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Untereucnungen iasst sich iiber dieses Phiinomen entscheiden. Wo ein 
eolches Phanomen deutlich hervortritt, schcint ea mir aber angemessen, 
darauf aufmerksarn zu machen. 

Die oben mitgetheilten Grijssen mit Benutzung der von rnir schon 
friiher mitgetheilten latenten LGsungswarme des Ch~orammoniuma oder 
(N H4 C1, Aq) = - 3882c, enthalten eammtliche thermische Constaliten, 
welche bei der Bildung des Salmiaks zu beriicksichtigen sind. Wer- 
den diese nach ihrer Gr6ese geordnet, dann zeigt sich Folgendes: 

(N, H3) = 26707c = 11 . 24280 
(H, Cl) = 22001 = 9 . 2445 

(HCI, Aq) = 17314 = 7 . 2473 
(NH3Ar1, HClAq) = 12270 = 5 . 2454 

(NI13, Aq) = 8435 1- 5 .  2463 - fN H 4  C1. Au) = 3882 - 
' I' 

(N,  H4, GI) = 90609 = 37 .2441) 
(H2, 0) = 68376 = 2 8 .  2442. 

Die Zukunft wird zeigen , ob diese sclieinbare Abhfngigkeit von 
einer gerneinschaftlichen Constante f k  mehr als eine Zufdligkeit zu 
betrachten sein wird. 

Univereitiite-Laboratorium zu ICopenhageii, December 1871. 

277. 0. Jacobeen  and A. Emmerling: Synthetiache Unter- 
eacbungen iiber die Harnaiiuregruppe. 

(Vorgetragen in der Sitzung yon Hrn. Baeyer.) 
Die griindlichen Untersuchungen , welchen die Harnsaurederivatc 

zu vemchiedenen Zeiten unterworfen wurden , lehrten une dieeelben 
ale Glieder einer Gruppe auffassen, deren Zueammengehorigkeit nicbt. 
allein durch dae Gemeinschaftliche ibree Ursprungs, eondern auch durch 
mannichfaltige Analogieen in ihren Bildungen und Umwandlungen 
vollkommen begriindet war. 

Waren die hierhergehorigen KGrpar nun auch nach den verscbie- 
densten Richtungen hin untereucht, und konnte kein Zweifel mehr 
daruber herrschen, dass in den von der Harnsauregruppe umfaesten 
Reiher: von Dcrivaten mit resp. 5, 4 ,  3 Atomen Kohlenstoff, htom- 
gruppen Ihnlicher oder gleicher Bildung fungiren mussten, so war 
man doch bisher noch iiber die Art der Verbindong solcher angenom- 
mener Reste vollig im Unklaren, so dass jede tiefcr gehende Formu- 
lirung der Willkiir iiberlassen blieb. 

Die neuen und reichen Hilfsrnittel, aelche die moderne Structur- 
theorie der Speculation darboten, mussten zu den1 Versuche auffor- 
dern, unsere Kenntnies der Harnsiiurederivatc durch Aiifsuchiing des 
Wesentlichen und Eigenthiirnlichen h e r  Constitution zu erweitern 
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Wtihrend friihere Untererichungen eich der Liieung dieeer Aufgabe 
meiet durch dae Studinm der zahlreichen Spaltungen der Harneiiure- 
derivate zu nahern suchten, haben wir den aynthetiechen Weg ge- 
wghlt, um For Allem iiber die Art der Verkettung der kohlenstoff- 
and etickatoffhaltigen Reete Aufechluee zn erhalten, wolche dae typische 
Skelett der Harneiiurederivate bilden. - 

Uneere Untereuchungen leitete zunkhet  eine bestimmte Vorstel- 
lung, welche wir uns  iiher die Natiir der Harneiiurederivate gebildet 
hatten, eowie die Idee, &ss die ron der Harnsiiure sich trbleitenden 
Derivate die bekannten Glieder einer weiter auegedehnten Gruppe roil 
Kiirpern bilden , deren Eigenbhiimlichkeit mehr in hestimmten Striic- 
turverhiiltniseen, ale in ihren genetischen Beziebungen zu suchen seien. 
Diese Anaicht fand dadurch eine gewisse Beatgtigung, dass es uns 
gelang, fiir einige Verbindungen, iiber deren Nator man bieher viillig 
im Dunkeln war, eine iniiige Reziehung zur  Harneiiure nachzuweiaeo, 
und sie damit der Oruppe derselben einzureihen. 

Im Folgenden wollen wir in  Kiirze das Wesentliche uneerer theo- 
retischen Aneichtw iiber die Harnsiurederivate andeuten, welche von 
allen in friiheren Zeiten aufgestellten, sowie namentlich ancb von den- 
jenigen trbweichen, welche K o l  b e  in neuerer Zeit ausgesprochen hat. 

Das ganze Verhalten der Harnsiiurederivate echien une darauf 
binzuweieen, dass die Ableitung von organischen Amidoetiuren nar 
unzureichende Erklaruiigen f i r  die Eigenthiirnlichkeiten derselben za 
bieten vermag, dass vielmehr ein Theil des Sticketoffe in besondern 
Formrn mit dem Kohlenstoff verkettet angenommen werdeo miisse. 
Wit suchten u n s  vort dieeen Eigenthiimlichkeiten dadurch Rechen- 
echaft zu geben, dass wir bei der Betrachtuog der Conetitution der 
Harneliurekiirper die Miiglichkeit organiecher Imid -, Nitril- , Azo- 
aaiiren etc. in Betracht zogen. 

Denken wir one zu einem Nitril einer organiechen Siiure Waeeer 
addirt, 80 kann dies zu einer gewiihnlichen Amidosliure , anderseits 
aber aucb zu einer Imidosiiure fiihren. Denken wir u n s  Ammoniak 
addirt, 80 wiirden wir Amid-imidosiiuren erhalten, deren Einwirkung 
aiif Waseer zu weiteren Isomeriefallen fiihren kiinnte , wie folgende 
Formeln leicht iibersehen lassen : 

C N  C N H . N H ,  C O . N H ,  C N H . O H  C N o H  
I 

CN C N H . N H ,  CO.NH, CNH.OH c-..dH 
Bedurfteri diese Betrachtungen fiir ihre Anwenddng tluf die Harn- 

siuregruppe auch noch bedeutender Erweiterung, so bildeten sie doch 
die einfache Grundlage, auf welcher wir, ausgehend voii einem ein- 
fachen Nitril, dem Cyan, bald bis zu eiiiem der hijchsteii Harnsiure- 
derivate vorzudriiigeri vermocliteii. 
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E i n w i r k u n g  v o n  C y a n  anf trookenee A m m o n i a k .  
Leitet man Cyan und getrooknetw Ammoniak im Ueberschoes in 

einen BaIlon, so oereinigen sich gleiche Volumen beider Oase zu einer 
Sobstanr, welche Anfangs ale brauner darchsichtiger Anflug die Wlinde 
des Ballons iiberzieht und sich spiitzr in pechschwarzen , gltinzenden, 
spr6den BlHttchen ahliist. Nach einigem Stehen Gber Schwefelsaure 
ist der Kiirper v6llig rein; die Analyse lehrte, dam demselben fol- 
gende Formel und Bildung zukommt: 

Qriinde, welche wir spliter anfiihren werden, veranlaseten uns, diese 
Formel ru verdoppeln zu C, N6  H,. Wir nennen die neue Verbin- 
dong H y d r a z u l m i n  = C, N, H,. 

Beim Erbitzen dieser SubRtanz im Platinschalchen tritt heftiges 
Decmpitiren ein, die Mlrsse bliiht sich unter Gasentwicklung ohne zu 
schmelzen auf (iihnlich wie die R r o d  ic  'sche Graphitsaure) ond hin- 
terllsst einen coaksartigen Ruckstand von Paracyan, der sich bei 
stzrkerem Erhitzen Icicht. verfliichtigt. 

(CN), + NH, = Ca N, H3. 

E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r  a i i f  H g d r a a u l m i n  i n  d e r  E i l l t e .  
Bringt man Hydrazulmin mit Wasser in Beriihrung, so erleidet 

ee sofort eine VerHnderung; ein Theil liist sich auf, eine dunkelbraune 
Liisung bildend, wahrend ein anderer Theil uogeliist bleibt. Trsnnt 
man beide Theile durch Filtration, so acheidet sich beim Stehen an 
der Luft aus der braunen U s u n g  bald eine dunkelbraune, amorphe 
Substanc in Hiiuten und Flocken ab, welche sicb hei der Analyse und 
im iibrigen Verhalten ale identiech erwies mit dem auf dem Filter 
ruriickgebliebenen ungeliisten Theil , der etwas dunkleru Fiirbung be- 
eitzt. Die Analyse ergab die Formel C, N 5  H, 0 nnd die Bildung 
an8 Hydrazulmin erklirt sich einfach auf folgende Weise 

Die partielle Aufliisung des in reinem Wasser nur schwer losliched 
Korpers wird durch dae bei der Reaction in Freiheit tretende Ammo- 
niak bewirkt. Wir nennen diese Substanz H y d r a z n l m o x i n  = 
C,N,H,O,  worin die Endung - oxin eine Substitution der Amido- 
gruppe durch Hydroxyl andeuten soll. 

Der, Hydrazulmoxin erwies sich in jeder Beziehung ale identisch 
rnit der bekannten Azulminsaore, welche man durch freiwillige Zer- 
setzung von Cyanwasser, oder bei Einwirkung von Cyan auf wiiesri- 
ges Ammoniak erhiilt. 

Das Hydrazulmoxin hat die Eigenscbafi, in seirlen Liisungyn zu 
fluoresciren, sowie bei den Zemetzungen Buorescirende Substanzen 
zu geben. Ueberhaupt ist die ganze Reiha von Verbindungen, mit 
deren Untersuchung wir beschiiftigt sind, durch die Eigenschaft der 
Fluoreecenz in hohern Grade ausgezeichnet. 

C, N, H6 + Ha 0 - NH3 = C, N5 H, 0. 



Liist man Hydrazulmoxin in eiedendem Wasser, so erhalt man 
eine violett fluorescirende Liisung, mit Kali gelinde erwiirmt und 
wieder abgekiihlt desgl. rnit concentrirter Schwefelslure schiin dunkel- 
griin fluorcscirende, irn durchfallenden Licht gelbbraune Losungen. 

D a  sich bei der Einwirkung von Cyan auf wiissriges Ammoniak 
ausser Azulminsiiure rnoglicherweise noch andere interessantc Sub- 
stmizen bilden konnten, sahen wir uns veranlasst, diesen Prozess 
etwas eingehender zu studiren. 

E i n w i r k u n g  v o n  C y a n  a u f  w i i s s r i g e s  A m r n o n i a k .  
Bei der Einwirkung von Cyan auf wlissriges Ammoniak finden 

stets zwei nebeneinander herlaufende Reactionen statt; die eine fiihrt 
zur Bildung der gewiihnlichen Amide der Oxalsiiure (Oxamid urid 
Oxaminslure) und liefert gleichzeitig das Endproduct cfer Reaction: 
oxalsaures Ammoniak, die andere fiihrt zur Bildung condensirter Pro- 
ducte und zwar scheint bei gewiihrilicher Temperatur Qur Azulmin- 
saure (Hydrazulmoxin) sich zu bilden. J e  nach den Umstiinden unter 
denen man arbeitet, kann man die eine oder die andere Reaction 
vorherrechcn laseen. J e  verdiinnter die ammoniakalische Losung, uni 
so mehr erhalt man von den Producten der Oxalsaurereihe, j e  con- 
centrirter, um 80 mehr Azulminsiiure. 

Leitet man in kaufliches Ammoniak, welchss etwa mit 3 Theileri 
Waeser verdiinnt ist, Cyangas nur bis zur tbeilweisen Sattigung ein, 
SO erhiilt man eine schwach gelbliche Losung, in welcher sich beirn 
Stehenlaesen nach einiger Zeit an der Oberfliiche dendritenartige, roth- 
gefarbte Krystallc abscheiden, welche man leicht fiir eine neue Sub- 
stanz halten konnte, die sich indessen ale Oxamid, durch wenig Azulmin- 
siure roth gefiirbt, erwiesen. Oxamid bildet also das Hauptproduct 
Iwi der Einwirkung auf verdunntes Ammoniak. 

Vorherrschend Azulminsiiure wird erhalten , wenn man concen- 
trirtes Animoniak nnwendet; man Ieitet das Cyan entweder durch die 
Fluseigkeit, oder nur tiber die Oberflache, wobei das stets abdunstende 
Amrnoniak vijllig ausreicht, das Cyan zu absorbiren. Aus der dabei 
entstelienden braunen Liisung yon Azulminsaure in Ammoniak schei- 
den sich beim Stehen an der Luft bald braune Flocken von Azulmin- 
siiure ab. Der Boden des Uefasses bedeckt sich spater rnit herten, 
schwarzen, krystallinischen, kugeligen Aggregaten von durch Azulmin- 
giiure schwarz gefiirbtem Oxamid. 

Nach dern Verdiinsten der ammoniakalischen Losung an der Luft, 
enthalten die Muttrrlaugen nuch vie1 an Ammoniak gebundene Azul- 
minsiiure, welche man nnr durch wiederholtes Abdampfen rnit vier 
Wasser vollig abscheiden kann, dann aber nicht mehr viillig rein, da, 
wie wir sehen werden, die Azulrninslure beirn Erhitzen rnit Waseer 
cine Verinderung erleidet. 
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Die letzten Mutterlaugen hinterlassen beim Verdunsten eine sprup- 
artige, beirn Abkuhlen langsam krystallinisch eretarrende Masse, 
welche wir ale ein Gemenge von oxalsaurem und oxaminsaurern Am- 
moniak erkannten. 

Da die auf wibsrigem Wege erhaltene Azulminsiiure in allen 
Eigenschaften Rich als identisch rnit der aus Hydrazulrnin dargeetellten 
erwies, so bedienten wir uw stets dieses einfacheren Wegee zu ihrer 
Darstellung. 

I ’ e r a n d e r u n g  d e s  I l y d r a z u l m o x i n s  d u r c h  h e i e s e s  W a s s e r .  
S y ri t h e s e  d e r My k o m e l i  n s Bu r e. 

Kocbt man Aziilmirisaure rnit Wasser und filtrirt, so echeidet eie 
sich mit gelbbrauner Farbe wieder ab. Wiederholt man dieae Opera- 
tion mit dem abfiltrirten , flockigen Niederschlag, so beobachtet man 
nach jedesmaligem Kochen eine mehr gelbe Fiirbung des Niederacblage, 
bie man schliesslich eine flockig amorphe Substanz von rein schwefel- 
gelber Piirbuog erhllt. 

Wir verscbafften tins diese Substanz in grijsserer Meoge, iodem 
wir Azulrninsiiure lhrigere Zeit unter Zusatz von viel Wasser nnd 
etwas Anirnoniak auf dem Wasserbade erwiirmten, recht oft filtrirten, 
den R.irckstand in gleicher Weise fortbehandelten, endlich den aus 
den vereiliigten E’iltraten nhgeschiedenen Niederschlag wiederholt aus 
siedendem Wasser umkrystaflisirten. 

13-i der Darstellung vollkommen reiner Substanz ist die an und 
fiir sich befriedigeride husbeute deshalb gering, weil nur dae zuerst 
ausfallende rein ist, und daher betriichtliche Mengen mit Azulminsiiure 
verunieinigt auf dem Filter euriickgelassen werden miissen. 

Die gelbe Substme iet 16slich in kochendem Wasser, aus dern sie 
heirn Abkiihlen wieder ausfillt; sie verhiilt sich insofern als Siiore, 
ale sie sich leicht in Alkalien und Arnmoniak lost, sie lBst sich jedoch 
auch leicht in Sauren irrif. 

Die Substaoz hat, \vie alle Azulminsaurederivate, die Eigenschaft. 
zu fluoresciren. Die wiissrige, gelbe Liisuiig fluorescirt hubsch p u n -  
lich Idau, welche Erscheinung besonder intensiv am Meniscus her- 
vortritt. 

Giewjt. man einen Tropfon in viel Wasser, so verbreitet sich dcr- 
salbe in himrnelblauen Wiilkchen in der Flussigkeit. Die blaue Floor- 
escenz ist noch bei grosser Verdiinnung wahrriehmbar. 

I)ic Aiialyaen belehrten uns bald, dms die Siibstanz ein Hydrut 
rinw K6rpers von der Porrnel C, N, H,O, ist, dcssen Bildung sich 
leicht durch AustH!isch yon Animonittk gegen Wassrr im Hydrazul- 
~iioxiii erkliirt.: 

C d N , k I , O  + 1-120 - XI13 = C , N , H , 0 2 .  
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Fiir die bei 1200 getrocknete Subetanc erhielten wit  Zehlen, 
welche der Hydratformel entsprechen : 

2ClN,H,Oa + HaO. 
Die Formel und die Eigenschaften dee gelben Kiirpers konnten 

una keinen Zweifel lassen iiber die Identitlit debaelben mit der der 
Harnsanre sehr nahe etehenden M y k o m e l i n s t i u r e ,  welche znerst von 
L i e  b ig und W o h 1 e r bei der Behandlung des Alloxane rnit Ammoniak, 
spiitcr von H l a e i  w e t z  beim Erhitzen ron Harneiiure mit Waaser im 
zugeschmolzenen Rohr auf 180 O erhalten wurde. 

Eirie schone Besffitigung f i r  die Identitiit beider Suhtanzen fan- 
den wir in der, den Lehrbiichern fremden ,4ngabe von H l a s i w e t z ,  
dase Mykomclinsiiure mit licbtgdner F q b e  fluorescire *), and ale wir 
uns hiervon mit der ails Alloxan dargestellten Verbindung iiber- 
zeugteu. 

Durch uneere Synthese ist zugleich eine innige Beziehung der 
Korper der Azolmreihe zu hrnshnrederivaten nachgewieeen , 80 d m  
die theoretischeii Retrachtungen, welche wir auf Orund der neu er- 
mittelten Formeln iiber die ersteren anzustellen im Stande sein wer- 
den, sich auch arif das Gebiet der Harnsliuregruppe werden ausdehnen 
Itrssen. 

O x y d a t i o n  d e a  H y d r a z u l m o x i n s .  
Bei der Oxydatibn der Azulminshure mit iibermangansaurem Eali 

oder mit SalpetersHure eotsteht leicht wine Substanz von anegezeich- 
neten Eigenechaften, deren Reindarstellung indesaen erhebliche Schwie- 
rigkeiten darlietet. 

Azulminslure wird in kiiuflicher Salpetersaure (spec. Gew. ca 1,4) 
geliist, auf dem Wasserbade erwarmt, wobei eine ruhige Entwicklung 
von Gasen, hauptsZchlich aus KohlensLiure und Stickstoff bestehend, 
eintritt. Wenn die Anfangs braune Farbung der Liieung in eine rein 
rothgelbe iibergegangen ist, liisst man erkalten, wobei ein gelbee, 
krystallinisches Pulver ausfiillt. Gleichzeitig entsteht eine wciese Sub- 
stanz, die etwas lijslicher in SalpetersBure ist, und welcbe man in un- 
reinem Zuetande erhalt, wenn man die durch Abdampfen concentrirten 
salpetersauren Mutterhugen mit Wasser fiillt. Um das gelbe, durch 
Filtration getrennte Krystallpulver, welches noch mit welaser Sebetanz 
verunreinigt iat, zu reinigen, muss man es nocb einmal in Salpeter- 
saiire losen und warm aus derselben auekrystallisiren laseen. Beim 
A uswaschen darf man d a m  nicht sogleich Wasser anwenden, sondern 
zuerst Salpetershure, die man dann mehr und mehr rnit Wmser ver- 
dunnt. So dargeatellt erhllt man die Substanz ale ein rothgelbee, 

Man rerfihrt am Beaten in folgender Weise. 

. .  

*) Die Fluorescenz, die inan zuwailen im Harn beobachtet, ist vielleicht auf 
( lab Vorhandensein von Mykomrlinrllure zurlickzufdhren , deren Auftreten im Ham, 
wie schon H l a s i w e t z  ausgevprochen hat, mcht unwahrrrcheinlich ist. 
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unter dem Mikroskop in Form perlschnurartig aneinander gereihter, 
krystallinischer Warzen erscheihendeb Pulrer, welches in Wasser selbst 
beim Kochen unlZislich ist. Es lost sich dagegen leicht in concentrir- 
ter Schwefelstiure , welche Lijsung mit ausgezeichncter Srh6nheit urid 
h6chst intensiv hellgriin fluorescirt. Ein kleines KBrnchen in etwas 
Schwefelsiiure geliist, ertheilt den damit bespulten Warideu eines 
Glases das Aussehen dee schiinsten Uranglases. Im  Uebrigen verhalt 
sich die Substanz in ;?hnlicher Weise als eine Siiure, wie Azulmin- 
oder Mykomelinsiiure; es liist sich beim schwachen Erwiirmen in  Am- 
moniak mit gelber Farbe und blaugriiner Fluorescenz, welche L6sung 
mit amrnoniakalischer Sillerl6sung eine braune, flockige Ftllung giebt. 

Die bisher angestellten Analysen stirnmen genau auf die Formel 
eines Hydrats: 

2 C h N S O z H 3  + HaO.  
Der wasserfreien Substanz C, N, 0, H, geben wir nacb den An- 

sichten, welche wir uns von der Constitution derselben bilden mussten, 
den Namen A z ox u 1 m o x i  n. Sie steht im nlchsteo Zusammenhang 
mit Azulminstiure, aus der sie sich durch Substitution von Ha durch 0 
ableitet. 

Die Entwicklung von Stickgas und Kohlensiiure bei der Reaction 
gehijrt secundliren Processen zu,  ale deren Produkt sich u. a. die 
weisse Substanz bildet. 

Wir behalten uns indessen vor, obige F v m e l  durch wiederholte 
Darstellung und Analysen zii bestatigen, da wir uns auf keine andere 
Weise davon zu iiberzeugen wissen, dass wir es mit einer reinen Sub- 
stanz zu thun hatten. Zugleich werden wir dann auch die Zusammen- 
seteung der weissen Substanz ermitteln, wozu uns bis jetzt noch dae 
Material fehlte. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  A z u I m i n a t i u r e ,  M y k o m e l i n s l u r e  u n d  
a n d  e r e  r H a r n  s t i  u r  e d e r i  v a t e. 

Ueber die MolekulargrBsae des Hydraeulmins belehrte une die 
Umwandlung, weIche dasselbe mit Waseer erleidet, und welche zu 
einem KBrpef fiihrt, desaen einfachste Formel C,H, N, 0 kit. Die 
nahe Beziehung , in welcher beide Verbindungen zu einander eteben, 
verlangt auch fiir das Molekiil des Hydrazulmins 4 C A t o m e ,  so dase 
seine Formel C, H,N, wird. Man kBnnte nun noch im Zweifel dar- 
iiber sein, ob daa Molekiil nicht etwa noch hBher condensirt sei. Der 
leichte Uebergang der .4zulminslure in Mykomelineiiure, und der 
innige Zusammenhang leteterer mit Alloxan, welches sicher aof der 
Stufe C, steht, macht eine Annahme hoberer Condensation unwahr- 
scheinlich , so dass wir bei obiger Molekularformel etehen bleiben 
kBnnen. 

Da wir nun jedenfalle in dem Molekal dieeer Verbindungen zwei 

IV/II/27 
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Kohlenstoffpaare anzunehmen haben , wie die Bildung aus Cyanmole- 
kiilen lehrt, so ist von Wichtigkeit zii entscheidrn, ob diese Paare in 
directer (d. h. durch Kohlenstoffaffinitaten rermittelter) oder nur 
iiusserer, d. h. anhydridartiger Verkettung sich vorfindvn. Wir ent- 
schieden uns fiir directe Verkettung, eirinial weil diese allein eine 
verstandlichc, durch Symmetrie ausgezeichnete Formulirurig der Deri- 
vate zulbat; dann erblicken wir aber auch cirien directeri Heweis 
darin, dass sich aus den] Alloxan leicht Verbindungen bilden, welche 
3 C-Atome in directer Verkettung enthalten (Mesoxalsiiiire etc.); da  
nun aber die Zahl der in der urspriinglichen Verbindung miteinander 
direct vcrkctteten C-Atome jedenfalls pine paare sein muss, wie die 
Synthese aus Cyan lehrt, so haben wir alle 4 Kohlenstoffntornc in 
directer Verkettung anzunehmen. 

Die Art und Weise der Condensation wird am klarsten, wenn 
wir uns aus Cyan ein Paracyan von der Stufe C, construiren Sehen 
wir ab von einer Fiinfwerthigkeit des Sticketoffs, was uns fiir den 
vorliegenden Pall gerechtfertigt erscheint , so erfordert eine derartige 
Condensation nothwendig die Hildung der Azngruppe, wie folgeodes 
Schema zeigt : 

Ch7 C N  

C N  c N, 
I I 

1 

C N  c N. 

Wenn wir nun auch die Frage noch offen lassen mussen, ob dns 
bekannte Paracyan in obiger Weise constituirt sei, so kijnnen wir 
doch annehmen, dass l e i  der Synthese des Hydrazulmins aus Am- 
rnoniak und Cyan eine condensation in  obigem Sinne stattfinde, d. h. 
dass allen bescbrielteneri Verbindungen ein derartig constituirtea Para- 
cyan zu Gruride liege. 

Dies(. Anndinie wird durch die Beziehungen, welche unRere Sub- 
atanzeri zum Paracyan zeigen , noch wahrscheinlicher. Wir beabsich- 
tigen dieselbeii ziim Gegenstand einer besonderen IJn tersucliung zu 
znachen, wollrn jedocli hier schon a d  einigc? derselbcn hinweisen. 

Zuniiclist eeigt sich hlufig beim Erhitzen der heschriebcnen Sub- 
stanzen ein Auftrett)n von Paracyan. Wir erwahnten , dass tIydra- 
eulmin unter L)ecrepitircii Paracyan giebt. Bei der Elementaranalyse 
der MykomelinGtirr im Platinscbiffrben zeigte sich das charakteristi- 
schc Verhalten, dass bei einer gewissen Temperat.ur Scliwiirzung ein- 
trat, wobei fast alles Wasser abgeschieden wurde, der Riickstaud ver- 
brannte langeam wie Paracyan. In der That li.sst sich die Mykornelin- 
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saure als ein Additionsprddukt von Paracyan und Waaser betrachten, 
wie die Formel lehrt: 

C , N 4 H , 0 2  = C,N, + 2H,O. 
In iihnlichcr Weise verhalten sich auch die anderen Verbindungen. 

Weist dieses Verhalten a h 0  schon auf Reziehungen zu Paracyan hin, 
so scheinen auch die Versuche, welcbe wir seit Kurzem begonnen 
baben, um das gewobnliche Paracyan durch Behandlung mit verscbie- 
denen Agentien der Reaction zugiinglich EU machen, diese Anpahme 
EU besttitigen. Wir erhielten schon melirmals BUS Paracyan flnoresci- 
rende Verbindungen, welche offenbar in dieselbe a ruppe  gehcren, was 
wir durch weitere Untersuchungen EU bestiitigen hoffen. 

Die Anordnung der Wasser- und Ammoniakreste in unsem Ver- 
bindungen kann eine verscbiedenartige sein, doch eotachieden wir UDS 

fEr die folgende a19 die einfachste und wahrscheinlichste: 

C N  C N  C N  C N  

' N H ,  N H, ' O H  
C N  C N  C N  C N  

I'arncyan. nydrnzulmin. Hydrazulmoxin Hydrazulmbioxin 
(AzulininsUure). (Mykomelinsilure). 

Bei der Oxydation der Azulminslure scheint nach unseren bis- 
herigen Ermittlungen die Hydrazogruppe in die Azoxygruppe iiberzu- 
gehen, welchen Vorgang folgende Formcln bezeichnen : 

C N  
' O H  c h ' H "  
c !S H) 

, N H ,  
C N  

C N  
O H  

C 

C 
(G 0)" 

' NH, 
C N  

Ilydruzulmoxin. Azoxulrnoxin. 

Rei der Wahl der Nanien kani uns der vorbandene Namen ,,Azulm" 
zur Bezeichnung vcrsctiiedener Formen der Azoverbindungen sehr zu 
stattcn, indem er sich leicht in .Hydrazulm' - .AroxulmU - ver- 
wandeln Ilsst .  Diejenigen Verhderungen , welche auf der Umwand- 
hng der Amidogruppe i n  Hydroxyl beruhen, b2zeichnen wir durch 
die Endung .oxin' reap. bioxin. Diem Namencla:nr wiirde such fiir 
den Fall noch ausreichend sein, dase es einmal gellnge, die Azogruppe 
in die Chinongruppe Iberzufiihren. Derartige Derivate wiirden wir 
bezeichnen als: Chinulmin , Hydrochinulmio etc. Bei Ueberfiibrurig 
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der Cyanreste in Carboxyle konnte man die Bezeichnung ,,Siiure" ein- 
fiihren, z. B. Hydrazulmcarbonsiiur~ 

Unsere Untersuchungen lassen nun noch Schliisse und Vermuthungen 
zu iiber die Constitation der iibrigen Harnsaurederivate, namentlicb des 
Alloxans und der Hartisiiure selbst. Mit derartigen Betrachtungen 
wollen wir jedoch noch zuriickhalten, bis es uns gelongen sein wird, 
neue Stiitzen fiir unsere Theorie durch die synthetische Entwicklung 
weiterer Glieder der Harnsiiuregruppe zu finden. Weitere Versuche 
in dieser Richtung behalten wir uns  daher vor und bemerken nur, 
dass wir zuntichst derauf ausgchen werden, durch Aufbau von Deri- 
vaten von der Stufe C, der FJarnslure noch niiher zu ricken, als 
uns dirs bereits gelungen ist. Als niichstliegenden Weg, dieses Ziel 
xu erreicheu, hsben wir uns vorgezeichnet: Einwirkung von Cyan auf 
Amide oder Ammoriiaksalze organischer S h r e n ,  namentlicb der Cyan- 
wasserstoffsaure. 

R i e l ,  den 26. Koveiiiler 1871. 

278. Victor Meyer und Otto Stuber: Zur Substitution der 
aromatiaohen Amine. 

(Eingegaugcn am 11. December.) 
Vor einiger Zeit hat der Eine yon uns*) gezeigt, dass bei der 

Substitution der aromatischcn Arninc durch Cl, Br, J und NO,  die 
substituirenden Gruppen an das dem N H, benachbarte Kohlenstoff- 
atom des B e n d s  treten, und diese Regelniissigkeit wurde an den 
durch direkte Substitutiori des Anilins und Toluidins entstehenden 
Derivaten nachgewiesen. Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die 
Grenzen der Giiltigkeit dieser Regel kennen zu lernen, indem wir 
versachten , die Prozesse aiifzuklareo , welche stattfinden, wenn anders 
wirkeride Kriifte sich der anziehenden Wirkung, die die Amidgruppe 
nuf  CI, I h  11. s. w. susiibt, entgegenstellen, und zwar haben wir als 
entgegenwirkende Kraft die Abstossung bcnutzt, die 2 Bromatome 
beini Eintritt in das Berizol"*) auf einandw ausiiben. 

Die Frage, mit deren Lijsung wir uns zaniichst beschiiftigt huben, 
ist kurz die folgende : Durch Rrornirung von .Snilin resp. Acetanilid 
entsfeht das 1, 2 Ilromanilin, und dirst. Verbindung geht durch wei- 
tere Einwirkutig des Hroms in  Dibromanilin iiber. Welches ist nun 
die Constitution des Y O  entstehenden L)iLromanilins? Offenbar ist die 
Frage fiir das erwihnte Tbema von hohem Interesse, doiin es stehen 
hier zwei entgegengesctzt wirkeride Krlfte einander gegeniiber, urid 

*) Ann. Ch. Pharm. 156, 9. 286. Zeitschr. Chem. 1871, 9. 191.  
*') V. M e y e r ,  Ann. Ch. Pharm. 156, 9. 281. 




