
siiure dargestellten Chlorpropionsaure. Eine Chlarbestinimung ergab 
32.95 statt 32.72 pCt. Sie deatillirte 1 ollstiiiidig zwisclieri 185O iiiid 

i860. Der Siedppunkt der ails Milchsiiure dargestellten Siitire iat 
1860. I h a  specifisclie Gewicht wurde 1.27 statt 1.28 gefunden. Die 
zwei Siiuren atimnien auch in iliren sonstigen Eigenschaftrn vollstlridig 
mit eiiiaiider iiberein. 

Wese Versuche beweisen, dass die gechlorten Sauren aus den 
veinieiiitlich verschiedeneu Oxysauren identisch sind. 3 a s s  also die 
letzteren aucli identisch sind , erscheint irn hochsten Grade wahr- 
scheinlich. 

lcli habe gleiche Qnwntitaten gewobnlicher und Thebomilchaiiure 
init Kupferoxyd neutittlisirt und die Salze in  moglichst ahnlicheii 
Schalen krystallisiren lassen. Bei aorgfaltiger Vergleichung koniite 
kein Unterschied in den Krystallfornien zwischen den zwei Salzen beab- 
aclitet werden. 

In neuester Zeit h:it W i s l i c e n u s " )  eine dritte Milchsaure ent- 
deckt, welche sieh von den audern wesentlich dadurch uiiteraclieidet, 
dass sie die Yolarisationsebene dreht. Die Thebomilchsiiure, in dieser 
Richtung uiitersuctit, ergab sich als optisch inactiv. 

Die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche sind irnmer neben- 
\lei niit gewiilinlicher Milchsiiure wiederholt worden. Ich babe hierbei 
Gelegenheit gehabt, nieine friiheren Angaben uber die freie Chlor- 
propionsiiure zu bestatigen und die Bedingungen ihrer Reindarstellung 
genauer zu studireii. Icb hoffe meine Resultate nachstens der Gesell- 
schaft mittheilen zu konneii. 

65. H. Kolbe :  Ueber die chemieche Constitution der Haxneaure 
nnd ihrer Derivate. 

(Eiugegaogen am 2S,Pebr., verlesen in der Sitzung voii Hrn. Wic helhaus.) 
Nach vieljahrigen, oft wiederholten, immer fruchtlosen Betniihuii- 

gen , die chemische Constitution der Harnslure und ihrer zahlreichen 
Derivate zu ergruiiden , iat es mir endlich gelungeu, dieses Problem 
zii liiseu. Die Zusammensetzungsweise aller jener Verbindungen ist 
so iiberrascbend einfach, dass ich selbst mich daruber wundere, das, 
was jetzt so klar vor mir liegt, nicht schon langst geseheii zu haben. 

Unser Blick war bisher durch die wohl allgamein getheilt ge- 
wesene, vorgefassto Meinung getriibt, dass die Harnsgure zur Klasse 
der  ofganischen Amrnoniake zahle. In dem Augenblicke, wo ich mich 
von diesem Vorurtheil befreite, iet mir sofort der naturlicbe Zusam- 
menhang der Harnsaurederivate mit der  Harnslure und unter sich 
klar geworden. 
--- 

*) Diese Berichte 1869, 620. 
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Alle diese Verbindungen sind einfache Abkiimmlinge weniger 
Sauren, namlich det Malonsaure mit ihren Substitutionsproducten, der 
Oxymalonsaure (Tartronsaure) und Mesoxltlsaure, ferner der Oxsl- 
saure und der Essigsaure, zuin Theil auch der Rernsteinsaure. Die 
Mehrzahl derselben steht zu den genannten Sauren in der Relation, 
dass sie die dem Amid entsprechenden Rtldicale, das C y a m i d  und 
Urarn id :  

Cyamid : 

Cyan am id 
C O H , N ~  

COH,N H!N - H 
HIN = H! 

Uramid : 

2, 

Harnvtoff 
an Stelle von eineni oder zwei Hydroxylatamen der Saurrn enthalten. 

In diesem Sinrie fasae ich die Harnsiiure als Oxymalonsaure auf, 
welcbe zwei Atome Hydroxyl dureti zwei Atome Cyamid ersetzt ent- 
halt. Die beiden Wasserstotfatome dieser Cya.mide sind es, welche i n  
den neutralen barnsauren Saleen durch einwerthige Metalle vertreten 
werden. 

B a e y e r ,  dessen umfnssende Untersiichi~ngcn iiber die Harnsaure 
ihn selbst der Erkenntniss von  der ZusamnienEetzungswrise derselben 
so nabe gefiihrt habert, dass es VOII seiner Seite hlos eines festen Grifs  
bedurft hatte, um die durch seine gliinzenden Entdechngen in seinen 
Handen gereifte Frucht zu pflucken, hat einmal an einer Strlle aus- 
gesprocben , die Harnsaure sei TartroiIylcyaiia,niid, jrdoch ohne diese 
Idee festzuhalten und weiter zu verfolgen. 

Indem ich die rationelle Znsammensetzung der Malonsiiure, Oxy- 
malonaaure, Mesoxalsaure und Oxalsanre durch folgende Formrln 
ausdriicke: 

jco,oe. H C0,OI-I CO OH 
( c H ~ )  i co,oH 7 c I H o  I co,m ; ( ~ 0 )  co:oH ; I %$E 
’- --/ ..-- .--.--c.- .f ,- 

Malonsaure Oxymalonsaure M.esoxalsanre Os;tlsiiure, 
betrachte icb die Harnsaure als Oxymaloncyamid 

H Wenn durch Oxydaticn mit Salpetersaure die Gruppe C rIo[ der 

Harnsiihre zu CO oxydirt, und wenn gleichzeitig ein Atom Cyarnid 
unter Aufnahme der Elemente von Wasser sich als Hurnstoff aus- 
echeidet, worauf ein Atom Hydroxyl an seine Stelle tritt, . ’) entsteht 
Mesoxal-Cyaminsaure, d. 11. .4lloxa11: 
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/ .,-- _cv_ - 
Harnsiiure Alloxan Harnstoff. 

Indrm durch weitere Oxydation das Radical CO des Alloxans 
sieh als Kohlensaure abspaltet entsteht die Oxal-Cyaminsaure, 11. i. 
Parabansaure 

-.A .--- 
Alloxan Parabansaure. 

Dadurch, dass das Cyamid der Parabansaure tinter Assimilatioir 
der  Eleniente voii Wasser in Uramid iibergeht, wird aus Parabansaure 
die Oxalursiure (Oxal-Uramirisaure) : 

(C0,OH -- 
Parabansiiure Oxalorsauw 

etc. etc. 
Ini obigen Sinne ist die H a r b i t  ursaiirr aufzufassen als 

CN 

C0,OH 
Maton-Cyaminsiiure . . . . (UH,)]'Oy HIN 

die D i a l u t - s a u r e  ala 

Oxymalon-Cyamii1sluI.e . . . c H o ~  H 1 CQCE1N 
CO,OH 

die A l l o x a n s f f n r e  als 

Mesoxal-Uraminsiiure . . . . (GO) \ COFoH2; IN 
1 GO-OH 
5 - - ,  

die V i o l u r s i i n r e  als 

Nitrosomalon-Cyaminsiiurr . . 
CO,OH 

das U r a m i l  als 
H COyC:\N 

IHaN\CO,OH 
Amidomalon-Cyaminsiure . . 

die T h i o n u r s a u r e  als Uramil, in dessen Amid an Stelle von ein 
Atom H die vinwerthige Gruppe (HOSO,) sich befindet: 

Thionursaure = C 

Zu den Derivaten der Essigsaure, oder wenn man will der 
Oxal~Lure, grlriirrir : 
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das H y d a n t o i n ,  d. i. 
C N t N  

Cyamido-Essigsaure . . . . \ C H 2 ,  H \  
1 C0,OH 

die A l l a n t u r s a u r e ,  d. i. 

\ CH, ~0.c: 1 N Oxycyaniido-Essigsaurt. . . . 
IC0,OH 

die H y d a n t o i n s a u r e ,  d. i. 
( cH~,COII ,N 1 

Uramido-Essigslure . . . . HIN 
IC0,OH 

u. a. m. 
Einige Schwierigkeit hat mir kurze Zeit die Frage gemacht, wit- 

man sich das aus Alloxan und Dialursiiure unter Ausgabe von 1 Mol. 
Wasser entstehende Alloxantin, ferner die eben so ails Dialursaurih 
und Barbitursaure resultirende Hydurilsaure u. a. rn. constituirt z u  denkeii 
habe. Aber auch dicse Urnwandlungrn sind leiclit zu interpretireii. 
A h  Beispiel dienp das Alloxatitin. Dasselbe iut eine Dicarbonsaure, 
welche wie die Bernsteiiisaure (anbstituirtes) Aethylen enthalt, nam- 
lich Aethylen, wnrin von den \.ier Wasserstoffatornen zwei durch 0, 

und die beideir andern durch Carbonylcyarnid : (COCEIN)ersetzt sind. 

Diese Zusamrnensetzungsweise und die Entstehung des Alloxantins 
miige na.chstehende Gleichurig reranschaulichen : 

i 
H 2 0  = 

0" 

-- '-' 

A lloxantin 
\. - -4.- ' 

Dialursaure 
1c.h beschriinke rnich hier auf diese kurzen Andeutlingen, und 

werde mich drninacbst a n  einer andern Stelle auufiihrlicher uber jenen 
Gegenstand verbreiten. 

Schliesslich benierke ich, dass ich eben dariiber aus bin, die 
Harnsiiure, Parabansgure u. a. m. durch Synthese zu gewinnen. Ich 
habe die Hoffnung, dass Oxaminsawe und Chlorcyan , Parabanskure; 
und dass Oxyrnalonamid , welches ich aus Oxyrnalonsiiureather mit 
Ammoniak zu gewinnen denke, mit Chlorcyan, Harnsaure liefern. 

'OiHaN + CNCl = HCl + - 
Oxarninsaure 

- 
Parabansauce 
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-- 
Oxymalonamid 

J 

Harnsaure 
Da ich hier von in Angriff genommenen Versuchen rede, so moge 

nocb die Bemerkung Platz finden, dass ich eine neue Synthese des 
Guanidins zu effectuiren erwarte, namlich aus Harnstoff durch Er- 
hitzen mit Chlorcalcium-Arnmoniak;: 

H 
COH aN) 

H 1 - - 
Harnstoff Guanidin 

Ich betrachte namlich das Ouanidin als ein Monoamin, und zwar 
als Amrnoniak, worin 1 Atom Wasserstoff durch Cyan und ein zweites 
durch Ammonium vertreten ist. 

56. J u l i u s  Thomsen: Thermochemisohe Untereuchnngen iiber 
die Neutralieationsphanomene nnd Basicitat der Sauren. 

(Eingegangen am 21. Februar, verlesen in der Sitzung yon Ern. Wichelhaus . )  
Auf den folgenden Seiten werde ich einige Hauprresultate einer 

durch mehrere Jahre hindurch fortgesetzten, sehr unifangreichen Arbeit 
zur Restimmung der Warme-Entwickelung bei der Neutra!isation tabel- 
larisch zusarnmenstellen. Die Untersuchung umfasst 30 Sauren von 
verschiedenen Gebieten der Chemie und hat gegen 1000 calorimetrische 
Versuche beansprucht. 

Die Mebrzahl der alteren Untersuchungen sind theils zu ungenau, 
theils unvollstandig ; ferner sind sie nicht unter denselben physischen 
Urnstanden angestellt und lassen sich deshalb nicht ohne wesentliche 
Fehler combiniren. Bis auf einzelne Auenabmen beacbranken die 
alteren Unterswhungen sich auf die Bestimmung der Warme-Ent- 
wickelung bei der Reaction von aquivalenten Mengen der Saure 
ond Basis; aber eine solche Untersuchung giebt iiber die Natur def 
Saure keine Auskunft. 

Die Versuche, deren Hauptresultate ich mittheilen werde, beziehen 
sich alle auf die Neutralisation der wiissrigen L6sung der Sauren mit- 
telst einer wassrigen Msung von Natronhydrat, aber die Untersuchung 
ist nicht allein auf die Bestimmung der Neutralisationswarme beschrankt, 
sondern umfasst die Reactionen der Basis auf die Sauren in sehr ver- 
schiedenen quantitativen Verbaltnissen; denn um den Cbarakter einer 
Siiure festzuslellen, sind wenigstens 3 Bestimmungen nothwendig, nam- 
licb die Reaction bei aquivalenten MeRgen und diejenigen bei Ueber- 
schuss der Sauren und bei Ueberschuss von Basis. 

Die Concentration der Natronlosung ist fiir die Mehrzabl der 


