
333. 0. Kuhling:  Ueber die Darstellung von Alloxanphenyl- 
hydraeon aus Barbitursaure. 

(Eingegangen am 2 7 .  J u l i . )  

Vor llngerer Zeit’) habe ich uber die Einwirkung von Alloxan 
und substituirten Alloxanrn auf Phenylhydrazin in saurer Losung be- 
richtet. Unter diesrii Verhaltnissen entstand zieriilicli leicht, wenn 
auch nicht glatt, Alloxanphenylhydrnzon, das nus neutralen und al- 
kalischcn Losungen der Componcntrn nicht hattr erllalten werden 
konnen. Die Umsetzung ist stets von Nebenreactionen begleitet, mid 
die schwer loslichen Hydrazone waren schwierig zu reinigeu. Ich 
habe es deshalb nicht fiir tiberflussig ge ld te l l ,  die Resultate der da- 
maligen Untersuchung durch eine iieue Synthese des Allosanhydrazons 
zu controlliren. 

Bekanntlich sind aus einer Rcihe von Verbindungen, welche die 
Gruppe R .  CH2 . CO . R enthalteri, durch Einwirkung von Diazo- 
chloriden Verbindungen der Fornicl R . C H ( N  : N . C,;Hb). CO . R er- 
halten worden, welche sich iiiit den Monohydrnzonen der Diketone 
R . CO . CO . R identisch erwirsrn babrn, denen gewijhnlich die Formel 
R . C ( :  N . NH . CG H5) . CO . K. Leigelegt wird. Wrlchr  VOLI beiden 
Pormeln der wahren Constitution der Verbindungen entspricbt , oder 
oh nach der S c  h i  ff’sclien Erltlai ung der tautornrriAii Ktirper die 
Producte ein Gernenge d r r  Leidrn Isonierrn dnrstellcn, bleibt zunachst 
dahingestellt. 

Es erschien nun niiiglich, iri bhnkcher Weise das Alloxanphenyl- 

C O C N H  1 cO>C: N.NFJ.C,jH,. z u  ritialtcii, wenn die N H  C O  hydrazoil, 

N H  CO Barbitursiinre, C O < N H  : CO>CHa: die ja ziim Allosan in demselben 

Verhiiltnies steht, wit. d n s  oben crwahntr Monokrton, R . CHg . CO . R, 
Zuni Diketon, R . CO . CO . R: der Einwirkung roil Diazobenzolchlorid 
ausgesetzt wurdc. - Allerditigs sind Condens:itionrii dieser Art Atets 
in n 1 k a I i s  c ti e r L8suiig voi+ynorninen wordrii , was sicti hier von 
selbst verbietet, da das  A1los:uihydrazoii durch Alkalien uoter Auf- 
spalturig drs  Ureydringes leiclit rrriindrrt wird. Ein Versuch lehrte 
aber, dass die Umseteuiig i i i  dieseni Fnlle in saur t ’ r  Lijsuug mit 
grosster Leichtigkrit vor sicti grlit und dass thatsachlich aiif cliesriii 
Wege und zwar in glatt vcrlauferidrr Reicctioii eine niit dem iillosun- 
hydrazon identische Verbiiidnng rntst:tnd. - Weitere Versuche zeigten, 
dass auch die substituit.trn Dinzochloridr :aiinloge CoiidrnsationJpro- 
d u c k  init der  Barbitur4iii.e bildrtrn. 

I) Uicse Berichte 24. 41-10. 
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E i n w i r k u ng  v o xi D i a z o  b e n  z o 1 c h 1 o r  i d il u f B a r b  i t  u r s a u re. 

2.4 g Anilin wurden in uberschuosiger verGiinnter Salzsaure ge- 
lost, rnit et.was rnehr, als der berechneten Menge Kaliumnitrit diazotirt 
und die kalt gehaltene Flussigkeit in die rnit Salzsaure versetztr Lo- 
sung von 4.1 g Barbitursaure in  500-600 ccin Wasser unter Um- 
riihren eingegnssen. Die Miscbung farbt sich sofort intensiv gelb und 
scheidet nach einigem Stehen einen gelben mikrc~krystallinischen 
Korper nb, ohne auch nur Spuren von Stickstoff zu entwickeln. Die 
Abscheidung dnuert etwa 24 Stiinden: die Reaction verlauft quanti- 
.tativ. - D a s  Product iat in Wasser und Alkohol faat, i n  Aether 
ganz unlkilich, ziemlich schwer last es sich in heissein Eisessig und 
Aceton. Z u m  Vergleich rnit dern zu dieseni Zweck aus Alloxan und 
salzsaurem Phenylhydrnziu dargeatellten Alloxanhydrazon wiirden 
.beide Producte aus siedendem Eisessig urnkrystallisirt. Beide schniolzen 
an dernselbeu Thermometer gleichzeitig. Den Schrnelzpunkt fand ich 
ubrigens etwas niedriger als f r iher ,  namlich bei 284O. 

Zur weiterrn Ideutificirung wiirden beide Producte nach dcr 
friiher gegebenen Vorschrift rnit kohlensnurem Natron bis zum Ver- 
schwiiiden des rothen Farbentons der Liisung gekocht. Die durch 
Ansguern erhaltenen, hellgelbeo, mikrokrystallinischrii Producte wurden 
aus salxdurehaltigem Alkohol unikrystallisirt und schmolzen dann 
gleichzeitig bei 165@ (statt lti9O der friiberen Angabe). Eine zum 
Ueberfluss nusgefiihrte Verbreriiiung gab folgendes Resultat: 

CgHgNj03. Ber. C 52.1'7, H 4.35. 
Gcf. )) 51.61, 9 4.0s. 

Friiher waren 5 1.67 pCt. Kohlenstoff und 4.09 pCt. Wasseratotf 
ge fund en. 

R e d u c t i o o d t: s -4 1 1 o x a 11 p h e n y 1 h y d r a z o n  s. 

Ich hnbe in rnriner ersten Abhandluiig iiber das Alloxanhydrazon 
erwahnt, dass dttsselbe bei den Ileductionsversucheri nicht glatt rea- 
girte. Es ist niir jetzt uuter etwas veriinderten Hediugungen gelungen, 
.die normalen Reductionsproducte zu isolireti. Die Umsetzung erfolgt, 
wenn das Hydrazon anhaltend rnit einem grossen Ueberschuss von 
.concentrirter Salzsiiure und Ziiiii gekocht wird. Nach rnehrstiodigem 
Erhitzen tritt Lijsung ein. Lasst man jetzt erkalten, so scheiden sich 
Peichliclie Mengeu weisser nadelforrniger Krystalle ab, welche in 
Wasser fast uuloslich sind. Die Verbindung wurde aus concentrirter 
Salzsiiure umkrystallisirt , die sir beim Kochen ziemlich leicht lijst, 
beim Erkalten wiedvr abscheidet. - Aetzalknlieu uiid Ammoniak 
losen die Verbilldung unter schwaclier Rijthung, beim Ansauern 
scheidet sich der unveranderte Kiirper wieder ab. Beim 1,irgen :In 
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der Luft tritt oberfliichliche Rijthung ein, intensiver wird die Farbung 
beim Kocben der anirnoniakalischeii Liisung uuter Luftzutritt. 

C1HsN~03.  Ber. C 33.57, H 3.49. 
Get. 33.63, D 5.48. 

Eigenschaften und Analysenresultate stiinmen rnit denen des U r  a-  
m i 1s iiberein. Die volumetrische Stickstoff bestimrnung fie1 urn etwa 
2 pCt. zu niedrig aus (27.57 statt 29.3 pCt.), was aber mit den von 
L i e b i g  und W 6 h l e i  und von B e i l s t r i n  bei d r r  Untersuchung dee 
Uramils gemachten Erfahrungen iibereinstirnint. 

Das Filtrat vorn Uramil wurde zur Trockne rerdanipft. E in  
Theil wurde mit Kali iibersattigt und mit Wasserdnrnpf destillirt. Es 
gingen geringe Mengru von Anilin iiber, die am Geruch: der Chlor- 
kalkreaction etc. erknnnt wurden. Irn Destillationskolben blieben 
harzige Zersetzungsproducte zuriick. In eirier besonderen Probe 
wurde Ammouiak nachgewiesen. 

Die Reduction war  also n o r n d  verlmfen irn Sinne der Gleichung: 

+ C s H s .  NH:,; 

nur liatte das primar gebildete Auilin beim anhalteuden Kochen d e r  
stark salzsaureii Lijsung theilweise Zersetzung erlitten. 

D a r s  t e  I 1 u n g  v o n  A I I o xa n - o - n i t r o p h e n y 1 h y d r R zon.  

6.9 g o - Nitranilin wurden in concentrirter Snlzsaure geliist 
und bei etwa - 5 "  mit ca. 5 g Kaliumnitrit diazotirt. Die Diazo- 
losung ward dann in eine nigssig warme,  mit Snlzslure versetzte 
Lijsung von 8.2 g Hnrbitursiiure in 50O-GOO ccm Wasser eingegossen. 
Nach kurzem Stehen dcr rasch gelb gefarbten Lijsung beginnt die 
Abscheidung des Hydrazons. Die erhaltene, gelbe, klein-krystallinische 
Masse ist in1 Ganzen etwas leichter loslich, als die nicht substituirte 
Stammsubstnnz. Sie ist wenig lijslich iu Wasser und Aether, reich- 
licher in Alkohol und Aceton. Zur Reiiiigung wurde sie aus riel 
siedender GO-procentiger Essigsaure urnkrystnllisirt. Beim Erkalten 
dieser Losiing scheidet sie sich in Aggregateu a b ,  die ails mikro- 
krystallinischen feinen Nadeln bestehen. D e r  Schmelzpunkt liegt 
oberhalb 3 10". Die Verhinduug besitzt die Eigenschaften einer 
schwachen Siiure. Sie kist sich leicht in Aetznlkalieo, ist dagegen in 
kohlensaureu Alk:ilieii in der Kglte nur theilweise, vollstandig in d e r  
Hitze li3slich. Die roth gefarbten Lijsungen schieden sofern uber- 
Aiissiges Erhitzen vermieden wurde, beiui Aiisauern das unveranderte 
Hydrazou ab. 
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Das zur Analyse bei 1200 getrocknete Product ergab der Formel 

entsprechende Resiiltate. 
CloHlN505. Ber. C 43.33, H 4.53. 

Gef. >> 43.11, ,) 3.70. 
Beini Rochen mit einem grossen Urbrrschuss von concentrirter 

Salzsaure uud Zinn giug die Verbindung allmiLhlich in  Losung; die 
erkaltete Liisung schied weisse Krystalle ab, die an den Eigenschaften 
und der Analyse (gefunden C = 33.52; H = 3.51 pCt.) als Uramil 
erkaniit wiirden. 

E i n  w i r k  u n g  v o n  k o b l e n s a u r e n i  N a t r i u m  a u f  A l l o r a i i -  
o - n i t r o p h P n y 1 h y d r n z n n. 

Wie erwahut lost sich das Hydrazon in rerdiinnten kohlens:~oren 
Alkalien in der Hitzr rollstiindig auf. Kocht man die roth gefiirbte 
Losung, so verliert sie allmlhlich den rothen Fnrbeuton und wird 
gelbbraun. Sobald dieser Punkt erreicht ist (nach 5- 6 Stunden), 
wird die Losung stark angesauert. J e  nach der Conc~entration scheidet 
die beim AnsBuern hellgelb gewordeiir Fliiusigkeit aofort oder nach 
Iiingerem Stehen einen gelben krystallinischeii Niederschlag ab. Die 
neue Verbindung ist in festem Zustnnd recht bestandig, wird dagegen 
i ti Losung rasch reriindert. Besonders e tnpfirldlich sind die neutralen 
Liisungeu. L&t innn die Verbindung in heissem Wasser, so gelingt 
es nur  ausnnhniswrise, nus dieser Losung wieder Krystalle zii er- 
halten, meist tritt vollstandige Verharzung ein. Aceton- und Alkohol- 
Losungen kijnnen zuweilen durch Zusatz von Wasser zur Rrystalli- 
sation gebracht werden, nber nicbt ohnt. Verharzung. Die so er- 
haltenen Producte waren meist briiunlich gefarbt , schmolzen gegen 
1020. erstnrrten d:tnn wieder uiid schmolzen von Neuem anscharf 
gegen 153". 

Ein reineres Product wird aim snuren Losungen erhalten; doch 
ist auch hier fiir rasches Krystallisiren zii sorgeu. will man Ver- 
harzung vermeiden. Man lost zweckmassig in schwach erwarmtem, 
salzsaurehnltigem Alkohol , versetzt die L o s u ~ g  sofort mit stark ver- 
diinnter Salzsaure und regt die Krystallisation durch Reiben mit dem 
Glasstab au. Es scheiden sich dnnu mrist schon nach wenigen Mi- 
nuten hellgelbe, feine Nadeln ab, die durch sorgfaltiges Wnschen mit 
Wasser von anhaftender Salzsiiure befreit werden. 

Die so erhaltene Verbindung schmilzt, ohne vorher zu erweichen, 
bei 194-1 960 unter Gasentwickelung. Der  Korper lost sich leicht 
in  heissem, sehr merklich auch in kaltrm Wasser, er ist k ich t  16s- 
lich in Alkohol, Aether, Aceton nnd Chloroform; aus der LGsung in 

Brriehte d. D. cbem Goarllschafr. Jabrg. XXXI .  12i 
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Chloroform wird e r  durch Ligroi'n in hellgelben Flocken gefiillt. 
Die  Verbindung zeigt das  Verhalten einer Saure, sie lost sich in 
atzenden und kohlensauren Alkalien und wird aue diesen Loeungen 
durch SBuren wieder ausgefallt. 

Die Kohlenwasserstoffbestimniungen entsprechen der Formel 
NOz. CsHI.  N H .  N :  CH . C O .  N H  . COOH. 

GHgN405. Bor. C 42.86, H 3.26. 
Gef. n 42.25, 42.45, >) 3.11, 3 1 6 .  

Die Stickstoff'bestirnmungen ergaben, wie beim Uranil, zu nie- 
drige Werthe. 

D a r s t e I1 u n g v o n A 1 1 ox a n  - p - n i t r o p h e n y 111 y d r a z on. 

G.9 g p-Nitranilin werden, wie vorher, diazotirt und die stark 
saure Fliissigkeit in die salzsaurehaltige Losung von 8.2 g Barbitur- 
saure eingegossen Das  nnch kurzer Zeit abgeschiedene Hydrazon 
gleicht der o-verbindung in jeder Reziehung. Die hellgelbe Verbin- 
dung iet sehr schwer loslich in Wasser, schwer in Alkohol, wenig 
loslich in Aceton, fast uiiliislich in Aether. Zur Analyse wurde sie 
aus 60 - procentiger Essipsiiure umkrystallisirt und in  gliinzenden, 
gelben , mikroskopischen Krystallen erhalten. D e r  Schmelzpunkt 
liegt oberhalb 300O. Der Kbrper  lost sich leicht in atzenden, 
schwervr in kohlensauren Alkalien. 

Her. C 40.38, TI 2.53. 
Cicf. n 43.55, )) 2.65. 

E in w i r  k un g v o n  k o h l e n  s a u r  e m N a t  ri u 111. 

Kocht man das p-Sitrohydrazon mit iiberschussigern Carbonat, 
so tritt  sehr starke Verharzung ein und ails dem Reactionsgemisch 
ist ein einheitliches Product nicht zu isolireii. 1 ?sere Resultate er- 
halt man bei Anwendung rnnlcltularer Mengen. Die zunachst tief 
roth gefiirbte L ~ S U D ~  von j e  einem Molekiil des Hydrazons und des 
Carbonats wird uach etwa 8-stiindigem Kochen gelbbraun. Beim An- 
s iuern erhiilt man einen gelben, flockigen Niederschlag, der noch un- 
gleich mehr zur Verharzung neigt. :~ls das o-Isomere. Die Reini- 
gung gelingt noch am.  besten, wenil das Product in salzshurehaltigem 
Alkohol gelost und die L69ung vorsichtig mit Wasser  versetet wird. 
Es scheidcn sich zunachst braune Flocken ab. Sobald die Losung 
eine rein hellgelbe Farbe xngennmmen ha t ,  filtrirt man a b  und ver- 
setzt das  Filtrat Init verdunnter Snlzslure. Man erhalt ein hellgelbes 
Piilver, das aus  mikroskopischen, sehr  kleinen Nadeln besteht. Die 
Verbindung ist in Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform loslich, 
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aber  schwerer ale das Isomere. Wie Letzteres lBst sie sich in 
atzenden und kohlensauren Alkalien. Sie  Bchmilzt bei 193 -1940 
unter Zersetzung. 

Nos.  G G & .  NH. N : CH . G O .  N H .  C O O K  
Rer. C 42.86, H 3.26. 
Gef. >) 33.27, D 2.97. 

Anorgan. Laboratoriurn der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

334. Andrk Duboin:  Die blauen Gliiser, 
welche Chromoxyd als basischen Bestandtheil enthalten. 

(Eingegmgen am ‘20. Juli.) 

Die Experimeute, mitlels deren man den Saphir erzeugt, brachten 
auf den Gedanken, dass die blaue Farbung dieses Edelsteins dem 
Chromoxyd zu verdanken sei. S t .  C l a i r e  D e v i l l e  und C a r o n  
sprechen sich in ihrer Arbeit, die ibnen den Saphir und den Rubin 
Zieferte, sehr beetimmt dariiber aus. PDer blaue Saphir wird unter 
denselben Bedingungen wie der Rubin erzeugt. Auch e r  ist durch 
Chromoxyd gefarbt. Der  einzige Unterschied besteht in den Mengen- 
verhaltnissen des farbenden Stoffes, vielleicht auch in der  Oxydatioos- 
stufe des Chroms. Aber die Analyse kann in dieser Hinsicht keinen 
Aufschluss grben, wegen der stets sehr kleinen Quantitat des farben- 
den Stoffes. Bei manchen Versuchen erbielt man neben einander 
liegend rothe Rubine und Saphire vom schijnsten Blau; sir stimmen 
iibrigens in der Farbe mit dem orientalischen Saphir tiberein, dessen 
FBrbung auf einer unbekannten Ursnche beri1ht.a: 

Spater hat G a u d  i n  beobachtet, dass das in der Reductions- 
flamme des Knnllgasgebllses gegliihte Chromoxyd eioe himmelblaue, 
scliwach griinliche Farbe  annimmt. 

Diese Farbe  findet sich bei gewissen Saphiren der Insel Ceylon. 
1st nun die Farbe des Saphirs durch Cbrom bedingt, so sollte 

man mit Hiilfe von Chromoxyd blaue Glaser erhalten, wenn man in 
einer reducirenden Atmosphare operirt. 

Zueret bestatigte ich, dass, wenn man Aluminiumoxyd mit einer 
sehr  kleinen Quantitat von Chromoxyd unter Anwendung eines Re- 
ductionsmittels (Kohle, Aluminium etc.) erhitzt, man immer eine rijth- 
Gche, niemals eine blaue Farbung erhalt. 

I n  diesem Falle war  das  Cbromoxyd ganzlich reducirt. Das 
Chromoxyd, fiir sich mit sehr fein vertheiltem Aluminium stark ge- 
gliilit, wird unter Knall reducirt. 

I”* 




