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Uber ein Reductionsproduct des Cholestrophans, den
Dimethylglyoxylharnstoff.

Von Rudolf Andreasch.
(Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz.)

(Vorgetegt in der Sitzung am 9. Juni 1882.)

H. Limprieht * erhielt durch Reduction des Oxalylharn-
stoffs mittelst Zink und Salzsiure die dem Alloxantin ent-
sprechende Verbindung aus der Parabanssurereihe, das Oxalantin
nach der Gleichung:

20,H,N, O, + H,=H,0 - C,1,N,0..

Es war von Interesse zu untersuchen, ob sich aus dem
Cholestrophan die entsprechende methylirte Verbindung dar-
stellen liesse. Herr Prof. Maly hatte die Freundlichkeit, mir zu
diesem Zwecke eine grossere Quantitit aus Caffein gewonnenen
Cholestrophans zur Verfiigung zu stellen. Aus dem Folgenden
wird sich ergeben, dass sich die dimethylirte Parabansiure
wesentlich anders verhilt, als die einfache Verbindung.

Zur Reduction brachte ich das Cholestrophan in Partien von
etwa D Grm. in einen Cylinder, tiberschichtete mit 60—70 C. C.
Wasser, dem einige Tropfen conc. Schwefelsiure zugesetzt waren,
und stellte mehrere Zinkblechstreifen hinein. Dabei verminderte
sich in der schwach Wasserstoff enfwickelnden Flussigkeit das
Cholestrophan sichtlich; von Zeit zu Zeit, soferne die Gasent-
wicklung sehr trige geworden, setzte ich wieder etwas conec.
Schwefelsiiure zu, bis endlich alle Dimethylparabansiore ver-

1 Annal, Chem. Pharm. 111. 133.
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schwunden war, was bei obiger Menge meist in 24 Stunden ein-
trat. Behufs weiterer Verarbeitung wurde die farblose und vollstiin-
dig klare Fliissigkeit vom ungeldst gebliebenen Zink abgegossen,
etwaige freie Siure durch zugesetztes Zinkoxyd abgestumpft und
das Filtrat am Wasserbade bei 60—70° eingeengt. Bei zuneh-
mender Concentration bemerkt man die Ausscheidung farbloser,
olartiger, auf der Salzlosung schwimmender Tropfen; man dampft
ohne Riicksicht darauf soweit ein, bis sich Zinkvitriol ausscheidet,
versetzt dann die noch warme Fliissigkeit mit dem mehrfachen
Volum starken Alkohols und trennt nach lingerem Stehen die
alkoholische Fliissigkeit von der ausgeschiedenen Krystallmasse,
die nach dem Auswaschen mit Alkohol keine Srganische Substanz
mehr enthilt und nur aus Zinksulfat besteht.

Die vereinten alkoholischen Ausztige hinterlassen nach dem
Abdestilliren des Weingeistes einen farblosen oder schwach gelb-
lich gefirbten Syrup, der meist schon vollkommen aschefrei ist.
Im Gegenfalle 16st man denselben nochmals in sehr starkem
Alkohol, wodurch die letzten Spuren Zinkvitriols entfernt werden.
Nach wochenlangem Stehen iiber Schwefelsiure oder im Vacuum
setzen sich in dem sehr z#he gewordenen Syrup kleine, aus con-
centrisch angeordneten Nadeln bestehende Krystalldrusen an, die
sich langsam vergrdssern; reibt man nun mit einem Glasstabe,
so erstarrt nach Kurzem die ganze Masse zu einem festen krystal-
linischen Kuchen, etwa von dem Aussehen des kiuflichen Trauben-
zuckers.

Der Korper ist in Alkohol und Wasser ungemein leicht
loslich, unloslich dagegen in Ather; die syruptsen Losungen
erstarren meist sehr schwierig wieder.

Zur Analyse diente die abgepresste und ldngere Zeit im
Vacuum getrocknete Substanz.

1. 0218 Grm. Substanz gaben im Schiffchen verbrannt 0-3815 Grm. CO2
und 0114 Grm. H,0.

2. 0-23825 Grm. Substanz neutralisirten, mit Natronkalk unter Zusatz
von Zucker verbrannt, 12 CC. Siure, wovon 1 CC. = 3-81 Mgrm. N,
entsprechend 0-04572 Grm. N.

3. 0208 Grm. Substanz gaben 0-314 Grm. Grm. CO, und 0:1065 Grm.
H,0.

Diese Zahlen fiihren zu der Formel eines Dimethylglyoxyl-
harnstoffes C,H,N,O,, welche verlangt:
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Berechnet Gefunden
fiir C;HgN,0, - 1 9 3.
X PR . .
C, — 60 41-67 41-47 — 41-17
Hy.... 8 556 581 — 569
N, ... 28 19-44 — 1919 —
0, .... 48 33:33 - - -

Mol. = 144 100-00

Es geht also bei der beschriebenen Einwirkung die Redue-
tion weiter, als bei der gewohnlichen Parabansiiure, indem durch
Anlagerung von einem Molekiil Wasserstoff der Oxalsdurerest in
den Rest der Glyoxylsdure iibergeht, gemiiss dem Schema:

NCH, — €O ' NCH, — CH-OH
/ s
CO | -+ H, =C0 |
N N
NCH, — CO NCH, — €O
Dimethyloxalylharnstoff. Dimethylglyoxylharnstoff.

Die Verbindung schmilzt schon unter 100° zu einer farb-
losen Fliissigkeit, die, weiter erhitzt, sich ohne Zersetzung ver-
fliichtigt und zu oligen Tropfen an den klteren Theilen des
Rohrehens sublimirt. Die wiisserige Liosung reagirt neutral und
gibt mit Metallsalzen keine Niederschlige.

Durch oxydirende Substanzen wird der Dimethylglyoxyl-
harnstoff in Cholestrophan zurtickverwandelt; kocht man die
Losung z. B. mit chromsaurem Kalium und Schwefelséure, so
fiirbte sie sich griin, und beim hierauf folgenden Ausschiitteln mit
Ather nimmt dieser nur Cholestrophan auf.

Einwirkung von Barythydrat auf den Dimethylglyoxyl-
harnstoff.

In der Literatur werden mehrere Korper (Lantanursiure,
Allanturséure, Diffluan ete.) als Glyoxylharnstoffe angesprochen,
von denen es noch zweifelhaft ist, ob sie wirklich identisch sind.
Am genaunesten ist von ihnen der durch Medicus ! bei der Zer-
setzung der Uroxansiure durch kochendes Wasser erhaltene

1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 9. 1162. u. 10, H44.
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Korper untersucht, welcher durch die Analyse seiner Barytver-
bindung, sowie durch die Zerlegung in Kohlensiure, Ammoniak,
Oxal- und Essigsiure (letztere als Spaltungsproducte der Glyoxyl-
sidure), welche er durch Kalihydrat erleidet, bestimmtals Glyoxyl-
harnstoff zn bezeichnen ist. ,

Ieh habe ebenfalls die Einwirkung von Basen auf das Re-
ductionsproduct des Cholestrophans untersucht und mich dabei
des Barythydrates bedient.

Die Verbindung wurde mit #iberschiissigem Barythydrate in
nicht zu verdiinnter Losung in einem Kélbehen anhaltend gekocht
und die entweichenden Dimpfe in verdiinnte Salzsdure geleitet.
Nach Verdampfen der letzteren und Zusatz von Platinehlorid
zeigten sich die sechsseitigen Téfelchen des Methylamin-
platinehlorids. Der nach 2—3sttindigem Kochen im Kélbchen
abgeschiedene Niederschlag erwies sich als ein Gemenge von
oxalsaurem und kohlensaurem Baryt; aus der davon
getrennten Fliissigkeit wurde der iiberschiissige Baryt durch
Kohlenssure entfernt und das Filtrat eingedampft, wobei sichnoch
etwas Baryumearbonat abschied. Dersyruptse Riickstand erstarrte
alsbald zu hiibschen, rosettenformigen Krystallaggregaten (4),
denen aber noch eine zweite in diinnen, biegsamen, sehr leicht
16slichen Blittehen und flachen Nadeln krystallisirende Substanz
(B) beigemischt war. Durch Alkohol, in welchem nur der letz-
tere Korper loslich war, konnte die Trennung beider leicht
bewirkt werden.

Die erwidhnten harten Krystallwarzen (4) erwiesen sich
bei niherer Priifung als das Barytsalz einer organischen Sdure;
am Platinbleche erhitzt, verkohlten sie unter starkem Aufblihen,
dabei den Geruch nach verbranntem Zuecker entwickelnd. Eine
Barytbestimmung in der umkrystallisirten Verbindung zeigte, dass
glycolsaurer Baryt vorlag.

0-4635 Grm. Substanzgaben nach dem Abrauchen mit H,80, 0-373 Grm.
BaS0, = 0-2193 Ba.

Berechnet
fiir (CoH;0;),Ba Gefunden
NN T S — N
47-13%, Ba 47-32% Ba

Das von dem Alkohol aufgenommene Zersetzungsproduct
(B) wurde durch Schmelzpunkt (102° C.) und sein iibriges
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Verhalten als Dimethylharnstoff evrkannt, dessen Bildung leicht
verstindlich erseheint. Eine Stickstoffbestimmung nach - 'Will-
Varrentrapp lieferte folgendes Resultat:
0-221 Grm. neutralisirten, mit Zucker und Natronkalk verbrannt, 18-3 CC
Sgiure, wovon 1 CC. = 3-81 Mgrm. N, entsprechend 00697 Grm. N.
Berechnet
fiir Dimethylharnstoff

C3HgN,0 Gefunden
et —— — ™ e
31-82% N 31-5b%,

Es ergaben sich mithin als wesentliche Zersetzungsproducte
des Dimethylglyoxylharnstoffs durch Baryt: Methylamin,
Kohlenséiure, Oxalséure und Glycolséinre und die Zer-
legung kann durch die Gleichung: '

2C,H,N,0, + 5H,0 = 4CH, NH, +2C0, + C,H,0, +~C,H,0,+
ausgedriickt werden.
Jedenfalls verlduft der Process in zwei Phasen, indem

zundichst unter Wasseranfnahme Dimethylharnstoff und Glyoxyl-
sidure '

NCH, — CHOH NHCH,  CHO
/ /
co 1 + H,0 = CO + |
N AN
NCH, —CO NHCH,  COOH

gebildet werden, wovon dann ersterer theilweise in Methylamin

und Kohlensiure, letztere aber in Oxalsdure und Glycolstiure
zerfallt:

CHO : cooH CH,0H
2 | +H,0= | -+ |
COOH COOH  COOH

Medicus ! hat bei der Zersetzung seines Glyoxylharnstoffs
durch Kaliumhydroxydneben Oxalséure nicht Glycolsidure, sondern
Essigsdure als Spaltungsproduct erhalten ; moglicherweise liegt
die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens in der Art der ver-
wendeten Basis,indem die Glyoxylsdure bei der Zersetzung durch

1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 10, 544.
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Alkaliem in Oxalsdure und Essigsture, bei der Zersetzung durch
Erdalkaliem aber in Oxalsiure und Glycolsdure zu zerfallen
‘seheint.

In einem weiteren Versuche wurde die Spaltung des Dime-
thylglyoxylharnstoffs durch Baryt quantitativ verfolgt und dabei
die Oxalséiure in oxalsauren Kalk tibergeftihrt und als Caleium-
carbonat gewogen, aus der, glycolsaures Baryum enthaltenden
Flussigkeit dagegen nach Abscheidung des tiberschiissigen Baryt-
hydrates derBaryt durchSchwefelsiure ausgefillt und als Baryum-
sulfat bestimmt.

1-88 Grm, Substanz lieferten 0-633 Gim. CaCOj und 0-751 Grm. BaSQ,,
entsprechend 0-3697 Grm. Oxalséiure und 0-490 Grm. Glycolséiure.

Der obigen Zersetzungs-

gleichung entspricht Gefunden
et T —— B S
0-496 Grm. Glyeolsiure, 0-490 Grm.

0588 Grm. Oxalsiure. 0-5697

Damit ist auch die Auffassung unseresKorpers als Dimethyl-
glyoxylharnstoff des Weiteren bestiitiget, denn das in der procen-
tischen Zusammensetzung demselben sehr nahestehende Tetra-
methyloxalantin, das per analogam bei der Reduction des
Cholestrophans zunéichst zu erwarten stand, wiirde bei der Zer-
setzung durch Baryt wohl ebenfalls Glycolsiure und Oxalsdure
aber in wesentlich anderen Verhiltnissen liefern.




