einen
tanfeliedrigen Oxazolring enthalte. Als RiickschluB fiir ihren Vorldufer, unsere Verbin-
dung C;H;0,N,, ergab sich dann die Annahme, daB diese mit dem von T. B, Johnson?)
und auf anderem Weg erhaltenen Uracil-carbonsiure-(5)-amid (VI) identisch sei. Der
Riickschlufl enthielt allerdings, wenn man ihn zu der Ausgangssubstanz, dem Aminotetr-
amid IV weiterverfolgt, zwel nicht unbedenkliche Annahmen; nimlich, dafl dieses ab-
gesehen von der hydrolytischen Abspaltung einer Gruppe ~CONH, in Form von Kohlen-
dioxyd und Ammoniak durch Brom und Wasser allein das an die Athylenbindung mit
trockeriem Ammoniak angelagerte Ammoniak wieder abgegeben und das so entstandene
Athylentricarbonsguretriamid (V) durch Verlust von 2 H iiber die Isocyanat-Stufe den
Cracilring gebildet habe, Bedenklichkeiten, die allerdings durch die Leichtiglkeit der Be-
weistithrung gewissermaflen ausgeglichen wurden,

Wir haben diese Hypothese durch Bereitung des Uracil-carbonsdure-(5)-amids (VI)
nach Johnson leicht priifen kénnen und festgestellt, dafi unsere Verbindung C;H;0,N,
nicht mit der von Johnson identisch ist und auch nicht die bekannte Uracil-Farh-
reaktion?) mit Barytwasser zeigt. Die erste Hypothese mufl somit abgelehnt werden.

Die zweite Hypothese war, daf unsere Verbindung C,H,0,N; mit dem Uracil-
carbonsiure-(4)-amid (VIII)

NH--C-CONH, NH—C—NH
i I ‘ i
¢o  CH co  CH €O
[ r T
NH——(0 Nee—(—0
VIIL 1X.

von R. Behrend?) identisch sci, das aus dem Aminotetrainid IV {iber das Athylen-
tricarbonséuretriamid (V) in ganz dhnlicher Weise abgeleitet werden kann wie das so-
eben betrachtote strukturisomere Uracil-carbonsiure-(5)-amid von Johnson. Fir die
Saure C;H,0,N; ergiibe sich dann aus dicser Annahme dic ¥ormel IX, dic an Stelle des
fiinfgliedrigen Oxazolrings den sechsgliedrigen Oxazinring cnthielte.

Auch diese zweite Hypothese hat sich durch Vergleich unserer Verbindung (', H,0,N,
mit einem uns von Hrn. A, Skita aus der Sammlung in Hannover freundlich zur Ver-
fiignng gestellten Originalpriparat des Uracil-carbonsiure-(4)-amids von Behrend als
unthaltbar erwiesen; die beiden Priiparate waren grundverschieden.

Dice dritte Hypothese war, dafi unsere Saure C,H,0,N, zwar den fiinfgliedrigen
Imidazolring wie die Harnsiure (I), aber an Stelle des sechsgliedrigen Pyrimidinrings

%) Amer, chem. Journ. 42, 514 [1909].
%) H.L. Wheeler u. T.B. Johnson, C. 1907 II, 1087.
) R. Behrend u. K. Struve, A. 878, 158 [1911].
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einen sechsgliedrigen, aus dem Aminotetramid IV wiederum iiber das Athylentricarbon-
shuretriamid (V) iber eine Isocyanat-Stufe ableitbaren Oxazinring enthalte (Formel XTI):

CO——CH NH— CH
‘ I | I
OH (—NH c0  (—NH
00 | | S0
‘ A ‘ ! A
HO- (=N 0o (=N
X, XT.

Der il entsprechende Vorlaufer C;H,O,N, wiirde in diesem Falle das unbelannte
Amid von X sein. Bevor wir die Priifung dieser dritten Hypothese aufnahmen, hatten
wir die Beobachtung gemacht, daB bei der Entfirbung der gelben Lisung der Verbindung
C,H,0,N, beim Erwirmen mit verd. Natronlauge eine alsbald erfolgende Ausscheidung
des in kaltem Wasser ziemlich schwer 16slichen oxalsauren Natriums in reiner Form ver-
bunden ist. Dieselbe Zersetzung von C;H;0,N, unter Bildung von Oxalsiure erfolgt beim
Erwirmen mit konz. Schwefelsiure. Den Nachweis der Oxalsfiure haben wir sowohl auf
dem gewohnlichen Wege als auch mit der cleganten volumetrischen Methode von Bun-
sen gefiihrt.

Die Leichtigkeit, mit der die Abspaltung von Oxalsiiure durch Natronlauge und konz.
Schwefelsiure erfolgte, ist mit der Formel des unbekannten Amids der Siure X nicht
vereinbar; auch die dritte Hypothese ist damit abzulehnen.

4.) Die allein mégliche Annahme tiber die Konstitution der Ver-
bindungen C;H;0,N,; und C;H 0;N,.

Nach diesen negativen Befunden haben wir als letzte mogliche Annahme
eine Formel in Erwigung gezogen, die bei unserer Betrachtung anfinglich nicht
geniigend beachtet wurde. Es ist die Annahme, daBl die Verbindung C;H 04N,
das 1-Amino-dthylen-carbonsiure-(2)-amid-dicarbonséure-(1.2)-imid (XIla)

CO—C-NH, NLO0-C=NH /CO—C~NH

e | A PO
NH NH NH 0]
CO-C—CONH, “CO—CH-CONH, 'O-(-NH

XlIa. X1Ib. XIIL,

darstellt, also durch Abspaltung von Ammoniak zwischen zwei CONII,-Grup-
pen und damit Bildung des Maleinimidringes allein durch Brom und Wasser
aus dem Aminodthylen-tricarbonsiuretriamid (IT) entstanden sei. Aus diesem
sollte ja dann durch Kaliumhypobromit iin Sinne seiner eingangs dargelegten
Beziehungen zur Harnséure (I) nach dem urspriinglichen Plan die Harnsédure
aufgebaut werden. Die Formel XITa erklirt ohne weiteres die Leichtigkeit,
mit der die Verbindung durch Natronlauge und konz. Schwefelsiaure unter Bil-
dung von Oxalsiure zersetzt wird, zumal wenn man fir diese Zersetzung die
tantomere Formel XIIb ins Auge faBlt.

Wir miigsen uns daran erinnern, daf die drei abgelehnten Hypothesen und
die eben erirterte neue Annahme auf grundverschiedenen Voraussetzungen
aufgebaut sind. Unsere ersten Versuche beniitzten nicht Brom und Wasser
allein, sondern Brom mit Kalilauge, und die Ausscheidung des braunen Kalium-
salzes und dessen murexidihnliche Farbreaktion hatten wir schon vor Ent-
deckung der Verbindung C,H;0,N, beobachtet. Durch die Farbreaktion

Chemische Berichte Jahrg. 82. 17
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geblendet waren wir dann in die nunmehr widerlegten, aber in ihrem negativen
Ergebnis doch nicht nutzlosen drei Hypothesen gewissermaBen hineingeschlit-
tert, obwohl wir uns ausgesprochen damals schon der Bedenklichkeiten be-
wnBt waren, die mit dem Ubergang eines Saureamids i in eine Isocyanat-Form
mit Brom und Wasser allein verbunden waren. Die Ablehnung 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 Begriindung der Leichtigkeit, mit der Oxalséure
abgespalten wird, sei wiederholt, daB der Imidring durch Ammoniak aufge-
spalten wird ; es entsteht Aminoédthylen-tricarbonséuretriamid (II), das in der
tautomeren Form IIT als Derivat der Iminooxalmalonsiure leicht unter Bil-
dung von Oxalséure zerfdllt. Bei Annahme der Aminoimidformel XIIa bzw.b
verliuft dagegen die Einwitkung von Brom und Kali auf das Aminotetr-
amid I'V durchaus erwartungsgemi und 148t durch Abspaltung zweier Wasger-
stoffatome an benachbarten Kohlenbtoffatomen die Athylengruppen entstehen
(Formel XIII).

Nach diesen Befunden positiver und negativer Art darf als ziemlich sicher
betrachtet werden, daBl die aus dem Aminotetramid IV mit Brom und Wasser
entstehende Verbindung C;H 03N, der Formel XII entspricht, also ein Amid
der Amino-maleinimid-carbonsiure ist. Da die Vorstufe dieses Maleinimid-
Derivates das Aminodthylen-tricarbonséduretriamid (II bzw. III) sein muB, so
ist dieses Sdureamid, wie von Anfang an geplant, als eigentliche Ausgangs-
substanz unserer Oxydationsversuche zu betrachten.

Die zwangslédufige SchluBfolgerung aus unserer Annahme, dal die Verbin-
dung C,H,0,N,; das Amid der Amino-maleinimid-carbonséure XIIa bzw.das
tautomere lmld des Imino-oxalmalonsiureamids (XIIb) sei, ist fiir die Kon-
stitution der aus ihr durch Hypobromit gebildeten Verbindung C,H4O,N,
dann die weitere Annahme, daB iiber die Isocyanat-Zwischenstufe XV

H,N - CO-C-NH CO—C—NH
Nt
/00 N
H,N-CO-C-NH
XIV. XV.

ein Imidazol-Derivat der Formel XIIT entsteht, daBl die Verbindung C;H;0;N,
also ein Imidazolon-dicarbonsiureimid XIIT ist.

Die neue Siure unterscheidet sich also von der Harnséure C;H,0 N, struk-
turell durch das Fehlen der in dieser in Stellung 3 befindlichen Gruppe NH,
so daB das Carbonyl in 2 unmittelbar mit dem Athylenkohlenstoff in 4 ver-
bunden ist. DaBl die Sdure C,H;0,N eine der Murexidreaktion-der Harnsiure
so #hnliche Farbreaktion zeigt, 148t erkennen,-daB besagtes NH fiir das Zu-
standekommen der Murexidreaktion belanglos ist, was ja auch aus der Mu-
rexidformel von O. Piloty$%) zu entnehmen ist.

Durch diese Feststellungen glauben wir die eine Hilfte der uns gestellten
Aufgabe, durch Oxydation eines offenen Aminosidureamids zur Harnséure zu
gelangen, nimlich soweit der Imidazolonring in Frage kommt, gelost zu haben.
TS AU333, 53 [1904].
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6.) Ausblicke und SchluBwort.

Die weitere Untersuchung wird zeigen, ob auch die andere Hilfte, dic Bildung des
Pyrimidinringes, auf dem weiter fortschreitenden Wege gelost werden kann. Es wird sich
darum handcln, das durch Einwirkung von Ammoniak anf das Imidazolon-dicarbonsiure-
imid (XII1) zweifellos leicht erhiltliche Imidazolon-dicarbonsiurediamid {XIV) durch Hy-
pobromit oder ein anderes geeignetes Oxydationsmittel {iber das Isocyanat als Zwischen-
produkt zur Harnsiiure zu cyclisicren im Sinne der Beziehungen zwischen den Formeln I
und IT. DaB wir dabei mit den Verbindungen C;H;O;N,; und C;H,O;N; gewissermaflen
in die Sackgasse des Malcinimids gelangt sind, diifte fiir den Gesamtzusammenhang nur
von Vorteil gewesen sein, weil der Ritckweg aus dieser Sackgasse zu der Abzweigungsstelle
des noch nicht gefaBBten Maleinsdurediamids XIV ohne Schwierigkeit durchfiihrbar sein
mul. Als letzter Teil wird also die Darstellung des von Anfang an geplanten Ausgangs-
stoffs der Untersuchung, nimlich des Aminodthylen-tricarbonssuretriamids (I1), aufzu-
nehmen sein. Seine Darstellung durch Einwirkung von Ammoniak auf das Aminomalein-
imid-carbonsiureamid (XIJa) diirfte nicht schwierig sein. . ,

Zur nochmaligen Klarstellung der bisherigen und der noch erforderlichen Untersuchun-
gen seien diese in ihren ursichlichen Zusammenhiingen pochmals dargestellt. Das Amino-
tetramid IV wurde durch Brom und Wasser in das Aminomaleinimid-carbonséiureamid
XIT iibergefiihrt, wobei erstens durch das Wasser eine CONH,-Gruppe nach Hydrolyse
und Abgabe von Kohlendioxyd und Ammoniak durch 1 H ersetzt wurde, zweitens durch
das Brom zwci an benachbarte Kohlenstoffatome gebundene H-Atome unter Bildung
einer Athylengruppe aboxydiert wurden (das Aminodthylen-tricarbonsiuretriamid, II,
wurde nicht gefalit) und drittens durch den gebildeten Bromwasserstoff unter Abspaltung
von Ammoniak der cyclische Maleinimid-Komplex gebildet wurde. Dicscs Maleinimid-
Derivat X1I wurde dann durch Brom und Kalilauge in das Imidazolon-dicarbonséure-
imid CyH,0,N, (XIIT) iibergefithrt. Es bleibt nun noch iibrig, dieses Imid durch Ammo-
niak zu Imidazolon-dicarbonsiurediamid (XIV) aufzuspalten und dieses tiber die Iso-
cyanat-Stufe zu Harnsdure zu cyclisieren. SchlieBlich wiire die Isolierung des Haupt-
stoffes dieser ganzen Untersuchung, nimlich des Aminosthylen-tricarbonsiuretriamids (II),
aufzunelimen. _

Fiir die Beantwortung der Frage, ob das von uns bearbeitete Problem fiir die natiip-
liche organische Chemie, soweit die Harnsiiure in Frage kommt, Beachtung verdient,
fihlen wir uns nicht berufen. Nur das cine mag erwihnt werden, dall nimlich die im
Zentralregister von Abderhaldens Handbuch der physiologischen Chemie enthaltene.
Angabe, dall Cyanursiure im Tierkdérper nichit anzutreffen sei, nicht richtig sein kann.
Harnstoff steht in wiir. Losung bekanntlich im Gleichgewicht mit cyansaurem Ammo-
njum. Also muB iiberall da, wo im Tierkérper Harnstoff auftritt, auch Cyanséure bzw.
Cyanursidure vorhanden sein.

Beschreibung der Versuche?).

Die Herstellung des Athylentetracarbonsiurcesters crfolgt nach unserem Be-
fund am besten durch Kochen von Brommalonsiureester mit Kaliunicarbonat in Benzol
nach R. Blank und E. Samson?). :

Das 1-Amino-athan-tetracarbonsiure-(1.1.2.2)-tetramid (Aminotetramid
IV) kann auch durch wochenlanges Stehenlassen einer Losung des Esters in gesittigter
alkohol. Ammoniak-Lgsung erhalten werden; es scheidet sich dann in weiflen Krusten an
der GefaBwand ab. Es ist sehr hygroskopisch und gibt beim Feuchtwerden Ammoniak ab.

Zur Darstellungder Verbindung C;H;0,N; wird eine 20-proz. Losung des Amino-
tetramids in eiskaltem Wasser mit einer dem Amid hichstens gleichen Gewichtsmenge
Brom versetzt; nach tagelangem Stehenlassen bei gewshnlicher Temperatur oder kurzem
K_ochen_ scheidet sich die Verbimdung aus. Im zweiten Falle scheidet sich die neue Ver-
blpdung rasch, aber in weniger reiner Form, im crsten Falle langsam in nahezu chemisch
reiner Fo;‘m aus. Sie verkohlt beim FErhitzen und ist cine sehr schwache Saure; ihr Ka-
liumsalz ist in Wasser groBtenteils hydrolysiert. Sie 1ost sich leicht mit gelber Farbe in
verdiinuter Natronlauge; die Losung wird beim Krwirmen entfirbt. Ausb. 8§-9%, d.
Theorie; aus heifiem Wasser blafigelbe Krystalle.

C;H;0,N, (155.1) Ber. C38.71 H 3.24 N27.09 Gef. (38.3 H28 N 26.6.

") Die Beschreibung derVersuche ist der Dissertat. K. Holdermann, Karlsruhe; 1904,
entnommen. Die Analysen und Formeln in dieser Dissertation weichen von denen, die
S (_311 ollals mafigebend zugrunde legt, etwas ab. Die von Walenta vermutlicl angewandte
Mlkrpmethqde diirfte bei diesen schwer verbrennlichen Verbindungen zuverlissigere Er-
gebnisse geliefert haben. Niheres ist heute leider nicht zu ermitteln. %) B. 32, 860 [1899].
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Beim Krwirmen mit konz. Schwefelsiure zersetzt sich die V erbindung unter Bildung
von Oxalsiure. Wir erhitzten riach Bunsen ein wenig C;H,0O,N, in einem kleinen Reagens-
glas mit konz. Schwefelsiiure bis zu lebhafter Gasentwwkhmg, stiilpten dann, nachdem
die Luft verdr ingt war, das mit dem Daumen zugehaltene Réhrchen in verd. Natron.
lauge und schiittelten es unter Kongtanthaltung des Druckes. Dabei wurde die Halfte
des Gasvolumens (CO,) verschluckt, dic-audere Hilfte (CO) blieb unverschluckt und
brannte mit blaulicher Flamme.

Zur Darstellung der Verblndung C,H,0,N,; wurden 2 g Aminotetramid in
8 cem Wasser geldst, 10 g Brom und danach 10 oO -proz. Kalilauge unter Eiskiithlung
und gutem Umnschiitteln zugegehen. Dabei schlagt diec zuerst rothraune Farbe der
Fliigsigkeit zuletzt in Hellgelb uin. Nach 2 Tagen wird der Nlederqchlag (2030 Gew.-9,)
abgesaugt, in heillem Wasser geldst, die Losung filtriert, mit einigen cem 10-proz. \Tatzon-
lauge versetzt itnd mit Kohlendioxyd gesiittigt. Es scheidet sich das Natrinmsalz der Ver-
bindung aus, das man mit Salzséure erwdrmt, wobei es zu einem weillen Pulver zerfillt;
dieses besteht aus dem gereinigten Natriumsalz. Das Ammoniumsalz ist wie das rein-
weille Kaliumsalz in kaltem Wasser ziemlich schwer 18slich. Das Natriumsalz ist auch
in heiflem Wasser schwer 18slich. Aus seiner Lsung in heilem Wasser entsteht mit Silber-
nitrat das farblose Silbersalz, das sich aus heiem Wasser gut umkrystallisieren 130t
und nach dem Trocknen bei 1059 annihernd stimmende Werte gibt.

C,H,O,N;Ag (260.0) Ber. ¢23.10 H0.77 N 16.17 Ag41.50
Cef. C21.9 H1.37 N 159 Ag38.95.

Aus einer Aufschlammung des Silbersalzes in Wasser erhilt man mit Schwefelwasserstoff
eine Losung der freien Saure. Die freie Saure ist in heillem Wasser ziemlich leicht 165-
lich und scheidet sich daraus beim Erkalten in farblosen, krystallwagserhaltigen Prismen
aus. Sie verliert das Krystallwasser bei 110 und verkohlt bei hohererr Temperatur. Die
Sture oder ihr Natrium- oder Kaliumsalz 1osen sich ohne Aufbrausen (Unterschicd von
Harnséure) in Salpeterséiure; die Losung in Natriumcarbonat-Lsung gibt auf mit Silber-
ajtrat getrinktem Fﬂtrlerpaplm keine Schwarzfirbung (Unterschied von Harnséure).
Die Siure verliert bei 105° 19.259, Wasser; sie reduzicrt Goldchlorid-Lisung beim Kochen,
Natriumnitrit- Losung erzeugt 111 neutraler Losung emen Niederschlag, der sich in der
Hitze 16st und in der Kilte auskrystallisiert.

IFarbreaktion der Sdurc: Man dampft die Siure oder eines ihrer Sulze auf dem
siedenden Wasserbad mit verdiinnter Salpetersiure zur Trockne und hilt noch einige
Zeit bei diescr Temperatur. WaBriges oder gasformiges Ammonink erzeugt dann sofort
wice bei Harnsiiure eine purpurrote Lisung bzw. Farbung.

49. Theodor Wagner-Jauregg, Hermanu Vonderbank und Her-
bert Witzel: Bemerkung zu unserer Arbeit ,,Uber die Umsetzung von
Chloral mit Phenylrhodanid*¥*),

(Eingegangen aus Frankfurt a. M. am 19, Mirz 1949.)

Die Konstitution des bei der Umsetzung von Chloral mit Phenylrhodanid
entstehenden Reaktionsproduktes wurde gemiB Formel T angenommen. Wir
sind nunmehr der Meinung, daf sich das chemische Verhalten der Verbindung
besser durch die Formulierung 1L erkliren lift. Diese entspricht auch einer

analogen Konstitutionsformel fiir das Produkt aus Chloral und Phenyleyanid
(1IL)7):

S N 2 N
HN-00-8-7  “S-CHCC,)~7 5-8-CONH, 1.
N -
// \\k\ AT - T \ 1 o ,/ 4 \\b\
<* />~~»S-(J(,v-I\H-()H((Llﬂ)-NH~(0-b-<7 D 1r.
7 E4)C-NH~CH(CC]3)-NH.(Y{L({ Y .

*) B.8LA17[1948]. 1) R.F. Blatt u. D.Woodcock, Journ. chem. Soc. London 1948, 2322,





