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3383. O. Kilhling: Ueber die Darstellung von Alioxanphenyl-
hydrazon aus Barbitursdure.

(Eingegangen am 27. Juli.)

Vor liangerer Zeit!) habe ich iiber die Einwirkung von Alloxan
und substituirten Alloxanen auf Phenylhydrazin in saurer Lésung be-
richtet. Unter diesen Verhiltnissen entstand ziemlich leicht. wenn
auch nicht glatt, Alloxanphenylhydrazon, das aus neutralen und al-
kalischen Ldsungen der Componenten nicht hatte erhalten werden
kénnen. Die Umsetzung ist stets von Nebenreactionen begleitet, und
die schwer léslichen Hydrazone waren schwierig zu reinigen. Ich
habe es deshalb nicht fiir tberfliissig gehalten, die Resultate der da-
maligen Untersuchung durch eine neue Synthese des Alloxanhydrazons
zu controlliren.

Bekanntlich sind aus einer Reihe von Verbindungen, welche die
Gruppe R.CH:.CO.R eunthalten, durch Einwirkung von Diazo-
chloriden Verbindungen der Formel R.CH(N:N.C¢H;). CO.R er-
halten worden, welche sich mit den Monohydrazonen der Diketone
R.CO.CO.R identisch erwiesen haben, denen gewdhulich die Formel
R.CG:N.NH.CsH;). CO.R belgelegt wird. Welche von beiden
Formeln der wahren Constitution der Verbindungen entspricht, oder
ob nach der Schiff’schen Erklirang der tautomeren Korper die
Producte ein Gemenge der beiden Isomeren darstellen, bleibt zanéichst
dahingestellt.

Es erschien nun miglich, in éihn(icher Weise das Alloxanphenyl-

hydrazon, CO<§§: 88>C :N.NHI.CsH,. zu erbalten, wenn die

Barbituarsiiure, CO<§EI (68>CH2, die ja zum Alloxan in demselben
Verhiltniss steht, wie das oben erwiihnte Monoketon, R. CHy. CO . R,
zum Diketon, R. CO.CO . R, der Einwirkung von Diazobenzolchlorid
-ansgesetzt warde. — Allerdings sind Condensationen dieser Art stets
in alkalischer Ldsang vorgenommen worden, was sich hier von
selbst verbietet, da das Alloxauhydrazon durch Alkalien unter Auf-
spaltung des Ureidringes leicht verdndert wird. Ein Versuch lehrte
aber, dass die Umsetzung in diesem Falle in saurer Loésung mit
grosster Leichtigkeit vor sich geht und dass thatsichlich auf diesem
Wege und zwar in glatt verlaufender Reaction eine mit dem Alloxan-
hydrazon identische Verbindung entstand. — Weitere Versuche zeigten,
dass anch die substituirten Diazochloride analoge Condensationspro-
ducte mwit der Barbitursiure bildeten.

) Diese Berichte 24. 1140,
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Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Barbiturséure.

2.4 g Anilin wurden in iberschiissiger veralinnter Salzsiiure ge-
168t, mit etwas mehr, als der berechneten Menge Kaliumnitrit diazotirt
und die kalt gehaltene Flissigkeit in die mit Salzsiure versetzte Lo-
sang von 4.1 g Barbitursdure in 500—600 ccm Wasser unter Um-
rilhren eingegossen. Die Mischung fiarbt sich sofort intensiv gelb und
scheidet nach einigem Stehen einen gelben mikrokrystallinischen
Kérper ab, ohne auch nur Spuren von Stickstoff zu entwickeln. Die
Abscheidung dauert etwa 24 Stunden; die Reaction verldaft quanti-
tativ. — Das Produet ist in Wasser und Alkohol fast, in Aether
ganz unldslich, ziemlich schwer 16st es sich in heissem Eisessig und
Aceton. Zum Vergleich mit dem zu diesem Zweck aus Alloxan und
salzsaurem Phenylhydrazin dargestellten Alloxanhydrazon wurden
‘beide Producte aus siedendem Eisessig umkrystallisirt. Beide schmolzen
an demselben Thermometer gleichzeitig. Den Schmelzpunkt fand ich
iibrigens etwas niedriger als friher, ndmlich bei 2840

Zur weiteren Identificirang wurden beide Producte nach der
friiher gegebenen Vorschrift mit kohlensaurem Natron bis zum Ver-
schwinden des rothen Farbentons der Ldsung gekocht. Die durch
Ansiuern erhaltenen, hellgelben, mikrokrystallinischen Producte wurden
aus salzsiurehaltigem Alkohol umkrystallisirt und schmolzen dann
gleichzeitig bei 165° (statt 169° der fritheren Angabe). Kine zum
Ueberfluss ausgefiihrte Verbrenunung gab folgendes Resultat:

Cg H‘JNJO:}. Ber. C 5217, H 43'-).
Gef. » 51.61, » 4.08.

Friher waren 51.67 pCt. Kohlenstoff und 4.09 pCt. Wasserstoff
gefunden.

Reduction des Alloxauphenylhydrazons.

Ieh habe in meiner ersten Abhandlung iiber das Alloxanhydrazon
erwiihnt, dass dasselbe bei den Reductionsversuchen nicht glatt rea-
girte. Es ist mir jetzt unter etwas verinderten Bedingungen gelungen,
-die normalen Reductionsproducte zu isoliren. Die Umsetzung erfolgt,
wenn das Hydrazon anhaltend mit einem grossen Ueberschuss von
concentrirter Salzsiiure und Zinn gekocht wird. Nach mehrstindigem
Erhitzen tritt Losung ein. Lisst man jetzt erkalten, so scheiden sich
reichliche Mengen weisser nadelférmiger Krystalle ab, welche in
Wasser fast unldslich sind. Die Verbindung wurde aus concentrirter
Salzsiure umkrystallisirt, die sie beim Kochen ziemlich leicht 16st,
beim Erkalten wieder abscheidet. — Aetzalkalien und Ammoniak
lésen die Verbindang unter schwacher Rothung, beim Ansduern
scheidet sich der unverinderte Kérper wieder ab. Beim Liegen an
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der Luft tritt oberflichliche Réthung ein, intensiver wird die Firbung
beim Kochen der ammoniakalischen Lésung unter Luftzatritt.

C‘H5N303. Ber. C 33.57, H 3.49.
Gef. » 33.63, » 3.48.

Eigenschaften und Analysenresultate stimmen mit denen des Ura-
mils diberein. Die volumetrische Stickstoffbestimmung fiel um etwa
2 pCt. zu niedrig aus (27.57 statt 29.3 pCt.), was aber mit den von
Liebig und Wohler und von Beilstein bei der Untersuchung des
Uramils gemachten Erfabrungen iibereinstimmt.

Das Filtrat vom Uramil wurde zur Trockne verdampft. Ein
Theil wurde mit Kali iibersittigt und mit Wasserdampf destillirt. Fs
gingen geringe Mengen von Anilin iiber, die am Geruch, der Chlor-
kalkreaction etc. erkannt wurden. Im Destillationskolben blieben
harzige Zersetzungsproducte zuriick. In einer besonderen Probe
wurde Ammoniak nachgewiesen.

Die Reduction war also normal verlaufen im Sinne der Gleichung:

NH.CO NH. CO
CO<pp  ¢O>C:N.NH.CsH. + 2H: = CO<py’ Go>CH.NH:

-+ Cs H5 . NH?;

nur hatte das primér gebildete Anpilin beim anhaltenden Kochen der
stark salzsauren Losung theilweise Zersetzung erlitten.

Darstellung von Alloxan-o-nitrophenylhydrazon.

6.9 g o-Nitranilin wurden in concentrirter Salzsiure geldst
und bel etwa — 5° mit ca. 5 g Kalinmnitrit diazotirt. Die Diazo-
lésung ward dann in eine missig warme, mit Salzsiure versetzte
Losung von 8.2 g Barbitursiiure in 500—600 ccm Wasser eingegossen.
Nach kurzem Stehen der rasch gelb gefirbten Ldsung beginnt die
Abscheidung des Hydrazons. Die erhaltene, gelbe, klein-krystallinische
Masse ist im Ganzen etwas leichter léslich, als die nicht suabstituirte
Stammsubstanz. Sie ist wenig 16slich in Wasser und Aether, reich-
licker in Alkohol und Aceton. Zur Reinigung wurde sie aus viel
siedender GO-procentiger Essigsdure umkrystallisirt. Beim Erkalten
dieser Losung scheidet sie sich in Aggregaten ab, die aus mikro-
krystallinischen feinen Nadeln bestehen. Der Schmelzpunkt liegt
oberhalb 310°% Die Verbindung besitzt die Eigenschaften einer
schwachen Siure. Sie 16st sich leicht in Aetzalkalien, ist dagegen in
kohlensauren Alkalien in der Kilte nur theilweise, vollstindig in der
Hitze 10slich. Die roth gefirbten L&sungen schieden, sofern iber-
fiiissiges Erhitzen vermieden wurde, beim Ansiuern das unverédnderte
Hydrazon ab.
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Das zur Analyse bei 1200 getrocknete Product ergab der Formel

(2) ()
NOs. CsHi . NH.N: C< 39" RH>C0

entsprechende Resultate.
010H1N505. Ber. C 43.33, H 2.53.
Gef. » 43.11, » 2.70.

Beim Kochen mit einem grossen Ueberschuss von concentrirter
Salzsiiure und Zinn ging die Verbindung allmihlich in Lésung; die
erkaltete Losung schied weisse Krystalle ab, die an den Eigenschaften
und der Analyse (gefanden C = 33.52; H = 3.51 pCt.) als Uramil
erkannt wurden.

Einwirkung von kohlensaurem Natrium auf Alloxan-
o-nitrophenylhydrazon.

Wie erwibhut 16st sich das Hydrazon in verdiinnten kohlensauren
Alkalien in der Hitze vollstindig auf. Kocht man die roth gefirbte
Lésung, so verliert sie allmihlich den rothen Farbeuton und wird
gelbbraun. Sobald dieser Punkt erreicht ist (nach 5—6 Stunden),
wird die Lésung stark angesduert. Je nach der Concentration scheidet
die beim Ansiduern hellgelb gewordene Fliissigkeit sofort oder nach
liingerem Stehen einen gelben krystallinischen Niederschlag ab. Die
neue Verbindung ist in festem Zustand recht bestindig, wird dagegen
in Losung rasch veridndert. Besonders ewpfindlich sind die neuntralen
Losungen. Lést man die Verbindung in heissem Wasser, so gelingt
es nur ausnahmsweise, aus dieser Lésung wieder Krystalle zu er-
halten, meist tritt vollstindige Verharzung ein. Aceton- und Alkohol-
Ldsungen konnen zuweilen durch Zusatz von Wasser zur Krystalli-
sation gebracht werden, aber nicht ohne Verharzung. Die so er-
haltenen Producte waren meist briunlich gefirbt, schmolzen gegen
1029, erstarrten dann wieder und schmolzen von Neuem nnscharf
gegen 153°.

Ein reineres Product wird aus sauren Lésungen erhalten; doch
ist auch hier fir rasches Krystallisiren zu sorgen. will man Ver-
harzung vermeiden. Man 16st zweckmissig in schwach erwirmtem,
salzsiurehaltigem Alkohol, versetzt die Lésung sofort mit stark ver-
diinnter Salzsiure und regt die Krystallisation durch Reiben mit dem
Glasstab an. Es scheiden sich dann meist schon nach wenigen Mi-
nuten hellgelbe, feine Nadeln ab, die durch sorgfiltiges Waschen mit
Wasser von anhaftender Salzsiiure befreit werden.

Die so erhaltene Verbindung schmilzt, ohne vorher zu erweichen,
bei 194 —196° unter Gasentwickelung. Der Korper lést sich leicht
in heissem, sehr merklich auch in kaltem Wasser, er ist leicht 16s-
lich in Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform; aus der Lésung in

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXXI. 127
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Chloroform wird er durch Ligroin in heligelben Flocken gefillt.
Die Verbindung zeigt das Verhalten einer Sdure, sie 1dst sich in
dtzenden und kohlensauren Alkalien und wird aus diesen Losungen
durch Siduren wieder ausgefallt.

Die Kohlenwasserstoffbestimmungen entsprechen der Formel
NO;.CsHy .NH.N: CH.CO.NH.COOH.
CoHsN,Os. Ber. C 42.86, H 3.26.
Gef. » 42,25, 42.45, » 3.11, 3.26.
Die Stickstoffbestimmungen ergaben, wie beim Uranil, zu nie-
drige Werthe.

Darstellung von Alloxan-p-nitrophenylhydrazon.

6.0 g p-Nitranilin werden, wie vorher, diazotirt und die stark
saure Fliissigkeit in die salzsiurehaltige Ldsung von 8.2 g Barbitur-
siure eingegossen. Das nach kurzer Zeit abgeschiedene Hydrazon
gleicht der o-Verbindung in jeder Beziehung. Die hellgelbe Verbin-
dung ist sehr schwer 18slich in Wasser, schwer in Alkohol, wenig
l6slich in Aceton, fast unldslich in Aether. Zur Analyse wurde sie
aus 60-procentiger KEssigsiure umkrystallisirt und in glinzenden,
gelben, mikroskopischen Krystallen erhalten. Der Schmelzpunkt
liegt oberhalb 300°. Der Korper 16st sich leicht in é&tzenden,
schwerer in kohlensauren Alkalien.

NO, . CsH, . NH. N: <09 NH= o,

Ber. C 43.33, 1 2.53.
Gef. » 43.55, » 2.65.

Einwirkung von kohlensaurem Natrium.

Kocht man das p-Nitrohydrazon mit iiberschiissigem Carbonat,
so tritt sehr starke Verharzung ein und ans dem Reactionsgemisch
ist ein einheitliches Product nicht zu isoliren. 1 -3sere Resultate er-
hilt man Dbei Anwendung molekularer Mengen. Die zuniichst tief
roth gefirbte Losung von je einem Molekiil des Hydrazons und des
Carbopats wird nach etwa 8-stiindigem Kochen gelbbraun. Beim An-
siduern erhilt man einen gelben, flockigen Niederschlag, der noch un-
gleich mehr zur Verharzung neigt, als das o-Isomere. Die Reini-
gung gelingt noch am besten, wenn das Product in salzsiurehaltigem
Alkohol gelost und die Losung vorsichtiz mit Wasser versetzt wird.
Es scheiden sich zundchst braune Flocken ab. Sobald die Lésung
eine rein hellgelbe Farbe angenommen hat, filtrirt man ab und ver-
setzt das Filtrat mit verdiinnter Salzsiure. Man erhdlt ein hellgelbes
Pulver, das aus mikroskopischen, sehr kleinen Nadeln besteht. Die
‘Verbindung ist in Alkoliol, Aether, Aceton und Chloroform ldslich,
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aber schwerer als das Isomere. Wie Letzteres l8st sie sich im
#tzenden und kohlensauren Alkalien. Sie schmilzt bei 193 —1949
unter Zergetzung.
NO;.CsH;.NH.N:CH.CO.NH. COOL.
Ber, C 42.86, H 3.26.
Gef. » 43.27, » 2.97.

Anorgan. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

334. André Duboin: Die blauen Gliser,
welche Chromoxyd als basischen Bestandtheil enthalten.

(Eingegangen am 20. Juli.)

Die Experimente, mittels deren man den Saphir erzeugt, brachten
auf den Gedanken, dass die blaue Firbung dieses Edelsteins dem
Chromoxyd zu verdanken sei. St. Claire Deville und Caron
sprechen sich in ihrer Arbeit, die ihnen den Saphir und den Rubin
lieferte, sehr bestimmt dariiber aus. »Der blaue Saphir wird unter
denselben Bedingungen wie der Rubin erzeugt. Auch er ist durch
Chromoxyd gefirbt. Der einzige Unterschied besteht in den Mengen-
verhiltnissen des firbenden Stoffes, vielleicht auch in der Oxydations-
stufe des Chroms. Aber die Analyse kann in dieser Hinsicht keinen
Aufschluss geben, wegen der stets sehr kleinen Quantitit des firben-
den Stoffes. Bei manchen Versuchen erhielt man neben einander
liegend rothe Rubine und Saphire vom schonsten Blau; sie stimmen
dbrigens in der Farbe mit dem orientalischen Saphir iiberein, dessen
Firbung auf einer unbekannten Ursache beruht.<

Spiter hat Gaudin beobachtet, dass das in der Reductions-
flamme des Knallgasgeblises gegliihte Chromoxyd eine himmelblaue,
schwach griinliche Farbe annimmt.

Diese Farbe findet sich bei gewissen Saphiren der Insel Ceylon.

Ist nun die Farbe des Saphirs durch Chrom bedingt, so sollte
man mit Hiilfe von Chromoxyd blaue Gliiser erhalten, wenn man in
einer reducirenden Atmosphire operirt. ‘

Zuerst bestiitigte ich, dass, wenn man Aluminiumoxyd mit einer
sehr kleinen Quantitit von Chromoxyd unter Anwendung eines Re-
ductionsmittels (Kohle, Aluminium ete.) erhitzt, man immer eine roth-
liche, niemals eine blaue Firbung erhilt.

In diesem Falle war das Chromoxyd génzlich reducirt. Das
Chromoxyd, fiir sich mit sehr fein vertheiltem Aluminjium stark ge-
gliht, wird unter Knall reducirt.

127+





