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und so erhalten, bis kein Kohlendioxyd mehr entwich. Beim Ab-
kiihlen erstarrte die klare Schmelze zu einer Krystallmasse, die duroh
Krystallisieren aus wenig Alkohol leicht zu reinigen war. Ausbeute
0.1 g, ber. 0.14 g. Der erbaltene Stoff erwies sich durch Krystall-
form, Loslichkeit, Schmelzpunkt, 185°% und den gleichen Schmelzpunkt
eines Gemisches mit 3-Methyl-hydantoin als dieses.

Die vorstehende Untersuchung gibt ein besonders deutliches Bei-
spiel fir den Satz, daB man mit Scblissen auf die Konstitution von
Purinderivaten auf Grund ibrer Umsetzungen besonders vorsichtig sein
mufl. Io manchen Fillen kann man auf die Stellung der Alkyle in
einem Purinderivate sicher schlielen, wenn es geliogt, aus ibm das
eotsprechende Kaffolid zu erbalten. DaB eine solche Uberlegung aber
auch zu Irrtimern fiihren kann, wenn Isoapokaffein entsteht, zeigt
seine Bildung aus Kaffein.

Chem. Universitatsinstitute Kiel und Breslau.

487. Heinrich Biltz und Hrhard Giesler:
Uber den Abbau des Allantoins zu Hydroxonsiure und {iber
eine neue Synthese des Allantoins.
(Eingegangen am 17. Oktober 1913.)

Aus zweierlei Griinden interessierte ein in seinem Anfange schon
vor langer Zeit gefundener, eingehend aber erst von Ponomarew?)
studierter Abbau des Allantoins (I). Allantoin, C,Hgs O3 Ny, gebt in
alkalischer Losung bei Oxydation mit Kaliumferricyanid?) oder besser
mit Kaliumpermanganat® in die einbasische Allantoxansiure,
C¢Hs O4 N;, iiber. Allantoxansiure ist nur in Gestalt ibrer Salze be-
stindig. Versucht man sie daraus frei zu machen, so verliert sie
Koblendioxyd und liefert Allantoxaidin, CsH3O;Ns. Durch Re-
duktion wird Allantoxansiure in Hydroxomsiure, CsH,,0;: N,
iithergefilbrt. Fiir Hydroxonsiure ist bislang poch keine Konstitutions-
formel aufgestellt worden; fiir Allantoxansiure stellte Ponomarew
die Formel I, fiir Allantoxaidin die Formel IIT auf.

4)C<NH'QH'NH'QO OC<NH.(}:N.COOH OC<NH.(_3:NH
NH.CO NH: NH.CO NH.CO
L 11 II.

) J. Ponomarew, B. 11, 2156 [1878]; K. 11, 46 [1879].
2 F. C. E. van Embden, A. 167, 39 [1873].
3 E. Mulder, B. 8, 1292 [1875].
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Wenn diese Formeln richtig sind, muBite Allantoxaidin in nahen
Beziehungen zum Acekaffin stehen, das vor einiger Zeit als 1.3-Di-
methyl-5-methylamino-hydantoin ') erkannt war. Es erschien deshalb
moglich, Allantoxaidin durch Reduktion in 5-Amino-hydantoin iber-
zufiihren. Ein solcher Stoff wire an und fiir sich und als Ausgangs-
material fiir die Synthese einiger substituierter Allantoine von Interesse
gewesen. Zugleich hiitte die Aufdeckung einer solchen Beziehung —
und das war der zweite Punkt unseres Interesses — einen Beweis fiir
die durchaus noch picht gentigend gestiitzten Formeln von Allantoxan-
séure und Allantoxaidin gegeben.

Unsere Versuche fiihrten zunichst nicht zum Ziele. Es gelang
nicht, Allantoxaidin zu 5-Amino-hydantoin zu reduzieren. Vielmehr
zeigte sich, daB es auBerordentlich leicht an der Kohlenstoftbindung
4.5 aufspaltet und in Biuret oder Biuret-Derivate iilbergeht. Dariiber
ist im experimentellen Teile berichtet.

Deshalb wurde ein anderer Weg eingeschlagen. Es erschien mog-
lich, an die Doppelbindung der Allantoxansiure zwei Atome Wasser-
stoft anzulagern und aus der Dihydro-allantoxansidure Kohlendioxyd
abzuspalten: so hitte 5-Amino-hydantoin erhalten werden konnen. Sehr
aussichtsreich erschien das zwar nicht. Denn Ponomarew hatte bei
Reduktion von allantoxansaurem Kalium mit Natriumamalgam oder
auch mit Natronlauge nnd Zinkstaub eine Sdure von der Bruttoformel
CsH;o 07 N¢ erhalten, die er Hydroxonsdure nannte; ihre Bildung
ist durch folgende Gleichung wiederzugeben:

2C4H204N3K+3H7= CsHsO1NeK2 +H90

Ponomarew hat die Formel durch eine groBie Zahl von Ana-
lysen der freien Hydroxonsiure und ihrer Salze erhirtet, so daB kein
Zweilel zu bestehen schien. Trotzdem nahmen wir die Untersuchung
der Hydroxonsdure auf und kamen zu iiberraschenden Resultaten.

Nach Ponomarews Vorschrift erhielten wir zunichst Priparate
von Hydroxonsiure, die in ihren Eigenschaften und einigermaBien auch
in der Zusammensetzung den Angaben Ponomarews entsprachen,
die aber selbst nach eingehender Reinigung nie scharf auf die Formel
CsH;00; Ns stimmende Analysenzahlen gaben. Aus der Zusammen-
setzung lieB sich aber auch keine andere Formel ableiten. Schliefilich
zeigte sich, dafl die von Ponomarew und zupnidchst auch von uns
angewandte Reinigung der Saure, nimlich Uberfihrung in das gut
krystallisierende Ammoniumsalz, nicht zweckmiBig war. Wir hatten
inzwischen einige Ester der Hydroxonsiiure hergestellt, und aus ihnen.

Y H. Biltz, B. 44, 300 [1911].
Berichte d. D. Chem. Geselischatt. Jahrg. XXXXVI. 219
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erhielten wir endlich reine Hydroxonsiure. Ihre Analyse zeigte scharf,
daB die Sidure nach der Formel C.H:;O.N, zusammengesetzt ist.
Hydroxonséure ist eine einbasische Siure und zwar die gesuchte Di-
hydro-allantoxansdure. Dem entspricht die Formel IV. Bald
wurden auch einfachere Wege zur bequemeren Herstellung reiner
Hydroxonsiure gefunden.

o0 NH-CH.NH.COOH _N(CO.CH,).CH.NH.CO. CHJ
TNH. CO TN(CO. CH;) co
Iv. V.

Es gelang, die eben vermutungsweise auigestellte Konstitutions-
formel IV und damit zugleich die Konstitutionsformel der Allantoxan-
siure zu beweisen. Hydroxonsaure verlor nimlich beim Kochen mit
Essigsiureanhydrid ein Mol Kohlendioxyd und wurde an allen drei
Stickstoffatomen acetyliert. Das Triacetyl-5-amino-hydantoin
(V) verlor beim Kochen seiner alkoholischen Losung das in Stellung 3
stehende Acetyl und gab 1.6-Diacetyl-5-amino-hydantoin. Beim
Abrauchen mit starker Salzsiaure wurden alle Acetyle abgespalten, und
das salzsaure Salz vom 5-Amino-hydantoin erhalten. Damit
kamen wir auf einem anderen Wege, als urspriinglich geplant war,
doch noch zu dem gesuchten Stoffe. Seine Konstitution ergab sich
mit Sicherheit aus seinem Verhalten gegen Kaliumcyanat: es entstand
dabei glatt Allantoin. Somit war ein Kreis geschlossen vom Allan-
toin iiber Allantoxansiure, Hydroxonsiure, 5-Amino-hydantoin zum
Allantoin zuriick, und zugleich die Kounstitution aller dieser Stoffe
erwiesen.

Nicht mit gleicher Sicherheit steht die Formel des Allantoxaidios III
fest. Seine auflerordentlich glatte Bildung aus Allaotoxansiure kommt
in ihr am besten zum Ausdrucke; weniger die merkwiirdige Aufspalt-
barkeit zu Biuret und Biuretderivaten, fiir die vielleicht die benach-
barte Doppelbindung 5—6 die Veranlassung ist. Auffallend ist auch,
daB bisher auf keine Weise Parabansiure aus Allantoxaidin erhalten
werden konote. In Betracht kame deshalb noch die Formel eines
Formyl-cyan-barnstoffs, NC.NH.CO.NH.CHO!). Da aber Tat-
sachen noch picht bekannt sind, die diese Formulierung stiitzen kénnten,
sei bis auf weiteres an der Ponomarewschen Formel 11 festgehalten,
die das fiir sich hat, dal sie die am leichtesten erfolgende Umsetzung
des Allantoxaidins, nimlich seine Bildung aus Allantoxansiure am
besten wiedergibt. Weitere Versuche mit Allantoxaidio sind geplant.

) Cyan-harustoff wird leicht zu Biuret verseift. E. Baumann, B. &,
709 [1875].
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Experimenteller Teil

Alantoxansaures Kalium.

Als Ausgangsmaterial diente die zum Preise von 8 Mk. fiir das
Kilogramm erhiltliche rohe Harnsiure. Sie wurde nach der vortrefi-
lichen Vorschrift von Sundwik?!) in Portionen von je 100 g in verdiinn-
ter, wilrig-alkalischer Losung mit Kaliumpermangavat zu Allantoin
oxydiert. Die Ausbeute betrug rund 62 g. Durch Umkrystallisieren
aus der zehnfachen Gewichtsmenge Wasser unter Zusatz von etwas
Tierkohle wurden leicht vollig farblose Priparate erhalten. Proben,
-die mehrfach umkrystallisiert waren, zeigten einen etwas hoheren
Schmelzpunkt, als bisher angegeben *) wurde, nimlich 238—240° (k. Th.)
unter Zersetzung. FEs erwies sich nicht als nétig, fiir die weiteren
Umsetzungen entfarbtes Allantoin zu verwenden.

Zur Uberfihrung in allantoxansaures Kalium wurde eine
eiskalte Losung von 100 g Allantoin in 500 ccm 12-prozentiger Kali-
Jauge nach und nach mit einer ebenfalls gekiiblten Lésung von 64 g
Kaliumpermanganat (etwas weniger als 1 Atom Sauerstoff) in 1 1
‘Wagsser, die durch Zugabe von 350 ccm 12-prozentiger Kalilauge stark
alkalisch gemacht war, versetzt. Nach drei Stunden wurden einige
Tropfen Alkohol zugegeben, und das Mangandioxydhydrat mittels Durch-
saugens eines kriftigen Stromes Luft zur vélligen Abscheidung ge-
bracht. Das durch Absaugen erhaltené, klare Filtrat warde mit starker
Essigsdure angesiuert, worau! allantoxansaures Kalium in Form einer
verfilzten Masse seideglinzender Nidelchen ausfiel; unter dem Mi-
kroskope erschienen die Niidelchen vierseitig und meist zugespitzt. - Aus-
beute 77 g, d. b. 629, der berechneten Menge. Durch Lésen in der
17-fachen Menge kochenden Wassers und Abkiiblen des Filtrats konuote
-das Salz leicht umkrystallisiert werden. Die L6élichkgip in kochendem
Wasser betrigt. nach unseren Beobachtungen etwa 6; bei Zimmer-
temperatur nach van Embden?®) 0.86. In Alkohol und den sonstigen
itblichen Losungsmitteln lsste sich das Salz .picht merklich. E-
firbte sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen von etwa 260°
ab. gelblich, von etwa 290° ab braun und zersetzte sich wenig ober-
‘balb 360°. ,

0.1876 g Sbst.: 0.1226 g CO,. 0.0150 g H,0.— 0.1299 g Sbst.: 24.2 cem
N (19°, 763 mm). — 0.1835 g Sbst.: 0.0814 g K,S0,.

CH.O¢N;K. Ber. C 24.6, H 1.0, N 21.5, K 20.0.
Gef. » 24.3, » 1.2, » 21.5, » 19.9.

W E. E.Sundwik, H. 41, 343 [1904].
3 H. Biltz, B. 438, 2000 [1910).
3 F. C. E. van Emhden, A. 167, 43 [1873].
219°*



3414

Allantoxaidin.

Beim Versuche, freie Allantoxansiure aus ibren Salzen herzu-
stellen, hatte van Embden?’) einen um Kohlendioxyd #rmeren Stoff
erhalten. Ponomarew?) untersuchte diese Reaktion niher und
stellte fir das Umsetzungsprodukt, das er Allantoxaidin nannte, die
in der Einleitung angefiibrte Brutto- und Koanstitutionsiormel aul.
Als beste Methode zur Darstellung empiabhl er die schon von van
Embden benutzte Zerlegung von allantoxansaurem Blei mit Schwefel-
wasserstoff. Verwendung starker Sauren verwarf er, da Allantoxaidin
durch sie leicht zerlegt wird. '

Wir haben nach dieser Vorschriit wiederbolt Allantoxaidin dar-
gestellt und annihernd 90°, der berechneten Ausbeute erhalten. Da
die Zerlegung eines Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff in gréBerem
MaBstabe aber wenig bequem ist, grifien wir zu den von Ponomarew
verworfenen Methoden zuriick und suchten das Silbersalz mit Salz-
siure, das Bleisalz mit Schwefelsiure umzusetzen. Solange wir
dabei einen Uberschu an Siure verwandten, batten wir die gleichen
MiBerfolge wie er, zumal mit Salzséiure. Erfolg hatten wir erst, als
wir weniger®) denn die berechnete Menge Siure nabmen; und ganz
besonders, als wir geldste, allantoxansaure Salze umsetzten, weil so
die Umsetzung schrell erfolgt, und Einwirkung noch nicht in Reaktion
getretener Shure auf schon gebildetes Allantoxaidin vermieden wird.
Die Einzelheiten unserer Versuche sind in der Dissertation Giesler
(Breslau 1913) angefiibrt. Am besten erschien uns folgende Vor-
schrift, die wir oftmals anwandten und als gut emplehlen.

Eine Lésung von 5.85 g allantoxansaurem Kalium (0.03 Mol.) in 150 com
heiBem Wasser wurde mit 29.3 cem n-Schwefelsiure gemischt, kurze Zeit anf
dem Wasserbade warm erhalten und dann bei Unterdruck au! dem Wasser-
bade vollkommen eingekocht. Der Riickstand wurde im Klausnitzerschen
Extraktionsapparate mit Alkohol ausgezogen, bis nichts mehr in Ldsung ging.
Aus der alkoholischen Losung krystallisierte das Allantoxaidin und konnte
darch Umkrystallisieren aus Wasser leicht gereinigt werden. Lingeres Kochen
der Losung ist zu vermeiden. Ausbeute 90—959/, der berechneten Menge.

Allantoxaidin krystallisiert aus Wasser in kurzen, derben, sechs-
seitigen Prismen mit schriger Endfliche. Die Krystalle enthalten ein
Mol. Krystaliwasser, das schon an der Luft fortzugehen beginnt. Die

B F. C E. van Embden, A, 167, 43—44 [1873].

7 J. Ponomarew, sK. 11, 47 [1879].

%) Schon van Embden hatte allantoxansaures Blei mit etwas weniger:
als der berechneten Menge Schwelelsiure amgesetzt und nach der Beschreibung:
des erhaltenen Priparates und einer Stickstoff-Bestimmung Allantoxaidin er-
halten.
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waflrige Losung reagiert sauer. Allantoxaidin lgst sich leicht in Eis-
essig und kochendem Wasser; schwerer in kaltem Wasser; wenig in
Alkohol, Aceton, Essigester; und nicht in Chloroform, Benzol, Ather.
Es schmolz unter Zersetzung bei 282° (k. Th.).
0.1810 g Sbst. gaben bei 110° und 20 mm Druck 0.0245 g HaO ab.
CaH|OQN3+H3O. Ber. B.zO 13.8. Gef. H,O 13.5.

Die Analyse des wasserfreien Stoffes gab folgende Werte:

0.1565 g Shst.: 0.1831 g CO,, 0.0420 g H,0. — 0.1269 g Sbst.: 41.5 cem
N (20°, 744 mm).

C;HaOsN;. Ber. C 31.9, H 2.7, N 37.2.
Gef. » 319, » 3.0, » 37.3.

Verhalten von Allantoxaidin gegen verdiinnte Siduren.
Ponomarew fand, dafl Allantoxaidin beim Erhitzen seiner willrigen
Losung fiir sich oder mit Siuren in Biuret und Ameisensiure
iibergeht. Wir konnten diese auffallende Angabe vollauf bestitigen.
Biuret wurde am Schmp. 192—194° (k. Th.), an seiner Krystallform,
der Biuretreaktion und durch die Analyse erkannt; Ameisensiure
wurde im Destillate pachgewiesen. Der Umsetzung entspricht folgende
Gleichung :

NH.C:NH NH.CO.NH;
0Cc - + H;0 = 0CL
T“NH.CO ’ “NH.CHO
Das zunichst gebildete — noch unbekauonte — Formyl-biuret

wird gleich weiter in Ameisensiure und Biuret gespalten.

Bestitigung fand auch die weitere Angabe von Ponomarew, daB sich
aus Allantoxaidin unter dem Einflusse von Siuren nicht Parabansiure
bildet. Zur Prifung auf Parabansiure benutzten wir die neuerdings ge-
messene Loslichkeit in Ather (Léslichkeit 0.72)1). 2 g Allantoxaidin wurde
mit verdiinnter Salziure auf dem Wasserbade abgeraucht. Der trockne Rick-
stand wurde im Extraktionsapparate wenigstens 5 Stunden mit Ather ansge-
zogen, gab aber an ihn nichts ab; etwa die Hilfte Allantoxaidin lieB sich
wiedergewinnen. ’

Formyl-acetyl-biuret. Allantoxaidin erleidet beim Kochen
mit Essigsiureanhydrid ebenfalls Biuretspaltung uod liefert Formyl-
acetyl-biuret.

2 g Allantozaidin warde mit 60 g frisch destilliertem Essigsiureanhydrid
anter Rickflu gekocht. Nach !/; Stunde war alles gelost. Nach einer
weiteren 1/, Stunde Kochens wurde die Losung in einer flachen Krystallisier-
schale im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure eingedunstet, und der Rack-
stand mehrfach aus Essigester und dann aus Chloroform krystallisiert.

Es kamen perlmutterartig glinzende Blittchen von rbombischem
Umrisse, die im Schmelzpunktrohrchen bei 176° zu sintern begannea

") H. Biltz und E. Topp, B. 46, 1393 [1913).
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und bei 184—185° (k. Th.) zu einer farblosen Fliissigkeit zusammen-
schmolzen; wenige Grade hdher setzte Zersetzung ein. Bei der ersten
Krystallisation kam aus der Mutterlauge eine geringe Menge lanzett-
licher Blattchen oder auch Nidelchen eines anderen Stoffes, der nicht
zu isolieren war, Ausbeute 1.9 g; d. h. 629/, der berechneten Menge.

0.1255 g Sbst.: 0.1586 g CO;, 0.0464 g Hy0. — 0.1050 g Sbst.: 22.4 ccm
N (20°, 761 mm).

CsH;O.N;. Ber. C 34.7, H 4.1, N 24.3.
Gel. » 345, » 4.1, » 24.4.

Formyl-acetyl-biuret loste sich leicht in Wasser, Alkobol, Aceton,
Essigester; schwer in Chloroform, Benzol; sehr schwer in Ather. Es
gab die Biuretreaktion nicht, ebensowenig wie Acetyl-biuret'). Zur
weiteren Charakterisierung wurde 0.2 g mit 25 cem 5-prozentiger
Schwefelsiure zebn Miouten unter Riickflull gekocht; dann wurde die
Hailfte der Losuog abdestilliert. Die zuriickbleibende Lésung gab
punmehr die Biuretreaktion; im Destillate lie sich mit Mercurichlorid
Ameisensiure und mit der Kakodylreaktion Essigsaure sicher nach-
weisen.

Die Stelle, an der das Acetyl in die Molekel eingetreten ist,
wurde nicht mit Sicherheit ermittelt. Sehr wahrscheinlich ist die

Formel HOC.NH.CO.NH.CO.NH.CO.CHs.

Reduktion voo Allantoxaidin.

Die Aussicht, Allantoxaidin zu 5-Amino-hydantoin zu reduzieren, war
durch seine im Vorstehenden geschilderte Unbestindigkeit Siuren gegeniiber
sehr gesunken. DaB es sich auch io alkalischer Lésung leicht zersetzt, hatte
Ponomarew lestgestellt. In der Tat fanden wir bei einigen Versuchen, es
mit rauchender Jodwasserstolfsiure oder mit Salzsiure und Zinn zu reduzieren,
nur Produkte einer - weitgehenden Zersetzung, namentlich Awmoniumsalze.
Auf keinen Fall gelang es, das gesuchte 5-Amino-hydantoin auf diesem
Wege zu fassen.

Hydroxonsiure.

Zur Herstellung von Hydroxonsiure wurden 5.53 g allantoxan-
saures Kalium (0.03 Mol.) in einer Reibschale mit 250 cem Wasser
verrieben und nach und nach mit 100 g dreiprozediigem. Natrium-
amalgam versetzt. Nach drei Stunden wurde vom Quecksilber ab-
gegossen, filtriert, und das Filtrat mit 30 g heifler, konzentrierter
Salzsiure gefdllt. Nacb einigen Stunden K wurde .das feine Krystall-
pulver, das sich .unter dem Mikroskope als. lingliche, - sechsseitige
Blittchen erwies, abgesaugt. Ausbeute 4.5 g, d. h. 949, der berech-

1y A. Ostrogovich, A. 201, 377 {1896]; G. 26, 11, 587 [1896).
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neten Menge. Bei Verarbeitung griflerer Massen — wir nabmen viel-
fach 50 g aut einmal — sank die Ausbeute nur unbedeutend und
betrug rund Y0°%, der berechneten.

Zur Reinigung hatte Ponom arew das Rohprodukt in verdinnter Ammoniak-
losung gelést und durch Ansiuern mit Essigsiure das Ammoniumsalz gefillt.
Durch Fillen der wilrigen Lésung dieses Salzes mit Salzsiure hatte er eine
gereinigte Siure erhalten wollen. Wir verfuhren zunichst ebenso, konnten
aber keinc Priiparate erhalten, deren Analyse auf irgend eine glaubhafte
Formel stimmte: selbst nicht als wir die Reinigung tiber das Ammoniumsalz
wiederholten und die Saure schlieBlich aus Wasser umkrystallisierten. Die
Analysen sind in der Dissertation des Hrn. Dr. Giesler aufgefihrt. Die
Werte lagen zwischen denen der Ponomarewschen Formel CgHy007Ng und
denen einer Dihydro-allantoxansiure CyHsO(Ns. Abnliche Werte gaben
Priparate, die zunichst iber das Ammoniumsalz und dann iber das Kalium-
salz gereinigt waren. Offenbar geniigte die Reinigung der Rohsiinre iber
die Salze niclht.

Als aber im weiteren Verlaufe der Untersuchuog die Ester der
Hydroxonsiure dargestellt waren, gelang es aus ihnen durch Ver-
seifung mit verdiinnter Ammoniaklésung und Zerlegung des Ammoniam-
salzes mit Salzsiure eine reine Hydroxonsiaure herzustellen, die scharfe
Werte auif die Formel CyHsO,N; gab (Analyse I).

I. 0.1120 g Sbst.: 0.1244 g CO,, 0.0313 g H,0. — 0.1158 g Sbst.: 27.1 ccm
N (219, 752 mm). — 1I. 0.1676 g Shst.: 0.1857 g CO,, 0.0483 g H; 0. —
0.1510 g Sbst.: 0.1670 g CO3, 0.0445 g H,0. — 0.1445 g Sbst.: 33.3 com N
(20°, 758 mm). — III. 0.1805 g Sbst.: 0.1994 g CO;, 0.0506 g H;O.

C4H504N3. Ber. C 30.2,

Gef. » 1. 30.3, 11. 30.2, 30.2, 1il. 301,
Ber. H 32, _ N 2.4 -
Gef. » 1. 3.1, II. 3.2, 3.3, 11I. 3.1, » I. 26.3, 1. 26.3.

Hydroxonsiure ist also Dihydro-allantoxansiure.

Weiterhin gelang es, die Rohsiure durch Kochen ihrer wifrigen Losung
mit Tierkohle und darauf i{iber das Ammoniumsalz wirksam zu reinigen
(Analyse II).

SchlieBlich zeigte sich, daB man auf eiofachstem Wege reine
Priparate von Hydroxonsiure erhilt, wenn man eine K willrige
Losung des Rohproduktes mit Tierkoble kocht, und das Filtrat nach
Zusatz von etwas Salzsiure, wodurch es aschefrei wird, auskrystalli-
sieren lifit; zweckmiBig wird dann poch einmal aus Wasser krystalli-
siert (Analyse I11).

-Reite Hydroxonsaure ist vollkommen farblos. Sie' l8st sich in
kochéndem Wasser mit der Loslichkeit 1; in kaltém Wagser ist sie
sehr’ wenig loslich. Tn Alkohol 15st sie s1ch ‘kaum; und ‘garnicht if
den iblichen organischen Losungsmltteln Beim Erhitzen im Schmelz-
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punktsrébrchen briunte sie sich von etwa 2709 wurde dunkel be:
etwa 280° wurde die Temperatur langsam weiter gesteigert, so fand
bis 380° keine sichtbare Zersetzung statt; dagegen konnte bei schoeller
Temperatursteigerung gegen 310° Zersetzung beobachtet werden.

Gegen Jodwasserstoffsiure war Hydroxonsiure recbt bestindig.
Erst bei Verwendung voo rauchender Jodwasserstoffsiure trat bei
130—140° Reaktion ein. Dabei wurde die Hydroxonsidure weitgehend
gespalten; aus dem Umsetzungsgemische konote nur reichlick Ammo-
niumjodid herausgearbeitet werden.

Salze der Hydroxonsiiure.

Ponomarew hatte seine Formel fiir die Hydroxonsaure durch
die Anpalyse zahlreicher Salze gestiitzt. In Betracht kommen hierfiir
die Salze, von denen Vollanalysen ausgefiibrt sind, nicht aber die
Salze, von denen nur Metallbestimmungen vorliegen. Denn im Metall-
werte ist der Unterschied der Ponomarewschen Formel einer zwei-
basischen Siure H;[Cs Hs O; N¢] und unserer Formel einer einbasischen
Saure H[C;H,O(N;:] meist nur gering.

Nun haben die oben angefiibrten Erfahrungen gelehrt, dafl die
Veruoreinigung der Rob-Hydroxonséure in die Salze itbergeht. Daher
kdnnen die Ponomarewschen Analysen der Salze nicht mafigebend
sein. Aus diesem Grunde haben wir eine Reihe von Szalzen aus reiner
Hydroxonsidure hergestellt und analysiert; die Analysen bestitigen ein-
deutig unsere Formel.

Kaliumsalz. Eine heiBe Losung von 10 g reiner Hydroxonsdure in 11
Wasser wurde mit einer Losung von 10 g Kaliumacetat in 20 cem Wasser
versetzt. Bald schied sich das Kaliumsalz in Gestalt kleiner, vierseitiger
Prismen aus. Es wurde mit Wasser, dann mit 50-prozentigem Alkohol und
zuletzt mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 6 g. Da es uns vornehmlich auf
Gewinnung eines reinen Priparates ankam, wurde die Mutterlauge nicht aui-
gearbeitet. Das Salz enthielt kein Krystallwasser.. Beim Erhitzen firbte es
sich von 290° ab gelb, war bei etwa 310° schwarz und zersetzte sich lebhaft
gegen 333°.

0.1560 g Sbst.: 0.1385 g CO3, 0.0330 g H;0. — 0.2195 g Sbat.: 41.2 cem
N (20° 751 mm). — 0.1767 g Sbst.: 0.0784 g K, S0,.

CsHs OrNsK;. Ber. C 254, H 2.1, N 22.2, K 20.7.
C.H,0,N3;K. » » 244, » 2.0, » 213, » 19.8.
Gel. » 24.2, » 2.4, » 21,2, » 19.9.

Ammoniumsalz. Das Salz wurde, wie im Vorhergehenden angegeben
ist, aus reiner Hydroxonsiure hergestellt. Es krystallisierte ohne Krystall-
wasser in sehr kleinen farblosen Nidelchen. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt-
rohrchen briunte es sich von etwa 280% wurde gegen 290° braunschwarz,
sinterte weiterhin, blieb aber bis gegen 340° ungeschmolzen. In heilem
Wasser loste es sich recht reichlich, schwer in kaltem.



0.1477 g Sbst.: 0.1486 g COq, 0.0607 g Hy0. — 0.1542 g Sbet.: 0.1543 g
€0y, 0.0661 g H.0. — 0.1649 g Shst.: 45.6 cem (19Y, 754 mm). — 0.1288 «
Sbst.: 35.8 cem N (239 765 mm).

CsHs O;Ng (NH,).. Ber. C 28.6, H 48, N 333,
C.H.O4N3(NH,). » » 213. » 4.6, » 31.8.
Gef. » 274, 273, » 4.6, 48, » 31.5, 31.5.

Die zweite Analyse riihrt von einem aus Hydroxonsiure-methylester ge-
wonnenen Priparate her. :

Silbersalz. Ponomarew fand bei Auvalyse von hydroxon-
saurem Silber 38.0 und 38.1%, Silber und schlofl daraus auf die
Formel C:; Hs O Ns Ags + 3H,0, die 37.9%, Silber veriangt. Unsere
Untersucbung fiibrt zu der Formel C,H(O,N; Ag + H;0.

. 'Wir stellten das Silbersalz her durch Fallen einer Losung von 2 g
reinem hydroxonsaurem Ammonium in 80 ccm Wasser mit einer Lésung von
2 g Silbernitrat in 20 ccm Wasser bei Zimmertemperatur unter Umriihren.
Nach zweistindigem Stehen im Dunkeln wurde abgesaugt und mit Wasser,
Alkohol und Ather gewaschen; getrocknet wurde 24 Stunden im Vakuum-
exsiccator unter LichtabschluB. Ausbeute 2.95 g. Am Lichte farbte sich das
Silbersalz bald’ gelb und weiterhin dunkler; ebenso beim Erhitzen von etwa
90° ab.

0.1712 g Sbst.: 0.1071 g €O, 0.0342 g H,0. — 0.1740 g Sbst.: 22.8 ccm
N (20°, 758 mm). — 0.1517 g Shst.: 0.0574 g Ag. — 0.1941 g Sbst.:
0.0740 g Ag.

CgHgO-[NsAgQ + 3H90 Ber. C 16.8, H 2.5, N 14.7, Ag 317-6.

CH, Oy N;Ag+H.0. » » 169, » 2.1, » 148, » 380.
Gef. » 17.1, » 22, » 149, » 37.9, 38.1.

Ein Vergleich der Zahlen zeigt, dafl beide Formeln in der pro-
zentualen Zusammensetzung fast gleich sind. Da eine Krystall-
wasserbestimmung wegen der leichten Zersetzlichkeit der Salze nicht
moglich ist, kann das Silbersalz zur Erbhirtung einer Formel nicht
herangezogen werden. Mit unserer Formel steht ibrigens der Wasser-
stoff- und Silberwert besser im Einklange als mit der alteren Formel.

Magnesiumsalz. Wir haben dieses Salz nicht dargestellt. Die
von Ponomarew erhaltenen Analysenwerte erlauben eine Uminderung
seiver Formel CsHgOrNsMg + 4H,0 in die unserer Hydroxonsaure-
Formel eotsprechende Formel (C;®, O(N;): Mg + 4H,0.

(C4H404N3)1Mg.4H10. Ber. H70 17.5. Mg 5.9.
Gel. » 182, » 5.7.
(CsHsO(N;)-Mg. Ber. Mg 7.1. Gef. Mg 7.0.

Ebenfalls aus Ponomarews Daten leiten wir fiir das Natrium-
8alz die Formel C;H(O,NsNa (ber. Na 12.7, gel. Na 13.0) fiir das
Bariumsalz die Formel (CiH,0O.Nj)sBa 4+- H;O (ber. Ba 29.1, gef.
Ba 28.7) und fiir das Bleisalz die Formel (C,H,0,N3): Pb + /. H,0
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(ber. Pb 38.9, gef. Pb 38.8, 39.0) ab; vielleicht enthilt das Bleisalz
kein Wasser (ber. Pb 39.6).

Zusammenfassend ist zu sagen, daB die durchanalysierten Salze
fir unsere Formel der Hydroxonsiure sprechen, daBl die nur zum
Teil analysierten Salze mit ibr im Eioklang steben.

Ester der Hydroxonsiiure.

Methylester. Hydroxousiure-methylester liel3 sich aus hydro-
xonsaurem Silber gewinnen.

3 g Silbersalz wurden mit 8 g Methyljodid im Rohre drei Stunden im
Wasserbade erhitzt. Nach Abdunsten des iiberschiissigen Methyljodids warde
der Riickstand im Extraktionsapparate mit Alkchol ausgezogen. Die aus dem
alkcholischen Auszuge erhaltenen Krystalle wurden mehriach aus Alkohol
umkrystallisiert. Die Krystallform ist nicht charakteristisch: meist Blattchen
von rhombischem Umrisse, die vielfach durch Zwillingsbildung im Aussehen
verandert sind; mitunter fast rechteckige Tifelchen. Ebenso wie bei dem
gleich zu beschreibenden Athylester gehen die Krystallformen beim Umkry-
stallisieren gegenseitig in einander iiber. Ausbeute 1.7 g, d. h. 939, der be-
rechneten Menge.

Der Methylester loste sich leicht in Wasser; wenig in Alkohol
uod Aceton; sehr wenig in Essigester; und so gut wie garnicht in
Benzol, Chloroform und Ather. Im Schmelzpunktrohrchen wurde er
oberhalb 270° dunkler, fing bei 273° (k. Th.) an zu sintern und
schmolz bei 275° (k. Th.) unter Zersetzung.

0.1164 g Sbst.: 0 1469 g CO,, 0.0422 g H30, — 0.1293 g Shst.: 27.0 cem
N (21°, 765 mm).

C5H104N3. Ber. C 34.7, H 4‘1, N 24.3.
Gef. » 34.4, » 4.1, » 23.9.

Durch Erwirmen mit verdinnter Ammoniaklésung wurde der
LEster leicht verseift; beim Abkiihlen krystallisierte das Ammonium-
salz der Hydroxoosiure aus.

Derselbe Ester lief sich aus Hydroxonsiure mit chlorwa.sserstoff-
haltigem Methylolkohol gewinnen. In ein Gemisch von 2 g Hydroxonsiure
und 150 ccmi Methylalkohol, das aut dem Wasserbade uuter RickiluB kochte,
wurde Chlorwasserstotf geleitet. Nach einer Stunde war die Umsetzung be-
endet, ohne da8 sichtbar Lasung emgareteu ware. Krystallisation aus Alkohol
gab 2.0 g reinen Hydroxonsiure-methylester, der mit dem eben beschriebenen
Priparate villig gleich war. Ausbeute 92°/, der berechneten.

Athylester.
Beim Sittigen eines unter RickfluB kochenden Gemisches von 2 g
Hydroxonsiure ,und . 450 ccm wasserfreiem Athylalkohol mit trocknem Chlor-
wasserstoff trat langsum Losung ein. Nach 1'; Stunden wurde eingeengt,
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und die beim Abkiihlen ausgeschiedene Krystallmasse mehrfach aus Alkohol
umkrystallisiert. Es kamen fast rechteckige Tafelchen, deren Ecken gelegent-
lich abgeschrigt wiren, so daBl zuweilen langgezogene, sechseckige Blittchen
vorlagen. In Alkohol 16ste sich der Athylester schwer, doch erheblich leichter
als der Methylester. Schmp. 277° (k. Th.) unter Zersetzung. Ausbeute 2.1 g,
d. h. 899, der berechneten.
0.1348 g Sbst.: 0.1907 g CO4, 0.0382 g H;0. — 0.0911 g Shst.: 17.8 cem
N (199, 762 mm). '
CeHgO4N;. Ber. C 38.5. H 4.8, N 22.5.
Gef. » 38.6, » 4.8, » 22.5.

Hydroxonsiiare und Allantoin.

Ia den vorigen Abschnitten wurde Hydroxonsiure als Dihydro-
allantoxansiiure erwiesen. Die Richtigkeit der Ponomarewschen
Formel fiir Allantoxansiure vorausgesetzt, wire sie als Hydantoin-
amino-carbonsiure aufzufassen. Allantoin wiire dann ibr Sdureamid.
Zum Beweise der Formel mulite die Beziehung beider zu einander
festgelegt werden. '

Es gelang aber aui keine der blichen Weisen, pnach denen
eine Sidure in ihr Siureamid ibergefihrt wird, Hydroxonsiure in
Allantoin zu verwandeln. Hydroxonsiureester werden durch wiflirige
Ammoniakiésung schon bei Zimmertemperatur verseift, durch alko-
bolische ‘Ammoniaklésung aber bei Zimmertemperatur nicht veréndert;
ebensowenig dunderten sie sich beim Erhitzen im Ammoniakgas-Strome
auf 220° Auch Hydroxonsiure gab bei dem gleichen Versuche kein
Allantoin. .

Andrerseits gelang es auch nicht, Allantoin direkt in Hydroxon-
sdure iiberzufiibren: weder durch Erbitzen mit 20-prozentiger Salz-
siure, noch mit alkoholischer Salzsiure, noch durch Einwirkung von
salpetriger Sidure. Die Binzelheiten der Versuche sind in der Disser-
tation des Hrn. Dr. Giesler angefiihrt.

Schliefilich gelang es doch, die vermutete Beziebung zwischen
Hydroxonsiure und Allantoin, und zwar auf einem Umwege, nachzu-
weisen: aus Hydroxonsiiure konnte Kohlerdioxyd - abgespalten werden;
und das dabei entstehende. 5-Amino-hydantoin gab mit Cyansdure
glatt Allantoin.

1.3.6-Triacetyl-5-amino-hydantoin, .
20 g Hydroxonsiure wurde mit 600 g frisch destilliertem Essig-
siure-anhydrid unter Riickflul gekocht. Nach.2 Stunden trat Lésung
ein. Nach 8 Stunden Kochens. wurde die jetzt schwach gelblich ge-
farbte Losung filtriert und bei Unterdruck auf dem Wasserbade
eingekocht. Der zuriickbleibende Sirup gab ‘beim Verreiben mit
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Essigester eiue farblose Krystallmasse von Triacetyl-amioo-hy-
dantoin. Ausbeute 9 g. Der Stoff lie@ sich durch Versetzen seiner
Lasuong in Aceton mit Ather umkrystallisieren: fast rechteckige Tifel-
cheu mit teilweise oder vollig abgeschrigten Ecken, so daB sie haufig
rhombischen Umrif} zeigten. Aus Benzol kamen langliche Prismen
mit dachiérmigem Ende, die vielfach zu Biischeln vereinigt waren.
Im Schmelzpunktrébrchen war von 173° ab Sintern und bei 184—185°
(k. Th.) Schmelzen zu beobachten; die klare Schmelze briunte sich
bei etwa 230° und zersetzte sich gegen 245°. Der Stoff 13ste sich
leicht in Aceton; weniger in Essigester; schwer in Chloroform und in
Alkohol, wobei er sich verinderte; und sehr schwer in Benzol oder
Ather.

0.1481 g Shbst.: 0.2432 g CO,, 0.0587 g H; 0. — 0.1040 g Sbst.: 16.0 cem
N (229, 761 mm).

CoH; OsN;. Ber. C 44.8, H 4.6, N 174.
Gel. » 44.8, » 44, » 175,

Aus der Rohmutterlauge von den 9 g Triacetyl-amino-hydautoin lie
sich durch Einengen im Vakuum und erneutes Verreiben mit Essigester noch
6 g minder reines Produkt gewinnen. Da seine Reinigung durch Umkrystalli-
sieren Schwierigkeiten bereitet, wird es besser nach der uuten beschriebenen
Weise in Diacetyl-amino-hydantoin dbergefiihrt, und dieses eventuell wieder
acetyliert.

Weitere Versuche fithrten zu einer Anderung der Darstellungs-
vorschrift fiir Triacetyl-amino-bydantoin, nach der das Robprodukt
zundchst durch Erwirmen mit Alkohol griBtenteils zu Diacetyl-
amino-bydauntoin verseift wird. Dies wird gereinigt und dann zur Tri-
acetylverbindung acetyliert. So lieB sich 54 % der berechneten Menge
Triacetyl-amino-bydantois gewinnen:

Der Abdampfungsriickstand einer, wie oben beschrieben ist, aus-
gefiihrten Acetylierung wurde im Destillierkolben zweimal mit Alkohol
abgeraucht, und der Riickstand mit etwas Alkohol oder Essigester
verrieben. Die dabei entstandene Krystallmasse wurde abgesaugt,
und das Filtrat wieder einige Male mit Alkohol abgeraucht, wobei
zuletzt im Chlorcalcium-Bade '/; Stunde auf 130° erhitzt wurde. Jetzt
wurde wieder mit wenig wasserfreiem Alkohol verrieben und abge-
saugt. So wurden insgesamt 19.5 g gelbliches Krystallgemisch er-
halten. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von etwas
Tierkohle kam 17.1 g farbloses Produkt, das sich durch 2-stiindiges
Kochen mit 150 g Essigsiure-ashydrid zur Triacetylverbindung
acetylieren lieB. Durch Einengen der Lésung bei Unterdruck, Ver-
reiben des siruposen Riickstandes mit Essigester usw. wurde unter
Aufarbeiten der Mutterlauge 16.3 g reines Triacetyl-amivo-bydantoin
(54 %/, der berechneten Ausbente) gewonnen.
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1.6-Diacetyl-5-amino-hydantoin.

Im Amino-hydantoin hilt das in Stellung 3 zwischen zwei
Carbonylen stehende Imin das Acetyl weniger fest; ebenso wie beim
Hydantoin selbst. Durch Erhitzen mit Alkohol kann es abgespalten
werden. Zu diesem Zwecke wird die Triacetylverbindung mehrfach
mit Alkohol abgeraucht, und der Riickstand aus Alkohol oder Aceton
krystallisiert. Bléttchen von rbombischem Umrisse. Der Schmelzpunkt
war nicht ganz scharf: wir fanden schwaches Sintern von 227° ab,
das bei 235° stirker wurde; bei 240—241° (k. Th.) schmolz das
Priparat zu einer schwach gelblichen Fliissigkeit zusammen. Der Stoff
l6ste sich sehr leicht in Aceton; weniger in Alkohol und Essigester;
wenig in Benzol, Chloroform; und kaum in Ather.

0.1035 g ‘Sbst.: 0.1609 g CO,, 0.0450 g Hy0. — 0.1629 g Sbst.: 30.2 ccm
N (199 754 mm).

C:HsO4N;. Ber. C 422, H 4.6, N 21.1.
Gef. » 42.4, » 49, » 21.1.

Bei halbstindigem Kochen mit der zehnfachen Gewichtsmenge Essigsiure-
anhydrid ging die Diacetylverbindung in die Triacetylverbindung iber. Aus-
beute fast 90/, der Theorie.

Zur Darstellung von Diacetyl-amino-hydantoin kann auch die
Mutterlauge von der zuerst beschriebenen Darstellung der Triacetyl-
verbindung benutzt werden.

Sie wird za diesem Zwecke mehrfach mit Alkohol abgeraucht und zuletzt
im Vakuum auf dem Wasserbade erhitzt; zweckmiBig steigert man zum
Schlusse die Temperatur auf 130% Der hinterbleibende Sirup gibt beim
Verreiben mit Essigester Krystalle, die bei mebrfachem Umkrystallisieren
aus Alkohol reines Diacetyl-amino-hydantoin liefern, wihrend eine geringe
Menge einer leichter loslichen, im AuBeren aber ihnlichen Verbindung in der
Mutterlauge bleibt. Die véllige Reinigung solcher Priparate ist nicht ganz
leicht, weswegen man zur Gewinnung von Reinprodukten besser von reiner
Triacetylverbindung, die schneller rein zu erhalten ist, ausgeht.

Salzsaures 5-Amino-hydantoin.

5 g reines Triacetyl-amino-hydantoin wurde auf einem Wasser-
bade in einer Abdampfschale mit 30 ccm konzentrierter Salzsdure
eingedampft. Dabei blieb eine farblose Krystallmasse, die bei weiterem
Erhitzen auf dem Wasserbade und Reiben in ein staubtrocknes Pulver
iiberging. Das Umkrystallisieren machte einige Schwierigkeit, da der
Stoff groBe Neigung hatte, sich aus seinen Lésungen als Gallerte ab-
zuscheiden; so, wennp Athylalkohol oder Aceton als Lésungsmittel ver-
wapdt wurden. Krystalle bekamen wir uvach folgenden Methoden:

1. Eine konzentrierte Losung in entwissertem Methylalkohol wurde mit
wenig konzentrierter Salzsiure versetzt.
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2. Eine konzentrierte Losung. in_ entwissertem Methylalkohol wurde mit
wasserfreiem Ather versetzt, bis eben Tribung zu kommen begann, und dann
mit etwas Chlorwasserstoffgas angesiuert.

3. Eine Losung in entwissertem Methylalkohol wurde mit chlorwasser-
stoffhaltigem, wasserfreiem Essigester versetzt, etwas eingekocht und aus-
krystallisieren gelassen.

Die erhaltenen Krystalle wurden mit Essigester und Ather ge-
waschen. Sie waren meist nicht sehr deutlich ausgebildet. Aus chlor-
wasserstoffhaltiger Losung kamea gewohnlich achteckige Blattchen;
aus Alkohol rechteckige; aus Gemischen von Alkohol und Aceton auch
sechseckige Blittchen. Ausbeute 2.8 g, d. h. 90 %, der berechneten
Menge.

Das Salz loste sich sehr leicht in Wasser; leicht in Methylakohol;
etwas schwerer in Athylalkohol; schwer in Eisessig, Essigester; kaum
in Chloroform; und picht in Tetrachlorkohlenstoft, Benzol, Aceton,
Ather. Im Schmelzpunktrohrchen trat bei 218—222° (k. Th.) Auf-
schiumen ein; die entstandene Schmelze braunte sich gegen 240° und
wurde gegen 290° unter erneuter Gasentwicklung dunkel.

0.1389 g Sbst.: 0.1239 g CO3, 0.0551 g HaO. — 0.1198 g Shst.: 29.2 cem
N dber 50-proz. KOH (249 748 mm). — 0.1156 g Sbst.: 0.1070 g AgCl. —
0.1281 g Sbst.: 0.1180 g AgCl.

CsHg 03 N;Cl. Ber. C 23.8, H 4.0, N 27.6, Cl 23.4.
Gef. » 243, » 4.4, » 229, 22.8,

Das platinchiorwasserstoffsaure Salz des 5-Amino-hydautoins loste
sich in Wasser duferst leicht. Man kann das benutzen, um weniger reine
Priparate auf einen Gehalt an Ammoniumchlorid, der gelegentlich vorkommt,
zu priffen. Das beigemengte Ammoniumchlorid kann durch wiederholtes
Umkrystallisieren entfernt werden.

Die freie Base lie sich bisher aus dem salzsauren Salze nicht ge-
winnen. Bei Einwirkung von Silberoxyd wurde zwar Chlorwasserstoff
abgespalten; zugleich trat aber Silber in Stellung 3 ein, so daf un-
losliches 3-Silber-5-amino-hydantoin entstand. Dies lieB sich
vom Silberchlorid nicht trennen. [bensowenig bhatten wir mit
Magnesiumoxyd oder Natriummethylat Erfo]g. Die Einzelbeiten dieser
Versuche sind in der mehrfach erwihnten Dissertation Giesler ent-
halten.

Allantoin aus 5-Amino-bydantoin.

Beim Mischen einer Lésung von 1 g salzsaurem 5-Amino-hydantoin
in 2 ccm Wasser mit einer Losung von 1.1 g reinem Kaliumeyanat
(2 Mol.) in 3 ccm Wasser trat Gasentwickluog ein, und bald schieden
sich kleine Prismen ab. Ausbeute 0.85 g, d. h. 80°, der berech-
neten Menge. Sie glichen in der Form vollig den Krystallen reinen
Allantoivs, schmolzen wie dieses und besallen seine Zusammensetzung.
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0.1114 g Sbst.: 0.1244 g CO. 0.0411 g H,0. -— 0.0947 g Sbst.: 29.9 cem
N iber 50-proz. KOH (22°, 739 mm).
CiHs0;N,. Ber. C 304, H 3.8, N 35.5.
Gef. » 30.5, » 4.1, » 35.5.
Es gelang nicht, salzsaures Amino-hydantoin mit Rhodankalium
oder mit Phenylisocyanat umzusetzen.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

438. E. Grandmougin und K. Smirous:
Zur Kenntnis des 3.6-Diamino-acridins. Bezlehungen zwischen
Acridin-Derivaten und analogen Phenazin-Verbindungen.

(Eingegangen am 25. Oktober 1913.)

Das 3.6-Diamino-acridin ist erst in der jingsten Zeit durch die
Arbeiten von L. Benda!) ein leicht zugingliches Produkt geworden
und von dem genannten Verfasser bereits sehr ausfiihrlich studiert
worden. In seinem molekularen Bau besitzt dieser Korper (I) eine

CH N
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I |
HaN. \N/'\/.NH,

HﬂN.}\/‘\N'/i\/.NHi

weitgehende Ahnlichkeit mit dem 3.6-Diamino-phenazin (II), und seine
Derivate sind den Phenazin-Abkdmmlingen in Struktur ebenfalls sebr
dhnlich. So entspricht sein methyliertes Produkt (III) den Methyl-
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phevazoniumsalzen (IV) bezw. dem Phenosafranin, und es war dem-
nach von Interesse, experimentell festzustellen, wie weit die aus der
Formulierung abzuleitende Apalogie auch im Verhalten der beiden
Korper vorhanden ist.

Im Folgenden teilen wir nun die Resultate dieser Untersuchungen
mit, die sich hauptsichlich auf die Salzbildung und Diazotier-
barkeit des 3.6-Diamino-acridins beziehen und gleichzeitig einige

) D. R.-P. 230412; L. Benda, B. 45, 1787 [1912].
9 Trypaflavin benannt, vergl. . Ehrlich und L. Benda, B. 46, 1931
{1913].



