
41. Ju l ius  Tafel: Reductionsproducte der Hernsaure. 

(Mittheilung ails dern chomirjohen Lrboratorium der UniveraitLt Wirzburg.) 

(Eingegnngen am 30. Januar.) 

durch welcbe E m i l  F i s c h e r  zu 
der heute allgemein angenornmerien Anschauung iiber die Natur der 
Harnsaure, des Xanthins, und anderer physiologisch interessanter Sub- 
stanzeri als >Ox)-purines gefiihrt worden ist, griindet eich auf eine 
indirecte Reduction der einzelnen sauerstoffhalt.igen Molekiiltheile 
der  Hnrneaure und ihrer Derivate, indem der Sauerstoff zuerst durch 
Chlor ersetzt und dieses dam durch Wasserstoff ausgetauscht wurde. 

Eine directe Reduction der Harnsaure dagegen scheiiit, wenn man 
von der S t r e c  k er’schen Spaltung des Molekiile durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsiiiire l) in Iiohlensaure, Ammoniak und Glycerin ab- 
sieht, bis jetzt -1iiema1s durchgefiihrt worden zu sein. 

E m i l  F i s c  h e r2)  hat eine gelegentliche Angabe S t r  e c k  e r’s, 
d:iss H:iriisaure bei der Behandlung mit Natriumamalgam Xanthiu 
liefere, nicht, beAtiitigt gefunden, vielmehr bei ihrer Nachpriifung be- 
olachtet ,  dass die Sarire , wenn L u f t  von der alkalischen Lasung fern 
grhalten wird, eelbst bei aionatelanger Einwirkung des Reductions- 
niittels unverandert bleibt. 

Ich babe nun gefuiiden, dass eine Liisuiig yon Harnsliure in 
wasserhaltiger Schwefelsaure bei der Elektrolysr iirit Bleielektroden 
reictiliche Mengen Wasserstoff aufniinmt. Aber aus Griinden, aiif 
\velche uiiten naher einzugeheu iet, gliickt es nur unter gltnz be- 
stimmten Verauchsbedingungen, krystdlisirte Reductionsproducte zu 
erhalten. 

Die Reduction lasst sich so leiten, dass neben geringen Meugeu 
nicht lirystallisirender Substanzen als Hauptproduct ein eioheitlichtlr 
krystnllisirter Kiirper ron der Zusammensetzung Cg Ha02 Nc ge- 
wonrien wird, welcher nach folgender GleicLung enteteht: 

Ein grosser Theil der Arbeit, 

C ~ I I , O J N J + ( ~ H = C ~ H ~ O ~ N ~ + H ~ O  

Dieses Reductioiisproduct der Harnslure weicht in seinem che- 
Iiiischen Vrrlialteil riillig rori der Letztereii ab. Es ist k e i n e  S i i u r e  
nrehr, zrigt :iber auch :urdererseits, trotz des hoben Stickstoffgehnltes, 
k ei n e E i g  e n s c ti af t  e n  3) .  

1 h  i b t  ferner in hohem Jlnasse bestandig gegen neutrale und saure 
d e 11 t I i c h e r k e  ii 11 b :I r e  n , b:asi s cli e n  

I) Zeitschrift f. Chem. 186S, 215. 3 Diese Berichte 17, 339 [l8&1]. 
a) Solche treten etwas deutlicher, aber immer noch sehr scliwach 

an den hijhrrcn .dethylderivateii tlcs IGrpers auf. Vgl. die fclgenclt. At)- 
Landlung. 



Oxydationsmittcl (Bermauganat, Brom), bietet also das Bild eines 
v o l l k o m m e n  g e e t i t t i g t e n  , o r g a n i e c h e n  K B r p e r s .  

Da eine Reihe von Derivaten des Rorpers  dargestellt und zu 
beneiinen siiid, wilml ich fiir deneelben einen besonderen Namen ein- 
fiihren und nerane ihn P u r o n .  

Nachdern sich bei der elektrolytischen Reduction slmmtlicher 
nnterbuchter Xanthiiie I) und auch des Guanitis ausschlieaelich der 
in Stelluiig G des Purinkerns stehende Sauerstoff ale eliminirbar er- 
wiesen hat, ferner nach den h i  der Reduction dea Methyluracile2) 
gewontientii Resultaten, iet voii vornherein fiir das Puron die 
Formel I3 j) wxhrscheinlicb, nach welcher seine Bildung nus Harneaure 
(1) speciell dent Uebergang von Methyluracil (111) in Methyltrime- 
thylenharnstotf (IV) ganz analog erscheint. 

N H  -co NH - CHe 
'1. do ~ . N H  11. Co C H . N H , ~ ~  

NH - C.NH ~ H - C H . N ~ I  
.* >co 

NH -CO 111. . 
CO 6 H  
NH- C.CH3 NH-CH.CH8 

Daee thatelchlich beim Uebergang von Harnsliure in Puron der  
Sauerstoff iti Stellung G verschwindet, wird durcli die Barytspaltung 
des letzteren Korpere bewiesen , welche 2 Molekiile Kohlensiiure 
Iiefert, was mit einer anderen Annahme kaurn in Einklang zu briugen 
wlre .  Dagegen ist nicht zu verkennen, daes man von vornherein 
einem Kiirper der Constitution II  ') deutlich ausgepriigle bnsische 
Eigenschaften zu .clireibeii wird, wclclie das I'uroti nicht breitzt. 
Aber dns Fehlen oder Zuriicktreten basischer Eigenschaften ist bei 
eiiiem rerh8l~nissmassig wsserstoffreichen Korper litit 4 Stickstof- 

1; Vgl. diese Berichte 34, 3194 und 3206 [\899], 33, 356!) [1900]. Di<; 
Arbeiten iiber Desoxyxanthin und Desoxygumin werden in einem der 
niichsten Hefte erscleinen. 

Diese Berichte 33, 3878 [1900]. 
J) Die h[olekulargewichtsbestimmung ist am Trimcthylpumn ausgefuhrt 

worden und ergab das obcn angenomniene Molekulargewicht. 
4, Eine ahnliche Constitution wird nach Untereuchungen vou O s k a r  

W i d m a n n  (diese Berichte 19, 2477 [I8863 dem Glycolsril oder Acetylen- 
harnbtoff zugeschrieben. Mit der Eerstellung dieses Kiirpers, sowie seiner 
biethglderivate zum Zweck der Bergleichung ihres allgemeinen Verhaltenr 
mit den1 der Purone bin ich besch5ftigt. 

17' 
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atornen und nur 2 Sauerstoffatornen im Molekiil an sich merkwiirdig 
und die riiichstliegende Forrnel I1 mird in dieser Rrziehaiig ron 
keirier der soiistwie construirlmren iibertroffen. So sieht man sich 
also zu der Annahrne gezwungen, dass die ei@~ithiirnliche ringfiirniige 
Zusammenlager~ing zweier Harnstoffgruppen , wie sie die Forinel IX 
darstellt, ein Zurlcktreten der basischen Eigenschafteri der Carbarnid- 
gruppe zirr  Folge habe. Von dicsern Gesiclitapunkt a m  rrschrint 
d:is Piiron als Repraselitatit einer neuen KBrperklasse rnit besonderen 
Eigrnschnften. 

Nicht rninder nierkwiirdig und unerwartet a h  der neutrnle Cha- 
rakter des Purons, ist seine Fahigkeit, sich in ein I s o m e r e s  von 
u n g e s  i i t t i  g te in  C b ara k t e r  umzulagern, wekhes nunrnehr sowohl 
Siinre wie Rase ist, ron Oxydationsrnitteln leicht sngegritl'en wird 
und ausserdem eine c h a r  a k t e r i s t,i s c h e b r a  un v i o 1 e t t e F a r b  e n - 
r e a c t i o n  rnit E i s e n c h l o r i d  liefert. 

Dirses B I s o p u r o n a  entsteht neben dem Poron bei der e l r k t r e  
lytischen Reduction der Harusaure, wenn man nicbt bei sehr tiefer 
Temperatur arbeitet. Ganz glatt geschieht die Isomerisation beim 
Erwilrrnen des Purons rnit Alkali oder mil alkoholischer Scbwefel- 
skure. Einen :riickwartigen Uebergang VOII Isopuron in Puron habe 
ich dagegen bis' jetzt noch nicht aufgefunden. 

Die gleiche Isomerie wiederholt sich bei den Methylderivaten des  
l'uronsl). Aus sammtlichen untersuchten Methylpuroaen, rnit rinziger 
Ausnahrne des Tetrarnethylpurons, nurden durch Behaodlurig riiit 
warrnern Alkali Korper rnit Eisenddoridreaction erhalten. Das Tetra- 
rnethylpuron dagegen bleibt bei der gleichen Rehandlung vollig un- 
verandert, sodass also die Isornerie-Erscheinung an das Vorhrrndensein 
rnindeetens e i n  e r  freien Irnidgruppe irn Puron gebunden erscheirit. 
Dass dies aber nicht eine b e a t i r n m t e  Irnidgruppe ist, folgt daraus, 
dass sowohl dns 1.3.7-Trirnetbylpuron (V) aus Hydroxycaffei'n, a h  
das 7.9-Dirnethylpuron ( V I )  nus 7.9-Dirnethylharndure die Faltipkeit 
zur Umlagerung zeigen. 

CH3. N-CMn NH-CPIS . .  
v. CO CH . K.CH3 VI. CO CH.N.CH3 

NH - C H . N . CH:$ 
1 I >co I I >co 

C El, . N - CI-I . N F1 
Wie nun diese Isornerien zu forrnoliren sind, kann ich bis :iuf 

Weiteree nicht entscheiden. Es erscheint rnir durehaus nicht aos- 
geschlossen , daas in diesen complicirten Ca.rbamidderivaten Lactim- 
und Lactam-Formen je  eines pseudorneren Kiirperpaares vorliegeeu, dass 

1) Vcrgleiche die folgende Abhandlung. 
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also das Puron der Formel 11, das Isopuron einer der  Forrneln VII, 
VIII oder 1X entspricht: 

N CH2 N - ~ C H : ,  
VIL C(0H)CH.N VIII. C(OH;~H. N H  

I I >C(OH). I I >co. 
N H - C H . N H N H - C - N H  

NH. CH? 
IX. CO CH.NCI 

I I >C(OH). 
PITH. CH. N 

Andereraeita liegt die Mnglichkeit vor, dass bei der Uniwandlung 
von Puron in Isopuron einer der Ringe (oder vielleicht beide) des 
Puronrnolekiils ge6ffinet and in anderet. Weise wieder geschloseen 
werden'). Doc11 Liisst sich unt.er dieser Annnhme kaum eine Formel 
canstruiren, welche die auffallenden Eigenschaftsunterschiede der beiden 
Substanzen in vijllig befriedigender Weise erkliireii wurde. Das 
Gleiche scheint mir von einigen anderzn Formulirungsm~gliclrkeiten 
zu gelten, auf nelche ich daher nicht niiiher eingehe. 

Aufkliirung iri dieoer Prage wird niir die weitere Untersiicliung 
der Irotneren liefern k6nrien. Da eine solche voraussiclitlich larigere 
Zeit i n  Anspruch riehmen wird, erachte ich es fur angezeigt, vorliiufig 
die biaher erzidten Resultate zii vrroffentlichen. 

Bei der elektrolytischen Reduction der Harnsiiure tritt, wenri 
mxii sehr 1;ingsaln und in hochprocentiger Schwefelsaure operirt, 
nebeu Puron iind Isopuron ein prachtvoll krptallisirender Kiirper der 
Zusariirriensetziirig Cs Hs 0 3  PIT1 auf, welclier sich also nach folgender 
Glricliuiig bildet: 

Cs HI 0 3  Nc -t- 4 €1 = Cs FIs 0 3  NJ. 
Ich nenne ihn rorerst Tetrah! .droharx is i iure .  Er i d  eine 

ausgepragte Siiure, seintx wsssrige Liisung reagirt schwach sauer auf 
Lakmus, die der Alkalis;ilze aber alkalisch. Rnsische ICigenschaften 
eeigt d w  Kiirper nicht; gegeii Oxydntionsniittel ist e r  srhr bestlndig, 
eeigt a150 gesiittigten Ch:ir:ikter. 

Der Entsteliuiigsweist.veise ~i;icli, wiire es d:is Saclistliegende, dieser 
Substam die 17orrnel X znzuweisen: 

K H . CH , 0 1 1 
S. CO C H . N H  

I I  ;> co. 
SI I . & I .  X t l  

-. ~ . 

1) Iiicruntcr fiillt aiicli die ; t i l l '  deli csr3tca Biick verlockcodo Hypothese, 
dasj dic Isoiiiciyn im Vcrliiiltoiss des A c t l t ~ l c ~ ~ h : i r n s t o ~ ~  zum PseudoBthjlcu- 
Larnstvff yon G a b r i e l  (dieae Ilt!riclitc 22, 11.51 [lSSS]j stohen. Aher schon 
dic w\.enigeii Augahcn, welclic iiber die cbcniische Nlttiir des IAztcrcn  (nicht 
isolirten j Kijrpi-s vorliegen, lassen einc hnalogic dessclbeii mit Clem lsilpiiron 
ausges,>hloswn srwlieinrn. 
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Dnrnach wiirde die Tetrahcdroharnsaure a19 ein Zwischenglied 
beim Uebergang von Hnrnsiiurc in Pnron ersoheinen. Thatsactilich 
Idsst sie sich jedoch elelrtrolytisch nicht weiter zu Letzterem reduciwn. 
Nnrh Forrnel X wiirde der Mange1 an baaischen Eigenschafteii der 
Substnnz den gleichen, vorerst iinbekannten Crsachen zuzusclirribrn 
win, \vie ini Puron eelbst, dagegen bietet die Formel kaum geniigeiidr 
Anhnltspunkte fiir die ausgeprhgt satire Natur der Tetrcrhydrnti,ii II- 

sanrt~. Zudem zeigt die Letztere niclzt die Fiihigkeit, sieh i i i  eiii dr rn  
Tsopuron analoges Isoiiwrr urnzul:igern. 

Die Tetrahydrobnrnsiiure verliert sehr leickt Kohleii:iiiire i i i i d .  

Arnmnniak. so heini Erhitzcn f h  sich uod bei langerem Kochen niit 
Barytwxsser oder rcrdiinnten Siiiiren. Auch bei der Einwirkung von 
salpetriger Siiurr : i i i f  eine kalte mineralsailre Lijsung von Tetrabydro- 
harusiiure rntwricht neben Stickstotr Kohlensaure, und es bilden sicb 
die Salze riner Base der Zusnmmensetzung C ~ H ~ 0 2 N 3  11ach der  
Glrichung: 

C:,FlhOjN4 + HNOr = CJ€I7Oa?\Ta + Nz + COa + HaO. 

Dies? Zersetzungen legen folgeiide IJypobbese iiber Entstehung 
und Constitution der Teirahydroliarnsiiure nehe: bei der elektrischen 
Rediictioii der IIarrieaure mag zunacbst die Csrbonylgruppe in Stellung 
G zur Meth? len-Gruppe rrducirt werden, sodass intermediir die Des- 
oxyharnslnrr (XI)  entsteht. Diese wird nber zurn grijssten Theil, 
bei rascher Itedurtion vollatlndig, unter Liisung der doppelten Kohlrn- 
stotfbinduriq in Piiron (11) iibergefiihrt, whhrend bei langsarner Re- 
duction ein Tlieil unter Ringsprengung Wasser aufnimmt und in rinen 
Kijrper iibergeht, welcher eine freie Cnrbnmidgruppe enthalt, wir eie 
z. H. die Forrnrl (XTI) zeigtl). 

N H  - CH* SH - CH2 
XI. CO C . N H  XII. CO CH.NH.CO.NH?. 

*. >co. 
NH-C.NH NH - CC) 

Eine solclie Formel fur Tetrahydrohnrnsaure wiirde die crwalinten 
Zersetzungen derselben gut erkliireti nnd nuch mit dcr s:iuren Natur 
des KGrpers sowie rnit seiner Ijestiindigkeit gegen Oxydationsmittel a) 
im Einklang steheii, nicht so panz allerdings rnit seinem Unvermiiqen, 
Salze mit Mincrnlsauren zu bilden; sie llsst das Reductionsprodiict 
als ))D es o x y p s  e ud o b a r  n 8 ii u r e <  erscheinen. Die elektrolytiaclw Re- 
duction der Pseudoharnsaure hat sich jedoch nicht durchfiihrrn 1:cssen. 

I )  Die Ringsprengung kann nuch im Alloxanring angennrnmen wvrilcn. 
2, Vgl. z. B. die Eigenscbrften dea Hydrouracils odcr ~-Lactyl l iornztoff i .  

d i m  Berichte 33, 3385 [I9001 und 34, I44 [1901]. 
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Die Entscheidung zwischen den niijglichen Formeln der Tetra- 
hydroharrisaure wird wnhl am ehesten durch synthetische Versuche 
zii erreicheii sein, welche in Angrifl' genommen Bind. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

L o s l i c b k e i t  d e r  H a r n s a u r e  i n  w i i s s r i g e r  S c h w e f e l s a u r e .  
In  neiiester Zeit haben W. H i s  und T h .  P a u l ' )  die Liislichkeit 

der Harnslure  in verdiinnter Schwefelsaure (bis zur 6 - fach normslen 
Schwefelelure) einer eingehenden Untersuchung untrrzngen und con- 
statirt, daas sie kleiner ist als die in reinem Wasser. 

Schon hei Reginn meiner Arbeit ist mir die Ungleichmassigkeit 
nufgefalleri, mit welcher die Liislichkeit der Harnsaure bei wachsen- 
dem Schwefelsauregehalt des Liisungsmittels steigt, und ich habe micb 
wenigstens annahernd iiber diese Verhaltnisse durch folgende Ver- 
suche orientirt, deren Mittheilung hier eingeschoben werden mag. 

Reine krystallisirte Harnsaure lost sich in 80-procentiger Schwefel- 
sfiure (80g H2SOd und 2 0 g  Wasser) langsam sclion bei Zimrner- 
temperatur und in einer zur hrchf i ihruug der Reduction geniigenden 
Yenge nuf. Durch Erwiirmeii auf etwa 120'3 lasst sich, ohne dnss 
Zersetzung eintritt, eine Liisung in 75-procentiger Schwefelsaure her- 
atellen, welche I g Hnrnsaure in 10 ccm enthiilt uod aus der sich 
auch bei langem Stehen keine H a r n s h r e  nbscheidet. 

Ich habe nun die Abnahme d r r  Loslichkeit bei steigender Ver- 
diinnung der Siiure dndiirch anniihernd bestimnit, dass ich je 5 ccm 
der  letzterwahnten Liisung mit wechselnden Meogen Wasser rersetzte 
und bei Zimmertemperatar mehrere Tage in verschlossenen Gefassen 
unter hlufigem Schiitteln stehen liess. Dann wrirde iiber Asbest fil- 
trirt, zuerst mit 50-procentiger Schwefelsaure, dsnn mit Wasser ge- 
waschen, bei 1000 getrocknet iind gewogeu. Aos den grfundenen 
Daten habe ich unter Reriicksichtigung des besanders bestimmten 
specifiachen Gewichts der ursprhglichen LBsung (1.62) folgende Werthe 
berechnet. 

1 Theil Harnsaure blieb geliist i n  15.5 Theilen Schwefelslure von 
72 . j  pCt.; in 26 Theilen von 705 pCt.; in 62.5 Theilen von 68 pCt.; 
in  156 Tbeileii von 66.5 pCt.; i n  286 Theilen von 62.5 pCt. und in  
320 Theilen von 59.5 pCt. Aus der erstgenanriteii 72.5-procentigen 
Slinre, d. h. nach Zusatz von 0.2 ccrn Wnsser zii 5 ccm der genannten 
Liisung hatte sich nach rnehreren Tagen eben Pine Spur  Harnsiiure 
abgeschieden. 

V e r h n l t e n  d e r  H a r n s i i u r e  b e i  d e r  E l e k t r o l y s e .  Nach den 
sorben mitgetheilten Zahlen ist man fiir die Reduction der Harnsaure 

*) Zeitscbr. fiir phybiolog. Chem. 31, 76. 
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in schwefelsaurer L6sung auf eine ziemlicli hochprocentige Schwefel- 
saure angewiesen. Eine solclie bietet aber dem Strom einen weseot- 
lich hoheren Widerstand als die \on mir rneist verwandte 50-procent. 
Siiure, und dndurch wird die Warmeentwickelung w&brend der Operation 
eine beaonders hohe. Dieser Umstand hat zu Beginn rneiner Unter- 
suchuogen einen Erfolg der Harnsaurereduction vereitelt. Zwar ist, 
wie die unten mitgetheilteii Versuche irii geschlossenen Apparat un- 
verkenobar zeigen, der primare Process der Reductiou der IIarnsaura 
auch bei Iiijherer Temperatur ganz der gleiche wie bei aebr niederer, 
aber die pi irnaren Reductionsprodiicte sind gegen wnrme Sauren aueaer- 
ordentlich eitipfindlich und werden sewtidal, iu uicht krystallisirende 
Substanzen iibergefiihrt. Es ist daher iiirerlisslicli, jede grossere Teni- 
peratursteigerung (iiber 15 - 20") der Reactionefliissigkeit z u  ver- 
meiden. D a  die Ernpfindlichkeit der  primairen Reductionsproducte 
gegen Sauren zwar rnit fallender Teniperatur eiheblicli sinkt, a b r r  
nicht ganz verschwindet, ist es ferrier geboteu, die Reaction niclit all- 
zu langsani verlaufeii zu lasseu, d s o  den Strom niclit allzu schwach 
zu nelimen, sondern unter Verweiidung eiuer rn6glichst verdiinnten 
Scbwefelsaure (etwa 75 pCt.) bei zienilicli sfarkern Stroni riner schad- 
lichen Temperatursteigerung durch sehr wirksame IGhlung zu begegnen. 

V e r s u c i r e  i m  g e s c h l o s s e n e n  Appnr i t t ' ) .  

1. Prip:irirtc Bleikathode; Anfiingaconcentration 100 g im Liter: 
:)-procentige Schwefelslure; Anodentliiusigkeit 60-procentige Scliwefel- 

s l u r a ;  Stroincoiicentr:itioii 40 AmpPre; Iitrthode 11.3 qdni pro L; Tern- 
peratur 0 - 5"; anfairgliche Strom:iiisbeute 41 pCt.; Versuclisdauer 
ungef'ilhr 12 Stunden; Wasserstoffve1,hrauch von 10 g Sbst. 3670 ccm. 

2. Dieselben Bediiigungen wie bei 1 ., aber Strorncwcentratiou 
60 Ampi$re; Kathode 5 qdrn pro Liter: anfarigliehe Strom:uisheute 
44 pCt. ; Vermchsdnuer 9 Stuiiden; Wasuer%toffr-erl)rait~h voii 10 g Sbst. 
3360 ccm. 

3. 13ediiigiingeri wie bzi 1 ., t b e r  Stromco~icetit~.atio~: 120 Arupi?re; 
Katlioda 10 qdm pro Liter; 'L'erriperatur 0-8":  Anfingliche Stroni- 
ausbeiit,e 42 pCt.; Versuchsdauc>r 4'/2 Stiinden ; Wasserstoffverbrauch 
von 10 g Sbst. 3620 ccm. 

4. Dirselben Berhiiltnisse wie [lei 3.; nnfaiigliclie Stroniausbeute 
40 pl:t. ; Versuchsdauer 4 Sttinden; Wnsserstolfverbrnuch 32;0 CCIII .  

5. Dieselben Redingungen wie unter 4., aber 71) - procentige 
Schwefrlsiiure; Teniperatur 2ti -32": anfiingliche Strorn:Lusbeute 45 pCt.; 
Versuchsdauer 3'/2 Stundeli; Wasserstoff verbrauch 3450 ccm. 

I)iircli den Zusatz vori 1 rug P lnt . in  als I-'latinchlarivasserstoff 
pro qdni Knthode wurde pine unter deli Hedingungeii v o n  Versiicli 3 

C r  

1) Diese Bericlite 33, 4211; [IWO]. 



ond 4 inscenirte Reduction der Harnsiiure binoen 2 Minuteu voll- 
kommen unterdriickt. Ebenfalls sehr stark storend erwies sich eiu 
Q u e c k s i l b e r c b l o r i d z u s a t z  von 60 mg pro l00qcm Kathode, wel- 
cber die Reduction in steilern Abfall verachlechterte uud nur mit einer 
minimalen Stromansbeute weitergehen liess. Dagegen zeigte sich unter 
den gleichen Bedingungen ein Zusatz von reinem E i s e n v i t r i o l  zur 
Reactionsfliissigkeit als vollkommen unschadlich. Ein Vereuch genau 
nach No. 4 ausgefiihrt, wobei aber der Reductionsfliissigkeit pro 100 ccm 
75 m g  Eisenvitriol zugesetzt waren, ergab eine anfanglicbe Stroni- 
auabeute von 42 pCt., eine Versuchsdauer von 3'/2 - 4 Stunden und 
einen Wasserstoff verbrauch von 3650 ccin. 

Die Rractionsgleichung 
CsHo.03N4 + 6 H = CbHeOsN4 + Ha0 

verlaiigt fiir 10 g Harnsaure 3952 ccm Wasserstoff, die Bildung von 
Tetrahydroharnsaure dagegen i tur  2655. E s  ist also schon aus den 
bei den verschiedenen Versuchen erbaltenen, nahe iibereinstimmenden 
Zahlen fur den Wasserverstoffbrauch 1) zu schliessen, dass die Bildung 
von Tetrahydroharnsaure bei all' diesen Versuchen zum Mindesten in deu 
Hintergrund tritt. 111 derTltat  habe ich dieselbe nur dann in irgend 
betriichtlichen Mengen vorgefunden, wenn die Reduction in hoch- 
procentiger Schwefelsiinre sehr lnngsarn ;rusgefiihrt wurde. Aucb 
dann trat sie gegen die Mengr der ubrigen Reductionsproducte stark 
zuriick, welrlie jedoch i i t  diesem Fall nur zum kleinen Thei l  
krystalliniscli waren. 

In hijchstern Haasse iat die Rediicirbarkeit der Harnsaure von 
h e r  Reinheit iibhiingig, und wit* haben rnehrmals eirie Harusiiure 
uiiter den Hiindrn gehabt, welchr trotc guten Ausseheris der elektro- 
Iytischen Reductioii unzugaiiglich war und erst nach melirmnligeni 
Umkrystallisiten, nrn besten drirch Liiseu i n  95.procentiger Schwefel- 
eaure und Eiogiessen iii heisses Wasser, reducirt \vui.de. Ohne 
Zweifrl lag hier eine Verun1,einigung durch miniuiale Merigen eines 
fiir Hleikathoden i n  hohem Mnvje gifrigen Metnlles2) *or. 

Fur die EIerdellung reiiien 
Yuroiis ware es am vortheilhaftesten, unter 5 "  zu reduciren, weil 
dann die Umlagerung desselbeu unter \Vii,kung der SIure  iu  Isopuron 
fast vollstiiildig rermiedeu wird. Bei Vernrbeitung griisserer Mengeii 
Ton Harn38tire tritt, ; h e r  dabei eiri starkes uud selir Ikt iges  Schaumeii 
.der Fliissigkeit rill, welcllrs schori bei 10-150 schr vie1 geringer ist, 
sodass i v h  es Ibisher voigezogeu habe, bei dirser Teniperatur zu 
rbeitrlt. d er gert;iueii Eirilinltu~tg grwisser Vor- 

l, Die ~ ~ a l l e  UeLorcinstimmong tlieser Zahlen i,t xogleicli ein Bcweid, 
dass (110 f r iher  beschriel)eoc Methodc aoch bei langer Verm:bsdauer (Ver- 
auch 1 13 Stuntlcu, z~rcr1:issige Rcjulfate liefcrt. 

I t r d u c t i o i i  in1 o f f e n e n  A p p a r a t .  

L);r der  Erfdg voi i  

9; Vergl. Zcitschr. f. pLys. Cllcm. 33, 19.. 



sicht~mans~regrl i i  abhfngig ist. llalte ich es f i r  notl.we~idig, liirr die  
Metlia)de nusfiilii.licher X I I  beschrriben. 

30 g reirie l iarmanre 1) wurdeii mit 3 i 0  ccni reiurr 75-procrntigrr 
Schwefelsaure (75 g HpSO,, 25 g Wasser) durch Erwarrnen :iuf 
120-1300 gelost, die Liisung gekiiblt und niit derselben Siiure niif 
300 ccm verdiinnt. Sie wurde unter Verwrndung eines pr5p:wirten 
Bleibechers voii 104 m m  Durchmesser und 18 cm €Inlie a h  Kathodr') 
und einer Thonzelle ron 80 mm iasserem Ihrchmesser  als Anodrn- 
r:iurn (Anodenfliissigkeit Wprocentige SchwefelsBure) rnit 36 Ampi:re 
redncirt, indem die Teniperntur durch Riihlnng, sowohl d r r  Ka- 
thode d s  Anode, niit fliessender, - 5" kalter Salzliisung zwisclirn 
12" und 15' gehalten wurde. Zwei soloher Apparate waren hintrr- 
einander in denselben Stromkrris eingeschaltet. Die Klemmen- 
spannung jedes Apparats betrug wahrend des ganzen Vzrsuclis UU- 

gefahr 7 Volt. Von Zeit 211 Zeit wurden Probeii entoommrn nnd 
mit dem fiinffachrn Volumen Wasser verdiinnt. Wahrend :infangs 
dahei sofort eine kriiftige Fiillung auftrat, war  dieselbe nacb 
33/,-stiindiger Reduction nur rnehr gering, nach 3 Stunden fast niclit 
mehr zu erkennen und nach weitrren 10 Minuten rol lkommm ver- 
schwunden, und zwar zeigte d r r  Inhalt beidrr Apparate ganz iiber- 
rinst.immendes Verhalten. Es wurdr irn Ganzen 3 Stunden 40 Minufen 
reducirt, dann wurde aus beiden Apparaten sowohl die Kathoden- 
als :\nodenfliiesigkeit herausgehebert, die Ksthodenfliissigkeit ver- 
einigt und, wie unten beschrieben, zusammeii verarbeitet. Die exit- 
leerten Apparate wiirden oline Weiteres nru beschickt und so noch- 
nials je 30 g Harnsaure der Reduction unterworfm. Auch bier l iws  
sich nach 3 Stui~den 15 Minuten keine EIarnsiiure rnehr ausfallzn. 

V e r a r h e i t u n g  d e r  R e d u c t i o n s f l i i s s i g k e i t .  Das RUS 60 g 
Harnsiiure stammende Product wurde in 1500 g eines Gemengrs ron 
reinem Eis und Wasser eingegossen, allmtihlich unter guter Kuhlung 
mit 1500 g reinem, fein zerriebenem Bargumcarbonat rersetzt uiid 
uiitr,r hiiofigem Umschiitteln etwa 18 Stunderi stehen gelassen, wonach 
die Fliissigkeit nur mehr schwach sauer reagirte; dann w w d e  auf 
einer Nursche abgesaugt, der Kiederschlag ~lochninls mit Waswr an- 
gerieben und wieder sbgesaugt. Aus dem schwach gelblichen Filtrat s, 

'j Zuvor in1 gesclilossenen Appnrat aul nurmales \*whalten hc i  der 
Reduction grpriift. 

'3 Vergl. diese Berichte 33, 2223 [190o]. Nchr  als 300 ccm in den 
Apparat einziifiillcn, ist wegen dcs starken Schkorncns der H:umriiurr:li;iong 
r i c h  angingig, wenn ein Ueherschiumen sicher rermietlen wcrden soli. 

3~ Venn man dic stark saure Liisung l~ngcrc Zeit ohne Bnrjumcarbonat- 
msatz  stehen ksst  oder bei dem Verdbnnen oder tlem Barytzumtz nicht ge- 
nigend kiihlt, ist dieses Filtrnt dunkel gefarbt uncl  liefert dann cin unreincs 
Product. 
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wnrde durch rorsichtigen Zusatz einer heissen Barythydrntliisung ( n i t  

kalten Fliissigkeit) der Rest der Schwefelsaure genau ausgefallt. Die 
Loeiing reagirte dann auf Lakmus neutral'). Sie wurde im Vacuum 
auf dem Wasserbad zur Trockne abdestillirt. Dabei trat noch in der 
Wiirme iri dern rlckstiindigen Syrup Krystallisation ein, und scbliess- 
lich blieb pine schwach gelbliche, zum grnssen Theil krystallinische 
Masse zuriick. Ilir Gewicht betriig bei 180 g Ausgangsniaterial 166 g. 
Diese Menge verminderte sich sehr bedentend, R I S  die Producte niit 
der Halfte ihres Gewichtps Wasser benetzt und nnch langerem Stehrn 
in der Kiilte nbgesaugt wurden. Dns mit wenig Eiswnsser gewaschene 
und bei I000 getrocknete , fast farblose, kryetallinische Product 

Dieses Product zeig te kraftige Eisenchloridreaction und bestnnd 
i i i  dem rorliegenden Falle fast nnsschliesslicli aus einem Gemenge 
rnn  P u r o n  u n d  I s o p u r o n .  Von beiden wurden diirch ein iniihsame* 
Umkryetallisationsverfahren (aue heissern Wnsser), welches so lange 
fortgesetzt wnrde, bis bei weiterem Umkrj  st:illisiren sich die L6slich- 
keit, sow+ fGr die Isoverbindung die Intensitat der Eisenchlorid- 
reaction nicht mehr Bnderte, reities Puron sowohl ale reine Isover- 
bindung gewnnnen, selbstverstiindlich unter grossen Verlusten. 

Unter Umstanderi enthiilt das Rnhproduct T e t r a  h y d r ol ia  r n- 
s i iure .  Man priift nuf einen Gehnlt nn solcher dadurch, dass mitu 
eine Probe der Krystullmassc mit concentrirter Arnmoniakliisung an- 
reibt, absangt, nus dern Filtrnt das Amrnoniak im Vacuum zum Theil 
vrrdunstet nnd den Rest neutralisirt; dabei fiillt, wenn Tetrahydro- 
harnsiiure i n  irgend betrachtlioher Menge vorhanden ist, dieselbe sofort 
krystnllinisch aim Hat man nuf  diese Weise die Menge d w  vorlian- 
denen Tetrahydroharnsirure nnrilhernd bestimmt, so ist es mit wenigzr 
Verlust verbunden, dieselbe durch 10-procentige Natronlauge dem 
Reactionsprodnct zu entziehen. Man reibt das Reactionsproduct niit 
der auf 1 Aequivnlent vorhandener Tetrahydroharnslure berechneten 
Menge Natroiililuge in der Kiilte an, saogt nb und neutralisirt mit 
Essigsaure. Unter solchen Umstiinden geht allerdings auch etwas 
Isopuron in Lijsunp, :!her doch so wenig, dass PS beim Neiitralisiren 
nicht mitausfiillt. 

Die wlssrigen Mutterlnugen des eben erwiihnten Gemenges vnn 
Piiron, Isnpnron und Tetrahydroharnsaure enthalten reichliche Mengeu 
schlecht krystallisirender Snbstanzen. Wenn es gelang , nus h e n  
noch Krystallmassen einheitlichen Aussehens zu isoliren, so zeigten 
dieselben stets eine der Forrnel CaHn02N4 sehr nahr stehende Z ~ I -  
sammeneetzung, meist krilftige Eisenchloridrenction , nber betriicbtlich 

I) Wenn 'CetrahJ-tlrohnrnsliiI.c vorhanden, i b t  die Reaction auf 1,;iknius 

wog 9og. 

schwach saucr. 



hiihere Loslichkeit als das Puron. Ich muss es dahingestellt seirl 
lasseti, oh darin eiu weiteres Isomeres vorhanden ist, oder ob nur die 
Lbslictikeh und Iirystnllisationsfahigkeit durcb Reimengung herab- 
gesetzt sintl. 

P u t - o n .  
Das Piirou wird nach d m i  geschilderten Reductioiisverfaliren fast 

:iusschliesalich erhalten, weiin bei 5 - 8" mit einer Stromconcentration 
vou 120 Ampere gearbeitet wird. Es geniigt dauii, das Robproduct 
eiriige Male aus heissem Wasser umzukrj-stallisiren, urn reines Purori 
zu gewinneri. Uuter Urnstanden scheint ihm eine stickstoffarmere 
Substsnz hartnlckig mzuhiingen; weriigstens haben mir einige l'r5- 
parate starrdig etwns zu itiederen Oehalt an Stickstoff gegeben. Die 
zwischen Papier getrocknete Substanz erleidet bei 100u keinen Ge- 
wiclitsrerlost. 

COJ, 0.05lOg 1 1 2 0 .  - 0.11% g Sbst.: 3Cj.1 ccm N (210, 7% mrn!. - 0.1044 g 
Sbst.: 33 ccrn N (22", 752 mm). - -  0.1045 g Sbst.: 33.85 cciii N (I9..-P7 755 iiirn;. 

0.1 173 g Sbst.: O . l d i l  C: (202, 0.0529 g HpO. - 0.1032 g Sbst.: 0.1451 g 

dgHs0.1N~. Ber. C JS.JG, H 5.13, N 32.S9. 
Gef. %' 35.15, 38.34, )) T1.01, 5.50, ;, 3535,  3j.43, 335.71. 

Das Puroii bleibt beini Erliitzen im Scbnielzpuriktsr~hrchen bia 
gegen 3300 uriveriiiidert, briiuiit. sich allmiihlich und zersetzt sicli 
etwas iiber 2500 unt.er kriiftiger Gasentwickelung und Bildung ciner 
zahen, ge1bbr:iunrn Fllssigkeit. Es liist sicli i t i  4'/2 Theilert kochen- 
den Wassers s u f  uiid krystallisirt daraus beim Erkalteii in kleitieri. 
theilweise drusig vereiuigten Niidelchen, welche, unter den) Mikroskup 
Zuni Theil als rizrseitige ru'adeln, zum Theil als kiirzere, platten- 
fiirmige Gebildtl ittit allen UebergBrrgerr erscheinen. In killtern Wassrr 
ist die Sii1)stariz vir l  seliwerer loolich :rls iu heissem , aber docli 
Ieichter als die Isoverbindung. 111 den sonstigen gehrauchlichen Lii- 
surigsmitteln liist si1.b die Substariz riicht ruf. 

Irri Gegensatz zu der Isaverbindring ist. das Piiron in verdiiniitrrit 
-4 l k s l i  nicht Icichter lilslich :tIs in Wasser, hat also keiiie s:Lureii 
Eigenschaften. Hrini Erwiirmeir mit Alkali tritt Losung unter 17n:- 
lngerung in dns lsopuron ein. 

Auch die b: is ischen Eigensc1i:ifteri des Purons sind jederifalls 
stlhr gering. Wiilirrnd die lsoverbjtidutig ein wnsserbestaridiges Xitritt 
bildet, koirinit Ersteres :ius eiiier concentrirten Liisung in wariiicr 
verdiirinter Salpetvrsiiure salpetersiirirefrei wieder herairs. Eiri kry- 
stallisirtes Pikrat zii gewiiinen, ist nicht gelungen. Auch der Vrr- 
sllch, in alkoholischer I,iisutig ein Sulfat darzustelleri, misslarig. Heiiii 
Ermiir.tneti i i i i t  :starker alkaholischer Schwefelsiitire liist sicli allrr- 
ditigs die Substanz ;inf. urtd bei riclitig gewiihlter Coirceriir:itioii kr:-- 
stsllisirt R U S  dieser 1,6suiig eiii f;ii.bloses Snlz BUS. Dnssrlbr zeigt 



aber Eisenchloridreactioii ond entfarbt Kn1iiimperni;ingaiiatldsung so- 
fort, verdankt seine Entdtehnng also einer Umlngerung in Isopuron. 

Die wassrige Liisung des Purons zeigt irn Gegensatz zu der 
Isoverbindung k e i  n e E i s e  n c  h 1 o r i  d r e a c  t i  o n. Sie e n t f W t  K a - 
l i i i m p e r m a n g a n a t l o s u n g  auch nnch dem Ansauern mit Schwefel- 
slime bei gewiihnlicher Temperatur erst narh mehrstiindigem Stehen. 
rascher, sber  doch nicht momentan, beim Kochen. Sie wird ferner 
schon durch 1 Tropfen B r o m w a s s e r  geffirbt. K u p f e r c h l o r i d -  
l o s u n g  wird von ihr in der Kiilte nicht verlindert, beim Erwiirmen 
tritt Verfarbung und Abscheidung eines braunen, geringfiigigen Nieder- 
schlags ein. 

Wird das Piiron mit nicht zu verdiinnten Sauren: aiii besten 
5 0 - p r o c e n t i g e r  S c h w e f e l s f i u r e ,  erhitzt, so tritt nllmiihlich eine 
Gelbfarbung ein, welche durch Orange in  Kirachroth iibergeht; gleich- 
zeitig tritt dann ein caramelartiger Gerucb auf. Auch dabei tritt 
wohl priniiir Unilagerung in Isnpiiron ein. Thatsiichlich liefert die 
Liisung in 50-procentiger Schwefelsaure, wenn man sie nur eben bis 
zur beginnenden Fiirbung erwarmt, dnnn abkuhlt und verdiinnt, deiit- 
liche %isenchloridrewtion. Weit rascher und glatter geht diese Um- 
lagerung aber beirn Erwtirmen mit alkoholischer Schwefelslrire oder 
auch Salzsaure vor sich. 

V e r h a l t e n  g e g e n  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d .  Beim Kochen mit 
Eesigeaureanhydrid am Ruckflusskiihler liist sich d a ~  Piiron unter 
Gelbl'arbung nllruilhlich auf. Nach etwa 5-stiindigeni Kochen w u r d s  
nach dem bei der Isoverbindung niiher beschriebenen Verfahren eine 
geririge klenge des bei I 9 7 0 i )  schmelzenden KBrpers, nach 13- stuodi- 
gem Kochen ebenfalls geringe Mengen der Substanz Cia H22 07 Nh 
vom Schmp. 154- 1590 isolirt, welche vermuthlich ihre Entetehung 
einer theilweisen Urnwandlung des Purons in die Isoverbindung ver- 
danken. Der  aei taus  grosste Theil des Reactionsproductes wurde ale. 
nicht krystallisirbaree Gummi gewonnen. Wie bei der  Isoverbindung, 
tritt auch hier beim Kochen mit Essigsaureanhydrid reichliche Kohlen-, 
saureabspaltung ein. 

Beim Erwlrmen mit Baryt- 
hydratlosung wird des Puron wie durch Alkali unter Bildung voD 
Ieopnron gelost, aber bei fortgesetztem Rochen tritt Abscheidung VOD, 

Baryumcarbonat und Bildung von Amrnoniak ein. Als 1 g Puron rnit 
8 g Baryt und 20 g Wasser in einer Pfnngst ' schen Autoklave 
7 Stunden lang auf 150" erhitzt warden war, hatten eich in der  
Fliieeigkeit 2.6 g ziemlich stark braun gefiirbtes Baryumcsrbonat ab- 
geschieden, welches jedoch beim Gliihen nur 0.15 g abnahm, also n u r  
ganz geringe Mengen organiecher Substanz enthielt. F6r die Abspal- 

V c r h a l t e n  g e g e n  B a r y t h y d r a t .  

- - 

I )  Vgl. nnten. 



tniig vou 2 Molekiilen Kohlensiiure aus 1 Molekiil Puron berecliueii 
sich 2.33 g Baryumcarbon:it, sodass also diese Abspaltung quantitativ 
verlauft. Das Filtrat vom Baryunicarbonat war stark braiiri gefiirbt; 
bzim Kocbeu desselbeii eritwicheii reicbliche Meiigeii Amnioniak. 
Xachdem dasselbe weggekocht war, wurde niit KohlensPure ge- 
eirtigt und heiss filtrirt; das Filtrat enthielt nur uoch gano wenig 
Haryt. Derselbe wurde durch rerdunnte Schwefelshurr vollstaiidig 
intfernt und die Losung zur 'I'rockne gebracht. Dabei blieb ein 
ziemlicb stark braun gefarbter, i i i  Wasser selir leicht liislicher Riick- 
$tand, welcher bald krystnllisirte. Die nahere Untersuchuiig desselben 
-steht noch aus. 

Wird die Substauz mit 50-proceu- 
.tiger Salpetersaure auf dein Wasserbad erwarmt, so fiirbt sich die 
.Liisung voriibergehetid rothbraun, danii grlb und nach kurzer Zeit 
beginnt eine stiirmische Gaseutwickelung. Aus dem Reactioiisproduct 
konnte eine krystallisirte Substanz iiicht isolirt werden. 

Bei der Oxydatiou mit Kaliumchlorat und Salzslure iu der Wiirme, 
Abdampfen zur Trockoe und Zusatz ron Ammoniak tritt 'keine 
Farbung (M u r  e x  id r e  a c  t i  on)  eiii. 

I s o p  urou.  
Reines Isopurou kann, wie erwahrit, aus dem Rohproduct der 

Harnslurereduction bei 12 - 15'' durch einfaches Urnkrystallisiren ge- 
wonnen werden. Weit bequemer ist es jedoch, dieses Rohproduct 
durch Behandeln mit Alkali vollkommen in Isopuron iiberzufiihren. 

1 Theil desselben wird zu dieseru Zweck in 5 Theiie 10-pro- 
cantiger Ntrtronlauge, welche zuvor auf 100° erwarmt sind, eiiigetragen 
uiid 10 Minuten im kochenden Wasserbad erhitzt. Die gelb gewordeiie 
L6sung wird gekiihlt uiid mit concentrirter Salzeiiure neutriilisiit 
Lhbei krystallisirt eine scliwach briiunlich gefarbte Kryst:illni:isse :itis, 

re lcbe  bei Anwendung reinen Purons etwa 3/d desselbeii betriigt und 
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Ziistitz voii Tliier- 
kohle leicht farblos und rein erlialteii wird. 

D a  das  uuten uiiher beschriebeiie, eigeuthiinilic! e Verhnlten der 
beim Keutralisiren mit Salzsaute entstehenden Fjillung die Vermuthung 
nahe legte, dass sie eine andere, rielleicht uni die Eleineiite des 
Wassers reichere Verbiiidung darstelle, als der umkrystallisirte Kiirper, 
habe ich sie nach sorgfiiltigern Auawaschen direct zwiscben Papier 
getrnckriet uiid analysirt. Sie eiithielt kein Chlor, nabm bei 100° 
nicht ail Gewiclit a b  und gab Zahleii, welche in Aiibetracht der nffeii- 
.baren Unreiuheit der Substauz geniigaiid mit den bered4iirten iiber- 
cinstinimen, uni jene Vermuthung ala iinrichtig zu erwciseii. 

O x y d a t i o n  d e s  P u r o n s .  

0.121ti Sbat.: O.16.iG g CO?, 0.0571 HaO. 
C g I I ~ O ? i \ T I .  Ber. C: 38.46, €1 5.13. 

Gef. a 37.14, )> 5.22. 



h’achdem die Substanz nochrnals in  Alkali geliist, durch Neu- 
tralisiren mit Essigsaure wieder nusgefallt nnd ini Uebrigen wie 
vorher beschrieben behandelt war, ergab sich Folgendes: 

0.1191 g Sbst.: 0.1tL52 g CO1, 0.0535 g HnO. 
CsHbOgN, Ber. C 38.46, H 5.18. 

Gef. )) 37.83, x 5.00. 

Die melirmals ails heissem Wnsser umkrystullisirte und ~wischeii 
Papier  getrocknete Substanz verlor gleichfalls bei 1000 niclit an 
Gewicht. 

Cog, 0.0713 g HaO. - 0.1014 g Sbst.: 31.7 ccm N (190, 756 mm). 
CsHsOiN4. Ber. C 38.46, H 5.13, h’ 35.89. 

Gef. D 38.35, 38.40, 2 5.11, 5.20, D 35.76. 

0.1372 g Sbst.: 0.1931 g COP, 0.063’2 g H2O. - 0.1521 g Sbst.: 0.2142 g 

I);is Isopuron bleibt beim Erhitzen im Schmelzpuriktsrtihrchen 
bis gegeri 240° unverandert, brliunt sieh dann und zersetzt sich gegem 
240“ unter kraftiger Gasentwickelung und Rildung einer gelbm, zlihen, 
Fliissigkeit. 

Die Substanz scheiut in zwei verschiedenen Modilicationen zu 
krystallisiren, welche einen ziemlich bedeutendeu Liislichkeitsunter- 
echied zeigen. Wird die aus der alkalischen Losung durch Saure in 
d e r  Kalte gefallte Substanz mit etwa 6.5 Theilen heissen Wassers 
tibergossen und rasch gekocht, so liist sie sich vollkornrnen auf, aber 
i n  der heissen Fliissigkeit tritt  dann, meist rasch. manchmal aber  
ers t  nach liingerem Erhitzen im Wasserbade eine kornige Rrystalli- 
sation auf, und nun tritt erst wieder Losung ein, wenn im Ganzen 
11 Theile kochenden Waasers zugegeben siod. Wird diese Losung 
durch langsames Abkiihlen krystallisiren gelassen, so scheiden sich 
wieder kornige Krystalle ab, die etwa 11 Theile heisses Wasser zur 
Lasung brauchen. Unter Urnstbdeii, anscbeinend hauptsachlich dano, 
wenn sich die Krystallisntion verziigert, scheidet sich aber wiederuni 
Substanz aus, welche eine grossere Liislichkeit zeigt. In diesem 
Fal l  zeigt sich eine wenig charakteristische Krystallform, dagegen 
scheint die schwer liisliche Modification linter Urnstanden auch statt 
in Kornern in Nadeln zu krystallisiren. 

In kaltem Wassrr ist das Isopuron sehr schwer loslich, sodass 
es in  reinem Zustand ohne grosse Verluste umkrystallisirt werden kann. 
Ein Gemenge der Saure mit dem Isomeren zu gleichen Theilen zeigt 
eine mittlere Liislichkeit. 

In Alkohol ist die Substanz fast vollkommen unloslich, g a n t  
unloslich iu den iibrigen gebriiuchlichen Losuiigsmitteln. 

Im Gegensatz zum Puron wird die Substanz von iiberschiissiger, 
nicht zu verdiinnter N a t r o n l a u g e  aufgenommen und aus dieser Lo- 
sung sowohl durch Mineraldure als durch KoblensPure wieder ge- 
fiillt. Ebenso l6st sich die Substanz in Barytwasser, jedoch nicht in 
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Sodalosung und in Amrnoniak, sodass sie sogar aus einer verdiinntrn 
SodalBsung unveriindert umkryetallisirt werden kann. Dadurch untr; 
scheidet sie sich scharf voii der Tetrahydroharnsaure, welche sich in 
Soddosung leicht aufliist. 

ln  verdiinnter S a l z s i i u r e  u n d  S c h w e f e l e i i i i r e  liist sich das 
Isopuron nicht wesentlich leicbter a ls  in Wasser, weil das  Sulfat und 
Hydrochlorat nicht wiisserbestandig sind. Nitrat und Pikrat sind iintrn 
iilher beschrieben. 

Die wlserige Losung des Isopurons eutfarbt eine K a l i u m p e r -  
m a n  g a n  a t  l o  s u n g sofort. ebenso Brom w a  sser. Eine K u p fe  r -  
c h l o r i d l o s u n g  wird durch dieselbe griin gefarbt unri beirn Erwarmrn 
bildet sich & i i  voluminoser, brnnner Niederscblag. Aus S i l b e r -  
n i t r a t l o s u n g  scheidet sich beirn Erwarinen rasch Silber a b ,  deeseu 
Menge auf Zusntz von drnrnotiiak Rich stark verrnehrt. 

Beirn Erhitzen mit, 5 0 - p r o c e n t i g e r  S a h w e f e l s l i i r e  oder nicht 
zu verdiinnter Salzsaure verhllt airh das Isopuron gleich dern Puron. 

1I:i s e n c h l o r i d -  R e n c  t ion. Dns Isopuron liefert mit Eisencblorid 
in wiissriger Losung eine hrauiiviolette Farbung;  in stark salzsaurer 
uod in alkoholischer Losung ist die Farbiing briiun; sie entsteht auch, 
wenn die Substnnz , iii Alkohol snspendirt, mit alkoholischer Eisen- 
chloridlosung vereetzt wird. Die Reaction lasst den Nachweis der  
Isorerbindung auch in recht geringen Mengen und bei Gegenwart 
griiseerer Mengen Puron zu ,  wenn nur die Eieenchloridlosung nicht 
zu verdiinnt angewendet wird. 

I s o p u r o n n i t r a t .  Wird das Isopuron in der 12-fachen Menge 
heissen Waesers gelost, abgekiihlt rind der Rryatallbrei mit 2 ccrn 
tlusgekocliter, kalter, 50-procentiger Salpetersiiure versetzt, so tritt 
voriibegehende Losung ein, aher bald scbeiden sich reichliche Mengen. 
des Nitrats in Niidelchen ab. Es wurde rnit wenig Wasser, dann mit 
Alkohol gewaschen und zwischen Papier getrocknet. 

0.1055 g Sbst.: 30.35 ccm N (260, '756 mm). 
CsHeOsNs. Bor. N 31.96. Gef. N 31.75. 

Die anfangs vollkommen farblose Substanz fgrbt sich schon beim 
Aufbewabren schwach gelblich, iind diese Fiirbung nimmt beim 
Trocknen bei loo0 zii , ohne daee Gewichtsverlust etattfindet. Der 
Versucb, die Subetanz aus heissem Wasser umzukryetallisiren, miss- 
lang, weil dabei Zersetzung eintrat. Die wlssrige Losung des Saleee 
reagirt auf Methylorange sauer; sie kann mit Barythydrat nnter Ver- 
nendung von Phenolphtale'in ale Indicator acharf titrirt werden. 

0.2064 g Sbst.: 19.6 ccm Barytlhsung (1 ccm = 0.04766 -normal). 

In kochendem absolutem Alkohol ist das Nitrat schwer, aber  
Beirn Erkalten und Stehen kry- 

C ~ H Y O S N ~ .  Ber. Mol.-Gew. 219. Gef. MoLGew. 220.7. 

dacb in merklicher Menge 18elich. 
sballisiren drusenfiirrnig vereinigte Spiesse. 
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I e o p u r o n p i k r a t .  Wird die nicht zu verdiinnte, kalte, wiissrige 
Liisuog der Ieoverbindung mit kalt gesattigter PikrinslurelKsung ver- 
eetzt, so fallt erst nacb llngerem Stehen ein gelbes P ikra t  in  NPdel- 
chen aue; rascher bildet sich der gleiche Niederschlag aus der  LBsung 
dee Nitrate. Das Pikra t  iat in hehaem Wasser ziemlich echwer 188- 

lich, scheiot sich aber  dabei zum Theil zu zersetzeri, sodass es  be im 
Erkalten nicht mehr gut kryatallisirt. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s f n r e a n h y d r i d  a u f  I e o p u r o n .  

Wird die Substariz mit 10 Theilen frisch destillirtem Essigsiiure* 
anhydrid am Riickflusskiitiler gekocht, so geht Sic ziemlich rasch in 
Losurig, aber schon nach kurzer Zeit lasst sic11 in vorgelegtern Baryt- 
wasser das Entweichen von Kohlensiiure erkennen. Bei eioeui Ver- 
such, in welchem das Erhitzen 5 Stunden fortgesetzt wurde, blieb 
beim hbdestilliren der Liisuiig im Vacuum eiii hoiiiggelber klarer 
Syrup, der eich in Essigester leicht aufliiste. Reiin Verdunsten dieser 
LBsuiig trlit I<r) stallisation in feinen Niidrlchen ein. Der Karper 
liist sicli i l l  etwa 22 Theilen heissem Essigester und wurde daraue 
umkryst;Jlisii t. 

0.1045 g Sbst.: 18.1 ccm N (18.5", 7 X ) .  

C I ~ H I J O ~ N ~ .  Bcr. N 19.87. Gef. N 13.63. 
Danach scheint also eine T r i a c e  ty  1 r e r b i n  d u n  g vorzuliegen 

Der Korper scbniilzt bei 197'' ohrie Zersetzuiig. E r  lBst sich in 
heissem Wasser ziemlich schwer und krystalliairt daraus in haar- 
fiirmigen Nadeln. Hri laogerem Kochen tritt jedoch theilweise Ver- 
seifung eio; rascb sclieint solche durch Natronlauge stattzufinden, 
welche den Korper scbon in der Kalte rasch aufloqt, obne dass e r  
durch Essigsaure aus diesel L6sung wieder gefiillt werden kiinnte, 
Sodalasung 16st nicht Ieichter als Wasser. 

Als die Essigestermuttei laugen des eben beschriebeiien Productee 
abgedampft und mit neueni Essigsaureanhydrid noch liiiigere Zeit ge.  
kocht wurden, schied sich nach dem Verdampfen des Essigsaure- 
anhydride im Vacuum und Digeriren des Syrnps mit wenig Essigeeter 
ein niedriger schmelzender Korper a b ,  welcher ale Hauptproduct ge- 
women wird, wenn roil rornberein das  Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid 12 Qtunden fortgesetzt wird. In diesem Fal l  hinterbleibt 
beim Abdestilliren dee Anhydrids eiu schwach gelblich braiiii ge- 
fiirbter, beim Erkalten alsbald krystallisirender Riickstand. Beim 
Aueziehen mit weiiig kaltem Alkohol bleibt eine farblose Krystsll- 
masee zuriick, deren Menge 9/lo des angewendeten Isopurons betrug. 
Zur Analyse wurde mehrmals aus heissem A lkohol umkryetallisirt. 

Bsrichte d. D. cham. Gesallschaft. Jahrg. XXXlV. 16 
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0.1?87 g Sbst : 0.2376 g CO2, 0.0617 g HPO. - 0.133Og Sbst.: 0.2442 g 
cO2, 0.06’72 g HnO. - 0.1894 g Sbst.: 45.2 ccm N (‘250, 756 mm). 

C I ~ H ~ O T N ~ .  Ber. C 50.26, H 5.75, N 14.G6. 
Gef. 50.31, 50.07, ’) 5.32, 5.61, n 14.76. 

Der ICBrper setzt der Elemeiitaranalyse einige Schwierigkeiten 
entgegen, und die ersten Analysen desselbeu ergaben ziemlich genau 
auf die Fororel Cis HlaO7 NJ stiiirmende Zahlen, trotzdem hake icb 
die obm aiigenornrnene Foriuel fiir die richtige, weil fiir die aodere 
rine plausible Bildungsgleichung der Substauz nicht aufgestellt werden 
kann, wahrend die Bildung eines Kiirpers CIS H2201 Nq aus Isopuron 
nach folgender Gleichung: 

erkliirt werden kauri. 

folgende Constilutionsforrnel construiren: 

CsIIaOtN4 -t ~ C ~ H ~ O J  = C I ~ H ~ ~ O I N I  + COa + 2HaO 

Fiir dieses sonderbare Acety1iriiiigsproduct liesse sich etwa die 

CH3CO.K - CH2 
CO CH.N(COCH& 

C H ~ C O . ~ ’ -  CH. N ( C O C H ~ ) ~ .  

Die Substanz sintert von l M O  a b  zusammen und schmilzt hei 
I590 oline Zersetzung. Sie ist i n  heissern Wasser sehr schwer 16s- 
lich und krystallisirt daraus laiigsam in rnikroskopischen Prismen, 
welclie sich tbeilweise als Hlattchen prasentiren. Die wlissrige 15- 
s ~ n g  reagirt neutral. Voii kochendem Alkohol sind zur Losung etwa 
‘2 I ‘l’heile nothwendig. Beim Erkalten tritt I<rystallisatioo wie aus 
Wasser eiu. In  verdiiniiter kalter Natroulauge u u d  in Arnmoniak, 
ebenso in verdinnter Sctiwefeldaure ist die Substanz nicbt sicbtlich 
leichter loslich als in Wasser. Barytwasser wird beim Kochen mit 
Cberschiissiger Siibstariz neutralisirt. 5‘bprocentige Schwefelsaure liist 
beim Erwlrmen langsam auf unter einer lichteu Gelbfarbung und 
Entweichen murer  Uaiupfe. 

V e r h a l t e n  d e s  I s o p u r o n s  g e g e n  v e r d i i n n t e  S B u r e n  b e i  
h B h e r e r  T e m p e r a t n r .  Beiin Erhitzen mit Normalsalzsaure im 
geschlosseneo Robr auf 120 - 1240 entsteben Kohlensaure und Am- 
moniak, und es scheidet Rich eine amorphe, braune Masse in reich- 
licher Menge a b ,  welche wedw von Wasser ,  Animoniak, verdiinnten 
Saure~i ,  noch Alkohol oder Eisessig gslijst , dagegen von Natrorilauge 
mit brauner Farbe aufgenonimen, durch Essigsaure wieder amorph 
gcfallt wird. 

l’e t ra h y d r o  h a r n  Y iiu re. 
Die Tetrahydroharnsiiure entsteht in verhiiltnissniiissig reichlicher 

hlenge, wenn die Harns&ui e mit niederer Stromconcentration in 110ch- 
proceutiger Schwefelsaure reducirt wird. 50 g reine Harnsaure wurden 



mit 80 procentiger Schwefelsaure zu 500 ccm gelijst und in einer 
becherformigen Kathode von 137 mm Weite und 1 0 0 m m  Hijhe unter 
Verwendung einer Tbonzelle ron 48 mm Durchmesser (330 qcm Ka- 
thode pro Liter) mit 15 Ampere reducirt. Dabei liess sich die Tem- 
peratur, trotz Kiihlung der  Rathode mit guter Kocbsalz.Eis-Kflte- 
miscbung und der Anode rnit fliessender gekiihlter Kochsalzlosung, 
nur auf etwa 20-24O halteii. Nacb 8-stiindiger Elektrolyee war 
no& ein Theil der Harnsiiure unverkndert. Sie schied sich beim 
Verdiinnen des Ganzen rnit Eiswasser auf 2 L in einer Menge von 
16 g wieder ab. Die Verarbeitung des Filtrats geschah genau, wie 
oben beschrieben. Beim Abdestilliren der schwefelsaiirefreien, brfun- 
licb gefarbteii Liisung im Vacuum trat noch in der Warme Krystalli- 
eation ein. Das  mit kaltem Wasser gewaschene Rohproduct wog 
20.5 g. Reim Umkrystallisiren desselben aus wenig heissem Wasser 
wurden 8 g TetrnhydrobarnRIure gewonnen, wahreiid Substanzen rnit 
kraftiger Eisenchloridreaction in ' der Mutterlauge blieben. Sie ent- 
halten jedenfalls reicblicbe Mengen Isopuron, das aber mit leichter 
liislichen Substanzen stark verunreinigt ist , sodass die Isolirung 
Schwierigkeiten bietet. 

Zur Analyse wurde die Tetrahydroharnsaure mehrmals aus beissem 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Sie verliert 
oach dem Trocknen zwiscben Papier bei looo nicht an Gewicht. 

COs, O.OG59 g H 2 0 .  - 0.1029 g Sbst.: 29.5 ccrn N (200, 755.5 mm). 
0.15G6 g Sbst.: 0.2005 g COs, 0.OG56 g HaO. - 0.1569 g Sbst.: 0.2010 g 

C, H ~ O J N I .  Ber. C 34.88, H 4.65, N 32.55. 
Gef. n 31.93, 34.93, )) 4.65, 4.6G, ) 32.59. 

Die Substanz schmilzt bei 212-2130 unter Gasentwickelung zu 
eicer farbloseri Fliissigkeit. Dabei werden Kohlensaure und Ammoniak 
abgespalten und entsteht bei liingerern Erhitzen eine braun gefiirbte 
amorphe Masse. 

Die Tetrahydroharnsaure lost sich in etwa 2'/a Theilen kochenden 
Wassers, ist dagegen in kaltem Wasser sehr schwer Ioslicb. Beim 
Erkalten der waroien Losung krystallisirt sie in prachti ollen, kleinen, 
glasgliinzenden Krystallen mit woblausgebildeten Flachen. 

Die wassrige Losung der Substanz reagirt auf L a k n i u s  schwach 
sauer. Sie entfarbt K a l i u i n p e r m a n g l t n a t l o s u n g  weder nach dem 
Ansiiuern rnit Schwefelsaure noch nacb Zusatz von Alkali; ebmso-  
wenig wird B r o m  w a s s e r  entfarbt. Die Liisung in 5 0 - p r o c e n t i g e r  
S c h w e f e l s a u r e  bleibt beim Kochen farblos. Nach der Behandlung 
rnit Kaliumcblorat rind Salzsaure auf dem Wasserbad und Abdampfen 
liefert die Substanz k e i n  e M u r e x  i d  r e a c  t i o n. 

In verdiinnten M i n e r a l s i i u r e n  ist die Substanz nicht eicbtlich 
leichter lijslich als in Wasser, und nus warmer 30-procentiger Schwefel- 
sarire krystallisii t sie beiui Erkalten nact einiger Zeit vollkammen 

18' 
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sHurefrei wieder aus. Dagegen lost sich die Saure schon in 1 Aequi- 
valent 10.procentiger Natronlauge auf und fallt beim Neutralisirem 
rnit Esaigsaure eofort wieder aus. Auch von Sodalosung und iiber- 
schiissigem Ammoniak wird die Saure ge16st. 

Mit S i l b e r n i  t r a t  liefert die wassrige Liisung der Tetrahydro- 
harneaure keinen Niederschlag. Zusatz von Aitimoiiiak fallt einen 
rein weisaen KBrper, der sich in iiberschiissigem Ammoniak lost. 
Kochen der Fliissigkeit rnit dem Niederschlag oder der ammoniaka- 
lischen Losung bringt keine Veranderung hervor. Bei v6lligem Weg- 
kochen des Ammoniaks aus der letzteren fallt ein anscheinend kry- 
stallinischer Niederschlag aus, der sich aber unter dem Mikroskop 
ale aus erstarrten Tropfchen bestehend erweist. 

V e r  h a 1 t e u  g e  g e n  B a ry t w ass  er .  
h i m  Kochen der SRure mit iiberschiissigem Rarytwasser t.ritt 

sebr bald Abscheidung ron Raryunicarboiiat ein , wghrend Geruch 
nach Ammoniak auftritt. Nnch etwa 10-etiindigem Kochen mit 4 
Theilen krystnllisirtem Rarpthydrat und 20 Theileii Wasser entspracb 
die Menge des abgeschiedenen Raryumcxrbonats e tws einem Molekiil 
Kohlensaure. Bei der Verarbeitung dieser Liisung wurde noch etwas 
unverlnderte Tetrahydrohainsatire und als Hauptproduct eine gummi- 
iihnliche, auf Lakmus sauer reagirende, in Wasser leicht, in Alkohol 
nicht liisliclie Substane erhalten , welche rnit Silberoxyd ein weisses, 
beim Erwiirrnen aich zersetzendes Silbersnlz bildet. Da auch kry- 
stnllisirte Salze des Korpers nicbt gewonnen werden konnten, wurde 
e r  iiicht niiher untereuctit.. 

Rei Rehandlung desselben mit salpetriger Saure und Schwefel- 
saure wurde d s  eineig kryst:illisirendee Product Oxalslure nach- 
gewiesen. 

V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r  u n d  S B u r e n  b e i  h i i h e r e r  T e m -  
p e r s t u r .  Beim Erhitzen der Tetriihydrobarnsaure mit Wasser oder  
mit verdiinnten Bauren im geschlossenen Rohr unter Druck, wie auch 
beim Kocheii mit concentrirteren Sauren tritt Abspaltung von Am- 
moniak und von Kohlensaure ein. Auch bei diesen Versucben habe 
ich gut krystallisirende Producte nicht gefunden. 

E i n w i r k u n g  y o n  s a l p e t r i g e r  S k u r e .  Aus einer verdiinnten 
Natiiumnitritlosung kann die Tetrahydroharnaaure unverandert um- 
kryatallisirt werden. W ird aber das Gemisch rnit Scliwefelsaure ver- 
setzt, so tritt illribald lebhafte Gasentwickelung ein. Bei dieser Re- 
action entstehe~i, je nacb den naheren Bedingungen eine Reihe von 
Substanzen, von welchen eine ein besouders gut krybtallisirendes 
Nitrat bildet, sodnss bei Gegenwart von Salpetereiiure ibre Isolirung 
keinerlei Schwierigkehn bietet. Man verfahrt am besten folgender- 
rnaaesen : 
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5 g Tetrahydrobarnslure werden in einer Liisung von 4 g kry- 
tttallisirtem Rarythydrat in etwa 30 g Wasser geliiet und eine concen- 
drirte Losung von Baryurnnitrit entsprechend 1.36 8 H NO8 zugegeben. 
Dieses (:ernisch wird tropfenweise unter Umschiitteln in 50 ccm einer 
.auf dem Wasserbade erwiirmten 22-procentigen Schwefeleliure eioge- 
tragen. Jeder Tropfen erzeugt eine krgftige Gaeentwickelung. 
Schlieeslieh w i d  erwarmt, bis diese beendet ist, wae nur kurze Zeit 
dauert. Dann werden 5.5 g Baryurnnitrat 1) in coocentrirter Liisung 
zugegeben und der Rest .  der SchwefelsAure rnit Barytbydrat ausgefiillt. 
Dae Filtrat rom Baryumeulfat wird im Vacuum bei 60-70" auf etwa 
10 ccm eingedampft und die etwas gelbliche Liiaung in Eie geetellt. 
Nach 2 Tagen haben eich dann etwa 3.2 g einer fitrblosen Krystall- 
maase abgeschieden, welcbe durch Umkrystallisiren aus heissem Waseer 
oder  verdlnnter Salpetersaure gereinigt werden. Sie verlieren bei 1000 
aicht a n  Gewicht. 

cO2,  0.0.538 g H10. - 0.1158 g Sbst.: 29.5 ccm N (180, 747 mm). - 
0.1096 g Sbst.: 28.0 ccm N (170, 714 mm). 

0.1237 g Sbut.: 0.1130 g COz, 0.0472 g HaO. - 0.1451 g Sbst.: 0.1344g 

C,H805N4. Ber. C 23.00, B 4.17, N 29.16. 

Der Kiirper i s t  das Nitrnt eioer Rase C ~ H I O ~ N : ~ ;  er  liefert rnit 
Schnefelaaure und Eisenvitriol eine kraftige Salpetersaurereaction. Die 
wRssrige Liisung reagirt auf Lakmus sauer, auf Methylorange neutral 
and  liefert rnit t'latinchlorid eiu prscbtig 'krystallisireodes Platindoppel- 
aalz der Zusnmniensetzung [C, HB 0 2  N:,]2 PtCYfi . 2  H, 0 (8. uuten) und 
nrit l'ikrins8ure rin schwer lijsliches Pikrat. Reirn Neutralisiren der 
wsssrigrn Lijyuiig rnit Barythydrnt entsteht die frrie Rase, welche 
aber  nicht aiisfitllt u n d  sich anscheiuend leicht verandert. Wird die 
Liisurlg zur  Trorkne gebrncht und der Riickstand rnit vie1 heissem 
Alkohol aiisgrzogen, 80 liinterliisst dieser beirn Abdectillireii einen i n  
heissrm Wasser wie h i  Sliuren schwer lijslichen Kiirper. 

D;ts K i t r a t  d e r  B a s e  C41170rNs sintert in r e i n m  Zustande 
gegeti 19tlo zusammeii, zersetzt sich aber erst zwischen 270" und 290° 
auter Rraurrfiirbung, ohne zu schmelnen. Das Salz ist in Alkohol 
sehr  schwrr Io&h \'on heissetn Wasser sirid z u r  Losung etwa 
1.7 T b .  nijihig. Beirn Erkalten krystallisiren glanzende Krystall- 
kijrner. AUE dcr kalt gesattigtcn LAsung wird durch Alkohol und 
durch wrdiirinte Salpeters6ure weitere Substanz gefiillt. Die wassrige 
Liisung deu S d z e s  liefert mit Silbernitrat, Quecksilberclrlorid, Yhos- 
phormolybdaiislitre iind Wismutkaliumjodid keine Niederschlage. 

Gef. 24.91, 25.26, n 4.23, 4.12, n 28.91, 28.96. 

- .. ~ 

1) Das kiufliche Baryumnitrit enthilt selbst reichliche Mengen Nitrat, 
sodass man bei ceiner Verwendung auch ohne besondere Zugabe von Baryum- 
nitrat das obcn bcschriebenc Nitrat erhilt, wenn auch in ctwas gcriogerer 
Men& 



Das S i i l f a t  d e r  B a s e  C4H70aN3 kryetallisirt, wenn das Nitrat  
in einem Aeqiiivalent Normalscbwefelsaure durch Erwarmen geltist 
wird, beim Erkalten in farblosen tafelformigen Krystallen aus. Es 
ist in Wasser leicht loslich. In ahnlicher Weise kann aus dem Nitrat 
ein krystallisirtes leichtlosliches 0 x a l  a t  gewonnen werden. 

Das P i k r a t  d e r  Base  CeH70aN3 fallt auf Zusatz kal t  ge- 
ssttigter Pikrinsaureltisung ziir wlissripeu Lasung des Nitrats i n  
hiibschen, gelben Prismen mit wohlarisgebildeten Flachen aus. 

C h l o r o p l a t i n a t  d e r  B a s e  CqHrOaN3. 1 g Nitrat wird in  
15 ccm eincr 2'/2 pCt. Platin enthaltenden Platinchloridl6sung unter 
Zusatz roil etwas Salzsaiire geliist. Nach einigem Stehen krystalli- 
siren I .25 g goldgelbe Krystallkiirner rnit wohlnusgebildeten Flachen. 
Sie enthalteii niich dem Trocknen zwischen Papier 2 Mol. Krystall- 
waeser, welches sie langsam bei I O O O ,  rascher bei 1070 verlieren. 

0.1516 g Sbst.: 0.0696 g Pt. - 0.4217 g Sbst : 0.0'208 g Verlust bei 
1070. 

(C~HHO~N:~)~PtCllj .2 Hsr). Ber. Pt 87.69, HgO 5.11. 
Gef. 27.66, .? 4.90. 

Das S d z  lest sicb in etwa 3 Th. kocheuden Wnssers auf urid 
krystallisirt beim Erkslteii ziim grosseii Theil wieder aus. 

Die Bildung des Xitrats Ca H8 Oj N4 aus der Tetrabydroharnsaiire 
erfolgt offenbar unter der Wirkurig von 1 Mol. salpetriger Slure. 
Aber auch, wenn iiberschiissige salpetrige S l u r e  z u r  Reaction kommt, 
habe icb das  Auftreten des gleichen Nitrats beobachtet, das i iu r  roil 
geriiigen Mengen anderer krystallisirender Suhstmzeii begleitet war. 
Es riihrt dies daher, dnss die Rase C4H702N3 iu saurer Losung 
gegen salpetrige Saure zieriil ich bestiindig ist. Dagegeii beginiit schon 
in der Kalte eine lebhafte Gasentwickelung, wenn man das Nitrat in 
eine concentrirte Liisung von 1 Aeqiiivalent Ihryumnitrit eintrkgt. 
Die Re:iction vollzieht sich unter Selbsterwarmung und w i d  durch 
Erwlrmen auf dem Ff-asserlind zu Knde gefiihrt. Weiteres Rnryum- 
nitrit hat dann keine Elnewrung der Gaseiitwickelung zur Fo lg~ .  
Brim Erkalten der IJlussigkeit scheidet sicb Rnryumnitrit ail. A u s  
dam gelben Filtrat liabe icli zwei lirystallisirte Subsfanzen von den 
Schuipp. 170- 180" beew 23s'' abscheidcii koniien, L U  deren geii:iiierer 
Untersochung das Material nicht uusreiclite. 

Rei dem weitaus gt ossten Theil der hier und in der nnchfolgendcn 
Abhaiidliing berichteten Untersuchiingen hat mich Hr. Dr. O t t o  
8 c h  w a b  uiit uiiermiidlicher Aiisduuer uiiterstatzt, wofiir ihni inein 
warmer D;ink gebracht sei. Hei einer Reilie vou erganzenden Ver- 
siichen Iintte ich iriicli der werthvollen Hiilfe des t ler in  Dr. K u r t  
H o e r i i e r  zu erfreueii. 


