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siiure dargestellten Chlorpropionsdiure. Eine Chlorbestimmung ergab
82.95 statt 32.72 pCt. Sie destillirte yollstindig zwischen 185° und
186°. Der Siedepunkt der aus Milchséiure dargestellten Siure ist
1869, Das specifische Gewicht wurde 1.27 statt 1.28 gefunden. Die
zwel Siiuren stimmen auch in ihren sonstigen Eigenschaften volistindig
mit einander iiberein.

Diese Versuche beweisen, dass die gechlorten Siduren aus den
vermeintlich verschiedenen Oxysduren identisch sind. Dass also die
letzteren auch identisch sind, erscheint im héchsten Grade wahr-
scheinlich.

Ich habe gleiche Quantititen gewdhnlicher und Thebomilchstiure
mit Kupferoxyd neutralfsirt und die Salze in mdéglichst dhnlichen
Schalen krystallisiren lassen. Bei sorgfiltiger Vergleichung konnte
kein Unterschied in den Krystallformen zwischen den zwei Salzen beob-
achtet werden,

In neuester Zeit hat Wislicenus®) eine dritte Milchsiiure ent-
deckt, welche sich von den andern wesentlich dadurch unterscheidet,
dass sie Jie Polarisationsebene dreht. Die Thebomilchsiiure, in dieser
Richtung untersucht, ergab sich als optisch inactiv.

Die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche sind immer neben-
bei mit gewdhnlicher Milchsidure wiederholt worden. Ich habe hierbei
Gelegenheit gehabt, meine friilheren Angaben {iber die freie Chlor-
propionsiure zu bestitigen und die Bedingungen ihrer Reindarstellung
genauer zu studiren. Ich hoffe meine Resultate ndchstens der Gesell-
schaft mittheilen zu kénnen.

55. H. Kolbe: Useber die chemische Constitution der Harnsidure
und ihrer Derivate.

(Eingegangen am 28,Febr., verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Nach vieljihrigen, oft wiederholten, immer fruchtlosen Bemiikuu-
gen, die chemische Constitution der Harnsiure und ihrer zahlreichen
Derivate zu ergriinden, ist es mir endlich gelungen, dieses Problem
zu lésen. Die Zusammensetzungsweise aller jener Verbindungen ist
so liberraschend einfach, dass ich selbst mich dartiber wundere, das,
was jetzt so klar vor mir liegt, nicht schon lingst gesehen zu haben.

Unser Blick war bisher durch die wohl allgemein getheilt ge-
wesene, vorgefasste Meinung getriibt, dass die Harnsiure zur Klasse
der organischen Ammoniake ziihle. In dem Augenblicke, wo ich mich
von diesem Vorurtheil befreite, ist mir sofort der natiirliche Zusam-
menbang der Harnsiiurederivate mit der Harnsiiure und unter sich
klar geworden.

*) Diese Berichte 1869, 620.
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Alle diese Verbindungen sind einfache Abkdémmlinge weniger
Siuren, nimlich det Malonséiure mit ihren Substitutionsprodueten, der
Oxymalonsdure (Tartronsiiure) und Mesoxalsiure, ferner der Oxal-
sdure und der Essigsiure, zumn Theil auch der Bernsteinssure. Die
Mehrzahl derselben steht zu den genannten Sduren in der Relation,
dass sie die demn Amid entsprechénden Radicale, das Cyamid und
Uramid: '

CN
Cyamid: ngN = H%N —H
H
Cyanamid
COH,N,
Uramid: COH?N{N = 2H{N —H
H a!
‘Harnstoff

an Stelle von einem oder zwei Hydroxylatomen der Sduren eunthalten.

In diesem Sinne fasse ich die Harnsdure als Oxymalonsiure aaf,
welche zwei Atome Hydroxyl durch zwei Atome Cyamid ersetzt ent-
hilt. Die beiden Wasserstoffatome dieser Cyamide sind es, welche in
den neatralen harnsauren Salzen durch einwerthige Metalle vertreten
werden.

Baeyer, dessen umfassende Untersuchungen iiber die Harnsiinre
ibn selbst der Erkenntniss von der Zusammensetzungsweise derselben
so nahe gefiihrt haben, dass es von seiner Seite blos eines festen Griffs
bedurft hétte, um die durch seine glinzenden Entdeckungen in seinen
Hinden gereifte Frucht zu pflicken, hat einmal an einer Stelle aus-
gesprochen, die Harnsdure sei Tartronyleyanamid, jedoch ohne diese
Idee festzuhalten und weiter zu verfolgen.

Indem ich die rationelle Znsammensetzung der Malonséiure, Oxy-
malonséure, Mesoxalsiure und Oxalsdare durch folgende Formeln
ausdriicke:

CO,0H ;
(CH2)§ 0,0 C§ H gC0,0H CO,0H  (CO,0H

coon’ Ciuoscoon’ (COcooms icoom
TN ™ T T s — ot
Malonséiure Oxymalonsdure Mesoxalsdure  Oxalsiiure,
betrachte ich die Harnsdure als Oxymaloncyamid
co,“giN
. y H H
Harnsdure = C {HO CN
jco,CHiN

Wenn darch Oxydatien mit Salpeterséiure die Gruppe Ciﬂ%g der

Harpsitire zu CO oxydirt, und wenn gleichzeitig ein Atom Cyamid
unter Aufnshme der Elemente von Wasser sich als Harnstof aus-
scheidet, worauf ein Atom Hydroxyl an seine Stelle tritt, <o entsteht
Mesoxal-Cyaminsdure, d. h. Alloxan:
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ON
CO, 33 (N Co,CN
c} i 25 HE + 0 + H,0 = CO H;N+COH2N§N
HO eCO,CgsN C0,0H H,
Harngiiure ) Alloxan m.

Indem durch weitere Oxydation das Radical CO des Alloxans
sich als Kohlensdure abspaltet, entsteht die Oxal-Cyaminsiure, d.1i.
Parabanséure

CN CN |

0)C0 1N 4 0= 1CO\IN oo,
{Co,0H CO,0H

e i —
Alloxan Parabansiiare.

Dadurch, dass das Cyamid der Parabansiure unter Assimilation
der Elemente von Wasser in Uramid ibergeht, wird aus Parabansiiure
die Oxalursiure (Oxal-Uraminsiure):

CN COH,N
€O, H%N +H2O=%CO’ *qiN
{CO.0H CO,0d
Parabansiiure Oxalorsiure
ete. ete.
Im obigen Sinne ist die Barbitursidure aufzufassen als
CN
Malon-Cyaminséure R .(CHQ}CO’ HzN
CO,0H
die Dialutrsdure als
CN
Oxymalon-Cyaminsdure . . . C%&%%CO’ H‘N
CO,0H
die Alloxanséinre als
. COH,N
Mesoxal-Uraminsiure. . . .(CO))CO N
CO,0H

die Violursdure als

CN
Nitrosomalon-Cyaminséiure . . . C;NI‘{)ECO’ HgN
CO,0H

das Uramil als
CN
Amidomalon-Cyaminsiare . . c! H |CO, ;N
(HaN{c0,0H

die Thionursdure als Uramil, in dessen Amid an Stelle von ein
Atom H die cinwerthige Gruppe (HOSO,) sich befindet:

H CN
Thionursiure = C ;(HOSOa)gN Co, HiN'
H )CO,0H

Zu den Derivaten der Essigsiure, oder wenn man will der
Oxalsiare, gehiren:
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das Hydantoin, d. i

CN1
Cyamido-Essigsiure . ICH,, 5N
2000H
die Allantarsédare, d. 1.
CN)
Oxycyamido-Essigsiure . \CH,HO, HN
|co,0H
die Hydantoinsédure, d. i.
(~gy  COH,N}
Uramido-Essigsiure . )CH” oy
|{CO,0H

u. a. m,

Einige Schwierigkeit hat mir kurze Zeit die Frage gemacht, wie
man sich das aus Alloxan und Dialursiure unter Ausgabe von 1 Mol.
Wasser entstehende Alloxantin, ferner die eben so aus Dialurséiure
und Barbitursiure resultirende Hydurilsdure u.a.m. constituirt zu denken
habe. Aber auch diese Umwandlungen sind leicht zu interpretiren.
Als Beispiel diene das Alloxantin, Dasselbe ist eine Dicarbonsiure,
welche wie die Bernsteinsiure (substituirtes) Aethylen enthilt, ndm-
lich Aethylen, worin von den vier Wasserstoffatomen zwei durch O,

und die beiden andern durch Carbonyleyamid: (CocgﬁN) ersetzt sind.

Diese Zusammensetzungsweise und die Entstehung des Alloxantins
mdége nachstehende Gleichung veranschaulichen:

CN
| COzco HiN ”
__COo.0H / 0
Alloxan
v\ —H,0=
CN) \ ’ CO,CgiNS

Alloxantin

C% H {CO
Dialursiure

Ich beschrinke mich hier auf diese kurzen Andeutungen, und
werde mich demnicbst an einer andern Stelle ausfiibrlicher iiber jenen
Gegenstand verbreiten.

Schliesslich bemerke ich, dass ich eben dariiber aus bin, die
Harnsiure, Parabanséure u.a. m. durch Synthese zu gewinnen. Ich
habe die Hoffnung, dass Oxaminsiure und Chlorcyan, Parabansiure,
und dass Oxymalonamid, welches ich aus Oxymalonsiiuredther mit
Ammoniak zu gewinnen denke, mit Chlorcyan, Harnsédure liefern.

co,"Nin
CO0,0H

e~
Oxaminséure Parabanséure

CO,H,N —
C0,0fI -+ CNCi = HCl +
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ON
i OO N | 2 oNCI= 2HOI+ © )H%CO,? AN
o co, CN;N
Ozvmelonamid \,\/L
Oxymalonamid Harnsiure

Da ich hier von in Angriff genommenen Versuchen rede, so mége
noch die Bemerkung Platz finden, dass ich eine neue Synthese des
Guanidins zu effectuiren erwarte, nidmlich aus Harnstoff durch Er-
hitzen mit Chlorcalcium-Ammoniak:

COH,N) CN
H‘ N+ CaCl, HHN=H,N\ N+ CaCl.H, 0
H H
Harnstoff Guanidin

Ich betrachte nimlich das Guanidin als ein Monoamin, und zwar
als Ammoniak, worin 1 Atom Wasserstoff durch Cyan und ein zweites
durch Ammonijum vertreten ist,

58. Julius Thomsen: Thermochemische Untersuchungen iiber
die Neutralisationsphédnomene and Basicitdt der Siuren.
(Eingegangen am 21. Februar, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Auf den folgenden Seiten werde ich einige Hauprresultate einer
durch mehrere Jahre hindurch fortgesetzten, sehr umfangreichen Arbeit
zur Bestimmung der Wirme-Entwickelung bei der Neutralisation tabel-
larisch zusammenstellen. Die Untersuchung umfasst 30 Siduren von
verschiedenen Gebieten der Chemie und hat gegen 1000 calorimetrische
Versuche beansprucht.

Die Mebrzahl der ilteren Untersuchungen sind theils zu ungenau,
theils unvollstindig; ferner sind sie nicht unter denselben physischen
Unistiinden angestellt und lassen sich deshalb nicht ohne wesentliche
Febler combiniren. Bis auf einzelne Ausnahmen beschrinken die
ilteren Untersuchungen sich auf die Bestimmung der Wérme-Ent-
wickelung bei der Reaction von &quivalenten Mengen der Siure
und Basis; aber eine solche Untersuchung giebt iiber die Natur der
Sidure keine Auskunft.

Die Versuche, deren Hauptresultate ich mittheilen werde, beziehen
sich alle auf die Neutralisation der wissrigen Losung der Sduren mit-
telst einer wiissrigen Losung von Natronbydrat, aber die Untersuchung
ist nicht allein auf die Bestimmung der Neutralisationswirme beschrinkt,
sondern umfasst die Reactionen der Basis auf die Sduren in sebr ver-
schiedenen quantitativen Verhiltnissen; deon um den Charakter einer
Siiure festzustellen, sind wenigstens 3 Bestimmungen nothwendig, nim-
lich die Reaction bei dquivalenten Mengen und diejenigen bei Ueber-
schuss der Siuren und bei Ueberschuss von Basis.

Die Concentration der Natronlésung ist fir die Mehrzahl der



