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Zusammenfassung.
Als neue Bezeichnung fiir die Substanz F aus Herbstzeitlosen
wird der Trivialname Demecolcin vorgeschlagen.

Beim Erhitzen von Demecolcin mit konz. HCl wird Methylamin
abgespalten. Fiir Demecolcin wird damit die Formel eines N-Methyl-
N-desacetyl-colchicins wahrscheinlich gemacht.

Medizinisch-Chemisches Institut der Universitét Olomouc,
Organisch-Chemische Anstalt der Universitit Basel.

165. Reaktionen mit *N.
IX. Zum Mechanismus der Harnsduresynthese von Traube

von Klaus Clusius und Max Vecchi.
(18. VII. 53.)

1. Harnsiurederivate entstehen nach W. Traube aus verschie-
denen Reagenzien leicht durch Ringschluss mit 4,5-Diamino-uracilt),
So wird mit Harnstoff beim Erhitzen auf 170° unmittelbar Harnsiure
gebildet?):
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Mit schwerem Stickstoff 14sst sich zeigen, dass das abgespaltene
Ammoniak aus dem Harnstoff stammt, wihrend die beiden Amino-
gruppen des Uracils quantitativ in den Imidazolring der Harnsiure
eingebaut werden. Ahnlich wie bei der Fischer’schen Indolsynthese
kann man die intermediire Bildung eines Diamins vermuten, das
beim endgiiltigen Ringschluss die nicht am Ring stehende NH,-
Gruppe verliert3). Dabei erscheint es von untergeordneter Bedeutung,
ob der Harnstoff zunfichst mit der Aminogruppe in 4- oder der in
5-Stellung reagiert, da beide Méglichkeiten zum gleichen Endprodukt
fithren; doch ist die Reaktion in 5-Stellung viel wahrscheinlicher.

Dag intermedidr angenommene 5-Carbamine-4-amino-2,6-di-
oxypyrimidin ist von Traube dargestellt worden und reagiert in
der beschriebenen Weise?). Die hier gemachte Feststellung stimmt mit

1y W. Traube, B. 33, 3055 (1900).

2) B. Johnson & Q. 0. Johns, Am. Soc. 36, 549 (1914).
4 K. Clusius & H. R. Weisser, Helv. 35, 400 (1952).
4) W. Traube u. Mitarbeiter, A. 432, 267 (1923).
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fritheren Erfahrungen iiberein, nach denen die Bindung des Stick-
stoffs an ein Ringsystem besonders stabil ist.
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2. 4,5-Diamino-uracil wurde nach einer neueren Vorschrift von Bredereck
gewonnen?), Dag Hydrochlorid wurde in einer CO,-Atmosphire filtriert und die freie Base
unter CO, hergestellt und aufbewahrt. Sie zeigte genau die in der Literatur beschriebenen
Eigenschaften und erwies sich als ein schwach graues Pulver, das Silberlésung reduzierte
und sich trocken gut hielt. Nach 10 Tagen fing es an, sich rétlich-violett zu verfarben.
Fiir die Versuche wurde stets frisch dargestelltes Material verwendet.

3. Harnstoff (3¥NH,),C0. 9,7g (15NH,),80, wurden mit 9,7 g reinem KCNO in
125 em® H,0 gelost und auf dem Wasserbad zur Trockene verdampft. Der Riickstand
wurde im Soxleth mit abs. Alkohol ausgezogen, aus dem der markierte Harnstoff beim
Einengen ausfiel. Der Smp. lag nach einmaligem Umkristallisieren bei 132° (Lit.: 133%).

4. Herstellung und Aufarbeitung der Reaktionsprodukte: 0,4 g 4,5-
Diaminouracil und 0,4 g markierter Harnstoff wurden in einer Reibschale innig gemischt
und in das Erhitzungs-Kélbchen einer Apparatur eingefiillt, die ganz shnlich wie die
kiirzlich beschriebene gestaltet war?). Die schon vorgetrockneten Substanzen wurden noch
kurze Zeit im Hochvakuum weitergetrocknet, die Anordnung wurde mit reinem Wasser-
stoff gefiillt und das Kolbchen im Olbad eine Stunde auf 1700 erhitzt. Das frei werdende
Ammoniakgas wurde in fliissiger Luft ausgefroren und wie friiker an Salzséure gebunden,
so dass es schliesslich als Ammoniumchlorid vorlag.

Der dunkelgelbe Inhalt des Zersetzungskslbchens wurde in 50 cm? 2-n. Natronlauge
gelost, zum Sieden erhitzt und durch Zutropfen von 2-n. Salzsiure gefillt. Aus der Losung
schieden sich nach lingerem Stehen leicht gelbliche Kristalle ab. Sie wurden 12mal in der
Weise umgefillt, dass man sie in 3 cm?® Schwefelsiure 16ste und diese in 200 cm?® Eiswasser
goss. Darauf wurden sie noch 2 mal in 2-n. Natronlauge gelost und mit 2-n. Salzsture
wieder ausgefillt. Die erhaltenen weissen Plattchen gaben die Murexidreaktion, mit
Phosphorwolframsiure in alkalischer Losung eine Blaufirbung und enthielten nach der

~ Mikroanalyse 2,7% H, 35,7% C, 32,6% N (theor.: 2,4% H, 36,1% C, 33,2% N).

Ein Teil der synthetischen Harnsiure und ebenso des Harnstoffs wurde kjeldahli-
siert und in Ammoniumchlorid verwandelt. Die ¥N-Analyse dieses und des aus dem
gasférmigen Ammoniak erhaltenen Materials wurde mit der bandenspektroskopischen
Mikromethode ausgefiihrt.

Substanz 15N-Gehalt
4,5 Diamino-uracil . . . . . . 0,37% (= gewohnlicher Stickstoff)
Harnstoff . . . . . . . . .. 2,35%,
Ammoniak 2,35%,
Harnsaure } aus der Synthege 0,37%

1) H. Bredereck, J. Hennig, W. Pfleiderer & G. Weber, B. 86, 20 (1953).
2y K. Clusius & M. Vecchi, Helv. 36, 936 (1953).
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5. Aus den Ergebnissen der Isotopenanalysen geht einwandfrei
hervor, dass das abgespaltene Ammoniak quantitativ aus dem Harn-
stoff stammt.

Der Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Universitat Ziirich sind wir
fiir die Bereitstellung von Mitteln zu vielem Dank verpflichtet.

Zusammenfassung.

Bei der Synthese der Harnsdure aus 4,5-Diamino-uracil und
Harnstoff stammt das abgespaltene Ammoniak quantitativ aus dem
Harnstoff, wihrend die Aminogruppen des Uracils quantitativ in
den Tmidazolring der Harnséure eingebaut werden.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitiat Ziirich.

166. Reaktionen mit *N.
X. Reduktion und Oxydation der Stickstoffwasserstoffsidure

von Klaus Clusius und Hans Hiirzeler.
(18. VIL. 53.)

Problemstellung.

1. Seit den klassischen Untersuchungen von F. Raschig scheint
die Reduktion und Oxydation der Stickstoffwasserstoffsiure nicht
wieder von allgemeinen Gesichtspunkten aus untersucht worden zu
sein'). Wenn auch Raschig’s theoretische Vorstellungen mit unseren
heutigen Ansichten nicht ohne weiteres zu vereinbaren sind, so er-
leidet der Wert der experimentellen Ergebnisse dieses zuverldssigen
und einfallsreichen Beobachters dadurch keinen Abbruch. Wir be-
nutzten seine Vorschriften, deren Brauchbarkeit sich in jeder Hin-
sicht bestitigte, um einige Umsetzungen der Stickstoffwasserstoff- .
séure mit schwerem Stickstoff niher zu untersuchen.

Vor einiger Zeit haben wir zur Konstitution des Phenylazids
Stellung genommen?). Dabei ergab sich, dass die Azidgruppe linear
gebaut ist und dass alle drei Stickstoffatome durch isotope Reak-
tionen scharf unterscheidbar sind. Im folgenden haben wir es in Ab-
weichung zum Verhalten des Phenylazids stets mit dem Azid-Ion zu
tun, fir das wir ebenfalls eine lineare Struktur annehmen diirfen.
Beim Azidion sind die beiden Husseren Stickstoffatome nicht von-
einander unterscheidbar, wohl aber diese vom zentralen Stickstoff.

1) F. Raschig, Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag Chemie 1924, S. 77, 201 u.
21311,
?2) K. Clusius & H. R. Weisser, Helv. 35, 1548 (1952).





