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wird es Alphatoluyleiure und Easigeiiure, resp. Benzoesgure, Kohlen- 
viiurc und Eysigsiure gebeii? Mit der Entscheidung dieser Fragen 
bin ich im hieeigen Laboratorium augenblicklich beschiiftigt und werde 
demniichet iiber die erhalteueri Resultate Nittheiluiig n~ccheu.  

214. M. Nenc k i :  Untersnchnngen uber die Harnsanregmppe. 
(Vorgetragen voin Veriasser.) 

Die Resultate der bisherigen Untersuctiuiigen uber die €Iarusilure 
wareti der Hauptsache nach analytisch. Syntlresen sind bis jetet nur 
wenige vorhanden. Wiihreiid wir daher die Constitution der Harn- 
saurederivate mit 4 und 3 4tomen Kohlenstoff als festgestellt betrach- 
ten diirfen, ist die Constitution der Barnviure selbst noch immer ein 
Gegeristand neuer Hypothesen. 

In seiner bekannten Arbeit iiber die Harnsiiure hatte A. B a e y e r  
gerade diesen Purikt zum Gegenstande vieler Versuche gemacht uud 
es gelnng R a e j c r  nnd S c h l i e p e r  durch directt! Anlagerung d c  
Cyanslure an die Amidogruppe des Lramils eine Hamstoffverbindung 
der Ihrbitursaure, die Pseudoharnsiiure (N2 C, 0, €1, N I-i, CK OH) dar- 
zustellen. Alle Versuche, BUS dieser Har~istoff'verbiiidurig die Cyan- 
amidverbindung und dadurch einen mit der HarnsBure identischen oder 
isoiiieren Korper darzustellen, sclieitertcn indessen ebe~iso, wie es bie 
jetzt nicht miiglich geweseu ist , den Harristoff in  Cjaiiamid iiberzu- 
fiihren. 

Die Ergebnisse der schiincn Untersucliunge~i von A. W. Hof-  
marl n iiber die Senfiile haberi es nun wahrsclieinlich gemacht, dass, 
falls es mBglich ware, Suhharristoffe in  die Harnsaurederivate mit 
4 Atomen Kohlenstoff einzufiihren , die Entschwefelung dcrselben und 
damit die Synthese der Harnssure gelingen konnte. 

Von dieven Gesichtapunkten ausgehend habe icti seit einiger Zeit 
die Harnsauregruppe . im Laboratoriurn des Hrn. Prof. A. B a e y e r ,  
dessen freundlicher Unterstiitzung ich sehr Vielee verdanke , xum 
Gegeriatande meines Studiums gemaclit und werde in Polgendem eine 
Reaction beschreihen, die zur Synthese einiger geschwefelter Harn- 
siiuresubstanzen gefiihrt bat, und deren weitere Verfolgung und Ver- 
allgemeinerung voraussicbtlich Licht iiber diues  Capitel verbreiten wird. 

Wird ein Gemisch von etwa 2-3 Grm. Schwefelharnstoff und 
der ~quivalen ten Menge Allosarr mit  cdncentrirter alkoholiacher Lijsung 
ro i l  schwefliger Slure in zugeschmolzenem Rohr auf looo C. im 
Wesserhade erhitzt, so vollzieht sich eine Reaction, deren Hauptpro- 
dukt die Sulfopaeudoharnshre ist. Nach Veilauf von etwa 5 Stunden 
iet die Umsbtzung vollendct. Beirn Aufscbmelzen des Kohrs entweicht 
neben schwefliger auch Kohlenshi e, wihrend der feste. Inhalt haupt- 
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5iiclilich ; ~ u s  der ncuen Verbindung, vermengt niit Krystiillen voii1 

Scliwefel, besteht. Die Keiiiigung drr so erhaltc:rten Siill'opsc'tldoli3ril- 

sgure ist cine untstiindlictie. Durcti wiedwliolte I3c:hciiidltitig rr i i t  coil- 

ceiitrirteiri Amnioniak wird sie vom Urairiil iiel'reit. Aii l ' lGsei i  i n  Na- 
tronlauge (unter Vermeidung jeder Erwiirrriutig), Filtration uild F5.llurtg 
r r i i t  Saltniakliiaung entfertitw d e n  Schwefeb. liein wird der Kiirper er- 
halten durch iiufkocheri niit hBchst conccntrirter Salzsiiiire odcr besser 
Hromwasscrstoffsiiitre, woraus er sich beim Krkalten i n  feinen, coii- 

centriscli gruppirten Nadeln ausschridot. - Die so preirtigte Sutistariz 
besitzt die Zusamniensetzung N, C, 0, SII, urid entsteht wahrschciti 
lich nach folgender Gleichung: 

N 2 C , 0 4 H 2  +N,CSI-I ,  = h',C,03SI-Is  -t 0. 
Die Sulfopseudoharnsaure ist im Wasser urid Amrnoitiak uriliislich ; 

schwer loslich in Sitlzsiiure, leichter in Hrom~vasserstoffsiii~rt: und 
Schwefelsaiire und wird durch Wasser daraus gefillt. Siirnrntliclic 
Versuche, i h r  Schwefel zu entaieheti, tiaberi nicht diis erwunschte 
Resultat gegeben. Sic liist sich leicht in den fixen AIkaIien, nantent- 
lich in Natronlaiige schon in der Kiilte. Ikim Rrrviirirtcii nimntt die 
Flusuigkeit eiiie gelbe Fiirbung a n ,  und es bildat sich die Alkaliver- 
bindung eines neuen Kiirpers, dessert Analysen Zahlen ergaben, die 
mit der Formel des wasserhaltigeri Sulfoalloxantitis oder aiich der 
SulfodialursPure iibereirtstimmen. (Als Mittel nits mehrcren Analysen 
wurdc gefunden: C 25,8, H 3.4, K 15,0, S 17,4#.; die Formel 
C X N 4 S , 0 ,  H,  + 2 0 H 2  verlarigt: B 25.8 .  tl 3 J ,  N Is,(), S 17,1$. 
Die Formel der Sulfodiulursaiire C, S ,  SO:$ H,& + 13 0 11, verlangt: 
C 25,6, H 3,6, N 14,9, S 17, l t . )  Die Zersetzbsrkeit der Substanz beirri 
Trocknen bietet Schwierigkeiten fur die Krystallwaaserbestirnrnung; 
jedoch hoffe ich bald dnriiber ins Klare zu kommen. 

Die Bildung des neuen Kiirpers findet jedenfalls stntt unter Ab- 
spaltung des Harnstoffs und Aufnahme von Wasser und entspricht 
dem Zerfallen der Harnsiiure in Dialursfiure und Harnstoff beim Be- 
handeln derselben mit verdiinnter Salpetersiiure. 

Zur Darstellung der Sulfodialursaure (die ich vorllufig so nennen 
will) ist es nicht niithig die reine Sulfopseudoharnsiiure in Arbeit zu 
nehrnen. Der vom Schwefel befreite Robreninhalt wird mit Natron- 
huge ausgekocht und durcb Einleiten von Kohlensawe das Alkalisalz 
geftillt. Aus der etark verdiinnten alkaliochen I,iistlng fjillt dnnn 
nach %usatz voii bslzsaure die neue Verbindung in seideglgnzenden, 
mikroekopischen Tafeln, die Kryetallwaeser enthalten. 

Salzstiure wirkt beim Erwarmen darauf ein und unter Entwick- 
lung von Schwefelwaseerstoff entsteht eiri neuer Kiirper, der bis jetzt 
nicht weiter untersucht wurde. Dampft man auf einer Porzellanschaie 
die Sulfodialursgure mit wenig Salpetersiiure ein, 80 fiirbt sich die 
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FICseigkeit schiin rosenroth, bei weiterem Eindampfen rerechwindet 
die Farbung urid es hinterbleibt ein gelblicher Riickstand , der durch 
Animmiak seliijn blau wird (violursaures Salz), durch Alkali aber 
violett. 

Das Silbersalz der Sulfodialuraiiure iet ein dunkel violetter, 
amorpher Niederschlag Wird dieser Niederechlag auegeweschen und 
mit Wasser gekocht. so zersetzt eich dae Salz und unter Ausschei- 
dung von Schwclfrlsilber entsteht Hydurilsiiure. Ich habe das Studiurn 
der oben angedeuteten Reactionen nicht weiter verfolgt, indem die 
kiiristliche Darstellung der Harnsiure durch Entziehung van SH, aus 
der Sulfopseudoharnu~ure meine Aufmerkeamkeit wesentlich fesselte. 
Es eei daher gestattet, die nach dieeer Richtung hin angestellten, wenn 
auch nicht vollendeten Versuche, i n  aller Kiirze zu erwshnen. 

Wird die Sulfopseudoharrisiiure mit dem doppelten Oewichte von 
concentrirter Schwefelslure im Oelbade erhitzt , so findet schon bei 
150° C. eine Entwicklung von schwefliger Saure statt. Man ateigert 
allmiilig die Temperat.ur auf 200 0 C., bia die Gasentwicklong nach- 
gtlassen hat. Der briiunlich gefgrbte Inhalt wird durch Zusatz von 
Wasser gefiillt, ausgewaschen und mit Ammoniak behandelt, wobei 
sich nahezu Alles auflost. Auf diese Weise wird das neue Product 
von der im Ammoniak unlijslichen Sulfopeeodoharasaure getrennt. 
Thierkohle entzieht der neuen Verbindung leicht den FarbstoE. Aua 
der  ammoniakalischen Liisung wird sie dann durch Salzeiiure in 
amorphen Flocken gefallt: 

Die neue, noch schwefelhaltige Verbindqng, iet leicht liislich in 
Alkalien und Ammoniak, schwieriger in heisser Salzsiiure. Sie echeidet 
eich aue dem letzten Liihungsmittel ,beim. raschen Erkalten in Kugeln 
nb , bei langsamer Verdunstung bilden sich echiine mikroskopische 
Krystalle, die dem salzeauren Xantbin eehr ahnlich sind. Ueberhaupt 
braitzt dieser Kijrper grosse Aehnlichkeit mit dem Xanthin. So giebt 
e r  mit Ammoniak eine in Nadcln krystallisirende Verbindnng, die 
jedoch schan dnrch Kohlensiiure zereetzt wird. Beim Veraetzen der 
ammoniakalischen LBeung mit Silbernitrat entateht ein gelatinoser 
Niederechlag und beirn Eindampfen mit Salpetereiiure erhalt man nicht 
mehr die Murexid-, sondern genau die Xanthinreaction. g i n  Unter- 
schied aber besteht darin, daea e r  von Salpetersaure anter lebhafter 
Gasentwicklung angegriffeo wird, was bekanntlich beim Xanthin nicht 
der Fall ist. - Die A n a l p e  der bei 100° C. getrockneten Substanz 
ergab folgende Zahlen: C 32,3, H 3,2, N 29,6 und 17,53 S. Die Formel 
N, C ,  SO2 H, verlarigt C 32,2, H 3,2, N 30,O und 17:2fj S. Rei 180 O C. 
getrocknet verliort die Substanz noch Wasser und es ist danach aehr 
wahrscheinlich, dass der K6rper die dem Xanthin entspreohende Sulfo- 
verbindung ist. Ich bin mit der Untersuchung deeselben beechfiftigt. 



725 

Andererseits hoffe ich durch die Einfiihrung POD substituirten Sulfo- 
harnstoffen in das Moleciil des Alloxans und nachherige Entxhweflung 
zu Verbindungen zu gelangen, die nicht allein in cherniscber, sondern 
auch in physiologischer Hirisicht iriteresscint eein durftcn. 

216. J n l i a n  O r a b o w s k i :  Ueber Naphtolverbindangen. 
(Vorgetr. von Hrn. A. Baeyer.) 

Bei dem weiteren Studiurn der Verbindungen, welche beim Er- 
hitzen mehrbasiscber SHuren rnit a-Napbtol entstehen , hat sich die 
S. 661 dieser Ber. ausgesprochene Vermuthurig bestiifigt, dess bei dieser 
Reaction zwei Reihen von Substanzen entstehen, von denen die eincn 
in Kali unliislich, die anderen darin loslicb urid dern I’htalein des 
Phenols entaprechend zusammengeeetzt sind. 

O x a l s a u r e  u n d  N a p h t o l .  
Erhitzt man ein Oemiscb von Naphtol, Oxalsiure und Schwefel- 

siiure zwei Stunden lang auf 110- 115O, 80 erhalt man eine durikle 
Masse, die nur zum Theil in Alkohol lijslich ist. Mit heissem Benzol 
digerirt, lost sich die in Alkohol unliieliche Substanz auf und krgstalli- 
sirt beim Erkalten in farblosen Warzen heraus, die der Analyse nach 
ein Gemenge verschiedener Substanzen sind. 

Nach 15 maligem Umkrystallisiren aus Benzol verwandelten sich 
die Warzen in schBne, farblose und gltinzende Krystalle, deren Zu- 
sarnmensetzung mit der Formel C,, H I ,  O2 iibereinstimrnt (ber. C 85,1, 
H 3,7; gef. C 84,9, H 4,1#). Diese Substanz entsteht ale0 an8 der 
Kohlensiiure gerade ebeneo wie die 1. c. beschriebene Phtalsaurever- 
bindung aus der Phtalsiiure: 

CBH409 + 2C,oH,O = CpBH1,Oj -I- 2H9O 
COB + 2Cl0H,O = C 2 1 H , 2 0 9  + 2 H 2 0 .  

Das Verhalten beider Korper ist auch dasselbe. Das A n h y d r i d  d e s  
C a r b o n e i n s  d e e  N a p h t o l s  last sicb in concentrirter Kalilauge in 
der KBlte gar nicht, in der Warme aber ein wenig, indem die Flussig- 
keit sich schwach griin farbt. Die neben diesem farblosen K6rper 
entstehenden gefarbten Substanzen wurden noch nicht weiter unter- 
sucht. 

P h t a l s l i u r e c h l o r i d  u n d  N a p h t o l .  
Beim Erhitzen von Phtalsaurechlorid mit Napbtol auf dem Wamer- 

bade entateht unter reichlicher Salzsiiureentwicklung eine griine Masee, 
die sich zum Theil in verdinnter, kalter Kalilauge liist. Die geloste 
Substanz kann durch wiederholte fractionirte Ftillnng rnit Salzsliure 




