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und so erhalten, bis kein Kohleudioxyd mebr entwich. Beim Ab- 
kiihlen erstarrte die klare Schmelze zu einer Krystallmasse, die, durob 
I( rystallisieren aus wenig Alkohol leicht zu reinigen war. Ausbeute 
0.1 g, ber. 0.14 g. Der  erbaltene Stoff erwies sich durch Krystall- 
form, Loblichheit, Schmelzpunkt, 185O, und den gleichen Scbmelzpunkt 
eines Gemisches mit 3-Methyl-hydantoin als dieses. 

Die rorstehende Untersuchung gibt ein b e s o d e r s  deutliches Bei- 
spiel fur den Satz, da13 man mit Scbliissen auf die Konstitution von 
Purinderivaten auf Grund h e r  Umsetzungen besonders yorsichtig sein 
muB. In manchen FHllen kann man auf die Steliung der Alkyle in 
eioem Purinderivate sicher schlieaen, weon es geliogt, aus ihm d a s  
eotsprechende Kaffolid zu erhalten. DaB eine solche Uberlegung a b e r  
nuch zu Irrtumern fiihren kann, wenn Isoapokaffeio entsteht, zeigt 
seine Bildung aus Kaffein. 

Chem. UnirersitHtsinstitute K i e l  uncl B r e s l a u .  

437. Heinrich  B i l t z  und Elrhard Giesler: 
ober den Abbau des Allantoins zu Hydroxonsiiure und fiber 

eine neue Syntheee des Allantoins. 
(Eiogegangen am 17. Oktober 1913.) 

Aus zweierlei G runden interessierte ein in seineni Anfange scboo 
!-or langer Zeit gefundenor, eingehend aber erst von Po n o  m a r e  w ’). 
studierter Abbau des A l l a n t o i n s  (I). Allantoin, CaH603N4, geht i o  
:ilkalischer Lbsung bei Ox y d a t i o n  mit Kaliumferricyanid ’) oder besser 
niit Kaliumpermanganat ’) in die einbasische A l l a n t o s a n s l u r e ,  
C 4 H 8 0 4 N s ,  uber. Allantoxanskure ist nur in Gestalt ibrer S d z e  be- 
standig. Versucht man sie daraus frei zu machen, so verliert s ie  
Iiohlendiosyd und lielert A l l a n t o x a i d i n ,  C ~ H ~ O ~ N J .  Durch R e -  
d u k t i o n  wird Allantoxaosaure in H y d r o x o n s a u r e ,  CeHloOr N6, 
ii hergefuhrt. Fur Hydroxonsiiure ist bislang nocb keine Konstitutions- 
formel aufgestellt worden; fur Allantoxansaure stellte P o n  o m a r e  w 
die Formel 11, fiir Allantoxaidin die Formel 111 auf. 

N H . C : N H  
OC’ * 

NH.CH.NH.CO oc= N H  .C:N. COOH oc, 
NH.CO NH? NH.CO ‘NH. co 

1. IT. TIT. 

I )  J. P o i i o m a r e \ ~ ,  B. 11, 2196 [1878]; x. 11, 46 [1879]. 
?) F. C. E. v a n  E m h d e n ,  A. 167, 39 [1873]. 
3, E. Mnlder ,  8. 8, 1292 [1573]. 
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Wenn diese Formelii richtig sind, muBte Allantoxaidin in nahen 
Beziehungen zum A c e k a f f i n  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 iiber- 
zufiihren. Ein solcher Stoff ware an und fur sich uud als Ausgangs- 
material fiir die Synthese einiger substituierter Allantoine von Interesse 
gewesen. Zugleich hatte die Aufdeckung einer solchen Beziehung - 
und das war der zweite Punkt  unseres Interesses - einen Reweis fur 
die durchaus noch nicht geniigend gestiitzten Formelii von 8llantoxan- 
s h e  und Allantoxaidin gegeben. 

Unsere Versuche fiihrten zunachst nicht zum Ziele. Es gelang 
nicht, Allantoxaidin zu 5-Amino hjdantoin zu reduzieren. Vielmehr 
zeigte sich, daB es auflerordentlich leicht an der Kohlenstoffbindung 
4.5 aufspaltet und in  Riuret oder B i u r e t - D e r i r t r t e  ubergeht. Daruber 
ist im experimentellen Teile berichtet. 

Deshalb wurde ein anderer Weg eingeschlagen. Es erschien mog- 
lich, an die noppelbindung der Allantoxansiiure zwei Atome Wasser- 
stoff anzulagern und aus der Dihydro-allantoxansaure Kohlendioxyd 
abzuspalten : so hatte 5-Amino-hydaotoin erhalten werden konnen. Sehr  
aussichtsreich erschien das zwar nicht. Denn Po n o  m a r  e w  hatte bei 
Reduktion von allantoxansaurem Kalium mit Natriumamalgam oder 
auch mit Natronlauge iind Zinkstanb eine Siiure von der Bruttoformek 
CaHloO,Ns erhalten, die er H y d r o x o n s a u r e  nannte; ihre Bildung 
ist durch folgende Gleichung wiederzugeben : 

2CIHaO+NaK+3H,=CsHgOrNgKa +HsO. 
P o n o m a r e w  hat die Formel durch eine grofle Zahl von Ana- 

lysen der freien Hydroxonslure und ihrer Salze erhartet, so dafl kein 
Zweifel zu bestehen schien. Trotzdeni nahmen wir die Untersuchung 
der Hydroxonsaure auf und kamen zu  uberraschenden Resultaten. 

Nach Po n o m a r e  w s Vorschrift erhielteu wir zuniichst Praparate 
von HydroxonsKure, die in ihren Eigenschaften und einigermafien auch 
i n  der Zusammensetzung den Angaben P o n o m r t r e w s  entsprachen, 
die aber selbst nach eingehender Reinigung nie scharf auf die Formel  
Cs Hlo Or Ns stimmende Analysenzahlen gaben. Aus der Zusammen- 
setzuog lieB sich aber auch keine andere Formel ableiten. SchlieBlich 
zeigte sich, dab die von P o n o m a r e w  und zunachst auch von uns 
angewandte Reinigung der Saure, namlich Ubertuhrung in das gut 
krystallisierende Ammoniumsalz, nicht zweckmaoig war. Wir batten 
inzwischen einige E s t e r  der Hydroxonsiiure hergestellt, und ails ihnen, 

’) H. B i l t z ,  B. 44, 300 [1911]. 
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erhielten wir endlich reine Hydroxonsaure. Ihre  Analyse zeigte scharf, 
daI3 die Saure nach der Formel C I H ~ O ~ N ~  zusammengesetzt ist. 
Hydroxonsaure ist eine einbasische Siiure und zwar die gesuchte D i - 
h y d r o - a l l a n t o x a n s a u r e .  Dem entspricht die Formel IV. Bald 
wurden auch einfachere Wege zur bequemeren Herstellung reiner 
Hyd roxonsaure gef unden. 

, N H .  CH. N H .  COOH oc, N ( C 0 .  CHs). C H . N H .  CO .CHJ 
OC, 

NH. CO ‘N(CO. CH,).CO 
IV. V. 

Es gelang, die eben vermutungsweise aut’gestellte Konstitutions- 
tormel IV und damit zugleich die Konstitutionsformel der  Allaotoxan- 
saure zu beweisen. Hydroxonsaure verlor namlich beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid ein Mol Kohlendioxyd und wnrde an allen drei 
Stickstoffatomen acetyliert. Das Tr iacety l-5 - a m  i n  0- h y d  a n t o  i n  
(V) verlor beim Kochen seiner alkoholischen Losung das in Stellung 3 
stehende Acetyl und gab 1.6- D i a c e  t y l-5 - am’in 0 -  h y d a n t  oin.  Beim 
Abrauchen mit starker Salzsiiure wurden alle Acetyle abgespalten, und 
das a a l z s a u r e  S a l z  v o m  5 - A m i n o - h y d a n t o i n  erhalten. Damit 
kamen wir auf einem anderen Wege, a19 urspruoglich geplant war, 
doch noch zu dem gesuchten Stoffe. Seine Konstitution ergab sich 
mit Sicherheit aus seinem Verhalten gegen Kaliumcyanat: es entstand 
dabei glatt A l l a n t o i n .  Somit war ein Kreis geschlossen voni Allan- 
toin uber Allantoxansaure, Hydroxonsaure, 5-Amino-hydantoin zum 
Allantoin zuriick, und zugleich die Konstitution aller dieser Stoffe 
erwiesen. 

Nicht mit gleicher Sicherheit steht die Formel deb Allantoxaidins 111 
fest. Seine auflerordentlich glatte Bildung aus Allantoxansiure kommt 
in ihr am besten zum Ausdrucke; weniger die merkwiirdige Aufspalt- 
barkeit zu Biuret und Biuretderivaten, fur die rielleicht die benach- 
barte Doppelbindung 5-6 die Veranlassung ist. AufFallend ist auch, 
dalj bisher auf keine Weise Parabansaure aus Allantoxaidin erhalten 
werden konnte. In Betracht kiime deshalb noch die Formel eines 
F o r m  y 1-c y a n  - h a r  n s t  o f f s , NC . N H .  CO . N H  . CHO I). D a  aber Tnt- 
sachen noch nicht bekannt sind, die diese Formulierung stutzen kiinnten, 
sei bis auf weiteres an der P o n o m a r e w s c h e n  Formel 111 festgehalten, 
d i e  das  fur sich hat, dalj sie die am leichtesten erfolgende Tjmsetzung 
des Allantoraidins, namlieh seine Bildung aus Allantoxaosaure am 
besten wiedergibt. Weitere Versuche mit Allantoxaidin sind geplnnt. 

’) Cyan-hariistoff wird leicht zu Biuret verseift. E. B a u m a n n ,  B. 8 ,  
709 [1875]. 
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E x 1) e r i m e n t e I 1 e r T e i 1. 

Atlantoxansanres Kallnm. 
Als Ausgangsmaterial diente die zum Preise von 8 Mk. fur das  

Kilogramm erhaltliche r o h e  Harnsaure. Sie wurde nach der vortreff- 
lichen Vorschrift von S u n d w i k I )  in Portionen von je 100 g in verdunn- 
ter, wL13rig-alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat t u  A l l a n t o i n  
oxydiert. Die Ausbeute betrug rund 62 g. Durch Umkrystallisieren 
a u s  der zehnfachen Gewichtsmenge Wasser unter Zusatz von etwas 
“ierkohle wurden leicht vollig farblose Priiparate erhalten. Proben, 
die mehrfach umkrystallisiert waren, zeigten einen etwas hohereo 
Schmelzpunkt, als bisher angegeben ‘) wurde, namlich 238-240° (k. Th.) 
unter Zersetzung. Es erwies sich nicht als notig, fiir die weiteren 
Umsetzungen entrarbtes Allantoin zu verwenden. 

Zur Uberfuhrung in a l l a n t o x a n s a u r e s  K s l i u m  wurde eine 
eiskalte Losung von 100 g Allantoin in 500 ccrn 12-prozentiger Kali- 
lauge nach und nach rnit einer ebenfalls gekiihlten Losung von 64 g 
Ealiumpermanganst (etwas weniger als I Atom Sauerstoff) in 1 1 
Wasser, die.durch Zugabe von 350 ccm 12-prozentiger Kslilauge stark 
a l k a l i d  gemncht war, versetzt. Nach drei Stunden wurden einige 
Tropfen Alkohol zugegeben, und das  Mangandioxydhydrnt mittels Durch- 
saugens eioes kraftigen Strornes Luft zur volligen Abscheidung ge- 
bracht. Dns durch Absaugen erhaltene‘, klare Filtrat wfirde rnit starker 
Essigsaure angesiiuert, worauf allantoxansaures Kalium in Form eioer 
verfilzten Masse seidegliinzender Nadelchen ausfiel; unter dem Mi- 
kroskope erschienen die Nadelchen vierseitig und meist zugespitzt. Aus- 
bhute 77 g, d. h. 6.t0/0 der berecbneten Menge. Durch Losen in der 
17-Eachen hlenge kochenden Wassers und Abkiihlen des Filtrats konnte 
das Salz leicht umkrystallisiert werden. Die Loslichkeit in kochendcm 
Wasser betraigt nach unseren Beobachtungen etwq 6; bei Zimmer- 
temperatur nach v a n  E m  b d e n  3, 0.86. I n  Alkohol und den sonstigen 
udblichen Losungsmitteln lbste sich das Salz nicbt merklich. El 
.fiirbte sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen von etwa 260° 
ab gelblich, yon  etwa 29O0 a b  brauo und zersetzte sich wenig ober- 
halb 360O. 

N (194 763 mm). - 0.1835 g Sbst.: 0.0814 g KsSO~. 

’ 0.1876 g Sbst.: 0.1226 g COa. 0.0150 g 8 9 0 .  - 0.1299 g Sbst.: 54.2 ~ t l l  

C4H?O~N,I<. Ber. C 24.6, H 1.0, N 21.5, K 20.0. 
GeF. )) 24.3, D 1.2, )> 21.5, )) 19.9. 

I )  E. E. S u n d w i k ,  H. 41, 343 [1904]. 

3) F. C. E. v a n  E m b d e n ,  A .  16i, 43 [1Si3]. 
8 a) H. Bi l tz ,  B. 43, P O 0 0  [1910]. 

“9’  
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Allantoxaidin. 
Beim Versuche, freie Allantoxansaure aus ihren Salzen herzu- 

stellen, hatte v a n  E m b d e n  I )  einen um Kohlendioxyd armeren Stoff 
erhalten. P o n o m a r e w a )  untersuchte diese Reaktion naher und 
stellte fiir das  Umsetzungsprodukt, das e r  Allantoraidin nannte, die 
in  der Einleitung angefiihrte Brutto- und Konstitutionsformel auf. 
Als beste Methode zur Darstellung empfahl e r  die schon von v a n  
E In b d e  n benutzte Zerleguog von allantosansaurem Blei rnit Schwefel- 
wrtsserstoff. Verwendung starker Sauren verwarf er, da  Allantoxaidin 
durch sie leicht zerlegt wird. 

Wir  haben nach dieser Vorschrift wiederholt Allantoxaidin dar- 
gestellt und annahernd 9Oolo der berechneten Ausbeute erhalten. Da 
die Zerlegung eines Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff in groBerem 
Mal3stabe aber wenig bequem ist, griffen wir zu den con P o n o r n a r e w  
verworfenen Methoden zuriick und suchten das S i l b e r s a l z  rnit Salz- 
saure, das B l e i s a l z  rnit Schwefelsaure umzusetzen. Solange wir  
dabei einen UberschuB an Saure verwandten, hatten wir die gleichen 
YiBerfolge wie er, zumal rnit Salzsaure. Erfolg hatten wir erst, a l s  
wir weniger3) denn die berechnete Menge Saure nnhmen; und ganz 
besonders, als wir g e l o s t e ,  allantoxansaure Salze umsetzten, weil so 
die Umsetzung schnell erfolgt, und Einwirkung noch nicht in Reaktion 
getretener Saure auf schon gebildetes Allantoxaidin vermieden wird. 
Die Einzelheiten unserer Versuche sind i n  der 1)issertation G i e s l e r  
(Breslau 1913) angefuhrt. Am besten erschien uns folgende Vor- 
schrift, die wir oftmals anwandten und als gut empfehlen. 

Eine Losung von 5.85 g allantoxansaurem Kalium (0 03 Mol.) in  150 ccm 
heiOem Wasser murde mit 29.3 ccm n-Schwefelsiure gemischt, kurze Zeit anf 
deni Wasserbade warm erhalten und dann bei Unterdruck auf dem Wasser- 
bade vollkommen eingekocht. Der Iiiickstand wurde irn Klausnitzerschen. 
Extraktionsapparate rnit Alkohol ausgezogen, bis nichts mehr in Lbsung ging. 
Aus der alkoholischen LBsung krpstallisierte das Allantoxaidin und konnte 
dnrch Umkrystallisieren aus Wasscr leicht gereinigt verden. Lingera Kochexb 
der Losung ist zu vermeiden. Ausbeute 90-950/0 der berechnetsn Menge. 

Allantoxaidin krystallisiert aus Wasser in  kurzen, derben, sechs- 
seitigen Prismen rnit schrager Endflache. Die Krystalle enthalten ein 
Yol. Krystallwasser, das schon a n  der Luft fortzugehen beginnt. Die 

I )  F. C. E. van  E m b d e n ,  A. 167, 43-44 [1873]. 
2, J. Ponomarew,  ifi'. 11, 47 [.l879]. 
'J) Schon v a n  E m b d e n  hatte allantoxansaures Blei niit etwas weniger 

ala der berechneten Jdenge Schwefelsiiure umgesetzt nnd nach der Bewhreibnng 
des erhaltenen Prilparates und einer Stickstoff-Bestimmung Allantoxaidin er- 
halten. 
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wiiSrige Losung reagiert sauer. Allantoxaidin lost sich leicht i n  Eis- 
essig und kochendem Wasser; schwerer in  kaltem Wasser; wenig in 
Alkohol, Aceton, Essigester; und nicht in Chloroform, Benzol, Atber. 
Es schmolz unter Zersetzung bei '3820 (k. Th.). 

0.1810 g Sbst. gaben bei 110O und 20 mm Druck 0.0245 g H,O ab. 
CsHaOgNa + HsO. Ber. HzO 13.8. Gef. HsO 13.5. 

Die hnalyse des wasserfrcien StoEfes gab folgende Werte: 
0.1565 g Sbst.: 0.1831 g Cog, 0.0420 g HaO. - 0.1269 g Sbst.: 11.5 ccm 

N (200, 744 mm). 
C s H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 31.9, H 2.7, N 37.2. 

Gef. )b 31.9, B 3.0, YI 37.3. 
V e r h a l t e n  Y O U  A l l a n t o x a i d i n  g e g e n  v e r d i i n n t e  S a u r e n .  

P o n o  m a r e  w fand, daI3 Allantoxaidin beim Erhitzen seiner waBrigen 
Lijsung fur sich oder mit Sauren in B i u r e t  und A m e i s e n s i i u r e  
ubergebt. Wir konnten diese auffdlende Angabe vollauf bestiitigeo. 
Biuret wurde am Schmp. 192-194O (k. Th.), an seiner Krystallform, 
der Biuretreaktion und durch die Analyse erkannt; Ameisensiiure 
wurde im Destillate nachgewiesen. Der Umsetzung entspricht folgende 
Gleichung : 

N H  . C: N H  ,NH.CO.NHn OC< . + H I O = O C ,  
NH.CO N H .  CHO 

Das zunachst gebildete - noch unbekannte - Formyl- biuret 
wird gleich weiter iu Ameisensaure und Biuret gespalten. 

Bestfltigung fand auch die weitere Angabe vou P o n o m a r e w ,  daB sich 
am Allantoxaidin unter d e n  Einflusse von Sauren nicht P a r a b a n s s u r e  
bildet. Zur Priifung auf Parabanssure benutzten wir die neoerdings ge- 
messene L6slichkeit in Ather (Lcslichkeit 0.72) I).  2 g Allantoxaidin wurde 
mit verdiinnter Salziture auf dem Wasserbade abgeraucht. Der t roche  Riick- 
stand wnrde in Extraktionsapparate wenigstens 5 Stunden mit Ather aasge- 
zogen, gab aber an ihn nichts ab; etwa die Halfte Allantoxaidin lie0 sich 
wiedergewinnen. 

F o r r n y l -  a c e t y l -  b iu  ret .  Allantoxaidin erleidet beim Kocben 
rnit Essigsaureanhydrid ebenfalls Biiiretspaltung und liefert F o r m g  1- 
a c e t  y l -  b i u  r e  t. 

2 g Allantoxaidin warde mit  60 g friscb destilliertem Essigsiiurermhydrid 
unter RiickfluI3 gekocht. Nach l / p  Stunde war alles gelost. Nach einer 
weiteren I / ,  Stunde Kochens wurde die Losung in einer flachen Krystallisier- 
schale im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsirure eingedunstet, nnd der Rick- 
stand mehrfach an6 Essigester und dann an6 Chloroform krystallisiert. 

Es kamen perlmutterartig gliineende Blattchen von rhombischem 
Umrisse, die im Schmelzpunktrohrchen bei 176O zu sintern begannen 

I )  H. B i l t z  und E. T o p p ,  B. 46, 1393 [1913]. 
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und bei 184-185° (k. Th.) zu einer farblosen Flussigkeit zusammen- 
schmolzen; wenige Grade haher setzte Zersetzung ein. Bei der erstea 
Krystnllisation kam aus der Mutterlauge eine geringe Menge lanzett- 
licher Bliittchen oder auch Nadelchen eines anderen Stoffes, der nicht 
Z I I  isolieren war. Ausbeute 1.9 g; d. h.  fj2O/o der berechneten Menge. 

0.1255 g Sbst.: 0.1586 g COz, 0.0464 g H20. - 0.1050 g Sbst.: 22.1 ccm 
N (20°, 761 mm). 

CsHrOrNa. Ber. C 34.i, H 4.1, N 24.3. 
Gef. 31.5. 4.1, 34.4. 

Formyl-acetyl-biuret loste sich leicht in Wasser, Alkohol, Aceton, 
Essigester; schwer i n  Chloroform, Benzol; sehr schwer in Ather. Es 
gab die Biuretreaktion nicht, ebensowenig wie Acetyl-biuret I) .  Zur  
weiteren Charakterisierung wurde 0.3 g mit 25 ccm 5-prozentiger 
Schwefelsaure zehn Minuten unter RuckfluB gekocht; dann wurde d ie  
Halfte der Losung abdestilliert. Die zuruckbleibende Losung g a b  
nunmehr die Biuretreaktion ; im Destillate lie13 sich mit Mercurichlorid 
Ameisensaure und rnit der Kakodylreaktion Essigsaure sicher nach- 
weisen. 

Die Stelle, an der das Acetyl in die Molekel pingetreten ist, 
wurde nicht mit Sicherheit erniittclt. Sehr wahrscheinlich ist die  
Formel HOC .NH.CO .NH. CO .NH.CO . CH,. 

R e d u k t i o u  v o n  A l l a n t o x a i d i n .  
Die Aiissicht, Allantoxaidin zu 5-Amino-hydantoin zu rcduzieren, war 

durch seine im Vorstehenden geschilderte Unbestandigkeit Sauren gegenfiber 
behr gesonken. DaB es sich auch i n  alkalischer Losung leicht zersetzt, hatte 
Ponomarew festgestellt. In der Tnt fanden wir bei einigen Versuchen, es 
mit rauchender Jodwasserstoffsaure oder mit Salzsiure und Zinn zu reduzieren, 
nur Produkte einer weitgehendcn Zersetzung, namentlich Ilomoniumsalze. 
Auf keinen Fall gelang es, das gesuchte 5-Amino-hydqntoin auf diesem 
Wege zn fassen. 

H ydroxonsiinre. 
Zur Herstellung von Hydroxonsiiure wurden 5.h5 g allantoxan- 

saures Kalium (0.03 Mol.) in einer Reibschale mit 250 ccm Wasser  
rerriebeu und nach und nach rnit 100 g dreiprozentigem Natrium- 
amalgam versetzt. Vach drei Stunden wurde vom Qiieckailber ah- 
gegossen, filtriert, und das  Filtrat rnit 80 g beige,, konzeotriertw 
Salzsaure gefiillt. Nach einigen Stundeu wurde das  feine Kryet& 
pulver, das  sich unter dern Mikroskope als liiogliche, sechsueitige 
Bliittahen erwhs,  abgesaugt. Busbeute 4 5  g, d. h. 94Ol0 der berwh- 

1 )  -4. Ostrogovich ,  A. 191, 377 [lSSS]; G. 26, 11, 537 118961. 
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neten Menge. Bei Verarbeitung grtifierer Massen - wir nahrnen viel- 
fach 50 g auf einmal - sank die Ausbeute nur unbedeutend und 
betrug rund 90 O / O  der berechneten. 

ZurReinigung hattePonom arew das Rohprodukt in verdiinnter Ammoniak- 
losung gelBst und durch Ansiuern mit Essigsgure das Ammoniumsalz gefallt. 
Durch Fallen der wdrigen Losung dieses Salzes mit Salzshure hatte er eine 
pereinigte S h r e  erhalten wollen. Wir verfuhren zunrichst ebenso, konnten 
:rber keinc Prdparate erhalten, deren Analyse auf irgend eine glaubhafte 
Formcl stimmte: selbst nicbt als wir die Reinigung iiber das dmmoniumsalz 
wiederholten untl die Skure schlieBlich aus Wasser umkrystdisierten. Die 
.4nalysen sind in der Dissertation des Hrn. Dr. Gies le r  aufgekhrt. Die 
Wertc lagen zwischen denen der Ponomarewschen Formel CeHlo0~Ng und 
denen einer Dihydro-allantoxansaure CIIIS O I N ~ .  ihnliche Werte gaben 
Priiparate, die zundchst iiber das Ammoniumsalz uncl dann iiber das Kalium- 
salz gereinigt waren. Offenbar genugte die Reinigung der Rohsiiare iiber 
(lie Salze niclt. 

Als aber im weiteren Verlaufe der  Untersuchung die Ester der  
Hydroxonsiiure dargestellt waren, gelang es aus ihnen durch Ver- 
seifung mit verdiinnter Ammoniaklosung und Zerlegung des Ammonium- 
salzes mi t  Salzsiure eine reine Hydroxonsiiure heriustellen, die scbarfe 
Werte auf die Forniel C,.HsOrNa gab (Analyse I). 

I. 0.1120 g Sbst.: 0.1244 g Cog, 0.0313 g HIO. - 0.1158 g Sbst.: 27.1 ccm 
N (2l0, 752 mm). - 11. 0.1676 g Sbst.: 0.1857 g COa, 0.0483 g Hg0. - 
0.1510 g Sbst.: 0.1670g COs, 0.0445 g HpO. - 0.1445 g Sbst.: 33.3 ccrn N 
(50°, 758 mm). - 111. 0.1805 g Sbst.: 0.1994 g CO?, 0.0506 g B O .  

C4Hs04N3.  Bar. C 30.2, 
Gef. s I. 30.3, 11. 30.2, 30.2, 111. 30 1, 

Bcr. H 3.2, N 26.4. 
Gef. x 1. 3.1, 11. 3.2, 3.3, 111. 3.1, D 1. 26.3, 11. 26.3 

H y d r o x o n s a u r e  i s t  a l s o  D i h y d r o - a l l a n t o x a n s l u r e .  

Weiterhin gelang es, die Rohsitpre clurch Kochen ihrer witBrigen L6aung 
mit 'Jierkohlc und darauf iiber das Ammoniumsalz wirksam ZII reinigen 
(Analyse 11). 

SchjieBlich zeigte sich, dab  man auf eiofachetem Wege reine 
Praparate von Hydroxonsaure erhiilt, wenn man eiue , waRrige 
Losung des Rohproduktes mit Tierkohle kocht, und das  Filtrat nach 
Zusatz von etwas Salzslure, wodurch es nschefrei wird, auskrystalli- 
sieren IiiMt; zweckmafiig wird dann ooch einm:d aus Wasser krystalli- 
siert (Analyse Hi). 

Reibe Hydroxtrbsiiure ist vollkdmmen farblos. Sie last sich in 
kocbendkm Wasser mit der Lijslichkeit 1; ifi kaltem Wadser ist sie 
sehr, wenig lijslich. In Alkobol 16st'sie sich k h m ;  und garnicbt ih 
den ubhchen organischen Liisungsmittelo. Beim Erhitzen ;m Schrnelz- 
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punktsrohrcheu braunte sie sich vou etwa 2700, wurde dunkel bei 
etwa 280O; wurde die Temperatur langsam weiter gesteigert, so fand 
bis 380° lceine sichtbare Zersetzung statt; dagegen konnte bei schneller 
Ternperatursteigerung gegen 310° Zersetzung beobachtet werden. 

Gegcn Jodwasserstoffsaure war  Hydroxonslure recht bestandig. 
Erst  bei Verwendung von rauchender Jodwasserstoffsaure trat bei 
130-140° Reaktion ein. Dabei wurde die Hydroxonsaure weitgehend 
gespalten; aus dem Umsetzungsgemische konnte n u r  reichlich Ammo- 
niumjodid herausgearbeitet werden. 

Salze der Hydroxonslnre. 
Po u o m a r e w  hatte seine Formel fur die Hydroxouslure durch 

die Analyse zahlreicher Salze gestiitzt. I n  Betracht kommen hierfur 
die Salze, von denen Vollanalysen ausgefuhrt sind, nicht aber die 
Salze, FOU denen our Metallbestimmungen vorliegeo. Denu irn Metall- 
werte ist der Unterschied der P onornarewschen  Formel einer zwei- 
basischen Saure H1 [C8 He Or Ns] und unserer Formel einer einbasischen 
SHure H[C4 H, 0 4  Na] meist nur  gering. 

N u n  haben die oben angefiihrten Erfahrungen gelehrt, da13 die 
Verunreinigung der Roh-Hydroxonsaure in die Salze iibergeht. Daher  
k6nnen die P o n o  m a r e w  schen Analysen der Salze nicht maagebend 
seiu. Aus dieeern Grunde haben wir eine Reihe von Salzen aus reiner 
Hydroxonsaure hergestellt und analysiert; die Analysen bestatigen ein- 
dentig unsere Formel. 

Kal iumsalz .  Eine heiWe Losung von 10 g reiner Hydroxonsiure in 1 I 
Wasser wurde mit einer LBsung von 10 g Kaliumacetat in 20 ccm Wasser 
versetzt. Bald schied sich das Kaliumsalz in Gestalt kleiner, vierseitigel- 
Prismen aus. Es wurde mit Wnsser, dann mit 50-prozentigem Alkohol und 
zuletzt mit Slkohol gewaschcn. Da es uns vornehmlich auf 
Gewinnung eines reinen l'rlparates ankam, wurde die Mutterlauge nicht auf- 
gearbeitet. Das Salz enthielt kein Krystallwrtsser. Beim Erhitzen firbte es 
sich von 290" ab gelb, war bei etwa 310° schwarz und zersetzte sich lebhaft 
gegen 333O. 

N (200, 751 mm). - 0.1767 g Sbst.: 0.0784 g KnSO,. 

Ausbeute 6g. 

0.1560 g Sbst.: 0.1385 g COa, 0.0330 g HaO. - 0.2195 g Sbst.: 41.2 cciii 

GHBOTNE,K~. Ber. C 25.4, H 2.1, N 22.2, K 20.7. 

Gef. D 24.2, D 2.4, D 21.2, D 19.9. 
CaHdO1NsK. * B 24.4, D 2.0, 2'1.3, * 19.8. 

Ammoniumsalz .  Das Salz wurde, wie im Vorhergehenden angegeben 
ist, aus reiner Hydroxonsaure hergestellt. Es krystallisierte ohne Krystall- 
wasser in sehr kleinen farblosen Ndelchen. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt- 
rohrchen briunte es sich yon etwa 280°, wurde gegen 290° braunschwarz, 
sinterte weiterhin, hlieb aber bis gegen 340° ungeschmolzen. In heiDem 
Wasser 16ste es sich recht reichlicb, schwer in kaltem. 
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0.1477 g Sbst.: 0.1486 g C02; 0.0607 g HaO. - 0.1542 g Sbet.: 0.1543 g 
CO,, 0.0661 g H?O. - 0.1649 g Sbst.: 45.6 ccm (19", 754 mm). - 0.1288 g 
Sbst.: 35.8 ccm N .(23O, 765 mm). 

CS Ha 07 Na (NH& Ber. C 28.6, H 4.S) K 33.3, 
C,HIO~N)(NHI). ), 27.3. y 4.6, n 31.6. . 

Gel. ), 27.4, 27.3, )) 4.6, 4.8: D 31.5, 31.5. 
Die zweite Anolyse ruhrt von einem aus ~ydroionsaure-methylester gc- 

nonnenen Priiparate her. 
S i l b e r s a l z .  P o n o m a r e w  fand bei Aualvse von hydroxon- 

saurem Silber 38.0 und 38.1°/0 Silber und scblol3 daraus auf die 
Formel Cs He 0, Ns Agl + YHsO, die 37.9°/~ Silber verlangt. Unsere 
Uetersuchung fuhrt zu der Formel CI H* 0, NI Ag + HaO. 

Wir stellten das Silbersalz her durch Fallen einer Losung von 2 g 
reinem hydroxonsaurem Ammonium in 80ccm Wasser mit einer LBsung von 
2 g Silbernitrat in 20 ccm Wasser bei Zimmertemperatur unter Umruhren. 
Nwh zmcistijndigem Steben im Dunkeln wurde abgesaugt und mit Wasser, 
Alkohol und Ather gemaschen; getrocknet wutde 24 Stunden im Vakuom- 
exsiccator unter LichtabschluW. Ausbeute 2.95 g. Am Lichte firbte sich das 
Silbersalz bald gelb und weiterhin dunkler; ebenso beim Erhitzen von etwa 
900 ab. 

N (200, 758 mm). - 0.1517 g Sbst.: 0.0574 g Ag. - 0.1941 g Sbst.: 
0.0740 g Ag. 

0.1712 g Sbst.: 0.1071 g COZ, 0.0342 g H?O. - 0.1740 g Sbst.: 22.5 CCUI 

CeII801NsAgl + 3H10. Ber. C 16.8, H 2.5, N 14.7, Ag 37.6. 
C 4 H 4 0 4 N 3 A g + H 2 0 .  D % 16.9, )) 2.1, D 14.8, )) 38.0. 

Gef. )) 17.1, )) 2.2, * 14.9, )) 37.9, 38.1. 
Ein Vergleich der Zahlen zeigt, daB beide Formeln in der pro- 

zentualen Zusammensetzung fast. gleich sind. D a  eine Krystall- 
wasserbestimmung wegen der leichten Zereetziicb keit der S d z e  nicbt 
moglich ist, kann das Silbersalz zur Erhartung einer Formel nicht 
herangezogen werden. Mit iinserer Formel steht iibrigens der Wasser- 
stoff- und Silberwert besser im Einklange als mit der Hlteren Formel. 

. M a g n a s i u m s a l z .  Wir haben dieses Salz nicht dargestellt. Die 
von P o n o  m a r e w  erhaltenen Analysenwerte erlauben eine Umiinderuog 
seiner Formel Ce H8 0 7  Ns hlg + 4 H,O i n  die unserer Hydroxonsaure- 
Formel entsprechende Formel (CAR, 0 4  N3)3 Mg + 4Ha0. 

(CIH,0+N&Mg.4H,O. Ber. Ha0 17.5. Mg 5.9. 
Gef. n 18.2, 8 5.7. 

(C,H,O,N3)?Mg. Ber. Mg 7.1. Gef. Mg 7.0. 
Ebenfalls aus P o o o m a r e w s  Daten leiten wir fur das  N a t r i u m -  

salz die Formel C,H,O,N,Na (ber. Nn. 12.7, gef. Na 13.0) fur das  
B s r i u m s a l z  die Formel (C4H401N&Ba +H,O (ber. Ba 29.1, gef. 
Ba 28.7) und fur das  B l e i s a l z  die Formel (C,H401N&Pb + l/?H)O 
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(ber.  P b  38.9, gef. P b  38.8, 39.0) a b ;  vielleicht enthalt  das Bleisalz 
kein Wasse r  (ber. P b  39.6). 

Zusammenfassend i s t  zu  sagen, dal3 die  durchanalysierteii  Salze 
fdr unsere Formel  d e r  Hydroxons iu re  sprecben, da13 d ie  our z u m  
l'eil analysierten Sa lze  n i t  ihr im Einklaog  stebeo. 

Ester der Hydroxonelnre. 
M e t h y l e s t e r .  Hydroxonsiure-methylester lieli sich a u s  h y d r o -  

HO n s a u  r e m  Si 1 h e r  gewinnen. 
3 g Silbersalz wurden mit 8 g Methyljodid im Kohre drei Stunden im 

Waaserbade erhitzt. Nach Abdunsten des Sberschijssigen Methyljodids wurde 
der Kiickstand im Extraktionsapparrte init Alkohol ausgezogen. Die aus dem 
alkoholischen Auszuge erhaltenen Krystalle wurden mehrfach aus Alkohol 
umkrystallisiert. Die Krystallform i s t  nicht cbarakteristisch: nieist Blirttchen 
YOU rhombischem Umrisse, die vielfach durch Zwillingsbildung im Ausscben 
veriindert sind ; mitunter fast rechteckige Tifelchen. Ebenso Tie bei dem 
gleich zu beschreibenden Athylester gehen die Krystallformen beim Umkry,- 
stallisieren gegenseitig in einander uber. Ausbeute 1.7 g, d. h. 93O10 der  be- 
rechneten Menge. 

Der Methylester Ioste sich leicht in Wasser ;  wenig in Alkohok 
iind Aceton; , sehr  wenig i n  Essigester;  uud so g u t  wie garnicbt in 
Henzol, Chloroform und Ather.  I m  Schnielzpunktrohrcheu w u r d e  e r  
oberhalb 270° dunkler ,  fing bei 273O (k. Th.) an zu sintern und 
schmolz bei 275O (k. Th.) nnter  Zersetzung. 

0.1164 g Sbst.: 0 1469 8; CO2, 0.04?2 g Hs0, - 0.1293 g Sbst.: 27.0 ccm 
N (210, 76.5 mm). 

C5HTOcNJ. Ber. C 34.7, H 4.1, N 24.3. 
Gef. )) 34.4, s 4.1, D 23.9. 

Durch  Erwarmen  mit verdiinnter Ammoniaklijsung wurde  der 
Es ter  leicht verseift; beim Abliiihlen k rp ta l l i s i e r t e  das Ammonium- 
salz d e r  Hydroxons iu re  aus. 

Derselbe Ester lieB sich aus H y d r o x o n s i i u r e  mit cblorwaaserstoff- 
haltigem Methylalkohol gewinnen. In ein Gemisch yon 2 R Bydroxonsiure 
und 150 ccm Methylalkohol, das auf dem Wasserbade unter Rhkf luB kochte, 
wurde' Chlorwasserstotf geleitet. Nach einer Stunde war die Umsetzung be- 
endet, ohne da5 sichtbar LBsung einggreteu \\,&re. Krystallisation aus Alkohol 
gab '2.0 g reinen HydroxonsBure-methylester, der mit dem eben beschriebenela 
Priparate vijllig gleich war. Ausbeute 92O/o der berechneten. 

A t  b y l e s t e r .  
Haim Siittigen eines unter RixkfluB kookienden Gemisches voii 2 g 

Hydroxonsilure .und 450 ccm wasserfreiem .ithylalkohol mit trockoem Chlora 
nvasserstoff trnt langenm Losung ein, Nach 1 'IS Stnnden wurde e i n g e e n a  
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und die beim Abkiihlen ausgeschiedene Krystallmasse mehrfach sua Alkohol 
umkrystallisiwt. Es ksmen fast rechteckige Tiifelchen, deren Ecken gelegent- 
lich abgeschrigt wiren, so dd zuweilen langgezogene, sechseckige Blittchen 
vorlsgen. In Alkohol lbste sich der Athylester schwer, docb erheblich leichter 
als der Methylester. Schmp. 2770 (k. Th.) unter Zersetzung. Ausbeute 2.1 g, 
d. h. 8 9 O / O  der berecbneten. 

0.1348 g Sbst.: 0.1907 g CO,, 0.0582 g H2O. - 0.0911 g Ybst.: 17.8 ccin 
N (190, 762 mm). 

CgHs0,N3.  Rer. C 38.5. H 4.8, N 22.5. 
Gef. )) 38.6, * 4.8, * 22.5. 

Hydroxonslinre nod Allantoin. 
In den vorigen Abschnitten wnrde HydroxonsHure als Dihydro- 

:~llantoxansaure prwiesen. Die Richtigkeit der Pon  o m a r e w  schen 
Pormel fur Allantoxansaure vorausgesetzt, ware sie als Hydantoin- 
amino-carbonsaure nulzufassen. Allantoin ware dann  ihr Slurearnid. 
Zum Beweise der Formel muate die Beziehung beider zu einauder 
festgelegt werden. 

Es gelang aber auf keine der iiblichen Weisen, nach deueu 
eine Saure in ihr Saureamtd ubergehihrt wird, Hydroxonsiiure in 
Allantoin zu verwandeln. Hydroxonsaureester werden durch wll3rige 
ArnmoniaklBsung schon bei Zimniertemperatur verseift, durch alko- 
holische Arnrnoniaklosung nber bei Zimmertemperatur nicht verandert; 
ebeosowenig anderten sie sich beirn Erhitzen im Arnmoniakgas-Strome 
auf 220O. Auch Hydroxonsaiire gab bei dem gleichen Versuche kein 
Allan toin. 

Andrerseits gelang es auch nicht, Allantoin direkt in Hydroxon- 
saure hberzufiihren: weder durch Erhitzen rnit 20-prozentiger Salz- 
saure, noch rnit alkoholiwher Salzsiiure, noch durch Einwirkung von 
salpetriger Saure. Die Einzelheiten der Versuche sind i n  der  Disser- 
tation des Hrn. Dr. G i e s l e r  angefuhrt. 

SchlieBlich gelang es  doch, die veraiutete Beziehung zwiachen 
Hydroxoushre  und Allantoin. und zwar auf einern Umwege, nacbxu- 
weisen: aus Hydroxonsiiure konnte Kohlecdioxyd abgespalten werden ; 
irnd das dabei entstehende 5 - A m i n o - h y d a n t o i n  gab rnit Cyansaure 
glatt Allantoin. 

I .8.6-Trisoetyl~6-amino-bydant o h .  
20 g Hydroxoosaure wurde rnit 600 g lrisch 4estilliertem Essig- 

siiure-anhydrid uuter RiickfluB gekocht. Nncb 2 Stunden trat Ldsung 
pin. Nach 8 Stunden Ko&ens.wurde die jetzt schwach gelblich ge- 
fjirbte Losung filtriert und bei Unterdruck auf dem Wwserbade 
eingekocbt. Der zuriick bleibende Sirup gab beim Verreiben rnit 



Essigester eiue farblose Krystallmasse von T r i a c e t y l - a m i o o - h y -  
d a n t o i n .  I?er Stoff lie13 sich durch Versetzen seiuer 
Ltisuog in Aceton mit i t h e r  umkrystallisieren: fast rechteckige Tiifel- 
cbeu rnit teilweise oder vollig abgeschragten Ecken, so daB sie hPufiF: 
rhonibiscben UmriB zeigt.en. Aus Beozol kamen liingliche Prisnieti 
rnit dachformigem Ende,  die vielfach zu Buscheln vereinigt waren. 
Im Schmelzpunktrobrchen war yon 173O ab Sintern uod bei 184-185O 
(k. Th.)  Schrnelzen zu beobachten; die klare Schmelze braunte sich 
bei etwn 2300 und xersetzte sich gegen 245". Der StofF 16ste sich 
leicht i n  Aceton; weniger in Essigester; schwer in Chloroform und i n  
Alkohol, wobei er sich veraoderte; und sehr schwer in Benzol oder 
Ather. 

Ausbeute 9 g. 

0.1481 g Sbst.: 0.2432 g CO1, 0.0587 g Ha0. - 0.1040 g Sbst.: 16.0 CCIII 

N ('220, 761 nim). 
C g H t 1 0 5 N 3 .  Ber. C 44.8, H 4.6, N 17.4. 

GeE. x 44.8, 4.4, x 17.5. 
AUR der Itohmutterlauge von den 9 g Triacetyl-amino-hydantoin lie8 

sich durch Eioengen im Vakuum und erneutes Verreiben niit Essigeater noeh 
6 g rninder reines Produkt gewinnen. Da seine Reinigung durch Umkrystalli- 
sieren Schwierigkeiten bereitet, wird es besser nach der unten beschriebenen 
Weise in Diacetyl-amino-hydanloin ibergefhhrt, und dieses eventnell wieder 
acetylier t .  

Weitere Versuche fiihrteo zu einer Anderung der Darstelluogs- 
vorschrift fur Triacetyl- amino-hydantoin, nach der  das  Rohprodukt 
zunachst durch Erwiirrnen rnit Alkohol griil3tenteils z u  Diacetyl- 
amino-hydantoin verseift wird. Dies wird gereinigt und dann zur Tri- 
acetylverbindung acetyliert. So lie13 sich 54 O/O der berechneten Menge 
Triacetyl -amino-hydantoio gewinnen : 

Der Abdampfungsruckstand einer, wie oben beschrieben ist, aus- 
gefiihrten Acetylieruog wurde im Destillierkolben zweimal mit Alkohol 
abgeraucht, und der Ruckstand rnit 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 'la Stunde auf 1 30° erhitzt wurde. Jetzt 
wurde wieder rnit wenig wasserfreiem Alkohol verrieben und abge- 
saugt. So wurden insgesanit 19.5 g gelbliches Krystallgernisch er- 
halten. Durch Umltrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von etwas 
Tierkohle kam 17.1 g farbloses Produkt, das sich durch 2-stundiges 
Kochen rnit 150 g Essigsiiure-aohydrid zur T r i  a c e  t y  I v e r  b in  d u n g 
acetylieren lie& Durch Einengen der Ltisung bei Unterdruck, Ver- 
reiben des siruptisen Ruckstandes mit Essigester usw. wurde unter 
Aufarbeiten der Mutterlauge 16.3 g reines Triacetyl-amino-bydantoin 
(54 '10 der berechneteo Ausbeute) gewonnen. 



1.6-Diacetyl-S-amino-hydantoin. 
Im Amino-hydantoin halt das in Stellung 3 zwischen zwei 

Carbonylen stehende Imin das Acetyl weniger lest; ebenso wie beim 
Hydantoin selbst. Durch Erhitzen rnit Alkohol kann es abgespalten 
werden. Zu diesem Zwecke wird die Triacetylverbindung mehrfrch 
rnit Alkohol abgeraucht, und der Riickstand aus Alkohol oder Aceton 
kryetallisiert. Bliittchen von rhombischem Umrisse. Der  Schnielzpunkt 
war  nicht ganz scharf: wir fanden schwaches Sintern von 227' ab, 
das  bei 235O starker wurde; bei 240-241O (k. Th.) schmolz das  
Praparat zu einer schwach gelblichen Flfissigkeit zusammen. Der  Stoff 
liiste sich sehr leicht in Aceton; weniger i n  Alkohol und Essigester; 
wenig in Benzol, Chloroform; und kaum in Ather. 

0.1035 g Sbst.: 0.1609 g COZ, 0.0450 g HzO. - 0.1629 g Sbst.: 30.2 ccm 
N (190, 754 mm). 

C7H9OIN~. Ber. C 42.2, H 4.6, N 21.1. 
Gef. x 4'2.4, B 4.9, * 21.1. 

Bei halbsthndigem Kochen mit der zehnfachen Gewichtsmenge Essigaiiure- 
anhydrid ging die Diacetylverbindung in die Triacetylverbindung iiber. Bus- 
beute fast 900/0 der Theorie. 

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

Sie wird z u  dicsem Zwecke mehrfach mit Alkohol abgeraucht und zuletzt 
im Vakuum auf dem Wasserbade erhitzt; zweckmaliig steigert man zum 
Schlusse die Temperatur auf 1304 Der hinterbleibende Sirup gibt beim 
Verreiben mit Essigester Krystalle, die bei mebrfnchem Umkrystallisieren 
aus Alkohol reines Diacetyl-amino-hydantoin liefern, wkhrend eine geringe 
Menge einer leichter loslichen, im AuBeren aber iihnlichen Verbindung in der 
Mutterlauge bleibt. Die vcillige Reinigung solcher Praparate ist nicht ganz 
leicht, weswegen man zur Gewinnung von Reinprodukten besser von reiner 
Triacetylverbindung, die schneller rein zu orhalten ist, ausgeht. 

Salzsaores 5-Amino-hydantoin. 
5 g reines Triacetyl-amino-hydantoio wurde auf eineni Wasser- 

bade in einer Abdampfschale rnit YO ccm konzentrierter Salzsaure 
eingedampft. Dabei blieb eine farblose Krystallmasae, die bei weiterem 
Erhitzen auf dem Wasserbade und Reiben in ein staubtrocknes Pulver 
iibergiog. Das Umkrystallisieren machte einige Schwierigkeit, da  der  
Stoff grode Neigung batte, sich aus seinen Losuogen als Gallerte ab- 
zuscheiden ; so, wenn hhyla lkohol  oder Aceton als Losungsmittel ver- 
wandt wurden. Krystalle bekamen wir uach folgenden Methoden : 

1. Eine konzentrierte LBsnng in entwbsertem Methylalkohol wurde mit 
wenig konzentrierter Salzsiure versetzt. 
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2. Eine konzentrie@ LBsung in ,entw&erteni Methylalkohol wurde mit 
wasserfreiem Ather versetzt, bis eben’TrBbung zu kommen begann, und dann 
mit etwas Chlorwasserstotfgas angesguert. 

3. Eine LBsung in  entwgssertem Methylalkohol wurde mit chlorwasser- 
stoffhaltigem, wasserfreiem Essigester veraetst, ctwas 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 kameo gewohnlich achteckige Bliittchen : 
aus Allcohol rechteckige; aus Gemischen von Alkobol und Aceton auch 
sechseckige Blattchen. Ausbeute 2.8 g, d. h. 90 O/O der berechneten 
Menge. 

Das  Salz liiste sich sehr leicht in  Wasser; leicht in Methylakohol; 
etwas schwerer in i thylalkobol ;  schwer in Eisessig, Essigester; kaum 
in Chloroform ; und nicht in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Aceton, 
-4ther. Im Schmelzpunkt.rohrchen trat bei 218-2220 (k. Tb.) Aul- 
schiiumen ein; die entstandene Schmelze briiunte sich gegen 2400 rind 
wurde gegen 2900 unter erneuter Gasentwicklung dunkel. 

0.1389 g Sbst.: 0.1239 g CO,, 0.0561 g H10. - 0.1198 g Shst.: 29.2 ccrn 
N uber 50-proz. KOH (‘24O, 748 mm). - 0.1156 g Sbst.: 0.1070 g AgCI. - 
0.1261 g Sbst.: 0.1180 g AgC1. 

C ~ H ~ O ~ N 3 C l .  Ber. C 23.8, H 4.0, N 27.6, C1 23.4. 
Gef. * 21.3, 4.4, D 22.9, 22.8. 

Das p I a t i n c h 1 o r  w assers  t o  f f s a u r e  Salz dcs 5-Amino-hydantoins loste 
sich in Wasser aul3erst leicht. Man kann das benutzen, um weniger reine 
Pfiparate auf einen Gehnlt an Ammoniumchlorid. der golegentlich vorkommt, 
zu priifeo. Das beigemengte Ammoniumchlorid kaon durch wiederholtes 
Umkrystallisieren entfernt werden. 

D i e  f r e i e  B a s e  lie13 sich bisher aus dem salzsauren Salze nicht ge- 
winnen. Bei Einwirkung VOII Silberoxyd wurde zwar Chlorwasserstoff 
abgespaltm; zugleich trat aber Sillier in Stellung 3 ein, sn daI3 u n -  
liisliches 3 -S i l b e  r- 5 - a m  i n  0- h yd  a n  t o  i n entstand. Dies lie0 sich 
vom Silberchlorid nicbt trennen. Ebensowenig hatten wir mit 
Magnesiumoxyd oder Natriummethylat Erfola. Die Einzelheiten dieser 
Versuche sind in der mebrfach erwahnten Dissertation G i e s l e r  ent- 
h alten. 

Allantoin aue 5-Amino-bydantoin. 
Beim Mischen einer Losung von 1 p salzsaurem 5-Amino-hydantoin 

iu  2 ccm Wasser rnit einer Losung yon I 1 g reinem K a l i u m c y a n a t  
(2 Mol.) i n  3 ccrn Wasser trat Gasentwicklung ein, und bald schieden 
sich kleine Prismen ab. Ausbeute 0.85 g, d. h. 8 0 0 i o  der berech- 
neten Menge. Sie glichen in der Form rollig den Krystallen reineii 
Allantoius, sclimolzen wie dieses und besaBen seine Zusammensetzung. 
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0.1114 g Sbst.: 0.1244 g COZ 0.0411 g H 2 0 .  -- 0.0947 g Sbst.: 29.9 ccm 
N iiber 50-proz. KOH (220, 739 mm). 

C,H~OIN, .  Ber. C 30.4, H 3.8, N 35.5. 
Gef. * 30.5, * 4.1, D 35.5. 

Es gelaog nicbt, salzsaures Amino-hydantoin mit Rhodankalium 

B r e s l a u ,  Chemisches Institut der Universitat. 
oder  mit Phenylisocyanat umzusetzen. 

458. E. Grandmougin und K. Smiroue: 
Zur Kenntnis dee S.0-Diamino-acridine. Beziehungen awfeohen 

Acridin-Derivaten und analogen Phenazin-Verbindungen. 
(Eingegangen am 25. Oktober 1913.) 

Das 3.6-Diamino-acridin ist erst in  der jiingsten Zeit durch die 
Arbeiten von L. B e n d a  I) ein leicht zugiingliches Produkt geworden 
and von dem genannten Verfasser bereits sehr ausfuhrlich studiert 
worden. In seinem molekularen Bau besitzt dieser Korper (I) eine 

I. N 11. HsN . "" -+J<). N NHI 

weitgehende Ahnlichkeit mit dem 3.6-Diamino-phenazin (11), und seine 
Derivate sind den Phenazin-Abkommlingen in Struktur ebenfalls sehr 
iihnlioh. So entspricht sein methyliertee Produkt (111) den hlethyl- 

C H  
I 
c --.&=-,,/-, 

N . ,,,,\,!. NH2 

pheuaeoniumsalzen (IV) bezw. dem Phenosafranin, und es war dem- 
aach von Interesse, experimentell festzustelleo, wie weit die aue der 
Formulierung abzuleiteode Anslogie auch im \'erhalten der beiden 
Kiirper vorhanden ist. 

Im Folgenden teilen wir nun die Resultate dieser Unterauchungeu 
mit, die sich hauptvachlich auf die S a l z b i l d u n g  und D i a z o t i e r -  
bark e i t  des 3.6-Diaminci-acridins beziehen und gleichzeitig einige 

I) D. R.-P. 230412; L. B e n d a ,  B. 48, 1787 [1912]. 
Trypaflavin benannt, vergl. P. E h r l i c h  und L. B e n d a ,  B. 46, 1931 

[ 19 131. 


