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4]. Julius Tafel: Reductionsproducte der Harnsiure.
(Mittheilung aus dem chemischen Lauboratorium der Universitit Wirzburg.)
(Eingegangen am 30. Januar.)

Ein grosser Theil der Arbeit, durch welche Emil Fischer zu
der heute allgemein angenommenen Anschauung @ber die Natur der
Harnsiiure, des Xanthins, und anderer physiologisch interessanter Sub-
stanzen als »Oxypurine« gefiihrt worden ist, griindet sich auf eine
indirecte Reduction der einzelnen sauerstoffhaltigen Molekiiltheile
der Harnsdure und ihrer Derivate, indem der Sauerstoff zuerst durch
Chlor ersetzt und dieses dann durch Wasserstoff ausgetauscht wurde.

Eine directe Reduction der Harnsiure dagegen scheint, wenn man
von der Strecker’schen Spaltung des Molekiils durch Erhitzen mit
Jodwasserstoffsiurec!) in Kohlensiure, Ammoniak und Glycerin ab-
sieht, bis jetzt -niemals darchgefiihrt worden zu sein.

Emil Fischer?) hat eine gelegentliche Angabe Strecker’s,
dass Harnsdiure bei der Behandlung mit Natrivmamalgam Xanthin
liefere, nicht bestitigt gefunden, vielmebr Lei ihrer Nachpriifung be-
obachtet, dass die Siure, wenn Luft von der alkalischen Ldsung fern
gehalten wird, selbst bei monatelanger Einwirkung des Reductions-
mittels unveridndert bleibt.

Ich habe pun gefunden, dass cine Losung von Harnsiure in
wasserhaltiger Schwefelsdure bei der Elektrolyse mit Bleielektroden
reichliche Mengen Wasserstoff aufpimmt. Aber aus Griinden, auf
welche unten nidher einzugehen ist, glickt es nur unter ganz be-
stimmten Versuchsbedingungen, krystallisirte Reductionsproducte zu
erhalten.

Die Reduction ldsst sich so leiten, dass neben geringen Mengen
nicht krystallisirender Substanzen als Hauptproduct ein einheitlicher
krystallisirter Korper von der Zusammensetzung Cs;HzO:N, ge-
wonnen wird, welcher nach folgender Gleichung entsteht:

Cbll‘o;sN.‘ +G6H= C:,HQOQNL +H'40

Dieses Reductionsproduct der Harnsiure weicht in seinem che-
mischen Verhalten vollig von der Letzteren ab. Es ist keine Siéure
mehr, zeigt aber auch andererseits, trotz des hohen Stickstoffgehaltes,
keine deutlich erkennbaren, basischen Eigenschaften¥),
I5s ist ferner in hobem Maasse bestindig gegen neutrale und saure

Yy Zeitschrift f. Chem. 1868, 215. %) Diese Berichte 17, 329 [1884].

3) Solche tretem ctwas deuatlicher, aber immer noch sehr schwach
an den hoheren Methylderivaten des Korpers anf. Vgl. die folgende Ab-
handlung.
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Oxydationsmittel (Permanganat, Brom), bietet also das Bild eines
vollkommen gesiittigten, organischen Kérpers.

Da eine Reibe von Derivaten des Korpers dargestellt und zu
beneunnen sind, will ich fiir denselben einen besonderen Namen ein-
fibren und nenne ihn Puren.

Nachdem sich bei der elektrolytischen Reduction sidmmtlicher
untersuchter Xanthine') und auch des Guanins ausschliesslich der
in Steliung 6 des Purinkerns stehende Sauerstoff als eliminirbar er-
wiesen hat, ferner vach den bei der Reduction des Methylaracils?)
gewonnenen Resultaten, ist von vornherein fir das Puron die
Formel I113) wahrscheinlich, nach welcher seine Bildung aus Harnsiure
(1) speciell dem Uebergang von Methyluracil (1I1) in Methyltrime-
thylenharnstoff (IV) ganz analog erscheint.

NH —CO NH — CH

I CO C.NH 1. CO CH.NH
NH - C.NH NH —CH.NH

. YH-C0 v. NH—CH;
Co CH CO CHy
NH—C.CH, NH-—CH.CH,

Daes thatsiichlich beim Uebergang von Harnsiure in Puron der
Sauerstoff in Stellung 6 verschwindet, wird durch die Barytspaltung
des letzteren Korpers bewiesen, welche 2 Molekiile Kohlensdare
liefert, was mit einer anderen Annahme kaum in Einklang zu bringen
wire. Dagegen ist nicht zn verkennen, dass man von vornherein
einem Korper der Constitution 11*) deutlich ausgepriigte basische
Eigenschaften zu-chreiben wird, welche das Puron nicht besitat.
Aber das Fehlen oder Zuriicktreten basischer Eigenschaften ist bei
einem verhiltnissmiissig wasserstoffreichen Kérper mit 4 Stickstoff-

1) Vgl. diese Berichte 82, 3194 und 3206 [1899), 33, 3369 [1900). Di.
Arbeiten iiber Desoxyxanthin unod Desoxyguanin werder in einem der
nachsten Hefte- erscheinen.

2) Diese Berichte 33, 3878 [1900).

3) Die Molekulargewichtsbestimmung ist am Trimethylpuron ausgefihrt
worden und ergab das oben angenommene Molekulargewicht,

4, Einc ahnliche Constitution wird nach Untersuchungen von Oskar
Widmann (diese Berichte 19, 2477 [1886) dem Glycoluril oder Acetylen-
barnstoff zugeschrieben. Mit der Herstellung dieses Kérpers, sowic seiner

Methylderivate zum Zweck der Vergleichung ihres aligemeinen Verhaltens
mit dem der Purone bin ich beschiftigt.

17*
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atomen und nur 2 Sauerstoffatomen im Molekil an sich merkwiidig
uod die niichstliegende Formel II wird in dieser Beziehung von
keiner der sonstwie comstruirbaren {ibertroffen. So sieht man sich
also zu der Annahme gezwungen, dass die eigénthiimliche ringfGrmige
Zusammenlagerung zweier Harnstoffgruppen, wie sie die Formel II-
darstellt, ein Zuriicktreten der basischen Eigenschaften der Carbamid-
gruppe zur Folge habe. Von dicsem Gesichtspunkt aus eracheint
das Puron als Reprdsentant einer neuen Korperklasse mit besonderen
Eigenschaften.

Nicht minder merkwiirdig und unerwartet als der neutrale Cha-
rakter des Purons, ist seine Fihigkeit, sich in ein Isomeres von
ungesiéttigtem Charakter umzalagern, welches nunmehr sowohl
Sdure wie Base ist, von Oxydationsmitteln leicht angegriffen wird
und ausserdem eine charakteristische brauwnviolette Farben-
reaction mit Eisenchlorid liefert.

Dieses »Isopuronc« entsteht neben dem Puron bei der elektro-
lytischen Reduction der Harusdure, wenn man nicht bei sehr tiefer
Temperatur arbeitet. Ganz glatt geschieht die Isomerisation beim
Erwirmen des Purons mit Alkali oder mit alkoholischer Schwefel-
sfiure. Einen 'riickwirtigen Uebergang von Isopuron in Puron habe
ich dagegen bis jetzt noch nicht aufgefunden.

Die gleiche Isomerie wiederholt sich bei den Methylderivaten des
Purons!). Aus sdmmtlichen untersuchten Methylpuronen, mit einziger
Ausnabme des Tetramethylpurons, wurden durch Behandlung mit
warmem Alkali Kérper mit Eiseuchloridreaction erhalten. Das Tetra-
methylpuron dagegen bleibt bei der gleichen Behandlung véllig un-
veridndert, sodass also die Isomerie-Erscheinung an das Vorhandensein
mindestens einer freien Imidgruppe im Puron gebunden erscheint,
Dass dies aber nicht eine bestimmte Imidgruppe ist, folgt daraus,
dass sowohl das 1.3.7-Trimethylpuron (V) aus Hydroxycaffein, als
das 7.9-Dimethylpuron (VI) aus 7.9-Dimethylharnsiure die Fihigkeit
zur Umlagerung zeigen.

CH;.N—CH, NH—CH,
v. CO CH.N.CH; VI. CO CH.N.CH;
| | >CO | 1 >C0
CH;.N— CH.NH NH—CH.N.CH;

Wie nun diese Isomerien zu formuliren sind, kann ich Lis auf
Weiteres nicht entscheiden. Es erscheint mir durchaus nicht aus-
geschlossen, dass in diesen complicirten Carbamidderivaten Lactim-
und Lactam-Formen je eines pseudomeren Korperpaares vorliegen, dass

1} Vergleiche die folgende Abhandlung.
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also dus Puron der Formel II, das Isopuron einer der Formeln VII,
VIII oder IX entspricht:

N CH, N- CH
VIL. C(OH)CH.N VIII. C(OH,CH.NH
l | =C(OH). i i >CO.
NH—CH.NH NH— C —NH
NH. CH,
IX. CO CH.NH
| | >C(OR).
NH.CH.N

Andererseits liegt die Miglichkeit vor, dass bei der Umwandlung
von Puron in Isopuron einer der Ringe (oder vielleicht beide) des
Puronmolekiils gedffnet und in anderer Weise wieder geschlossen
werden'). Daoch liisst sich unter dieser Anpabme kaum eine Formel
construiren, welche die auffallenden Eigenschaftsunterschiede der beiden
Substanzen in vollig befriedigender Weise erkliren wiirde. Das
Gleiche scheint mir von einigen anderen Formulirungsmdglichkeiten
zu gelten, auf welche ich daher nicht niher eingehe.

Aufklirung in dieser Frage wird nur die weitere Untersuchung
der Isomeren liefern kdnnen. Da eine solche voraussichtlich ldngere
Zeit in Anspruch nehmen wird, erachte ich es fiir angezeigt, vorliufig
die bisher erzielten Resultate zu verdffentlichen.

Beil der elektrolytischen Reduction der Harnsiare tritt, wenn
man sehr langsam und in hochprocentiger Schwelelsiure operirt,
neben Paron und Isopuron ein prachtvoll krystallisirender Korper der
Zusammensetzung C; Hs O3 N, auf, welcher sich also nach folgender
Gleichang bildet:

CsH,O3N; +4 H = C; HgO3N,.

Ich nenne ibn vorerst Tetrahvdroharnsiure. Er ist eine
ausgepriigte Siure, seine wiissrige Ldsung reagirt schwach sauer auf
Lakmus, die der Alkalisalze aber alkalisch. Basische ligenschaften
geigt der Korper nicht; gegen Oxydationsmittel ist er sebhr bestindig,
zeigt also gesittigten Charakter.

Der Eatstehungsweise nuach, wiire es das Niclistliegende, dieser
Substanz die Formel X zuzuweisen:

NH.CH.OH
X. CO CH.NH
P >>CO.
NH.CH. NI

5 Hieranter fillt anch die aaf den evsten Blick verlockende Hypothese,
dass die Tsomeren im Verhiltoiss des Acthylenharnstoffs zum Pseudvithylen-
barnstoff von Gabriel (diese Burichte 22, 1151 [1839)) stehen. Aber schon
dic wenigen Angaben, welche aber die chemische Natur des Letateren (nicht
isolirten) Korpers vorliegen, lassen eine Analogie dessciben mit dem Isupuron
ausgeschlossen erscheinen.
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Darnach wiirde die Tetrahvdroharnsiiure als ein Zwischenglied
beim Uebergang von Harnsiiure in Puron ersebeinen. Thatsiichlich
liisst sie sich jedoch elektrolytisch nicht weiter zu Letzterem reduciren.
Nach Formel X wiirde der Mangel an basischen Eigenschaften der
Substanz den gleichen, vorerst unbekannten Ursachen zuzuschreiben
sein, wie im Puron selbst, dagegen bietet die Formel kaum geniigende
Anhaltspunkte fiir die ausgepriigt saure Natur der Tetrahydroharn-
siure. Zudem zeigt die Letztere nicht die Fihigkeit, sieh in ein dem
Isopuron analoges Isomere umzulagern.

Die Tetrahydrobarpsiiure verliert sebr leicht Koblensdure und
Ammoniak, so beim Erhitzen fiir sich und bei lingerem Kochen mit
Barytwasser oder verdiinnten Sénren. Auch bei der Einwirkung von
salpetriger Siure auf eine kalte mineralsaure Lésung von Tetrahydro-
harvsiure entweicht neben Stickstoff Kohlensdure, und es bilden sich
die Salze einer Base der Zusammensetzung C,H;O:N; nvach der
Gleichung:

CyHg O3 Ny 4 HNOj = C,H1O3 N3 -+ N3 -+ COy + Hy O.

Diese Zersetzungen legen folgende Hypothese idber Entstehung
und Constitution der Tetrahydroharnsiure nahe: bei der elektrischen
Rednction der Harnsiiure mag zuniichst die Carbonylgruppe in Stellung
6 zur Methylen-Gruppe reducirt werden, sedass intermediir die Des-
oxyharnsiure (XI) entsteht. Diese wird aber zum grissten Theil,
bei rascher Reduction vollstindig, unter Lisung der doppelten Kohlen-
stoffbinduog in Puaron (II) Gibergefihrt, wihrend bei langsamer Re-
duction ein Theil unter Ringsprengung Wasser anfnimmt und in einen
Korper ilibergeht, welcher eine freie Carbamidgruppe enthilt, wic sie
z. B. die Formel (XII) zeigt?).

NH — CH;, NH — CH;
XI. CO C.NH_ ., XII. CO CH.NH.CO.NH..
NH—C.NH™ NH — CO

Eine solche Formel fiir Tetrahydroharnsiure wiirde die erwilinten
Zersetzungen derselben gut erkliren und auch mit der sauren Natur
des Kdrpers sowie mit seiner Bestiindigkeit gegen Oxydationsmittel?)
im Einklang stehen, nicht so ganz allerdings mit seinem Unvermigen,
Salze mit Mineralsduren zu bilden; sie lisst das Reductionsproduct
als »Desoxypseudoharnsiiurec erscheinen. Die elektrolytische Re-
duction der Pseudoharnsiiure hat sich jedoch nicht durchfihren lassen.

) Die Ringsprengung kann auch im Alloxanring angenommen werden.
%) Vgl. z. B. die Eigenschaften des Hydrouracils oder 3-Lactylharpstoffa.
diese Berichte 33, 3385 [1900] und 34, 144 [1901].
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Die Entscheidung zwischen den moglichen Formeln der Tetra-
hydrobarnsinre wird wohl am ehesten durch synthetische Versuche
zu erreichen sein, welche in Angriff genommen sind.

Experimentelier Theil.

Loslichkeit der Harnsiure in wissriger Schwefelsidure.

In neunester Zeit haben W. His und Th. Paul') die Léslichkeit
der Harnsiiure in verdiinnter Schwefelssiure (bis zur 6-fach normalen
Schwefelsiure) einer eingehenden Untersuchung unterzogen und con-
statirt, dass sie kleiner ist als die in reinem Wasser.

Schon bei Beginn meiner Arbeit ist mir die Ungleichmissigkeit
aufgefallen, mit welcher die Loslichkeit der Harnsiure bei wachsen-
dem Schwefelsiuregehalt des Losungsmittels steigt, und ich habe mich
wenigstens annihernd iiber diese Verhiltnisse durch folgende Ver-
suche orientirt, deren Mittheilung hier eingeschoben werden mag.

Reine krystallisirte Harnsédure 18st sich in 80-procentiger Schwefel-
sdure (80g H»SO; und 20g Wasser) langsam schon bei Zimmer-
temperatur und in einer zur Dnrchfihrung der Reduction geniigenden
Menge anf. Durch Erwiirmen auf etwa 120" lisst sich, ohne dass
Zersetzung eintritt, eine Ldsung in 75-procentiger Schwefelsdure her-
stellen, welche 1 g Harnsdure in 10 ccm enthdlt und aus der sich
auch bei Jangem Stehen keine Harnsiiure abscheidet.

Ich habe nun die Abnabme der Ldslichkeit bei steigender Ver-
diionung der Sidure dadurch annihernd bestimmt, dass ich je 5 cem
der letzterwihnten Ldsung mit wechselnden Mengen Wasser versetzte
und bei Zimmertemperatur mehrere Tage in verschlossenen Gefissen
unter hidufigem Schiitteln stehen liess. Daon wurde iiber Asbest fil-
trirt, zuerst mit 50-procentiger Schwefelsiure, dann mit Wasser ge-
waschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Aus den gefundenen
Daten habe ich unter Beriicksichtigung des besonders bestimmten
specifischen Gewichts der urspriinglichen Lésung (1.62) folgende Werthe
berechnet.

1 Theil Harnséiure blieb geldst in 15.5 Theilen Schwefelsiure von
72.5 pCt.; in 26 Theilen von 70.5 pCt.; in 62.5 Theilen von 68 pCt.;
in 156 Theilen von 66.5 pCt.; in 286 Theilen von 62.5 pCt. und in
320 Theilen von 59.5 pCt. Aus der erstgenannten 72.5-procentigen
Séure, d. h. nach Zusatz von 0.2 ccem Wasser zu 5 cem der genannten
Lisung hatte sich nach mehreren Tagen eben eine Spur Harnsiiure
abgeschieden.

Verhalten der Harnsiiure bei der Elektrolyse. Nach den
soeben mitgetheilten Zahlen ist man fiir die Reduction der Harnsiiure

¥ Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 31, 76.
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in schwefelsaurer Ldsung auf eine ziemlich hochprocentige Schwefel-
silure angewiesen. Kine solche bietet aber dem Strom einen wesept-
lich héheren Widerstand als die von mir meist verwandte 50-procent.
Siiure, und dadurch wird die Wiirmeentwickelung wihrend der Operation
eine besonders hohe. Dieser Umstand hat zu Beginn meiner Unter-
suchungen einen Erfolg der Harnsdurereduction vereitelt. Zwar ist,
wie die unten mitgetheilten Versuche im geschlossenen Apparat un-
verkennbar zeigen, der primire Process der Reduction der Harnsiure
auch bei hoherer Temperatur ganz der gleiche wie bei sebr niederer,
aber die primidren Reductionsproducte sind gegen warme Séduren ausser-
ordentlich empfindlich und werden secunddr in wnicht krystallisirende
Substanzen iibergefiibrt. Es ist daher unerlisslich, jede gréssere Tem-
peratursteigerung (dber 15—207) der Reactionsfliissigkeit za ver-
meiden. Da die Empfindlichkeit der primidren Reductionsproducte
gegen Sduren zwar mit fallender Temperatar erheblich sinkt, aber
nicht ganz verschwindet, ist es ferner geboten, die Reaction nicht all-
zu lapgsam verlaufen zu lassen, also den Strom npiclit allzu schwach
zu nehmen, sondern unter Verwendung einer mdglichst verdinnten
Schwefelsidure (etwa 75 pCt.) bei ziemlich starkem Strom einer schid-
lichen Temperatursteigerung durch sehr wirksame Kiihlung zu begegnen.

Versuche im geschlossenen Apparat!).

1. Priparirte Bleikathode; Anfangsconcentration 100 g im Liter;
75H-procentige Schwefelsiure; Anodenfliissigkeit 60-procentige Schwefel-
silure; Stromconcentration 40 Ampére; Kathode 8.3 gdm pro L; Tem-
peratur 0— 5% anfingliche Stromuausbeute 41 pCt.; Versuchsdauer
ungefdhr 12 Stunden; Wasserstoffverbrauch von 10 g Sbst. 3670 cem.

2. Dieselben Bedingungen wie bei 1., aber Stromconcentration
60 Ampére; Kathode 5 qdm pro Liter: anfingliche Stromausbeute
44 pCt.; Versuchsdauer 9 Stunden; Wasserstoffverbranch von 10 g Sbst.
3360 cem.

3. Bedingungen wie bei 1., aber Stromconcentration 120 Ampere;
Kathode 10 qdm pro Liter; Temperatur 0—8°: Anfingliche Strom-
ausbente 42 pCt.; Versuchsdauer 4/, Stunden; Wasserstoffverbrauch
von 10 g Sbst. 3620 cem.

4. Dieselben Verhiiltnisse wie Lei 3.; anfingliche Stromausbeute
40 pCt.; Versuchsdauer 4 Stunden; Wasserstoffverbrauch 3270 cem.

5. Dieselben Bedingungen wie unter 4., aber 7Y - procentige
Schwefelsidure; Temperatur 26 —32°: anfiingliche Strornausbeute 45pCt.;
Versuchsdauer 3!/ Stunden; Wasserstoffverbrauch 3450 cem.

Durch den Zusatz von 1 mg Platin als Platinchlorwasserstoff
pro qdm Kathode wurde eine unter den Bedingungen von Versuch 3

'y Diese Berichite 38, 2216 [1900).
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und 4 inscenirte Reduction der Harnsiure binsen 2 Minuten voll-
kommen unterdrickt. Ebenfalls sehr stark storend erwies sich ein
Quecksilberchloridzusatz von 60 mg pro 100 gcm Kathode, wel-
cher die Reduction in steilemn Abfall verschlechterte und nur mit einer
minimalen Stromaunsbeute weitergehen liess. Dagegen zeigte sich unter
den gleichen Bedingungen ein Zusatz von reinem Eisenvitriol zur
Reactionsfliissigkeit als vollkommen unschiidlich. Ein Versuch genau
pach No. 4 ausgefiihrt, wobei aber der Reductionsflissigkeit pro 100 cem
75 mg Eisenvitriol zugesetzt waren, ergab eine anfiingliche Strom-
ausbeute von 42 pCt., eine Versuchsdauer von 3'/y —4 Stunden and
einen Wasserstoftverbrauch von 3650 cem.

Die Reuctionsgleichung

C:HyO3; Ny + 6 H= C,H; 03N, + H,O

verlangt fiir 10 g Harnsiure 3982 ccm Wasserstoff, die Bildung von
Tetrahydrobarnssiure dagegen nur 2655. Es ist also schon aus den
bei den verschiedenen Versuchen erhaltenen, nahe ibereinstimmenden
Zuhlen fiir den Wasserverstoffbrauch!) zu schliessen, dass die Bildaung
von Tetrahydroharnsiure bei all’ diesen Versuchen zum Miundesten in den
Hintergrund tritt. In der That habe ich dieselbe nur dann in irgend
betriichtlichen Mengen vorgefunden, wenn die Reduction in hoch-
procentiger Schwefelsiure sehr lapgsam ausgefibrt wurde. Auch
daon trat sie gegen die Menge der iibrigen Reductionsproducte stark
zurlick, welche jedoch in diesem Fall nur zum Xleinen Theil
krystallinisch waren.

In béchstem Maasse ist die Reducirbarkeit der Harnsiiure von
ihrer Reinheit abhingig. und wir haben mehrmals eine Harnsiiure
unter den Hinden gehabt, welche trotz guten Aussehens der elektro-
Ivtischen Reduction unzuginglich war und erst nach mehrmaligem
Umkrystallisiren, am bLesten durch Lisen in 95-procentiger Schwefel-
siure und Kingiessen in heisses Wasser, reducirt wurde. Ohne
Zweifel lag hier eine Verunreinigung durch minimale Mengen eines
fir Bleikathoden in hohem Masse gifiizen Metalles?) vor.

Reduction im offenen Apparat. Fir die Herstellung reinen
Purons wire es am vortheilhaftesten, unter 5° zu reduciren, weil
damn die Umlagerung desselben unter Wirkung der Séure in Isopuron
fast vollstandig vermieden wird. Bei Verarbeitung grisserer Mengen
von Harnsdure tritt aber dabei ein starkes nud selir listiges Schiumen
der Fliissigkeit ein, welchies schon Lei 10—159 schr viel geringer ist,
godass ich es bisher vorgezogen habe, bei dieser Temperatur zu
rbeiten. Da der Eefolg vou der genauen Einhaltung gewisser Vor-

Y Die nalie Uebercinstinmung dieser Zahlen ist zugleich ein Beweis,
dass dic friher beschriehbenc Methode auch bei langer Versuchsdauer (Ver-
such 1 12 Stunden, zaverlissige Resultate liefert.

% Vergl. Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 192,
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66
sicht=maassregeln abhingig ist. lalte ich es fir potl.wendig, lier die
Methode ausfiihrlicher zu beschreiben.

30 g reine Harpséiure!) wurden mit 270 cem reiner 75-procentiger
Schwefelsdure (75 g HsSO., 25 g Wasser) durch Erwirmen auf
120 —130° geldst, die Losung gekiihlt und mit derselben Séure auf
300 cem verdiinnt. Sie wurde upter Verwendung eines priparirten
Bleibechers von 104 mm Durchmesser und 18 cm Héhe als Kathode?)
und einer Thonzelle von 80 mm idusserem Duarchmesser als Anoden-
raum (Anodenfliissigkeit 60-procentige Schwefelsiure) mit 36 Amptre
reducirt, indem die Temperatur durch Kiiblung, sowohl der Ka-
thode als Anode, mit fliessender, — 5° kalter Salzlosung zwischen
12° und 15Y gehalten wurde. Zwei soleher Apparate waren hinter-
einander in depselben Stromkreis eingeschaltet. Die Klemmen-
spannung jedes Apparats betrug wihrend des ganzen Versuchs un-
gefihr 7 Volt. Von Zeit zu Zeit wurden Proben entnommen und
mit dem fiinffachen Volumen Wasser verdiinnt. Wihrend anfangs
dabei sofort eine kriftige Fillung auftrat, war dieselbe nach
2%,-stiindiger Reduction nur mehr gering, nach 3 Stunden fast nicht
mehr zu erkennen und nach weiteren 10 Minuten vollkommen ver-
schwunden, und zwar zeigte der Inhalt beider Apparate ganz iiber-
einstimmendes Verhalten. Es wurde im Ganzen 3 Stunden 40 Minuten
reducirt, dann wurde aus beiden Apparaten sowohl die Kathoden-
als Anodenfliissigkeit herausgehebert, die Kathodenflissigkeit ver-
einigt und, wie unten beschrieben, zusammen verarbeitet. Die ent-
leerten Apparate wurden ohne Weiteres neu beschickt und so noch-
mals je 30 g Harnsiiure der Reduction unterworfen. Anch hier liess
sich nach 3 Stunden 15 Minuten keine Harnsiure mehr ausfillen.

Verarbeitung der Reductionsfliissigkeit. Das aus 60 g
Harunsiiure stammende Product wurde in 1500 g eines Gemenges von
reinem Eis und Wasser eingegossen, allmiihlich unter guter Kiihlung
mit 1500 g reinem, fein zerriebenem Baryumcarbonat versetzt und
unter hdnfigem Umschiitteln etwa 18 Stunden stehen gelassen, wonach
die Flissigkeit nur mehr schwach sauer reagirte; dann wurde auf
einer Nutsche abgesaugt, der Niederschlag nochmals mit Wasser an-
gerieben und wieder abgesaugt. Aus dem schwach gelblichen Filtrat?¥)

) Zuvor im geschlossenen Apparat auf normales Verhalten hei der
Reduction geprift.

) Vergl. diese Berichte 83, 2223 [190u). Mchr als 800 cem in den
Apparat einzufillen, ist wegen des starken Schiumens der Harnsiiurslisung
wicht angiingig, wenn ein Ueberschiumen sicher vermieden werden soli.

%) Wenn man dic stark saure Losung langere Zeit ohne Baryumearbonat-
zusatz stehen lisst oder bei dem Verdinnen oder dem Barytzusatz nicht ge-
niigend kithlt, ist dieses Filtrat dunkel gefsrbt und liefert dann ein unreines
Prodact.



wurde durch vorsichtigen Zusatz einer heissen Barythydratlisung (zur
kalten Fliissigkeit) der Rest der Schwefelsiure genau ausgefillt. Die-
Lésung reagirte dann auf Lakmus neutral!). Sie wurde im Vacuum
auf dem Wasserbad zur Trockne abdestillirt. Dabei trat noch in der
Wirme in dem rickstindigen Syrup Krystallisation ein, und schliess--
lich blieb eine schwach gelbliche, zum grossen Theil krystallinische
Masse zuriick. Ihr Gewicht betrng bei 180 g Ausgangsmaterial 166 g.
Diese Menge verminderte sich sehr bedeutend, als die Producte mit
der Hilfte ihres Gewichtcs Wasser benetzt und nach lingerem Stehen
in der Kilte abgesaugt wurden. Das mit wenig Eiswasser gewaschene
und bei 100° getrocknete, fast farblose, krystallinische Product.
wog 90 g.

Dieses Product zeigte kriftige Eisenchloridreaction und bestand
in dem vorliegenden Falle fast ausschliesslich aus einem Gemenge
von Puron und Isopuron. Von beiden wurden durch ein mihsames
Umkrystallisationsverfahren (aus heissem Wasser), welches so lange
fortgesetzt wurde, bis bei weiterem Umkrystallisiren sich die Lslich-
keit, sowie fiir die Tsoverbindung die Intensitit der Kisenchlorid-
reaction nicht mehr &nderte, reines Puron sowohl als reine Isover-
bindung gewonnen, selbstverstindlich unter grossen Verlusten.

Unter Umstiinden enthiilt das Rohproduct Tetrahydroharn-
siure. Man priift auf einen Gehalt an solcher dadurch, dass maun
eine Probe der Krystallmassc mit concentrirter Ammoniaklosung an-
reibt, absaugt, ans dem Filtrat das Ammoniak im Vacuum zum Theil
verdunstet und den Rest neutralisirt; dabei fiillt, wenn Tetrahydro-
harnséure in irgend betriichtlicher Menge vorhanden ist, dieselbe sofort
krystallinisch ans. Hat man auf diese Weise die Menge der vorhan-
denen Tetrahydroharnsiinre annibernd bestimmt, so ist es mit weniger
Verlust verbunden, dieselbe durch 10-procentige Natronlauge dem
Reactionsprodnet zu entziehen. Man reibt das Reactionsproduct mit
der auf 1 Aequivalent vorhandener Tetrabydroharnsiiure berechneten
Menge Natronlauge in der Kilte an, sangt ab und neatralisirt mit
Essigsiiure. Unter solchen Umstiinden geht allerdings auch etwas
Isopuron in Losung, aber doch so wenig, dass es beim Neutralisiren
nicht mitausfallt.

Die wissrigen Mutterlaugen des eben erwihnten Gemenges voa
Puron, Isopuron und Tetrahydroharnsiure enthalten reichliche Mengen
gchlecht krystallisirender Substapzen. Wenn es gelang, aus ibnen
noch Krystallmassen einheitlichen Aussehens zu isoliren, so zeigten
dieselben stets eine der Formel CyHgOy Ny sehr nahe stehende Zu-
sammensetzung, meist kriftige Eisenchloridreaction, aber betrdchtlich

YY) Weon Tetrahydrobarnsiure vorhanden, ist die Reaction auf Lakmus
schwach sauer.



héhere Léslichkeit als das Puron. Ich muss es dahingestellt sein
lassen, ob darin ein weiteres Isomeres vorbanden ist, oder ob nur die
Laslichkeit und Krystallisationsfihigkeit durch Beimengung herab-
gesetzt sind.

Puron.

Das Puron wird nach dem geschilderten Reductionsverfahren fast
ausschliesslichh erhalten, wenn bei 5—8" mit einer Stromconcentration
von 120 Ampére gearbeitet wird. Es geniigt dann, das Rohproduct
einige Male aus heissem Wasser umzukrystallisiren, um reines Puron
zu gewinnen. Unter Umstinden scheint ihm eine stickstoffirmere
Substanz hartnickig anzahiingen; wenigstens haben mir einige Pri-
parate stindig etwas zu niederen Gehalt an Stickstoff gegeben. Die
zwischen Papier getrocknete Substanz erleidet bei 1009 keinen Ge-
wichtsverlust.

0.1173 g Sbst.: 0.1641 g €Oz, 0.0529 g Hy0. — 0.1032 g Sbst.: 0.1451 g
C0y, 0.0010 g 1120, — 0.1123 g Sbst.: 85.1 cem N (219, 755 mm. — 0.1044 ¢
Sbst.: 33 ccm N (22 752 mm). —— 0.1048 g Shst.: 32.85 ccm N (19.5%, 755 mm).

CsHs 03N, Ber. C 38.46, H 5.13, N 35.84.
Gef. - 33.15, 38.34, » 5.01, 5.50, » 35.35, 83.42, 35.71.

Das Puron bleibt beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen bis
gegen 2300 unverdndert, bLriunt sich allmidblich und zersetzt sich
etwas liber 2500 unter kriftiger Gasentwickelung und Bildung einer
ziihen, gelbbrauven Fldssigkeit. Es 10st sich iu 4'/p Theilen kochen-
den Wassers auf und krystallisirt daraus beim Erkalten in kleinen,
theilweise drusig vereinigten Nidelchen, welche unter dem Mikroskop
zumi Theil als vierseitige Nadeln, zam Theil als kiirzere, platten-
férmige Gebilde mit allen Uebergiingen erscheinen. In kaltem Wasser
ist die Substanz viel schwerer l6slich als in heissem, aber doch
leichter als die Isoverbindung. In den sonstigen gebréuchlichen Li-
sungsmitteln lost sich die Substanz nicht auf.

Iin Gegensatz zu der Isoverbindung ist das Paron in verdiinntem
Atkali nicht leichter ldslich als in Wasser, hat also keine sauren
Eigenschaften. Beim Erwirmen mit Alkali tritt Losung unter Um-
lagerung in das lsopuron ein.

Auch die basischen Eigenschaften des Purons sind jedenfalls
sehr gering. Wihrend die lsoverbindung ein wasserbestindiges Nitrat
bildet, kommt Lrsteres aus einer concentrirten Losung in warmer
verdiinater Salpetersiure salpetersiurefrei wieder heraus. Ein kry-
stallisirtes Pikrat zu gewinnen, ist nicht gelungen. Auch der Ver-
such, in alkoholischer Lisung ein Sulfat darzustellen, misslang. Beim
Erwidrmen mit Jstarker alkobolischer Schwefelsiure lost sich aller-
dings die Substanz aaf. und bei richtig gewihlter Conceniration kry-
stallisirt aus dieser [Ldsung ein farbloses Salz aus. Dasselbe zeigt



aber Eisenchloridreaction und entfarbt Kalinmpermunganatlésung so-
fort, verdankt seine Entstehung also einer Umlagerung in Isopuron.

Die wiissrige Ldsung des Purons zeigt im Gegensatz za der
Isoverbindung keine Eisenchloridreaction. Sie entfirbt Ka-
linmpermanganatlésung auch nach dem Ansduvern mit Schwefel-
sinre bei gewdhnlicher Temperatur erst nach mehrstiindigem Stehen.
rascher, aber doch nicht momentan, beim Kochen. Sie wird ferper
schon durch 1 Tropfen Bromwasser gefirbt. Kupferchlorid-
l6sung wird von ibr in der Kilte nicht verdindert, beim Erwarmen
tritt Verfirbung und Abscheidung eines braunen, geringfiigigen Nieder-
schlags ein.

Wird das Puron mit nicht za verdiinnten Sduren, am besten
30-procentiger Schwefelsdure, erhitzt, so tritt allmihlich eine
Gelbfirbung ein, welcbe durch Orange in Kirschroth iibergeht; gleich-
zeitig tritt dann ein caramelartiger Geruch anf. Auch dabei tritt
wohl primiir Umlagerung in Isopuron ein. Thatsdchlich liefert die
Ldsung in 50-procentiger Schwefelsdure, wenn man sie nur eben bis
zur beginnenden Férbung erwidrmt, dann abkiihlt und verdiinnt, deut-
liche Eisenchloridreaction. Weit rascher und glatter geht diese Um-
lagerung aber beim Erwirmen mit alkoholischer Schwefelsdure oder
auch Salzséure vor sich.

Verhalten gegen Essigsiureanhydrid. Beim Kochen mit
Essigséiureanhydrid am Riickflusskiihler last sich das Puron unter
Gelbfirbung allmihlich auf. Nach etwa 5-stiindigem Kochen wurde-
nach dem bei der Isoverbindung niher beschriebenen Verfahrea eine
geringe Menge des bei 1970!) schmelzenden Kérpers, nach 12-stiindi-
gem Kochen ebenfalls geringe Mengen der Substanz CigHiaO: N
vom Schmp. 154—159° isolirt, welche vermuthlich ihre Entstehung
einer theilweisen Umwandlupg des Purons in die Isoverbindung ver-
danken. Der weitaus grosste Theil des Reactionsproductes wurde als:
nicht krystallisirbares Gummi gewonnen. Wie bei der Isoverbindung,
tritt auch hier beim Kochen mit Essigsdureanhydrid reichliche Kohlen-.
séiureabspaltung ein.

Verhalten gegen Barythydrat. Beim Erwirmen mit Baryt-
bydratlésung wird das Puron wie durch Alkali unter Bildung von
Isopuron gelést, aber bei fortgesetztem Kochen tritt Abscheidung von
Baryumearbonat und Bildung von Ammoniak ein. Als 1 g Puron mit
8 g Baryt und 20 g Wasser in einer Pfungst’schen Autoklave
7 Stunden lang auf 150V erhitzt worden war, hatten sich in der
Fliissigkeit 2.6 g ziemlich stark braun gefirbtes Baryumecarbonat ab-
geschieden, welches jedoch beim Glihen nur 0.15 g abnahm, also nur
ganz geringe Mengen organischer Substanz enthielt. Fir die Abspal-

) Vgl. uuten.
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tung von 2 Molekiilen Koblensiiure aus 1 Molekiil Puron berechnen
sich 2.53 g Baryumcarbonat, sodass also diese Abspaltung quantitativ
verliuft. Das FKiltrat vom Baryumcarbonat war stark braun gefirbt;
beim Kochen desselben entwichen reichliche Meungen Ammoniak.
Nachdem dasselbe weggekocht war, wurde mit Kohlensiure ge-
sittigt und heiss filtrirt; das Filtrat enthielt nur noch ganz wenig
Baryt. Derselbe wurde durch verdinnte Schwefelsiure vollstiudig
entfernt und die Losung zur Trockme gebracht. Dabei blieb ein
ziemlich stark braun gefirbter, in Wasser sehr leicht loslicher Riick-
stand, welcher bald krystallisirte. Die nihere Untersuchung desselben
-steht noch aus.

Oxydation des Purons. Wird die Substanz mit 50-procen-
‘tiger Salpetersdure auf dem Wasserbad erwiirmt, so firbt sich die
Lisung voriibergehend rothbraun, dann gelb und pach kurzer Zeit
beginnt eine stirmische Gasentwickelung. Aus dem Reactionsproduct
konnte eine krystallisirte Substanz nicht isolirt werden.

Bei der Oxydation mit Kaliumchiorat und Salzsdure in der Wiirme,
Abdampfen zur Trockne und Zusalz von Ammoniak tritt keine
Firbung (Murexidreaction) ein.

Isopuron.

Reines Isopuron kann, wie erwihnt, aus dem Rohproduct der
‘Harnsiiurereduction bei 12—15? durch einfaches Umkrystallisiren ge-
wonnen werden. Weit bequemer ist es jedoch, dieses Rohproduct
durch Bebandeln mit Alkali vollkommen in Isopuron iiberzufiihren.

1 Theil desselben wird zu diesem Zweck in 5 Theile 10-pro-
centiger Natronlauge, welche zavor auf 100° erwirmt sind, eingetragen
und 10 Minuten im kochenden Wasserbad erhitzt. Die gelb gewordene
Lésung wird gekiihlt und mit concentrirter Salzsiiure neutralisirt.
Dabei krystallisirt eine schwach briiunlich gefirbte Krystallmusse aus,
welche bei Anwendung reinen Purons etwa 3/, desselben betrsigt und
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von Thier-
kohle leicht farblos und rein erhalten wird.

Da das unten niher beschriebene, eigenthiimlicte Verhalten der
beim Neutralisiren mit Salzsdure entstehenden Fillung die Vermuthung
nahe legte, dass sie eine andere, vielleicht um die Elemente des
Wassers reichere Verbindung darstelle, als der umkrystallisirte Kérper,
habe ich sie nach sorgfilltigein Auswaschen direct zwischen Papier
getrocknet und analysirt. Sie enthielt kein Chlor, nabm bei 100°
nicht an Gewicht ab und gab Zahlen, welche in Anbetracht der offen-
baren Unreinheit der Substauz geniligend mit den bereclineten iibey-
cinstimmen, um jene Vermuthung als uorichtig zu erweisen.

0.1216 g Sbat.: 0.1856 g CO,, 0.0571 g H.0.

05 HsOgN{. Ber. C 38.46, H 5.18.
Gef. » 37.14, » 122,
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Nachdem die Substanz nochmals in Alkali geldst, durch Neu-
tralisiren mit KEssigsiure wieder ausgefillt und im Uebrigen wie
vorher beschrieben behandelt war, ergab sich Folgendes:

0.1191 g Sbst.: 0.1652 g COs, 0.0535 g H,O.

CsHsOgN;. Ber. C 38.46, H d.13.
Gef. » 31.83, » 5.00.

Die mehrmals ans heissem Wasser umkrystallisirte und zwischen
Papier getrocknete Substanz verlor gleichfalls bei 100° nicht an
Gewicht.

0.1373 g Sbst.: 0.1931 g COs, 0.0632 g HyO. — 0.1521 g Sbet.: 0.2142 g
©0g, 0.0713 g HyO. — 0.1014 g Sbst.: 31.7 cem N (199, 756 mm).

C:sHs 0Ny Ber. C 38.46, H 5.18, N 35.89.
Gef. » 38.33, 38.40, » 5.11, 5.20, » 35.76.

Das Isopuron bleibt beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen
bis gegen 230° unverindert, briunt sich dano und zersetzt sich gegem
240V unter kriftiger Gasentwickelung und Bildung einer gelben, ziihen,
Flissigkeit.

Die Substanz scheint in zwei verschiedenen Modificationen zu
krystallisiren, welche einen ziemlich bedeutenden Ldslichkeitsunter-
schied zeigen. Wird die aus der alkalischen Lésung durch Séure in
der Kilte gefillte Substanz mit etwa 6.5 Theilen heissen Wassers
@ibergossen und rasch gekocht, so 19st sie sich vollkommen auf, aber
iu der heissen Fliissigkeit tritt dann, meist rasch, manchmal aber
erst nach lingerem Erbitzen im Wasserbade eine kornige Krystalli-
sation auf, und nun tritt erst wieder Ldsung ein, wenn im Ganzen
11 Theile kochenden Wassers zugegeben sind. Wird diese Lésung
durch langsames Abkiihlen krystallisiren gelussen, so scheiden sich
wieder kornige Krystalle ab, die etwa 11 Theile heisses Wasser zur
Losung brauchen. Unter Umstéinden, anscheinend hauptsiichlich dunn,
wenn sich die Krystallisation verzigert, scheidet sich aber wiederum
Substanz aus, welche eine grossere Ldslichkeit zeigt. In diesem
Fall zeigt sich eine wenig charakteristische Krystallform, dagegen
scheint die schwer 13sliche Modification nunter Umstinden auch statt
in Kérnern in Nadeln zu krystallisiren.

In kaltem Wasser ist das Isopuron sehr schwer l6slich, sodass
es in reinem Zustand obne grosse Verluste umkrystallisirt werden kann.
Ein Gemenge der Sdure mit dem Isomeren zu gleichen Theilen zeigt
eine mittlere Loslicbkeit.

In Alkohol ist die Sabstanz fast vollkommen unléslich, ganz
unléslich in den dbrigen gebriuchlichen Losungsmitteln.

Im Gegensatz zum Puron wird die Substanz von iiberschiissiger,
nicht zu verdiinnter Natronlauge aufgenommen und aus dieser L&-
sung sowohl durch Mineralsiure als durch Koblensiure wieder ge-
fillt. Ebenso 1dst sich die Substanz in Barytwasser, jedoch nicht in -



Sodalésung und in Ammoniak, sodass sie sogar aus einer verdiinnten
Sodaldsung unveréndert umkrystallisirt werden kann. Dadurch unter-
scheidet gie sich scharf von der Tetrahydroharnsidure, welche sich in
Sodaldsung leicht anflist.

In verdiinnter Salzséiure und Schwefelsdure Iost sich das
Isopuron nicht wesentlich leichter als in Wasser, weil das Sulfat und
Hydrochlorat nicht wasserbestiindig sind. Nitrat und Pikrat sind unten
néher beschrieben.

Die wissrige Losung des Isopurons eutfarbt eine Kaliumper-
manganatléosung sofort. ebenso Bromwasser. Eine Kupfer-
chloridlésung wird durch dieselbe griin gefirbt und beim Erwirmen
bildet sich ein volumindser, brauner Niederschlag. Aus Silber-
nitratlésung scheidet sich Lein Erwidrmen rasch Silber ab, dessen
Menge auf Zusatz von Ammoniak sich stark vermehrt.

Beim Erhitzen mit 50-procentiger Schwefelsidure oder nicht
za verdiinnter Salzsdure verhiilt sich das Isopuron gleich dem Puron.

Eisenchlorid-Reaction. Das Isopuron liefert mit Eisencblorid
in wissriger Losung eine braunviolette Firbung; in stark salzsaurer
und in alkobolischer Losung ist die Firbung braun; sie entsteht auch,
weno die Substanz, in Alkohol suspendirt, mit alkoholischer Eisen-
chloridlésung versetzt wird. Die Reaction ldsst den Nachweis der
Isoverbindung auch in recht geringen Mengen und bei Gegenwart
grosserer Mengen Puron zu, wenn nur die Eisenchloridldsung nicht
zu verdiinnt angewendet wird. )

Isopuronnitrat. Wird das Isopuron in der 12-fachen Menge
heissen Wassers geldst, abgekiihlt und der Krystallbrei mit 2 ccm
ausgekochter, kalter, 50-procentiger Salpetersiiure versetzt, so tritt
voriibergehende Losung ein, aber bald scheiden sich reichliche Mengen
des Nitrats in Nidelchen ab. Es wurde mit wenig Wasser, dann mit
Alkohol gewaschen und zwischen Papier getrocknet.

0.1055 g Sbst.: 30.35 cem N (269, 756 mm).

C:,H905N5. BGI‘. N 3].96. Gef. N 31.75.

Die anfangs vollkommen farblose Substanz firbt sich schon beim
Aufbewahren schwach gelblich, und diese Firbung nimmt beim
Trocknen bei 100° zu, obne dass Gewichtsverlust stattfindet. Der
Versuch, die Substanz aus heissem Wasser umzukrystallisiren, miss-
lang, weil dabei Zersetzung eintrat. Die wissrige Losung des Salzes
reagirt auf Methylorange sauer; sie kann mit Barythydrat unter Ver-
wendung von Phenolphtalein als Indicator scharf titrirt werden.

0.2064 g Sbst.: 19.6 cem Barytlasang (1 cem = 0.047646 - normal).

CsHyOsNs. Ber. Mol.-Gew. 219. Gef. Mol.-Gew. 220.7.

In kochendem absolutem Alkohol ist das Nitrat schwer, aber
doch in merklicher Menge 18slich. Beim Erkalten und Stehen kry-
stallisiren drusenférmig vereinigte Spiesse.
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Isopuronpikrat. Wird die nicht za verdinnte, kalte, wilssrige
Lésung der Isoverbindung mit kalt gesittigter Pikrinsdurelosung ver-
getzt, so fillt erst nach lingerem Stehen ein gelbes Pikrat in Nidel-
chen aus; rascher bildet sich der gleiche Niederschlag aus der Ldsung
des Nitrats. Das Pikrat ist in heissem Wasser ziemlich schwer 18s-
lich, acheint sich aber dabei zam Theil zu zersetzen, sodass es beim-
Erkalten nicht mehr gut krystallisirt.

Einwirkung von Essigsidureanhydrid auf Isopuron.

Wird die Substanz mit 10 Theilen frisch destillirtem Essigsiure-
anhydrid am Riickflusskiihler gekocht, so geht sie ziemlich rasch in
Lésung, aber schon nach kurzer Zeit lisst sich in vorgelegtern Baryt-
wasger das Entweichen von Kohlensiure erkennen. Bei einem Ver-
such, in welchem das Erhitzen 5 Stunden fortgesetzt wurde, bliebr
beim Abdestilliren der Lisung im Vacuum ein honiggelber klarer
Syrup, der sich in Essigester leicht aufloste. Beim Verdunsten dieser
Losung trat Krystallisation in feinen Nidelchen ein. Der Kérper
last sich in etwa 22 Theilen heissem Essigester und wurde daraus
umkrystallisirt.

0.1045 g Sbst.: 18.1 cem N (18.59, 750).
C]]H].;O:,N.g. Ber. N 19.87. Gef. N 19.6).

Danach scheint also eine Triacetylverbindung vorzuliegen.
Der Korper schmilzt bei 197Y ohne Zersetzung. Er lost sich in
heissem Wasser ziemlich schwer und krystallisirt daraus in haar-
formigen Nadeln. Bei lingerem Kochen tritt jedoch theilweise Ver-
seifang ein; rasch scheint solche durch Natronlange stattzufinden,
welche den Kérper schon in der Kilte rasch aufldst, ohne dass er
durch Essigsiure aus dieser Lésung wieder gefillt werden kénnte.
Sodaldsung 18st nicht leichter als Wasser.

Als die Essigestermutterlaugen des eben beschriebenen Productes
abgedampft und mit neuem Kssigsiureanhydrid noch lingere Zeit ge-
kocht wurden, schied sich nach dem Verdampfen des Essigsiure-
anhydrids im Vacuum und Digeriren des Syrups mit wenig Essigester
ein niedriger schmelzender Korper ab, welcher als Hauptproduct ge-
wonpen wird, wenn von vornberein das Kochen mit Essigsiure-
anhydrid 12 Stunden fortgesetzt wird. In diesem Fall hinterbleibt.
beim Abdestilliren des Aphydrids ein schwach gelblich braan ge-
firbter, beim Erkalten alsbald krystallisirender Riickstand. Beim
Ausziehen mit wenig kaltem Alkohol bieibt ecine farhlose Krystall-
masse zuriick, deren Menge %), des angewendeten Isopurons betrug.
Zur Apalyse wurde mehrmals aus heissem Alkohol umkrystallisirt,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 18



0.1787 g Sbst : 0.2376 g COy, 0.0617 g Hy;0. — 0.1330 g Sbst.: 0.2442 g

C0a, 0.0672 g H,0. — 0.1894 g Sbst.: 25.2 ccm N (259, 756 mm).
Clan01N4. Ber. C 50.26, H 5.75, N 14.66.
) Gef. » 50.34, 50.07, » 5.32, 5.61, » 14.76.

Der Korper setzt der Elementaranalyse einige Schwierigkeiten
entgegen, und die ersten Analysen desselben ergaben ziemlich gepau
auf die Formel CyH;30;Ny stimmende Zahlen, trotzdem halte ich
die oben angenommene Forwel fiir die richtige, weil fir die andere
eine plausible Bildungsgleichung der Substanz nicht anfgestellt werden
kann, wihrend die Bildung eines Korpers Cig Ho2O; Ny aus Isopuron
nach folgender Gleichung:

C;,I‘IgOzN4 -+ 304[’1503 = C]ﬁH”O]N; -+ CO) -+ 2H30
erkldrt werden kann.

Fir dieses sonderbare Acetylirungsproduct liesse sich etwa die
folgende Constitutionsformel constrairen:

CHyCO.N — CH,
CO CH.N(COCHs)
CH;CO.N — CH.N(COCH;)..

Die Substanz sintert von 134° ab zusammen und schmilzt bei
1599 ohne Zersetzung. Sie ist in heissem Wasser sehr schwer los-
lich und krystallisirt daraus langsam in mikroskopischen Prismen,
welche sich theilweise als Blittchen présentiren. Die wiissrige Lo-
sung reagirt neutral. Vou kochendem Alkohol sind zur Losung etwa
21 Theile nothwendig. Beim Erkalten tritt Krystallisation wie aus
Wasser ein. In verdiinuter kalter Natronlauge und in Ammoniak,
ebenso in verdinnter Schwefelsiure ist die Substanz nicht sichtlich
leichter 16slich als in Wasser. Barytwasser wird beim Kochen mit
iiberschiissiger Snubstanz neatralisirt. 5)-procentige Schwefelsiiure 15st
beim Erwirmen langsam anf unter einer lichten Gelbfirbung und
Entweichen saurer Diwpfe.

Verhalten des Isopurons gegen verdiinnte Siuren bei
hoherer Temperatur. Beimn Erhitzen mit Normalsalzsiure im
geschlossenen Robr auf 120 —124° entstehen Kohlensdure und Am-
moniak, und es scheidet sich eine amorphe, braune Masse in reich-
licher Menge ab, welche weder von Wasser, Ammoniak, verdiinnten
Siuren, noch Alkohol oder Eisessig gelést, dagegen von Natronlauge
mit brauner Farbe aufgenommen, durch Essigsiure wieder amorph
gefillt wird.

Tetrahydroharnsiare.
Die Tetrabydroharnsiiure entsteht in verhiltnissmiissig reichlicher
Menge, wenn die Harnsipre mit niederer Stromconcentration in hoch-
proceutiger Schwefelsiure veducirt wird. 50 g reine Harnséiure wurden
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mit 80-procentiger Schwefelsdure zu 500 ccm gelést und in einer
becherformigen Kathode von 137 mm Weite und 100 mm Héhe unter
Verwendung einer Thonzelle von 48 mm Durchmesser (330 gem Ka-
thode pro Liter) mit 15 Ampére reducirt. Dabei liess sich die Tem-
peratuar, trotz Kiihlung der Kathode wit guter Kochsalz-Eis-Kilte-
mischung und der Anode mit fliessender gekiihlter Kochsalzlésung,
nur auf etwa 20—24° halten. Nach 8-stindiger Elektrolyse war
noch ein Theil der Harnsfiure unverdndert. Sie schied sich beim
Verdinnen des Ganzen mit Kiswasser auf 2 L in einer Menge von
16 g wieder ab. Die Verarbeitang des Filtrats geschah genau, wie
oben beschrieben. Beim Abdestilliren der schwefelsinrefreien, briun-
lich gefdrbten Losung im Vacuum trat noch in der Wirme Krystalli-
sation ein. Das mit kaltem Wasser gewaschene Rohproduct wog
20.5 g. Beim Umkrystallisiren desselben aus wenig heissem Wasser
wurden 8 g Tetrahydrobharnsiure gewonnen, wihrend Substanzen mit
kriftiger Eisenchloridreaction in  der Mutterlauge blieben. Sie ent-
halten jedenfalls reichliche Mengen Isopuron, das aber mit leichter
16slichen Substanzen stark verunreinigt ist, sodass die Isolirung
Schwierigkeiten ULietet.

Zur Analyse wurde die Tetrahydroharnsiure mehrmals aus heissem
Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Sie verliert
nach dem Trocknen zwischen Papier bei 100° nicht an Gewicht.

0.1566 g Sbst.: 0.2005 g COs, 0.0656 g Hs0. — 0.1569 g Sbst.: 0.2010 g
C0,, 0.0659 g HyO. — 0.1029 g Sbst.: 29.5 cem N (200, 755.5 mm).

Cs HsOgN.p Ber. C 34.88, H 4.65, N 3255
Gef, » 34.92, 34.93, » 4.65, 4.66, » 32.59.

Die Substanz schmilzt bei 212—213° unter Gasentwickelung zu
einer farblosen Fliissigkeit. Dabei werden Kohlensiure und Ammoniak
abgespalten und entsteht bei lingerem Erhitzen eine braun gefirbte
amorphe Masse.

Die Tetrahydroharnsidure 18st sich in etwa 2'/3 Theilen kochenden
Wassers, ist dagegen in kaltem Wasser sehr schwer 16slich. Beim
Erkalten der warmen Losung krystallisirt sie in prachtvollen, kleinen,
glasgliinzenden Krystallen mit wohlausgebildeten Fléchen.

Die wiissrige Lésung der Substanz reagirt auf Lakmus schwach
sauer. Sie entfirbt Kaliuinpermanganatlésung weder nach dem
Ansiuern mit Schwefelsiure noch nach Zusatz von Alkali; ebenso-
wenig wird Brom wasser entfirbt. Die Lisung in 50-procentiger
Schwefelsdure bleibt beim Kochen farblos. Nach der Behandlung
mit Kaliumchlorat und Salzsiure auf dem Wasserbad und Abdampfen
liefert die Substanz keine Murexidreaction.

In verdinnten Mineralsduren ist die Substanz nicht eichtlich
leichter 18slich als in Wasser, und aus warmer 30-procentiger Schwefel-
siiure krystallisirt sie beim Erkalten nach einiger Zeit vollkommen

18*



siurefrei wieder aus. Dagegen 16st sich die Siure schon in 1 Aequi-
valent 10-procentiger Natronlauge auf und fdllt beim Neutralisiren
mit Kssigsdure sofort wieder aus. Auch von Sodalésung und iiber-
schiissigem Ammoniak wird die Sdure geldst.

Mit Silbernitrat liefert die wissrige Losung der Tetrahydro-
harnsiiure keinen Niederschlag. Zusatz von Ammouiak fillt einen
rein weissen Korper, der sich in iberschissigem Ammoniak l§st.
Kochen der Flissigkeit mit dem Niederschlag oder der ammoniaka-
lischen Losung bringt keine Verdnderung berver. Bei volligem Weg-
kochen des Ammoniaks aus der letzteren fillt ein anscheinend kry-
stallinischer Niederschlag aus, der sich aber unter dem Mikroskop
als aus erstarrten Tropfchen bLestehend erweist.

Verhalten gegen Barytwasser.

Beim Kochen der Siure mit iiberschiissigem Barytwasser tritt
sebhr bald Abscheidung von Baryumcarbonat ein, wihrend Geruch
nach Ammoniak auftritt. Nach etwa 10-stiindigem Kochen mit 4
Theilen krystallisirtem Barythydrat und 20 Theilen Wasser entsprach
die Menge des abgeschiedenen Baryumearbonats etwa einem Molekiil
Kohlensidure. Bei der Verarbeitung dieser Lésung wurde noch etwas
unverinderte Tetrahydroharnsiure and als Haaptproduct eine gummi-
dholiche, auf Lakmus sauer reagirende, in Wasser leicht, in Alkohol
nicht lisliche Substanz erbalten, welche mit Silberoxyd ein weisses,
beim Erwirmen sich zersetzendes Silbersalz bildet. Da auch kry-
stallisirte Salze des Korpers nicht gewonnen werden konnten, wurde
er nicht niher untersucht.

Bei Behandlung desselben mit salpetriger Sidure und Schwefel-
siure wurde als einzig krystallisirendes Product Oxalsiure nach-
gewiesen,

Verhalten gegen Wasser und Siuren bei héherer Tem-
peratur. Beim Erhitzen der Tetrahydrobarnsiure mit Wasser oder
mit verdiinnten Sduren im geschlossenen Rohr unter Druck, wie auch
beim Kochen mit concentrirteren S#uren tritt Abspaltung von Am-
moniak und von Kohlensdure ein. Auch bei diesen Versuchen habe
ich gut krystallisirende Producte nicht gefunden.

Einwirkung von salpetriger Siure. Aus einer verdiinnten
Natriumnitritlssung kann die Tetrahydroharnsiure unverindert um-
krystallisirt werden. Wird aber das Gemisch mit Schwefelsiure ver-
setzt, 8o tritt alsbald lebhafte Gasentwickelung ein. Bei dieser Re-
action entstehen, je nach den piheren Bedingungen eine Reihe von
Substanzen, von welchen eine ein besonders gut krystallisirendes
Nitrat bildet, sodass bei Gegenwart von Salpetersiiure ihre Isolirung
keinerlei Schwierigkei*en bietet. Man verfibhrt am besten folgender-
maassen:
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5 g Tetrahydroharnsiure werden in eiper Ldsung von 4 g kry-
stallisirtem Barythydrat in etwa 30 g Wasser geliist und eine concen-
trirte Lésung von Baryumnitrit entsprechend 1.36 g HNO; zugegeben.
Dieses Gemisch wird tropfenweise unter Umschitteln in 50 cem einer
auf dem Wasserbade erwirmten 22-procentigen Schwefelsiure einge-
tragen.  Jeder Tropfen erzeugt eine kraftige Gasentwickelung.
Schliessliech wird erwirmt, bis diese beendet ist, was nur kurze Zeit
danert. Dann werden 5.5 g Baryumnitrat!) in coocentrirter Lésung
zugegeben und der Rest-der Schwefelsiiure mit Barythydrat ausgefillt,
Das Filtrat vom Baryumsulfat wird im Vacuum bei 60—70¢ auf etwa
10 cem eingedampft und die etwas gelbliche Lésung in Eis gestellt.
Nach 2 Tuagen haben sich dann etwa 3.2 g einer farblosen Krystall-
masse abgeschieden, welche durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
oder verdiinuter Salpetersiure gereinigt werden., Sie verlieren bei 1009
wicht an Gewicht. :

0.1237 g Sbst.: 0.1130 g COs, 0.0472 g Hy0. — 0.1451 g Sbst.: 0.1344 g
€03 0.0538 g HoO. — 0.1158 g Sbst.: 29.5 cem N (180, 747 mm), —
0.1095 g Sbst.: 28.0 cem N (170 744 mm).

CiHgOsN;. Ber. C 25.00, H 4.17, N 29.16.

Gef. » 2491, 25.26, » 4.23, 4.12, » 28.91, 28.96.

Der Kéarper ist das Nitrat eiver Base C4H; O, Ny; er liefert mit
Schwefelsiure und Eisenvitriol eine kriftige Salpetersiurereaction. Die
wiissrige Losung reagirt auf Lakmus sauer, aut Methylorange neutral
and liefert mit Platinchlorid ein prichtig krystallisirendes Platindoppel-
salz der Zusammensetzung [C, HaO;N;)s PtCls.2H;0 (8. unten) und
mit Pikrinsiure ein schwer 16sliches Pikrat. Beim Neutralisiren der
wissrigen Loésung mit Barythydrat entsteht die frete Base, welche
aber nicht ausfiillt vnd sich anscheinend leicht verdndert. Wird die
Lisung zur Trockne gebracht und der Riickstand mit viel heissem
Alkohol ausgezogen, so bhinterlisst dieser beim Abdestilliren einen in
heissem Wasser wie in Sduren schwer loslichen Korper.

Dus Nitrat der Base C4H; 0, N; sintert in reinem Zustande
gegen 194U° zusammen, zersetzt sich aber erst zwischen 270" und 290°
uuter Braunfirbung, ohne zu schmelzen. Das Salz ist in Alkohol
sehr schwer 16slich. Voo heissem Wasser sind zur Losung etwa
1.7 Th. néthig. Beim Erkalten krystallisiren glidnzende Krystall-
kérner.  Aus der kalt gesittigten Losung wird durch Alkohol und
durch verdiinnte Salpetersiure weitere Substanz gefillt. Die wissrige
Losung des Salzes liefert mit Silbernitrat, Quecksilberchlorid, Phos-
phormolybdiusiure und Wismutkaliumjodid keine Niederschlige.

1 Das kaufliche Baryumnitrit enthalt selbst reichliche Mengen Nitrat,
sodass man bei seiner Verwendung auch ohpe besondere Zugabe von Baryum-
nitrat dus oben beschriebene Nitrat crbilt, wenn auch in ctwas geringerer
Menge.
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Das Sulfat der Base C;H;03N; krystallisirt, wenn das Nitrat

in einem Aequivalent Normalschwefelsiure darch Erwirmen geldst

wird, beim Erkalten in farblosen tafelformigen Krystallen aus. Es

ist in Wasser leicht 1éslich. In dhnlicher Weise kann aus dem Nitrat
ein krystallisirtes leichtlosliches Oxalat gewonnen werden.

Das Pikrat der Base C,H; O3 N3 fillt auf Zusatz kalt ge-
sittigter Pikrinsiureldsung zur wissrigen Lésung des Nitrats in
hiibschen, gelben Prismen mit wohlausgebildeten Flichen aus.

Chloroplatinat der Base CsH;O;Ns. 1g Nitrat wird in
15 cem einer 2'/2 pCt. Platin enthaltenden Platinchloridlésung unter
Zusatz von etwas Salzsiinre gelost. Nach einigem Stehen krystalli-
siren 1.25 g goldgelbe Krystallkérner mit wohlausgebildeten Flachen.
Sie enthalten nach dem Trocknen zwischen Papier 2 Mol. Krystall-
wasser, welches sie langsam bei 100°, rascher bei 107° verlieren.

0.1516 g Sbst.: 0.0696 g Pt. — 0.4247 g Shst.: 0.0208 g Verlust bei

70.
10 (CsHg O3 N4, Pt Cls. 2 H;0. Ber. Pt 27.69, H,0 5.11.
Gef. » 27.66, - 4.90.

Das Salz Iést sich in etwa 3 Th. kochenden Wassers auf und
krystaliisirt beim Erkalten zom grossen Theil wieder aus.

Die Bildung des Nitrats CyHsO; N, aus der Tetrahydroharnsdure
erfolgt offenbar unter der Wirkung von 1 Mol. salpetriger Siure.
Aber auch, wenn idiberschiissige salpetrige Siure zur Reaction kommt,
habe ich das Auftreten des gleichen Nitrats beobachtet, das nur von
geringen Mengen anderer krystallisirender Substanzen begleitet war.
Es rithrt dies daher, dass die Base C,H;O:;N; in sanrer Losung
gegen salpetrige Sdure ziemlich bestiindig ist. Dagegen beginnt schon
in der Kilte eine lebhafte Gasentwickelung, wenn man das Nitrat in
eine concentrirte Losang von 1 Aequivalent Baryumnitrit eintriigt.
Die Reactivn vollzieht sich unter Selbsterwiirmung und wird durch
Erwiirmen auf dem Wasserbad zu Ende gefiihrt. Weiteres Baryam-
nitrit hat dann keine Erneuerung der Gasentwickelung zur Folge.
Beim Erkalten der Fliissigkeit scheidet sich Baryumnitrit ab. Aus
dem gelben Filtrat habe ich zwei krystallisirte Substanzen von den
Schmpp. 170—180° bezw. 238" abscheiden konuen, zu deren genanerer
Untersuchung das Material nicht ausreichte.

Bei dem weitaus gi6ssten Theil der hier und in der nachfolgenden
Abhandlung berichteten Untersuchungen hat mich Hr. Dr. Otto
Schwab wit unermiidlicher Ausdauer unterstiitzt, wofiir ihm mein
warmer Dank gebracht sei. Bei einer Reihe vou erginzenden Ver-
suchen hatte ich mich der werthvollen Hiilfe des Herin Dr. Kurt
Boerner zu erfreuen.



