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Allgemeine Eigenschaften: Die Hydrosiuren werden von Perman-
ganat sofort in der Kilte oxydirt. Die stabilen Séduren sind weniger
16slich als die labilen; die Tetrahydrosiiuren sind am leichtesten 16slich.
Dasselbe gilt im Allgemeinen von den Salzen.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

877. O. Kiihling: Ueber Azine der Harnsiuregruppe.
(Eingegangen am 16. Juli.)

Vor einigen Jahren hat Hinsberg!) bei Gelegenheit seiner Ar-
beiten iiber die Chinoxaline die Einwirkung von m-p-Toluylendiamip
auf Alloxan studirt. Als "Reactionsproduct der beiden zusammenwir-
kenden Substanzen erhielt er das Ureid der Oxychinoxalincarbonséure,
eine Verbindung, die durch Aufspaltung des Alloxan’s unter Aufnahme
der Elemente des Wassers und Condensation des Spaltungsproductes
mit dem Diamin entstanden war, also ein Azin der Alloxansiure dar-
stellte. Es schien mir von Interesse, das bei dieser Reaction nicht
erhaltene Azin des Alloxan’s selbst herzustellen, hauptsichlich des-
halb, weil diese Verbindung und ihre Homologen ihrer Constitution
nach der Harnsfure nahe stehen und vielleicht auch in ihrem che-
mischen Verhalten derselben #hneln wiirden. Ich bin zu meinem Ziel
in sehr einfacher Weise gelangt, habe die leicht auszufiihrende Ope-
ration auch auf einige andere Diamine ausgedehnt, habe dann das
Alloxantin und dessen Substitutionsproducte in den Kreis der Unter-
suchung gezogen und- denke dieselbe auch auf andere geeignet er-
scheinende Korper der Harnsiuregruppe, wie Parabansiiure, Allantoin
und #hnliche auszudehnen. Ferner habe ich, da die von Hinsberg
aus seinem Ureid durch Kochen mit Alkalien leicht erhaltene Carbon-
siure des Oxytoluchinoxalin’s aus meiner Substanz pur sehr schwer
und kaum rein zu erhalten war, diese S#ure und ihre Homologen auf
synthetischem Wege und zwar durch Einwirkung der betreffenden
Diamine auf Mesoxalsiure dargestellt.

Ich lasse die Beschreibung der bisher gewonnenen Resultate
hier folgen.

Es ist bekannt, dass Alloxan gegen Basen &usserst empfindlich
ist und durch Alkalien, Kalk- und Barytwasser schon in der Kilte in
Alloxansiure verwandelt wird. Es war daher sehr wahrscheinlich,

1 Diese Berichte XVIIT, 2130.
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dass auch in den Hinsberg’schen Versuchen das stark basische To-
luylendiamin die Aufspaltung veranlasst hatte, und die Mglichkeit lag
vor, durch Arbeiten in neutraler oder schwach saurer Lésung diesen
Uebelstand zu beseitigen. In der That bestitigte der Versuch diese
Anpabhme. Durch Vereinigung wissriger Losungen von Alloxan und
salzsauren Diaminen entstanden glatt die gewiinschten Reactionspro-
ducte. Dieselben zeichnen sich durch grosse Schwerlsslichkeit,
schwach saure Eigenschaften und ungemeine Schwerverbrennlichkeit
aus, Leidliche Analysenzahlen konnten nur durch anhaltendes Glihen
im Sauerstoffstrom erhalten werden. Die Verbindungen zeigen auch
in dieser Hinsicht eine gewisse Aehnlichkeit mit der Harnsiure, mit
der sie, wie vorhin bemerkt, ihrer Constitution nach in sofern Ver-
wandtschaft zeigen, als beiden der Alloxanrest gemeinsam ist, wihrend
der in der Harnsiure enthaltene Harnstoffrest hier durch die Gruppe

AN=9
R{ vertreten ist. Ich habe den aus salzsaurem o-Phenylen-
“N=
diamin und Alloxan entstchenden K&rper der Formel:
N
SN
' | C—NH
R
. C CO = 010H6N402
NN /
CO—NH

Alloxazin genannt und dementsprechend die mit Toluylen- und Na-
phtylendiamin erhaltenen S&uren als Tolu- und Naphtalloxazin be-
zeichnet.

Was die bisher gewonnenen Resultate betrifft, so erwihne ich
davon kurz Folgendes:

I. Einwirkung der salzsauren o-Diamine auf Alloxan.

a) Alloxazin.

N
SN
C—NH
: AN
C CO == CmHG N402.
N NR /
CO—NH

Vermischt man wiissrige oder alkoholische Lissungen fquivalenter
Mengen von Alloxan und salzsaurem o-Phenylendiamin und erwirmt
kurze Zeit, so firbt sich die Flissigkeit lebhaft gelb und es beginnt
die Abscheidung eines gelben dichten Niederschlages. Derselbe
wird abgetrennt und mit Wasser mehrmals ausgekocht, wo-

1) R = Phenylen, Toluylen, Naphtylen u. s. w.
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durch er als gelbes Pulver erhalten wird, das sich unter dem Mi-
kroskop als aus feinen Nadeln bestehend erweist. Der neue Korper
ist in Wasser unléslich, sehr schwer l6slich in Alkohol, unléslich in
Aether. In wisserigen kohlensauren Alkalien 16st er sich auf (nach
dem Trocknen geht er erst beim Erwirmen in Lésung). Durch
Mineralséiuren wird er aus dieser Losung gefillt. Ein Schmelzpunkt
lisst sich nicht bestimmen. Bei hoher Temperatur (iiber 300°) tritt
allmihlich Zersetzung ein. Zur Analyse wurde er durch Lésen in.
koblensauren Alkalien und Ausfillen mit Salzsiure gereinigt.

Die Salze der Siure sind wenig charakteristisch. Die Alkali-
salze sind in Wasser leicht 1oslich, werden aber schon duarch Kohlen-
sdure theilweise zersetzt. Das Barytsalz lisst sich aus den Lésungen
der Alkalisalze durch Chlorbaryumlésung ausfillen. Es bildet einen
gelben, flockigen Niederschlag, der indessen keine constante Zusammen-
setzung zu haben scheint. Wenigstens liessen sich gute Analysen-
zahlen nicht erhalten.

Die Zersetzung mit Alkalien, welche bei dem Hinsberg’schen
Ureid glatt zur Bildung der entsprechenden Oxychinoxalincarbonsiuren
fiuhrte, geht hier ausserordentlich langsam vor eich. Etwa ein halbes
Gramm der Siure habe ich gegen 9 Stunden mit Gberschiissiger Kali-
lauge gekocht, und selbst nach dieser Zeit hatte die (schwache) Am-
moniakentwickelung nicht aufgehért und der mit Chlorbaryumlésung
erhaltene Niederschlag zeigte noch nicht die rein weisse Farbe des
oxychinoxalincarbonsauren Baryts. Anpdererseits konnte weder in
Freiheit gesetztes Diamin noch Zersetzungsproducte desselben auch
nur spurenweise nachgewiesen werden.

Die Analysen der bei 110° getrockneten Substanz gaben der
Formel Ci;oHgN;O:2 entsprechende Zahlen.

Berechnet Gefunden
C 56.07 55.75 55.76 — pCt.
H 2.80 3.12  3.15 —  »
N 26.17 — — 25,99 »
b) Tolualloxazin,
CH;, N
AV VRN
\‘ C**NH\
! C CO = Cyy Hy N, Os.
NN /
NN 6o _xH

In ganz analoger Weise reagirt das m-p-Toluylendiaminchlor-
bydrat mit Alloxan. Beim Erhitzen wissriger Losungen der ge-
nannten Reagentien scheidet sich eine gelbe mikrokrystallinische Ver-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX1V. 154
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bindung ab, welche der eben beschriebenen in Form, Ldslichkeits-
verhiltnissen und chemischem Verhalten in jeder Beziehung ganz
dhnlich ist.

Die Analysen ergaben:

Berechnet Gefunden
C 57.89 57.58 57.60 pCt.
H 3.51 3.91 3.89 »

¢) Naphtalloxazin,
~—N=C—NH
/\/\\'—N = (|} CO == 014H3N402.
N
N\ co-xd
Die Verbindung wird, wie oben, aus salzsaurem 1.2 Naphtylen-
diamin und Alloxan dargestellt. Sie bildet ein gelbes mikroskopisches
Pulver. Die Substanz ist nicht mehr in kohlensauren Alkalien 14s-
lich, 16st sich aber leicht in wéissrigen Aetzalkalien und kann durch
Ausfillen aus diesen Lésungen gereinigt werden. Ein Barytsalz wird,
wie vorher, aus den alkalischen Losungen durch Chlorbaryum ge-
wonnen. KEs scheidet sich als gelber Niederschlag ab, der in Wasser
unléslich ist, sich aber bereits beim Trocknen im Exsiccator unter
Regenerirung der Siure zersetzt. Die Loslichkeit der letzteren in
Wasser ist minimal, in Alkohol ist sie nur wenig leichter Idslich.
Beim Erhitzen zersetzt sie sich erst iiber 3000

II. Einwirkung der salzsauren o-Diamine auf Alloxantin
und substituirte Alloxantine.

Die Einwirkung der salzsanren Diamine auf Alloxantin geht ia
ganz analoger Weise vor sich wie bei den vorher beschriebenen Ver-
suchen. Heisse wisserige Lidsungen der erwiibnten Reagentien wur-
den vereinigt und schieden nach kurzer Zeit gelbe Niederschlige ab.
Das Reactionsproduct vom salzsauren m - p - Toluylendiamin wurde
niher antersucht. Es zeigte genau gleiche Loslichkeitsverhélinisse
und dasselbe chemische Verhalten wie das Tolualloxazin. Eine zum
Ueberfluss aasgefiihrte Verbrennung bestitigte die Identitit der beiden
Korper.

Berechnet Gefunden
C 57.89 57.50 pCt.
H 3.51 3.62 »

Ich bin deshalb, um zu den substituirten Alloxazinen za ge-
langen, von den leichter zuginglichen substituirten Alloxantinen aus-
gegangen. Ich habe bisher die Verbindungen aus Tetramethyl-
alloxantin einerseits und salzsaurem o-Phenylen- und m-p-Tolnylen-
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diamin andererseits hergestellt. Ueber das Product desselben sub-
stitnirten Alloxanting mit Naphtylendiamin, sowie iiber die aus Di-
methylalloxantin und Diaminen erhaltenen Substanzen werde ich
spéiter berichten.

a) Dimethyltolualloxazin,

CHa NN\
{ ?“N(CHQ\
| C CO = C;3Hyo N4Os.
\/\N/| /
CO—N(CHj)

Eine kochende wissrige Lisung von Tetramethylalloxantin wird
mit einem Ueberschuss von salzsaurem m-p-Toluylendiamin in wiss-
riger Lisung versetzt und noch einige Zeit im Sieden erhalten. Das
substituirte Alloxazin -scheidet sich dann allmihlich in gelben deut-
lich krystallinischen Nadeln ab. Die Verbindung hat keine sauren
Eigenschaften mehr. Sie lést sich weder in kohlensauren Alkalien
noch in Aetzalkalien in der Kélte aaf. Zur Analyse wurde sie aus
heissem Wasser, in dem sie iibrigens sebr schwer 18slich ist (0.5 g
brauchten zur Lésung etwa 2 L kochenden Wassers), umkrystallisirt
und in feinen gelblich weissen Nadeln erhalten. Zum Umkrystalli-
siren eignet sich iibrigens, wie ich spiiter gesehen habe, heisser Al-
kohol weit besser. Die Substanz ist in demselben leichter ldslich
als in Wasser und scheidet sich beim Erkalten der L&sung fast
quantitativ als gelbliches Krystallpulver ab. Der Schmelzpunkt der
Verbindung liegt zwischen 205 und 210°. Eine Analyse der bei 110°
getrockneten Substanz ergab:

Berechnet Gefunden
C 60.94 60.63 pCt.
H 4,69 4,90 »

b) Dimethylalloxazin,

P2

| \ C—N(CHa)

t é CO = CiaHyy Ny O,
N /

N (|)O-N(C Hy)

Wird in ganz analoger Weise erhalten. Die Verbindung ist in
Wasser sehr schwer, in heissem Alkohol leichter 15slich. Aus letzterem
wird sie in Form eines gelblich-weissen, sandigen Krystallpulvers er-

halten. Sie schmilzt bei 2369.
154*
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Eine Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 59.50 59.18 pCt.
H 4.13 408 »

IIl. Einwirkung von o-Diaminen auf Mesoxalsiure.

Die Synthesen wurden mit den oben erwihnten salzsauren Di-
aminen und wiissrigen Lsungen von Mesoxalsdure ausgefiihrt, welche
durch Zersetzen von in Wasser suspendirtem mesoxalsaurem Baryt
mit verdiinnter Schwefelsiure bereitet worden waren.

Die Condensation verlduft in ganz dhnlicher Weise wie beim
Alloxan. Die Producte sind Oxychinoxalincarbonsiuren. Dieselben sind
wohl charakterisirte, gelb gefiirbte, krystallinische Korper, welche
sich aus Wasser umkrystallisiren lassen und mit Basen bestindige
Salze bilden. Das aus Toluylendiamin entstehende Product ist bereits
von Hinsberg durch Zersetzung seines Ureids mittelst Alkalien er-
halten und loc. cit. beschrieben worden.

a) Oxychinoxalincarbonséure,

N=C.OH
NS
\ I = CgHﬁNQOa.
N/ N\N=C.CO0OH

Beim Erwirmen wissriger Losungen von salzsaurem o-Phenylen-
diamin und Mesoxalséiure firbt sich die Fliissigkeit gelb und scheidet
nach einiger Zeit einen gelben krystallinischen Niederschlag ab. Die
Abscheidung ist jedoch nicht vollstiindig. Auch durch Eindampfen
lisst sich die Ausbeute mnicht wesentlich verbessern. Man verfihrt
deshalb zweckmiissig so, dass man die noch heisse Ldsang mit Chlor-
baryum versetzt und mit Ammoniak alkalisch macht. Es scheidet
sich dann ein Gemengevon oxychinoxalincarbonsaurem und schwefelsau-
rem Baryt aus. (Ein Ueberschuss von Schwefelsiure wurde, als der
Reaction nicht hinderlich, beim Zersetzen des mesoxalsauren Baryts
nicht vermieden.) Dies Gemisch wurde durch Auskochen mit ver-
diinnter Salzsiiure, in der das Barytsalz der Carbonsiiure unter Zer-
setzung in Chlorbaryum und die freie Siure 16slich ist, getrennt und
durch Versetzen der heissen Losung mit Ammoniak das Salz in
schénen Krystallnadeln erhalten. Zur Analyse wurde dasselbe bei
125° getrocknet und gab folgendes Resultat:

Ber. fiir (Cy Hs N3 O5)2 Ba Gefupden
Ba 26.60 26.23 pCt.

Durch Zersetzen dieses Salzes mit verdiinnter Schwefelsiure er-
hilt man die freie Siure, die aus heissem Wasser in feinen gelben
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Nadeln erhalten wird. Beim Erhitzen im Schmelzréhrchen zersetzt
sie sich gegen 2000.
Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 56.84 56.55 pCt.
B 3.16 345 »

b) Naphtazinoxycarbonsiure,
N=C.OH

7 N=N=C.COOH = CyHsN:0;.
\
NSNS
Entsteht in gleicher Weise wie die eben beschriebene. In Folge
der Schwerloslichkeit der Siure in Wasser ist der Umweg iiber das

Barytsalz hier tberflissig. Die Verbindung scheidet sich fast guan-
titativ aus und wird durch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser

gereinigt.
Die Analysen ergaben:
Berechnet Gefunden
N 11.66 — 11.44 pCt.
C 65.00 64.71 —
H 3.33 3.84 — >

Das Barytsalz wird aus der alkalischen Lgsung als gelblich ge-
farbter flockiger Niederschlag gefillt.

¢) Toluchinoxalincarbonsiure,

. N

|

I = CyoHgN2Oy.
\//\N‘/C—COOH
Die Verbindung ist bereits von Hinsberg (loc. cit.) dargestellt
und beschrieben worden. Aus Mesoxalsiure entsteht sie in ganz
ahnlicher Weiser wie die vorher beschriebenen. Sie ist in Wasser
schwerer loslich als die nicht substituirte, leichter als die Naphtazin-
saure.

Berlin, Organisches Laboratorium der technischen Hochschule.





