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Die weituren isolirterk Resttrndtheilc der oben erwahnten Felsart 
habe ich jetzt in Arbeit und behalte mir vor, Writeres iiber sie mit- 
z II t h ei le n. 

P r a g ,  im October 1q73. 

343. E. ErEulder: Ueber die Synthese von Harnsliure und uber 
Isoharnsaure. 

(Ei;igegu~geii am 23. October; verl. in der Sitinng von Hrn. L i e b e r m  a i i i i . )  

W i i h l u r  und Liebig 1) waren die crsten Chemiker, welche zur 
Syii these von Harnsaiire Cyansaure auf Uramil einwirken liessen. 
H a e y e r  2,  ging aus von Kalinrncyanat u n d  beka.rn bei Einwirkung 
:tiif Uramil keine Harnsaure, sondcrn einen vori ihni P s e u d o - B a r n  
s l u r e  genannten Korper: 

C, H, N, 0, -+  C N 0 K = C 5  H, K N4 0 4  
. /  ,--- 

Umii~il .  Psondo-harnsaures Raliuin 

Die Sainre ist alsa C, H, N, 0, und enthalt demnach €1, 0 mh-, 
wie Harnsaurct C ,  R ,  N, 0,. Spiiter sind, so weit mir bekannt ist, 
keine Untcrsuchurigen in dieser Richtung mehr publicirt. Es sintl je- 
doch viele Hypothesen iiber die Structur V O I I  Harns8ore gegeben. 
Schon R a e y e r  3)  nannte Harnsiiure : Tartroncyanarnid: 

C, N, 0, I-I3 (N Cy H) 
(hieruber spater). 8 t r e c k e r 4 )  gab anfztngs die Formel: 

C H ,  N H - G O  C H 2 -  - C O  
i > N C N  oder: : 

C O - - N € I -  C O ’  G O -  - N H  

urid splter: 5 ,  

, N C N  N H  CH, 

‘ N H  - C O - - C O  
c 0: 

E r l e n m e y e r  6 ,  nirnmt die Structurformel: 
N H -  - C O  

1 

co C H N  C L N H  
! 

N H -  - C O  
an. 

l )  Ann. Ch. U. Ph. 2 6 ,  2 8 4 .  
2 )  Ann. Ch. u. Ph. 127, 3 .  

4 )  Z. f. Ch.  XI, 3 6 4 .  
5 )  1,ohrb. d. org. Ch. 1867, 8 0 0 .  
6) 2. f. Ch. XII, 176. 

3) 1. c .  235. 
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Fiir R o l b e  1) ist Harnsaure ein Derivat von Oxymalonamid und 
wohl : Oxymaloucyanamid : 

C O -  N H  C N  

C H -  - H O  ( C) 

C O - - N H  --CS. 
Nach K o I b e  ist Dialursaure : 

C O -  NH Cpr’ 

C H -  - H O  

C O -  -HO,  
namlich : Oxymalor~cyatiaminsaure. 

Dialursaure. 

anzunehmpn pflegen, n h l i c h  : 

Harnsiure ist also nach diesem Chemiker (?as Cyanamid von 

Nimmt man fur  Dialursaure die Formel, welche die Chemiker 

, N H  - - G O ,  

‘ N H -  -GO’ 
c 0; : C H . H O ,  

danri ist das Cpannmid dieser $sure: 
. N H  GO 

‘NH C O ,  
c 0; , C H -  - N H -  - C N .  (D) 

die fruhrr vori mir  adoptirte Formrl2). 
dialursaures Cyar‘amid oder CyaiiarnidobarbitursBur.e (Harbiturssure ist 

.NH GO,  

Nach D i u t  also Harnsgure. 

CO:‘ :CH,). 
‘ N H -  -GO’ 

Nimmt man  fur Cyanamid nicht die Structurformel: NH, - - C N, son- 
dern: N H = = C =  - N H  (Carbodiimid), so geht Formel D iiber in: 

NFI- - C O ,  

, N H  -GO’  
GO: > C H -  - N z  - C - = N H ,  

also in die Formel 3 von E r l e n m e y e r .  
Waeyer (I. c.) nannte Harns6ure: Tartroncyanamid: 

n;t Dialursaurr angetiehen werden kano als Tartronylharnstoff: 
C, N, 0,  Ha (N CYH). 

. N H -  - G O ,  
GO: ;CH.  H O  

.NH - - GO’ 

‘) J. E pr. Ch. N. F. 1 ,  134. 
2, SchPikunrlijie Aanteekeningen uitgegcven door E. M. IT, 31. 
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(Tartronyi = co . CO . C H  . HO), so folgt, dass in der jetzt gebrauch- 
lichen chemischen Ausdrucksweise nach B a e y  e r  Harnsaure so zu be- 
zeichnen ist, wie in D. 

Hauptslchlich hat man die vier Structurformeln A, B, C und D. 
Mit RGcksicht auf die Zerlegung von Harnsiiure durch Sal- 

petersaure in Dialursaure (die zu Alloxantin oder Alloxan oxy- 
dirt wird) und Harnstoff bekommeri die Formeln B und D groFne 
Wahrscheinlichkeit. Durch diesr Pornieln scheinen die bekannten 
Thatsachen erkliirt zu seiri. Die grosse Stabilitit von Harnviiure gegen- 
iiher Alkalien ist auch vielleicht weuig befrenidend, d a  Harnsaure nacli 
D als Cyanamidobarbitursaure angesehen werden kann, wiihrend For- 
me1 B nur eine geringe Modification enthilt. Die bekannten That- 
sachen sprechen, wie es scheint, mehr fur E’ormel B und D, wie fiir A, 
welche weniger einfach ist, in so weit es sehr schwer seiri diirfte, 
solche Kette synthesisch zu erhalten; jedenfalls muss man einen Anfang 
niachen mit der Synthese einer Combination nach B und D. 

Wie bekannt giebt Alloxantin beim Erhitzen in wassriger A uf- 
liisung mit Salmiak Dialuramid (Uramil), Alloxan find Salesiiure: 

.NH CO,  

\ N H  CO.  ‘ “ > C O + N H , . H C l =  

. N H -  - G O ,  , N H -  -CO,  

co: >C---C---CO- - N H ,  

0 ‘ G O -  - N H ‘  

HC1+ co, S H -  - NH, + CO: :GO. 
‘NH - - CO’ ‘ N H -  -CO’ 

Da Salzsaure nicht an der Reaction Theil nimmt, wird albo die 
Gleichung: 

, N H -  - C O ,  

“ H - - C O  \ ’ ‘  ; C O + N H ,  = 
0 ‘CO N H / ’  

co: \ C - - - C - . - C O  - - N H ,  

NIT CO ,NH CO,  
co: C H  N H , + C O .  :CO. 

\ N H -  -CO ‘ N H -  - C O ,  
Bei dieser Reaction wird Salmiak und kein freies Amnioniak gr- 

~ioniinrii, weil dieses stijrend auf Alloxan duicll die Hildong v o i i  My-  
conielirisaurem Aiiinioniak einwirkt. 

1st Cyanamid NH,  . C N ,  so kijnnte dies iriit Alloxantin gebrii: 
. N H -  -CO,  

“14 C O /  ‘,,”, : C O t N H ,  . C N  = 
c 0: :c- -c- -co NE-I 

0 C O - - N H ’  
, N I I -  - C O ,  ,NH C O ,  

CO: > C H -  - N H -  - C N + C O ‘  : C O ,  
\ N H -  -GO’ ‘NH - - Cod 

also eine Couibinatiori von der Formel L). 



1st dagegen Cyanamid: N H =  -. C - . - N H  (Carbodiimid), so ware: 

, N H -  - COX 

\ N H - . - C O / '  ' .' /CO+NH:::Cz::NH = 
CO:' . c - . - c - . . c o -  . . N H ,  

0 ' C O -  - N H / '  
, N H - -  COX .NH - C O ,  

CO" >CN-- -N:.=C: - N H + C O < ,  s o .  
N H -  .- CO' ' N H -  - C O '  

Cyanamid (Carbodiimid) hesitzt, keine alkalische Reaction, ist also 
c h e  schwache Base, und Gefahr fiir eine secundare Einwirkung auf 
Alloxan schien nicht zu befiirchten zu sein. Das Cyanamid war mit 
Sorgfalt durch Einwirkung von Ainnioniakgas auf eine iitherische Auf- 
h u n g  von Rromcyan hergestellt. Alloxantiri war brreitet durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf reines Alloxan. Zwei Gramm 
Alloxantin wurden in einem Kolben in miiglichst wenig Wasser durch 
ICochen aufgelost und ein Gramm in wenig Wasser aufgel6stes Cyana- 
mid hinzugefiigt uud stark gekocht. Bald wird ein schweres Pulver 
abgesetzt, das an Harnsgure erinnert und bei Iiingerem Kochen sich 
nictit vermehrt. Es wurde warm f i l t h ,  gewaschen und getrocltnet. 

Die Analyse ergab: 
Die Formeln A ,  B, C nnd n Uramil C, 11, N, 0, 

fordern : fordert: 

Kohlenstoff 35.7 35.7 33.5 
Wasserstoff 2.6 2.3 3.4 
S tickstoff 33.1 33.3 29.3. 

Die 2 Gramm Alloxantin gaben ungefiihr 0.7 (;ramm dieses Rijrpers. 
13,; einer zweiten Bereitung gaben sechs Granini Alloxantiri niit drei 
Gramm Cyanamid ungefahr 2 Gramm. 

In  der Mutterlauge war noch Cyanamid; Silbernitrat, und Aninio- 
niak  gaben niimlieh einen gelben Niedersehlag (unaufliislich in Am- 
nioriiak). Daraus folgt zugleich, dass das Alloxantin zerlegt war;  
andernfalls miisste aucli Silber ausgesehicden worden seiti. Mit Schwef&l- 
wasserstoff wurdc Sehwefel abgeschieden , das Filtrat ergab niit Ferri- 
cLilorid urrd Amnioniak die Reaction auf Alloxaiitiii; also war Alloxan 
vorhnnden. 

Beim Kochen der Mutterlauge mit einer neuen Quantitgt Allo- 
xantin wurde V O K ~  unserer Verbindung wieder ausgeschieden. Die Analyse 
urid die Reactionen niachen es hochst wahrscheinlich, dass Cyananlid 
auf  Alloxantin dem Ammoniak analog einwirkt, und dass unsere Ver- 
bindung, welche ioh vorlgufig I s o h a r n s L u r e  tientien will,  wenn nian 
fur Cyanamid die Forniel N EI, . C N nimmt, ist : 

N H  C O ,  

"H co ' c 0: .>CEI N H -  - -CN,  (B)  



1237 

oder, wenn man das 
(Carbodiimid) auffasst: 

.NH 

, N  H 
CO:' 

sogenannte Cyanamid als: N H -  - C =  = N H  

- -co,  

Ungefiihr 2 Gramm IsoharnsCure wurden in verdiinnter Potasche- 
lauge aufgeliist und Salziiure hinzugefiigt. Es elitstand ein g a l l e r  t - 
a r t i g e r  Niederschlag, wie es bei der Fiillung einer Liisung von 
Harnsiiure in Potasche niit dieser SBure der Fall ist. Ein Ueber- 
schuss von Salzsaure und Erwiirmung machten jedoch den Nieder- 
schlag, wie es schien, n i c h t  krystallinisch. Die Liisung von Iso- 
harnsaure in Potasche giebt mit Silbernitrat sogleicli einen schwarzen 
Niederschlag, wie Harnsaure. Isoharnskre besitzt, wie Harnsiiure, eine 
schwachsaure Reaction, wahrzunehmen nach dem Kochen niit Wasser, 
worin sie, wie Harnsiiure, beinahe unliislicb ist. 

Wenn unsere Verbindung, obwohl der Harnsiiure sehr nnhe ste- 
bend, keine Harnsaure ist, wie auch iius Reactionen hervorzugchen 
scheint, welche ich beobachtete, jedoch vor der Mittheilung noch 
mit griisseren Quantitiiten wiedexholen will, so scheirit angenorrimen 
werden zu miissen, dass Harnsgure eine geschlossene Kette bildet, und 
das scharfe Auge von S t r e c k e r  durfte dann auch diesen Kiirper in 
der Hauptsache durchdrungen haben. 

Tritt das Wasserstoffatom der Seitenkette (nach Formel D u ~ i d  B) 
in Verbindung mit CH, so bekommt man: 

.NH - - C O  - - CH, 
c 0, 

und dieses ist dann viellcicht die Structurforn~el der 14:irxisiiure. 
Ich bin 

nugenbliclrlich haupls&Mch beschsftigt , auch dns Vc~halten drr HJ - 
durils%ore zum Cyanamid zu studireii. 

U t r e c h t ,  21. OktoLer 1873. 

\ N H -  - G O -  N C N ,  

Das Studium der Isoharnsiiure sol1 fortgrsetzt werden. 




