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0ber ein Reductionsproduct des Gholestrophans, den 
Dimethylglyoxylharnstoff, 

Vou Rudolf Andreaseh, 

(Aus dem Laboratorimn des Prof. Maly  in Graz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. luni 1882.) 

H. L i m p r i c h t  ' erhielt din-oh Reduction des 0xalylharn- 
stoffs mittelst Zink und Salzs~iure die dem Alloxantin ent- 
sprechende Verbindung aus der Parabansi~urereihe, das Oxalantin 
naeh der Gleiehung: 

2CaH2~T~ 0 a ~- H~ ~H20  -+- C6H4:N~O ~. 

Es war yon Interesse zu untersuchen~ ob sich aus dem 
Cholestrophan die entspreehende methylirte Vcrbindung" dar- 
stcllen liesse. Herr Prof. M a l y  hatte die Freundlichkeit~ mir zu 
diesem Zwecke eine g'r(issere Quantit~t aus Caffe~'n gewonnenen 
Cholestrophans zm" u zu stellen. Aus dem Folgenden 
wird sich ergeben, dass sich die dimethylirte Parabansi~ure 
wesentlich anders verhi~lt, als die einfache Verbindung. 

Zur Reduction braehte ieh das Cholestrophan in Partien yon 
etwa 5 Grin. in einen Cylinde 5 iiberschichtete mit 60--70 C. C. 
Wasser, dem einige Tropfen cone. Schwefels~ture zugesetzt waren~ 
und stellte mehrere Zinkblechstrcifen hinein. Dabei verminderte 
sich in dcr sehwaeh Wasserstoff entwickelnden Fltissigkeit das 
Cholestrophan sichtlich; yon Zeit zu Zeit, soferne die Gasent- 
wicklun~ sehr trage geworden, setzte ich wieder etwas conc. 
Schwefelsiiure zu, his endlieh alle Dimethylparabausi~ure ver- 

1 Annal. Chem. Pharm. 111. 133. 
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schwunden war~ was bei obiger Menge racist in 24 Stunden ein- 
trat. Behufs weiterer Verarbeitung wurde die farblose und vollst~n- 
dig klare FlUssigkeit vom ungelSst gebliebenen Zink abgegossen~ 
etwaige freie S~ure dutch zugesetztes Zinkoxyd abgestumpft und 
das Filtrat am Wasserbade bei 60--70 ~ eingeengt. Bei zuneh- 
mender Concentration bemerkt man die Ausscheidung farbloser, 
81artiger, auf der Salzli~suug schwimmender Tropfen; man dampft 
ohne Rt~cksieht darauf soweit ein, bis sich Zinkvitriol ausscheidet, 
versetzt dann die noch warme Fltissigkeit mit dem mehrfaehen 
Volnm starken Alkohols und trennt naeh l~ngerem Stehen die 
alkoholische FlUssigkeit yon der ausgeschiedenen Krystallmasse, 
die nach dem Auswaschen mit Alkohol keine organische Substanz 
mehr enth~lt und nur aus Zinksulfat besteht. 

Die vereinten alkoholischen Ausztige hinterlassen nach dem 
Abdestilliren des Weingeistes einen farblosen oder schwach gelb- 
lich gef~rbten Syrup, der meist schon vollkommen aschefrei ist. 
Im Gegenfalle li~st man denselben nochmals in sehr starkem 
Alkohol, wodurch die letzten Spurcn Zinkvitriols entfernt werden. 
Nach wochenlangem Stehen tiber Schwefelsiiure oder im Vacuum 
setzen sich in dem sehr zi~he gewordenen Syrup kleine, aus con- 
centrisch angeordneten lqadeln bestehende Krystalldrusen an, die 
sigh langsam vergrSssern; reibt man nun mit einem Glasstabe, 
so erstarrt naeh Kurzem die ganze Masse zu einem festen krystal- 
linischcn Kuehen, etwa yon dem Aussehen des ki~uflichenTrauben- 
zuckers. 

Der Kr ist in Alkohol und Wasser ungemein leicht 
l~slich, unl~slich dagegen in Ather; die syrupSsen LSsungen 
erstarren meist sehr schwierig wieder. 

Zur Analyse diente die abgepresste und l~ngere Zeit im 
Vacuum getrocknete Substanz. 

1. 0-218 Grin. Substanz gaben im Sehiffchen verbrannt 0"3315 Grm. C02 
und 0'114 Grin. H20. 

2. 0"23825 Grm. Substanz neutralisirten, mit Natronkalk lmter Zusatz 
yon Zucker verbrannt, 12 CC. S/iure~ wovon 1 CC. = 3"81 l~[grm. N, 
entsprechend 0'04572 Grin. ~N. 

3. 0"208 Grm. Substanz g'aben 0"314 Grin. Grin. CO 2 und 0'1065 Grm. 
H20. 
Diese Zahlen fUhren zu der Formel eines Dimethylglyoxyl- 

harnstoffes C.~Hs1~203, wclche verlangt: 
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Berechnet Gefunden 
f -  

fiir CsHsN20 ~ 1. 2. 3. 

C 5 - -  60 4 1 ' 6 7  4 1  "47 - -  41"17 

I-I s . . . .  8 5 " 5 6  5"81 - -  5"69 

:N 2 . . . .  28 19 "44 - -  i9" 19 --- 

03 . . . .  48 33" 33 - -  - -  - -  

Mol. ----- 144 7 0 0 ' 0 0  

Es geht also bei der beschriebenen Einwirkung die Reduc- 

tion weite 5 als bei der gewtihnliehen Parabansiiur% indem durch 
Anlagerung" yon einem Molektil Wasserstoff der Oxals~iurerest in 

den Rest der Glyoxyls~iure Uberg'eht~ gcmiiss dem Schema: 

NCH a - -  CO NCH 3 - -  CH'OH 
/ / 

CO t -+- H 2 ---- C0 [ 
\ \ 

~ C H  a - -  CO ~CH a - -  CO 
Dimethyloxalylharnstoff. Dimethylglyoxylharnstoff. 

Die Verbindung schmilzt schon unter 100 ~ zu einer farb- 

losen Fltissig'kcit~ die~ welter erhitzt~ sich ohne Zersetzung ver- 
fiiichtigt und zu 51igen Tropfen an den ki~ltdren Theilen des 

Rtihrchens sublimirt. Die w~isserige Li~sung reagirt  neutral and 

gibt mit Metallsalzen keine ~Nicderschl~g'e. 
Durch oxydirende Substanzen wird der Dimethylg'lyoxyl- 

harnstoff in Cholestrophan zurUekverwandelt; kocht man die 
LSsung z. B. mit chromsaurem Kalium und Schwefels~ture~ so 

fiirbte sie sich grUn, und beim hierauf folgenden Ausschiitteln mit 

Ather nimmt dieser nur Cholestrophan auf. 

E i n w i r k u n g  yon  B a r y t h y d r a t  au f  den  D i m e t h y l g l y o x y l -  

h a r n s t o f f .  

In der Literatur werden mehrere KSrper (Lantanurs~ture, 
Allanturs~ture, Diffluan etc.) als Glyoxylharnstoffe angesprochen, 
yon denen es noch zweifelhat~ ist, ob sie wirklich identiseh sind. 
Am genauesten ist yon ihnen der dutch Me d i c u  s 1 bei der Zer- 

setzung der Uroxans~ure durch kochendes Wasser erhaltene 

1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 9. t162. u. 10. 544. 
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KSrper untersucht, wclcher durch die Analyse seiner Barytver- 
bindung, sowie durch die Zerlegung in Kohlensiiure, Ammoniak, 
Oxal- und Essigs~ure (letztere als Spaltungsproducte der Glyoxyl- 
siiure), welehe er dureh Kalihydrat erleidet, bestimmt als Glyoxyl- 
harnstoff zu bezeichnen ist. 

Ich habe ebenfalls die Einwirkung yon Basen auf das Re- 
duetionsproduet des Cholestrophans untersueht und reich dabei  
des Barythydrates bedient. 

Die Verbindung wurde mit Uberschiissigem Barythydrate in 
nicht zu verdtinnter LSsung in einem KSlbchen anhaltend gekocht 
und die entweiehenden Di~mpfe in verdUnnte Salzsi~nre geleitet. 
Nach Verdampfen der letzteren und Zusatz yon Platinchlorid 
zeigten sich die sechsseitigen Tfifelehen des M e t h y l a m i n -  
p l a t i  n ehl  o ri ds. Der nach 2--3sttindigem Kochen im KSlbchen 
abgeschiedene Niederschlag erwies sich als ein Gemenge yon 
o x a l s a n r e m  und k o h l e n s a u r e m  B a r y t ;  aus der davon 
getrennten FlUssigkeit wurde der iiberschtissige Baryt dutch 
Koh]ens~iure entfernt und das Filtrat eingedampft, wobei sichnoch 
etwas Baryumcarbonat absehied. Der syrupSse Riickstand erstarrte 
alsbald zu hiibsehen, r0settenf~rmigen Krystallaggregaten (A), 
denen aber noch eine zweite in diinnen, biegsamen~ sehr leicht 
15slichen Bl~ittehen und flaehen Nadeln krystallisirende Substanz 
(B) beigemiseht war. Dureh Alkohol, in welehem nur der letz- 
tere KSrper l(islich war, konnte die Trennung beider leicht 
bewirkt werden. 

Die erwiihnten harten Krystallwarzen (A) erwiesen sich 
bei n~herer PrUfung als das Barytsalz einer organischen SKure; 
am Platinbleehe erhitzt, verkohlten sie unter starkem Aufbli~hen, 
dabei den Geruch naeh verbranntem Zucker entwickelnd. Eine 
Barytbestimmung in der umkrystallisirten Verbindung zeigte, dass 
g l y c o l s a u r e r  B a r y t  vorlag. 

0.4635 Grin. Substanzgaben nach dem Abrauchen mit H2SO ~ 0'373 Grin. 
BaS04 = 0"2193 Ba. 

Berechnet 
fiir (C2H303)2Ba Gefunden 

47' 73~ Ba 47.320// 0 Ba 
Das yon dem Alkohol aufg'enommene Zersetzungsproduct 

(B) wurde dutch Schmelzpunkt (102 ~ C.) und sein tibriges 
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Verhalten als Dimethylharnsto~t erkannt, dessert Bildung leicht 
versti~ndlich erseheint. Eine Stiekstoffbestimmung naeh Will-  
Y a r r e n t r a p p  lieferte folgendes Resultat: 

0"221 Grin. neutralisirten, mit Zucker und Natronkalk verbrannt. 18'3 CC 
Siiure, wovon 1 CC. ~ 3'81 Mgrm. N, entsprechend 0"0697 Grin. N. 

Berechnet 
fiir Dimethylharnstoff 

CsHsN~0 Gefunden 

31" 820/'0 N 31 "55~ 

Es ergaben sich mithin als wesentliche Zersctzungsprodnete 
des Dimethylglyoxylharnstoffs dnrch Baryt: M e t h y l a m i n ,  
K o h l e n s ~ t u r e ,  O x a l s l i u r e  und Glyco ts~ ture  und die Zer- 
legung kann durch die Oleichung: 

2CsHsN20 a -~ 5H~0 ----- 4CH a Ntt~ -+- 2C02 ~- C~H~04 -+- C2H~0 a ~-- 

ausgedrUckt werden. 
Jedenfalls verliiuft der Process in zwei Phasen, indem 

znnlichst unter Wasseraufnahme Dimethylharnstoff und Glyoxyl- 
s~ure 

NCH a - -  CItOH NHCH 3 CHO 
/ / 

CO 1 § t t20  = CO -+- I 
\ \ 

NCI-I 3 - - C 0  NttCH a C00H 

gebildet werden, wovon dann ersterer theilweise in Methylamin 
und Kohlensi~nre, Ietztere aber in 0xals~iure und Glycolsiiure 
zerfiillt: 

CHO COOH CH20H 

2 I + I - I ~ O =  I + I 
C00H COOI-I COOH 

M e di c u s ' hat bei dcr Zersetzung seines Glyoxylharnstoffs 
dutch Kaliumhydroxydneben 0xals~iure nicht Glycolsi~ure, sondern 
Essigsiiure als SpMtungsproduet erh~lten; m(iglieherweise liegt 
die Ursache dieses versehiedenen Verhaltens in der Art der vcr- 
wendeten Basis,indem die Glyoxylsiiure bei dcr Zersetzung durch 

1 Berichte d. deutseh, chem. Gesellsch. 10. 544. 
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A ] k a 1 i e m in 0xals~ure und Essigsi~nre, bei der Zersetzung durch 
E r d a l k U l i e m  aber in Oxalsliure und Glycolsiiure zu zerfallen 
seheint. 

In einem weiteren Versuehe wurde die Spaltung des Dime- 
thylglyoxylharnstoffs dutch Baryt qnantitativ verfolgt and dabei 
die Oxalsiiure in oxalsauren Ka]k i~bergefUhrt und als Calcium- 
carbonat gewogen, aus der, glycolsaures Baryum enthaltenden 
FlUssigkeit dagegen nach Abscheidung des tiberschiissigenBaryt- 
hydrates derBaryt durch Sehwefelsi~nre ausgeflillt und als Baryum- 
snlfat bestimmt. 

1.88 Grin. Substanz liei'erten 0'633 iGrm. CaC0~ und 0"751 Gl,m. BaSO~, 
entsprechend 0"5697 Grin. Oxals~ure und 0"490 Grin. Glycols~iure. 

Der obigen Zersetzungs- 
gleichung entspl'icht Gefunden 

0'496 Grin. Glycols~ure, 0.490 Grm. 
0"588 Grin. Oxals~ure. 0"5697 , 

Damit ist auch die Auffassung unseresKSrpers alsDimethyl- 
glyoxylharnstoff des Weiteren bestiitiget, denn das in der procen- 
tischen Zusammensetzung demselben sehr nahestehende T err a- 
m e t h y l o x a l a n t i n ,  das per analogam bei der Reduction des 
Cholestrophans zuni~chst zu erwarten stand, wtirde bei der Zer- 
setzung durch Baryt wohl ebenfalls Glycolsiiure und Oxalsi~ure 
aber in wesentlich anderen Verh~ltnissen liefern. 


