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Die weiteren isolirten Bestundtheile der oben erwihnten Felsart
habe ich jetzt in Arbeit nnd behalte mir vor, Weiteres iiber sie mit-
zutheilen.

Prag, im October 1573.

343. E. Mulder: Ueber die Synthese von Harnsiure und tber
Isoharnséure.

(Bingegungen am 23. October; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann)

Wohler und Liebig!) waren die ersten Chemiker, welche zur
Syuthese von Harnsiure Cyansiure auf Uramil einwirken liessen.
Baeyer?) ging aus von Kaliumecyanat und bekam bei Einwirkung
auf Uramil keine Harpsiure, sondern einen von ihm Pseudo-Harn
siure genannten Korper:

C,H,N,;0,+CNOK=C,H;KN,0,
RSt g Rt At g
Uramil. Pscudo-harnsaures Kalium.

Die Séure ist alsa C; H, N, O, und entbilt demnach Hy O mehr,
wie Harnséure C, H, N, O;. Spiter sind, so weit mir bekannt ist,
keine Untersuchuogen in dieser Richtung mehr publicirt. Es sind je-
doch viele Hypothesen iiber die Structur von Harnsiure gegeben.
Schon Baeyer?) pnannte Harnséure: Tartroncyanamid:

C,N,0,H,(NCyH)
(hieriiber spiiter). Strecker?) gab anfangs die Formel:

CH,- -NH---CO. CH,---CO- -NH.
| 3> NON oder: | 5 NCN
CO--NH- CO~ CO--NH- -CO

und spiter: 5)
NCN- -NH- -CH,
coc s (4)
*NH--CO ---CO

Erlenmeyer #) nimmt die Structurformel:

NH---CO

CO CHN:-C-:NH (B)
: an.
NH- - CO

1y Ann. Ch. u. Ph. 26, 284,

2) Ann. Ch. u. Ph. 127, 3.

3 1 e 235.

4) Z. f. Ch. XI, 364.

5) Lehrb. d. org. Ch. 1867, §00.
6y Z. f. Ch. XII, 176.
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Fiir Kolbe 1) ist Harnsiiore ein Derivat von Oxymalonamid und
wohl: Oxymaloucyanamid:

CO- NH.- CN
CH- -HO ()

CO--NH ---CN.
Nach Kolbe ist Dialursdure:
CO--NH- -CN

CH--HO
CO- -HO,

néimlich: Oxymaloncyanaminsiure.
Harpsdure ist also nach diesem Chemiker das Cyanamid von
Dialurséure.

Nimmt mano fiir Dialursiure die Formel, welche die Chemiker
anzunehmen pflegen, nimlich:

,NH- -CO.
CO<¢ > CH.HO,
‘NH---CO~
dann ist das Cyanamid dieser Siure:
.NH- -CO.
CO<¢ >CH---NH---CN, (D)
*NH CO-

die friilher von mir adoptirte Formel2). Nach D ist also Harnsiure.
dialarsaures Cyanamid oder Cyanamidobarbitursiure (Barbitursiure ist

UNH- CO.
CO¢

\NH--CO~
Nimmt man fiir Cyanamid nicht die Structurformel: NH, -.- CN, son-
dern: NH == C==NH (Carbodiimid), so geht Formel D iiber in:
.NH ---CO.
CO? :\/CH—v—N'::.:C::: NH’
*NH---CO~

also in die Formel B von Erlenmeyer.

~CH,).

Baeyer (l. ¢.) nannte Harnsiure: Tartroncyanamid :
C,N,0,H; (NCyH).
Da Dialursiure angeschen werden kanu als Tartronylharnstoft:

,NH---CO.
Cco< >CH.HO
~“NH--CO-

™ J. f. pr. Ch. N, F. 1, 134.
?) Scheikundige Aanteekeningen uitgegeven door E. M. II, 31.
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(Tartronyl == CO . CO . CH. HO), so folgt, dass in der jetzt gebriuch-
lichen chemischen Ausdrucksweise nach Baeyer Harnsiure so zu be-
zeichnen ist, wie in D.

Hauptséchlich hat man die vier Structurformeln 4, B, ' und D.

Mit Riicksicht auf die Zerlegung von Harnsiure durch Sal-
petersiure in Dialursdure (die zu Alloxantin oder Alloxan oxy-
dirt wird) und Harnstoff bekommen die Formeln B und D grosse
Wahrscheinlichkeit. Durch diese Formeln scheinen die bekannten
Thatsachen erklirt zu sein. Die grosse Stabilitit von Harnséure gegen-
iber Alkalien ist auch vielleicht wenig befremdend, da Harnséure nach
D als Cyanamidobarbitursidure angesehen werden kann, wihrend For-
mel B nur eine geringe Modification enthdlt. Die bekannten That-
sachen sprechen, wie cs scheint, mehr fir Formel B und D, wie fiir 4,
welche weniger einfach ist, in so weit es sebr schwer sein diirfte,
solche Kette synthesisch zu erhalten; jedenfalls muss man einen Anfang
machen mit der Synthese einer Combination nach B und D.

Wie bekannt giebt Alloxantin beim Erhitzen in wéssriger Auf-
losung mit Salmiak Dialuramid (Uramil), Alloxan und Salzsiiure:

NH.- -CO.
CO¢ 3C---C---CO--NH,
“NH--CO" 7~ >CO+NH;.HCl =
0 CO--NH
.NH---CO. .NH- -CO,
HCL 4 CO< >CH---NH, + CO¢ >CO.
‘NH---CO~ *NH--~CO-

Da Salzséiure nicht an der Reaction Theil nimmt, wird also die
Gleichung:

‘/NH""‘CO\_
co¢ $C---0-~CO - - NH.
‘NH---CO" >~ . 5CO+ NH, =
0 cO. -NH-
UNH- -CO NH -CO.
CO¢ "CH- -NH, +CO. >CO.
“NH---CO- ‘NH--CO"

Bei dieser Reaction wird Salmiak und kein freies Ammoniak ge-
nommen, weil dieses storend auf Alloxan durch die Bildung vou My-
comelinsaurem Ammoniak einwirkt.

Ist Cyanamid NH, .CN, so kdnnte dies it Alloxantin geben:

_NH- -CO.
co< >C---C--CO - -NH.
SNH- -CO N0 5CO+NH, .CN =
0O CO--NH"
,NH- -CO. LNH ---CO,
Cco< SCH- -NH---CN + CO< 5CO0,
‘NH---CO~ ‘NH --- CO”

also eine Combination von der Formel D.
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Ist dagegen Cyanamid: NH=:- C--- NH (Carbodiimid), so wire:
JNH---CO.
Co< 2C--C---CO---NH
‘NH---CO” 7" '
0] CO--NH-
JNH-- CO. NH- -CO.
Co- SCH- -N=.-C- -NH+ CO¢ >CO0.
NH- - CO *NH---CO~
Cyanamid (Carbodiimid) besitzt keine alkalische Reaction, ist also
cine schwache Base, und Gefahr fiir eine secundire Einwirkung auf
Alloxan schien nicht zu befiirchten zu sein. Das Cyanamid war mit
Sorgfalt durch Einwirkung von Ammoniakgas auf eine itherische Auf-
I6sung von Bromcyan hergestellt. Alloxantin war bereitet durch Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff auf reines Alloxan. Zwel Gramm
Alloxantin wurden in einem Kolben in miglichst wenig Wasser durch
Kochen aufgeldst und ein Gramm in wenig Wasser aufgelstes Cyana-
mid hinzugefigt und stark gekocht. Bald wird ein schweres Pulver
abgesetzt, das an Harnsdure erinnert und bei lingerem Kochen sich
nicht vermehrt. Es worde warm filtrirt, gewaschen und getrocknet,
Die Analyse ergab:
Die Formeln 4, B, Cund D Uramil C,H, N, O,

2CO~+NH=:C=:NH =

fordern: fordert:
Kohlenstoff 35.7 35.7 33.5
Wasserstoff 2.6 2.3 3.4
Stickstoff 33.1 33.3 29.3.

Die 2 Gramm Alloxantin gaben ungefihr 0.7 Gramm dieses Korpers,
Bei einer zweiten Bereitung gaben sechs Gramm Alloxantin mit drei
Gramm Cyanamid ungefihr 2 Gramun.

In der Mutterlauge war noch Cyanamid; Silbernitrat und Ammo-
niak gaben nimlich einen gelben Nicderschlag (unavfiislich in Am-
moniak). Daraus folgt zugleich, dass das Alloxantin zerlegt war;
andernfalls miisste auch Silber ausgeschicden worden sein. Mit Schwefel-
wasserstoff wurde Schwefel abgeschieden, das Filtrat ergab mit Ferri-
chlorid und Ammoniak die Reactiou auf Alloxantin; also war Alloxan
vorhanden.

Beim Kochen der Mutterlange mit einer neuwen Quantitit Allo-
xantin wurde von unserer Verbindung wieder ausgeschieden. Die Analyse
und die Reactionen machen es hochst wahrscheinlich, dass Cyanamid
auf Alloxantin dem Ammoniak analog einwirkt, und dass unsere Ver-
bindung, welche ich vorliufig Isoharnsiare nennen will, wenn man
fir Cyanamid die Formel NH, .CN nimmt, ist:

NH--CO.
CO: >CH- NH---CN, (D)
*NH---CO~
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oder, wenn man das sogenannte Cyanamid als: NH---C-.-NH
{Carbodiimid) auffasst:

_NH--CO.
COf \/CH_ - :::C;.;NH. (B)
‘NH- - CO

Ungefibr 2 Gramm Isoharnsiiure wurden in verdiinnter Potasche-
lauge anfgelést und Salzdure hinzugefiigt. Es entstand ein gallert-
artiger Niederschlag, wie es bei der Fillung einer Lisung von
Harnsiure in Potasche mit dieser Siure der Fall ist. Ein Ueber-
schuss von Salzsiure und Erwirmung machten jedoch den Nieder-
schlag, wie es schien, nicht krystallinisch. Die Losung von Iso-
harnsdure in Potasche giebt mit Silbernitrat sogleich einen schwarzen
Niederschlag, wie Harnsdure. Isoharnsiure besitzt, wie Harnsédure, eine
schwachsaure Reaction, wahrzunehmen nach dem Kochen mit Wasser,
worin sie, wie Harnsdure, beinahe unldslich ist.

Wenn unsere Verbindung, obwohl der Harnsdure sehr nahe ste-
hend, keine Harnsfiure ist, wie auch aus Reactionen hervorzugchen
scheint, welche ich beobachtete, jedoch vor der Mittheilung noch
mit grosseren Quantititen wiederholen will, so scheint angenommen
werden zu miissen, dass Harnsiure eine geschlossene Kette bildet, und
das scharfe Auge von Strecker dirfte dann auch diesen Korper in
der Hauptsache durchdrungen haben.

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

,NH--CO- -CH,
COc ;
‘NH---CO- -NCN,

und dieses ist dann vielleicht die Structurformel der Harnsiure,

Das Studium der JTsoharnsiiure soll fortgesetzt werden. Ich bin
augenblicklich hauptsichlich beschiftigt, auch das Verhalten der Hy-
durilsiiure zam Cyanamid zu studiven.

Utrecht, 21. Oktober 1873,





