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Mittheilungen. 
237. 116. Nencki:  Untersuchungen iiber die Harnsauregruppe. 

(Drit tc Blittheilurig. Vorptrag.cn von Llrii. L i c b e r  i n  aiin.) 

Rei der Beschrcibung der airs der Sulfopseiidotiarrisliire c:rhaItcncw 
Urosulfinsiiurc") liabe ich bereits bernerkt, dass stimmtliche Versucht: 
ihr Schwefel zu entziehcri, uiid SO z u  einem der IIarns2ure isonieren 
Kiirper zu gelangen, crfolglos blieberi ; auch zeigte das chcmische Ver- 
hslten der Urosrrlfinsiiirre, dass sie jederifalls nicht als die der Harri- 
saure entsprechende Sulfovert)iridung betrachtct werden kann. Sie ist 
eine sehr schwache cinbasisclie Sliire, und wird B U S  itircn Sslzen 
schon durcb die Kohlcnsiiure frei abgcschicden. Ein weiterer Unter- 
schied besteht dariri , dass sic voii conccntrirter Salpeters5ure nur 
schwierig angegriffen wird, uud sich zu eineni arnorphen inr Wasser un- 
liislichen Riirper oxydirt, dessen geringe Auebeute fiir cine weitere 
Untersuchung nicht gernde geeigriet war. Die SiilfopscudoharnRBirrr! 
wird bei gleichcr Behandlung zu dilitursaurem Animon umgcwaiidelt. 
Meine Aufmerksarrikeit wurde aber alsbnld dieseni Kiirper entzogen 
durch cine Reaction, die mich zu ciner Reihe iieiier Verbindungen 
gefiihrt hat und deren weitere Verfolgnng in uiaricher FIinsicht ein 
allgemeineres Interesse beanspruchen karin. 

Wird durch eine warm gehaltene wlssrige Liisurig von Barbitur- 
s&ure Cyangas durchgeleitet , so nimmt die Fliissigkeit eine rothe 
Farbe an, die mit der Zeit an Schiirheit und Tntensitiit bedeutend 
zunimmt. hlsbald setzt sich ciri feiner krystallinischer Siederschlag 
cines ~ieiieii Kiirpcrs zu Boden, den ich Cyarimalonylharnstofr 
riennen will. Wird das Cyan durch eirie Reihc yon Kolberi (3-4) 
geleitet, so ist die Absorptioii des Gases eine vollstiiridige und die 

*) Diese Berichte V,  S. 45.  



887 

Ausbeute a n  Cyanmalonylharnstoff cine nahezu theoretische. Findet 
keine Absorption mchr statt, so wild der Xiederschlag abfiltrirt, und 
durch Auskoctien mit sicdendeni Wasser von der rothen Fhrbung be- 
freit. Die so erlialtene Substanz enthhlt noch ein Molekiil Krystall- 
wasser, das sie erst bei 140') vollstiindig vcrliert und besitzt dann 
constant die Zusammensetzung C, H, N, 0,. - 

1) 0,2651 der Substanz gaben 0,33G8 CO,  und 0,0618 13, 0 

:+)0,1315 - - 37,s C.C. N btti 140 
2) 0,2(i33 - - 0,3844 GO, - 0,0534 H , O  

und 7 1 3  'I'm Barometer. 
Versucli. Theoric. 

C 39, i i  pCt. rind 39,80 C, 40,OO pCt. 
11 2,51 - - 2,25 H4 2,22 - 
N 31,45 N, 31,11 - 

0, 26,67 - 
Die Entstehung dieses Kiirpcrs bcrrilit dernnach auf einer einfachen 
Addition des Cyan's an die Barbiturslure 

C, 11, N, 0, -k C, S ,  = C,; €1, N, 0,. 
Der C~:~rini:iloriylhal.nstoff wird beim Kochen mit 0 H, riicht zcrsetzt. 
Trocketi erhitzt, braunt er sich erst bei 240" und liefert ein geringes 
Sublimat, mahrrnd der grijsste Ttieil verkolilt. Concentrirte Schwefel- 
PBIIW wirkt schon bei 100" darauf ein, und liefert uritcr starker 
I~olilensBure-Entn.ickeliing metirere ncue Produkte. 

Yon conccntrirter Salpetcrsiiure wird e r  nur schwierig gelijst. 
Reirii Aofliisen in lialter Kalilauge geht er unter Aufnahrne ron 
Wasser i r i  dLs in Xadelu krystallisireride Kalisalz ciner n(?uen Saure, 
der Cyanuromalshure iiber, n~clchesdieZrisemme~isetzung C ,  €1, K X 4  0, 
besitzt. - 13ei dom Versuche atis der alkalischen Lijsring die freic 
Saure durch Salzsliure abzuscheiden , verbreitetc? die Fliissigkeit einen 
interisiveri Geruch nach Blausiiure, und d a  hier augenscheinlich cine 
theilweise Zersetzung stattgefunden hat, so wurde die Analyse des 
bei 1 10" getrockneten Kaliunisslzes ausgefiihrt. 

1) 0,3073 der Substariz gaben 0,3082 CO,  . 0,0634 H, 0 

2) 0,2096 - - 44 C C N  bei 16" 
und 0,0916 C O ,  K, 

u n d  i25"11' Barometer 
3) 0,2573 - - 0,0956 SO1 K, 

Verwch. Theorie. 
C 29,138 pCt. C ,  30,49 pCt. 
H 2,25 - €1, 2,12 - 
N 23,69 - N4 23,71 - 
I( 16,83 - uiid 1G,Ci6 K 16,5G - 

O4 27,12 - 
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Die freie Cyaiiuronialaiiure ist iiii Wasser schwtr liislich urid sclioidet 
sich aus der alkalisctieii Iliisurig ii;wti Zusntz eiiier s tarkcrm Siiure 
in kleiricri Ilruseri , die nus mikroskopischen coriccntrisch gruppirteii 
N ~ d e l n  Iwstehen, aus. Durch Einloitcn ron KohleiisCurc in die ulkalisctw 
Liisnng wird das cyariiiromalsaure Kalisalz gefiillt , es entsteht jedorh 
dabei eiri anderer i n  heissom Wasser leicht liislicher Kiirper, deli icli 
i n  einer spiitereri Mitttieilung beschreiben will. Die Cyannromalsiiure 
ist sehr unbestiindig urid zersetzt Rich an der L u f t  miter Freiwerdeu 
roii I h i s i i u r e ;  auf diesem Gmstande beruht es, dass icli bei der 
Analyse dcr freien Sfure tiicht guriz iibercinstimnieridt: Zahleii erhalten 
konnte. (So ergab die bei 1 10n  gctrocknetc SBurc Y 5 , i 2  C urid 
3 , l i  EI. Die Forriiel C, H, R', 0 ,  verlaiigt 3(;,3(i C und 3.03 H.) 
Die freiwillige Zcrsetzuiig kariri leicht durch wiederholtes Aufliisen in 
Knlilaugr uiid Flllen rnit Salzsiiure odcr auch durch Kochen init d e r  
Irtztrren beendigt werdt!n. Das hictrbei I IOU entstehenclct Produkt ist 
eirie eitibasische in Nadeln krystallisirende SBure, deren Entstehung 
aus der vorigcn die Glrichutig: 

veranschaulicht - 
c, E l ,  s, 0, = c, H, K, 0, + CSEI  

1) 0,3239 der Substanz gaben 0,4163 GO, urid 0,0898 I-I, 0 
2) 0,1839 - - 40,5 C C  N bei 14" 

und 7 2 W ~  Barometer. 

Versuch. Theorie. 

c 35,04 pct. c, 35,OS pct. 
H 3,05 - H, 2,!)2 - 
N 2-466 - X 3  21,56 - 

0, 37,44 - 
Ilic SIure, dcr diese Zusarnmensetzung zukommt, ist nun in der 
Literatur der EIarnsiuregruppe bereits bekttnnt. €3 a e y c  r (Ann. Chern. 
Pharni. Ed. 135. S. 312) erhielt durch Erhitzen von Rarbitursaurc rnit 
derri rnehrfachen Gewiclit IIarustoff Iiingere Zeit auf 1500 --170n das 
Animoriiakunlz der Malobiursfiure 

C ,  H, N, 0, + C O N ,  El, = C, H, N, 0, PITH, 
Usrbitursaiire. Malobiursaures Aminon. 

Da nun die 13arbitursiiurc selbst ein Malonylharnstoff ist und die Ent- 
steliung der M:ilobiursiurc durchnus der Bildiiiig des Biurets beim 
Erhitzeri des Harnstoffs fur sich cntspricht, so ist nech I3aeyer  
dic 5falobiursaure nichts hnderes  als Malonylbiurct. 

Biuret. MalobiursBure. 
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Sowohl der empirischcn Zusarrimensctzung d s  wie auch der Ent- 
stchung nach, (la sie oll'enbar auf eirier Addition von CyansHure zu 
I3arbitursiiure beruht , war es sehr wahrscheinlich, dass die von niir 
nus der Cyaniiromalsliire erhalterie Verbindung mit dor Malobiursiiure 
ideritisch scin wird. Das chnrakteristische Verhalten der Malobiur- 
saurr gcgen Brom und SalpetcrsHurrt machte es auch leicht die Iden- 
titiit der beiden Siiuren festzustellen. Wird die von mir erhaltene 
Siiure im Wasser sospendirt und allmhhlig unter Umschiitteln Brom 
zugesctzt, so rrrschwindet das Rroni und die SIure geht alsbald in  
Lijsung iibcr. Beim Einengen der Liisung etwva auf die IIllfte des 
Voluniens, krystallisirt dann beirn Erkalten das Alloxanbromid , wel- 
ches durch d l e  Reactioncn als solches nachgewiesen werdvn konnte. 
Zurn Ueberfluss wurde noch die Elemcntaranalyse ausgefuhrt. 

1) 0,2862 der Substanz gaben 0,1786 CO, und 0,0276 H,O 
2) 0,2186 - - 0,2860 B r a g  
3 )  0,3 102 - - 37 C C N  bei 17" 

und '718'""l Harometer. 
Versuch. 

c l6,98 pct. 
I1 1,06 - 
13r 55,70 - 
N 9,84 - 

Theorie. 
C, lG,78 pCt. 

13r2 55,N - 
11, 0,N - 

N, 9,79 - 
0,  11,80 - 

Reim Koclicm mit concentrirtcr Salpeterslure wird sic genau wie die 
yon R a c y  c r  beschriebcrie Melobiursiiure unter  Abspaltung der Cysn- 
sRure zu Dilitursiiure (Nitromalonylhartistoff) urrigewaridelt. - 

Zu benierken ist nur, dass, wiihrend R a e y e r  die freie SCure als 
kiirriigeri Kiederschlag beschr eibt, ich die Nalobiurs5ure nach 8 rnaligem 
ljriikr~st:illisireii in schijrreri atlasglhnzmdrn Xadelri erhalten konnte; 
auch das Ammoniaksnlz liisvt sic11 durch wirderholtes Reiriigen kryetal- 
liriisch erlialten. - Das Ralisalz, welches in kaltein Wasser zieriilich 
schwer,  leichter ii i  lieisseni (in (i Theilen) liislich ist, scheidet sich 
bt:iin Erkalten der hrisscn Liisurig in langcii Sadeln ,  die unter dem 
Exsiccator getrocknct, die Zusanimensetzung: C, 11, KN, 0, f H, 0 
besitzeri, aus. - Das Satronsalz verhalt sich ahnlich. 


