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namentlich betreffs der Reinigung zur Ana'yse. Indessen fiihrt die 
Natriumbestimmung zu sehr guten Zahlen, wenn man das weisse 
Pulver zuletzt mit einer Mischung von Alkohol und Aether auswascht. 

K a l i u m n i t r o p r o p y l e n  C, H, K N O  ,. Interessanter und er- 
giebiger ist andererseits die Darstellung eines Kaliumderivates. Bei 
Zusatz von alkohol. Kalilauge zu Nitropropylen entsteht sogleich ein 
ltrystallinischer Niederschlag, dessen Reindarstellung leicht gelingt. 
Die Analyse fiihrte denn auch zu sehr schijnen Resultaten. In diesem 
Verhaltm zu Kalinm nahert sich also das Nitrnpropylen augenschein- 
lich seinen dreiwerthigen Verwandtrn. 

Gegen Metalll6sungen zeigen beide Salze hochst geringe Reactions- 
fahigkeit; sie verpuffen ebenfalls kaum in der Flamme. Die Einwir- 
kung freien Broms ist weiterem Studium unterworfen. 

Mit Bestimmtheit erwartete man die 
Ueberfiihrbarkeit des Nitropropylens in das  Allylamin. Diese Opera- 
tion wurde mittels Eisen und Essigsaure ausgefuhrt, die Reductions- 
fliissigkeit mit Natronlauge iibergossen und das in  Freiheit gesetzte 
Allylamin mit durchstreichenden Wasserdampfen iiberdestillirt. Das 
charakteristisch riechende Destillat gab nach Neutralisation mit Sale- 
saure eineu Salmiak , dessen Analyse nach mehrmaliger Umkrystalli- 
sation richtige Zahlcn lieferte. Ehenso iibereinstimmende Werthe ergab 
die Analyse des dargestellten Platin-Doppelsalzes. 

Das leichtere Destillet, dessen an- 
fiinglich Erwahnung geschah, sollte nicht vergessen werden. Man 
hatte darin den Salpetrigather des Allyls zu gewartigen. Nachdem 
die Verbrennung zu denselben Zahlen gefiihrt hatte, kam es mir dar- 
auf a n ,  die Zersetzungsprodukte kennen zu lernen, und in der That  
zersetzte nascirender Wasserstoff das Molekiil unter Entwicklung von 
freiem Amrnoniak. Da der Siedepunkt des Aethers bei 850, also nahe 
dem der Nitroverbindung, gefunden wurde, so gelang eine Trennung 
der Isomeren durch fractionirte Destillation schlecht; man thut wohl, 
hierfiir die Unlijslichkeit des Nitropropylens in Wasser zu beuutzen. 

Durch die beschriebenen Operationen ist die Bildung des Nitro- 
propylens als durchgefiihrt zu betrachten. 

A l l y l a m i n  C, H, .NH,.  

A l l y l n i t r i t  C, H, .NO, .  

76. Ad. Clau s: Mittheilungen aus dem Univereitatslaboratorium 
zu Freiburg i. B. 

(Eingegangen am 23. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

XIII. Z u r  K e n n t n i s s  d e r  H a r n s g u r e g r u p p e .  
Nach allen bis jetzt iiber die Umwandlung der Harnsaure in 

Allantoi'n gemachten Reobachtangen wird angegeben , dass diese 
Reaction eine complicirte sei, indem aus der Zersetzung m e h r e r e r  
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Mol. Harnsaure neben e i n e m  Mol. Allantoi'n g l e i c h z e i t i g  a u c h  
H a r n s t o f f  und O x a l s a u r e  gebildet werde, und noch neuerdings 
ist diese Annahme von Hrn. M u l d e r  (vergl. Ann. C L I X ,  350) fiir 
die Einwirlrung von Bleisuperoxyd auf Harnsaure wiederum hervor- 
gehoben worden. - Ich glaube, dass, was dieses letztere Reactiv 
anbetrifft, die Frage, ob die von Hrn. M u l d e r  vertretene Ansicht die 
r i c h t i g e  ist,  d u r c h  d e n  V e r s u c h  schwer zu entscheiden sein 
diirfte; f i r  die Ueberfihrung der Harnsaure in Allantoi'n mittelst 
5 b e r m a n g a n s a u r : e n  K a l i s  jedoch ist es mir in Gemeinscliaft mit 
Hrn. E m d e  gelungen, q u a n t i t a t i v  n a c h z u w e i s e n ,  dass die 
Reaction nach der Gleichung: 

C, H,N, 0, + H, O-i- 0 = COz -t- C4H,  N, 0, 
verlauft. - 

Die Einwirkung des iibermangansauren Kalis auf Harnsaure ist 
bis jetzt von denjenigen Forschern, welche derselben ihr Augenmerk 
zuwendeten, noch nicht q u a n t i t a t i v  studirt wokden: unsere ersten 
Versuche zielten daher darauf ab, zu bestimmen, wie vie1 ubermangan- 
saures Kali von e i  n e m Mol. Harnsaure in alkalischer Liisung i n  d e r 
I< l l t e  zersetzt werde. Eirie Reihe von sehr genau iibereinstimmenden 
Titrationen fiihrte uns zu der Thatsache, dass 1 Mol .  iibermangan- 
saures Kali g e r a d e  3 Mol.  H a r n s a u r e  i n  d e r  K a l t e  oxydirt, 
dass also auf 1 Mol. H a r n s a u r e  g e n a u  1 A t o m  S a u e r s t o f f  
kommt. - Werin man jede Erwarmung vermeidet und miiglichst bald, 
nachdeni die Farbe des in  hiernach berechneter Menge zugesetzten 
Chamaleons verschwunden ist , vom Braunstein abfiltrirt und sofort 
mit Essigsaure iibersllttigt, so scheidet die farblose, keine Spur VoIi 
Mangan enthaltende Losung nach 24stindigem Stehen in der Ralte 
f a s t  g e n a u  d i e  t h e o r e t i s c h e  Menge (etwa 94 pCt.) Allantoi'n, wie 
sie sich nach obiger Gleichung berechnet, aus. Von den sehr zahl- 
reich ausgefiihrten quantitativen Bestimmungen hebe ich nur die 2 
folgenden hervor : 

1) Aus 8 Grni. Harnsaure wurden 7.01 Grni. Allantoin erhalten 
(berechnet 7.5 Grm.). 

2) Aus 4.6 Grm. Harnsgure wurden 4.3 Grm Allantoin erhalten, 
eine Menge, die genau der berechneten Menge (4.32 Grm.) 
entspricht. 

Ebenso wurde in  einem andern unter Beobachtung aller Vor- 
sichtsrnassregeln zur Abhaltung der Kohlensaure angestellten Versuch 
die Menge der gebildeten Kohlensaure bestimmt : 

Aus 5 Grm. Harnslure  wurden 1.32 Grm. Kohlensaure er- 
halten, berechnet 1.309 Grm. Kohlensaure. 

In der That  ist die hier beschriebene Methode unzweifelhaft die 
b e s t e ,  e i n f a c h s t e  und a u s g i e b i g s t e  Methode zur Darstellung des 
Allantoins; nur muss man ge 11 a u  nach obiger Vorsclirift verfahren, 
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denn e s  geniigt schon, nach dem Eintragen der Chamiileonliisung die 
alkaliscbe Fliissjgkeit einige Stunden stehen zu lassen, um einen be- 
trdchtlichen Verlust an Allantoi'n herbeizufuhren: I n  diesem Falle wird 
nlrnlich, wie wir niit Sicherheit constatiren konnten, durch die Ein- 
wirkung des freien Alkalis die von Hrn. M u Id e r  a1s Allantolnslure 
bezeichnete Verbindung gebildet, uber deren wichtigstes Verhalten ich 
in  BSilde Ausfuhrlicberes zu berichten mir vorbehalte. - Ebenso ist 
jede Erwarniung der das Allantoi'n enthaltenden Fliissigkeit v o r  d e m  
A n s a u e r n  a u f  clas E n t s c h i e d e n s t e  zu verrneiden: beobachtet 
man dieses nicht, SO bildet sich O x  a l s i i u r e ,  von der sonst bei 
richtig in der Kll te  geleiteter Oxydation k e i n e  S p u r  nachzu- 
weisen ist. 

Es kann hiernaeh wohl keinem Zweifel mehr unterliegen, dass 
die in allen friiheren Beobachtungen nachgewiesene Oxalsaure erst 
einer s e c u n d a r e n  Zersetzung ihren Ursprung verdankte und zwar 
durch w e i t e r g e h e n d e  Zerlegung des p r i m a r  g e b i l d e t e n  A l l a n -  
to i 'ns  entstanclen war. Nun findet sich allgernein in dieser Beziehung 
die Angabe, dass das Allantoi'n beim Kochen mit Alkalien in O x a l -  
s a u r e  und A m m o n i a k  (Hydanto'insiiure?) zerlegt werde, und dafiir 
ist sogar die Gleichung: 

aufgestellt worden. - Wenn man aber bedenkt, dass, wie es oben 
nacligewiesen wurde, das AllantoPn in d i r e c t e r ,  g a n z  n a h e r  B e -  
z i e h i i n g  zur Harnsaure stehen muss, da  es aus ihr durch Austritt 
von Kohlenoxyd nnd Aufnahrne von Wasser entsteht , so muss diese 
Annahme, nach der der g a n  z e  Kohlenstoffgehalt des Allantoi'ns als 
Oxalviiure auftreten soll, i m  l i o c h s t e n  G r a d e  g e w a g t  und u n -  
w a h r u c h e i n l i c h  crscheinen, da aus der Harnsaure, weiin ihre 
Zersetzung bis zur Oxalsiiurebildung getrieben wird , immer n u r  
h ij c h s t e n  s Q ihres Kohlenstoffgehaltes, und auch dann nur durch 
E i n w i r k u n g  v o n  O x y d a t i o n s m i t t e l n ,  i n  d i e s e r  F o r m  a b g e -  
s c h i e d e n  wird. 

Fiir die Eiarnsaure erscheint, was auch in neuerer Zeit dagegen 
geltend gernacht sein mag (auf e i n e n  derartigen Punlrt werde ich 
weiter unten noch z u  sprechen kommen) mir die folgende Formel: 

C, H, N, 0, + 5(B, 0) = 2(C, I-I,O,) + 4 ( N H 3 )  

CO-  -NH 
I 

H N  C H  b0 
C CO- -NH 

# I  

/ I  

diejenige zu seiu, welche unsern jetzigeu Kenntnissen gegeniiber den 
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besten und einfachsten Aufschluss fiir alle bebannten Reactionen 
leistet; fur das Allantoi’u leitet sich dann ganz einfach die Structur: 

N H2 
I 

H N - - - C I I .  O H  b0 
6 CO- - N H  

I /  

/ / I  

N 
a b ,  derart, dass fiir den liier oben geschriebenen C O - R e s t  in  der 
Harnsaure einerseits eine Hydroxylgruppe an die C H - Gruppe, anderer- 
seits ein H-Atom a n  die N H - Gruppe des Harnstoffrestes getreten ist, 
und mit dieser Formel lassen sich a l l e  bis jetzt bekannten Eigen- 
schaftan und Umsetzungen des AllantoIns auf‘s Einfachste in Ein- 
klang bringen. Eikennt man aber diesc Structurformel a n ,  dann ist 
es nicht eineusehen, mie s a m m  t l i c  h e r  Kohlenstoffgehalt des Allan- 
toi’ns beirn Kocheri mit Kali in Form vori Oxalsgure erhalten werden 
soll; im Gcgentheil ist dann zu vermuthen, dass sowohl das Kohlen- 
btofYatorn des Cyanamidrestes, wie das drs  Harnstoffrrstes in Form 
yon Kohlensaure auftreteri, und also d i e W a1 f t e des Kohlenstoff- 
gehaltes des Allantoi’ns a1 s K o h 1 e n  6 1 u r  c erhtlltrn werden muss. - 
Die quantitativen Versuchr, die ich in diescrn Sinne Hrn. E m d c  an- 
eustellen veranlawtc , habrn die Richtigkeit dieser Speculation aut’s 
Gmaueste bestiitigt, derin : 

Auu 1.97 Grm. Allantoin wurdrn beim ICochen mit Kali 
1.1140 Grm. Koblcnsdure erhalten , wiihrcnd die Berechnuug 
1.1094 Grm. verlangt. - 

Kocht rnan Allantoi’n mit concentrirter Kalilauge, so tritt sofori 
lebhafte Ammonial~entmicklurig ein, und wenn wir aucb bis jetzt noch 
keine quantitativen Bestinirnnngen der sich entwickelnden Ammoniak- 
mengen ausgefiihrt haben, so wird es doch wold kauni in Zweifel zu 
ziehen sein, dass der gar iz  e Stickstoffgehalt des Allantoh’s in dieser 
Form abgeschieden w i d :  dann aber werden an den mittleren Rest 

, wenn der Cyanamidrest und der Harnstoffrest in Kohlen- 

siiure und Ammoniak iibergehen, 2 Hydroxylgruppen treten, nnd ent- 
sprechend der folgenden Gleichung: 

-CI-I. O H  
I 

5 

C O -  

C H  (OH), 
?Ha 

H N  - - C B  . OH GO 4 3 8 , O  = 4(NH,) 4 2(CQ,j 4- 
C O . Q W  

C CO-- -NH 
! I I  

G 
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C H (0 13) 
wird zunachst eine Verbindung ~ , dasist Glyoxylsiiure, entstehen 

C O .  OH 
miissen. Rekanntlich besteht aber die Glyoxylsaure in alkalischen 
Liisungen nicht, sondern setzt sich derart um, dass aus 2 Mol 1 Mol. 
Oxalsaure und 1 Mol. Glycolsaure gebildet wird, und es war dem- 
nach dem logischen Gedankengsng vollkommen entsprechend , wenn 
ich erwartete, aus 2 Mol. Allantoi'n 4 Mol. Kohlensaure, 1 Mol. Oxal- 
saure und 1 Mol. Glycolsaure, das heisst d i e  H a l f t e  des Kohlen- 
stoffgehaltes in Form von K o h l e n s l u r e ,  e i n  V i e r t h e i l  in Form 
von O x a l s l o r e  und e i n  V i e r t h e i l  in Form von G l y c o l s a u r e  
zu erhalten. Allein die Ergebnisse unserer Versuche entsprachen 
diesen Erwartungen n i c h t ;  einmal namlich fanden wir bei den 
quantitativen Bestimmungen stets m e h r  O x a l s a u r e ,  als diese Spe- 
culation erfordert, statt eines V i e r t h e i l s  schien ein D r i t t h e i l  des 
Kohlenstoffgehaltes vom zersetzten Allantoi'n in dieser Form aufzu- 
treten, und andererseits war es schlechterdings unmiiglich , auch nur 
e i n e  S p u r  von Glycolsaure aufzufinden. - Endlich nach vielen 
fruchtlosen Versuchen, die Spaltungsprodukte des Allantoi'ns sammt- 
lich nachzuweisen - wir hattsn behufs der Oxalsaurebestimmung 
stets die alkalische Fliissigkeit mit Essigsaure neutralisirt und daher 
nicht daran gedacht. auf d i e s e  Saure zu priifen - gelang es uns, 
Es s i g  s a  u r  e als eins der wesentlichen Zersetzungsprodukte aufzu- 
Bnden. - 

Allantoi'n spaltet sich also hiernach derart, dass aus 3 Mol. 
desselben, - unter Aufnahrne von 9H2 0 - 12 Mol. Ammoniak, 
6 Mol. Kohlensaure, 2 Mol. Oxalsaure und 1 Mol. Essigsaure ent- 
stehen, und es folgt hieraus weiter die ebenso interessante, wie auf- 
fallende Thatsache, dass unter diesen Umstanden sich die Glyoxyl- 
slure n i c h t ,  wie gewohnlich, zu zwei Mol. in Oxalsaure und Gly- 
colsiiure, sondern zu 3 Mol. in 2 Mol. Oxalsaure und 1 Mol. Essig- 
saure spaltet, entsprechend der Gleichung : 

C 13 (0 H) 

C O . O H  / C O .  OH/ b O .  O H  

C O .  O H \  
-I- 2 H , 0 .  

Hr. E m d e  ist soeben beschaftigt, diese Thatsache durch eine Reihe 
genauer quantitativer Bestimrnungen noch weiter zu bestatigen. - 

Mit Zugrundelegung der oben fiir die Harnsliure gegebenen 
Structurformel (oder ahnlicher nur unwesentlich davon verschiedener 
Auffassungen) pflegt man gewohnlich die Constitution des Alloxans 
dem folgenden Schema entsprechend aufzufassen : 
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C O - . - N H  
*:’ 1 

c o - - b o  . . . . . .  I. 

G O -  IhH 

Man leitet dann also die Formel desselben aus der der Harn- 
saure so a b ,  dass bei der Oxydation der Cyanamidrest in Form von 
Warnstoff ausgetreten, dagegen der urspriinglich in der Harnsaure 
vorhandene Harnstoffrest intact geblieberi sei. Ebenso gut a priori 
kann man aber auch den Vorgang umgekehrt auffassen: namlich sich 
deri in der Harnstiure vorhandenen Harnstoffrest ausgetreten, und den 
Cyanamidrest durch Aufnahme von Wasser in einen Harnstoffrest 
iibergegangen und als solchen in der Verbindung geblieben denken; 
d a m  ergiebt sich fiir das Alloxan die folgende Formel: 

HN, Co 
~ ’. ~ ‘. 

t /’ ! ,* 

HNI’ C O  

, 1 ‘. 

oc >c ;o . . . . . .  11. 

eine Formel, welche den Charakter eines Slureanhydrids einer zwei- 
basischen Saure involvirt. - Ich beabsichtige nicht , a l l e  die That- 
sachen, welche mir ganz entschieden zu Gunsten dieser Formel 11. 
zu sprechen scheinen, hier ausfuhrlicher zu erortern; icii babe eine 
Reihe von Versuchen in Angriff nehmen lassen, die in dieser Hinsicht 
weitere Beweise zu liefern versprechen, und ich hoffe daher, in Balde 
auf diesen Gegenstand zuriickzukommen; nur einige FIauptpunkte 
mijchte ich schon jetzt kurz beriihren. 

Nach der oben gegebenen Formel rrscheint die Harnsaure als eine 
zweibasische I m  i d s 511 r e ,  und die saueren Eigenschaften, wenn ich 
so sagen darf, der Imidwasserstoffatome sind b e d i n g t  d u r c h  d i e  
b e n a c h b a r t e  S t e l l u n g  d e r  S a u e r s t o f f a t o m e ,  resp. d e r  (C0)-  
Gruppen. Wenn diese Ableitung aber fur die Harnsaure augegeben 
wird, dann folgt mit nothwendiger Consequenz fiir einen Kijrper, 
welchem die Alloxanformel I. zukornmen soll, der Schluss, dass e r  
m i n d e s t e n s  e b e n s o  s t a r k  s a u e r e  Eigenschaften, wie die Harn- 
saure, besitzen muss; das Alloxan zeigt aber bekanntlich durcbaus 
n i c h t  den Charakter einer Saure, und mit Formel 11. ist das leicht 
zu erklaren. 

Sodann entsteht aus dem Alloxan bekanntlich durch Aufnahme 
von 1 Mol Wasser die starke , z w e  i b a sis c h e Alloxansilure. Nach 
Formel I. fiir das Alloxan folgt fur sie die Structur: 

Werichte tl. r) Chem. Gesellschaft. Jalirg. VII. 17 
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CO- -- . -NH 
I I 

I co co , 
! ! 

CO.OH N H 2  
mit der nicht im Entferntesten eine Erlrlarung fiir die z w e i b a s i s c h e  
Natur dieser Siiure in Einklang z u  bringen iet, wghrend sich aus der 
Formel IT. ganz direct die folgmde Constitution, die sofort die zwei- 
basische Natur erkennen lasst, ableitet: 

HN\.  C O . O H  
I ', I oc )d ; 
1 , !  
I ,/ I 

H N /  C 0 . O H  

aucb die neulich von Hrn. M u l d e r  (diese Ber. VI, 1235) mitgetheilte 
Beobachtung, dass durch Einwirkurig von Cyanamid auf Alloxantin 
n i c h t ,  wie er erwartet hatte, Harnsiiure, sondern eine ihr isomere 
Verbindung erhalten wird - eine Beobachtung, die ihn zu Zweifeln 
a n  der Berechtigung der obigen Harnsiiureformel verfihrt zu baben 
scheint - findet in dieser Auffassung des Alloxans nnd damit natiir- 
lich aucb des Alloxantins ihre einfache Erklarung. Ich halte es nicht 
fur unwahrscheinlich, dass die Isoharnsaure des Hrn.  M u 1 d er eine 
e i n b a s i s c h e  lmidsaure ist, etwa von dcr Formel: 

HN\ .  C 0 . H  N 
I ,  I I l l  

i ', ' oc ,>c 
N H  HN /* CO-- - 

' I  

In Betreff der Bildung der Mycomelinsaure aus Alloxan lauten 
die bekannten Angaben so, als ob beirn Kocheri von Alloxan mit 
wassrigem Ammoniak leicht und glatt Myconielinsiiure in der theore- 
tisch sich berechncnden Menge erhalten wiirde. Nach Versuchen, 
welche ich in Gerneinschaft niit Hrn. E m d e  angestellt habe, ist das 
jedoch durchaus nicht der Fall: die Menge von Mycomelinsaure, die 
man selbst nach dem Eindampfen niit iiberschiissigem Ammoniak er- 
hal t ,  ist eine verhaltnisstnassig sehr geringe, und unter bestimmten 
Umstanden scheint sich von dieser Siiure sogar so gut wie Nichts zu 
bilden, wahrend ein anderer in Wasser sehr leicht 1Bslicher Kiirper 
entsteht. der jedoch ausserst schwierig rein zu erhalten ist, und dessen 
eingehendere Untersuchung uns soeben beschaftigt. - 

Die Mycomelinsaure steht zum Alloxan bekanntlich in der Be- 
ziebung, dass sie statt zweier 0-Atome 2 ma1 die Imidgruppe enthalt; 
es ist nicht unwahrscheinlich, dass ibr die Constitution: 
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HN\< co I \  

Hi+,, 66 

‘. 
/ 

I-IN:-’.:b \c “:NH 
i ,/ I ; 

eulrornrnt, uiid daiiri inuss (’s gelingerr, aus ihr Guanidin zn erhalteri; 
aucli zur Entscheidung dieser Prage liabe ich Versuche anstellen 
lassen, iiber de r rn  Resultate ich nlchstens berichten zu ltiinnen hoffe. 

XIV. U e b e r T h i o  p r u s s i s m s  iiur en .  

Vor einiger %oil. (diese Rer. VI, 727) berichtete ich in einer 
vorliiufigen Notiz iiber einige schwef‘elhaltige Verbindungan, welche 
durch Erhitzen von Schwcfelcyanamnioniurn auf 230 --- 2500 C. ertialten 
werdm und zils iritexrriediiiw %crsetzuiigsprodulrte zwiscbeo Sulfoharn- 
s~off uiid Melarn aufznfasseri sind. - Seitdem hat-)(? icli in Gemein- 
scliaft, roi t  Elm. Dr. S e i  p p  ($1 das Studiiini dieser Kiirper fortgesetet, 
rind unsex  Uiit.ersuehungc:ii sind nun soweit abgescliIoasen, dass sie 
demniichst i n  aasJ’uiirliclier Beschreibung im I>ruck erscheineri werden. 
.- Ich schlage fur dieso Verbindungen den allgemeineri Name11 T h i o -  
p r n s s i a n i s i i u r e n  vor ,  welcher andeuten soll, ditss in ihnen, z. Th.  
tiurch Amidgriippen gesiittigte, l’r u s s  i a  n -  oder C y a n  u r g r u p p e  n 
:inzunehrneti sind , 8.11 denen sich ausserdem eine oder nickirere SH- 
Gruppcn gcbunden befinden. - Zunachst hebe ich die vermuthungs- 
weise in meiner vor18ufigen Notiz gegcberien Formeln tlieilweise zu 
beriolitigen ; die VOII  unx untersuchferi Verbindungen sind : 

I )  T ) i  t h io t l i p rus s i a rns~ i r I r e :  (Cy3) NH . - ( C y 3 ) ,  
N H, s 11 
N i I  a s 13 
N ti, NIT, 

N $I2 S H  
2) M o t ~ o t h i o d i p r u s s i a t n ~ h u r e :  (Cy?)  - - - - N H  .- - (Cys), 

Nr3, N H2 SH 

N 13, SNH, 
3) 1) i t,li i o  t r i p  r u s s i  a m  s l u r e  : (Cy3)-- NII ---(Cya)-. -NII---(Cy,) ~ 

Die erste dieser 3 Verbindungen ist diejenige, welch(? mit Eisen- 
clilorid k e i  ri e Iieactiori giebt, die beiden letzteren dagegen geben 
daniit eine i n t e n s i v e  b l n t r o t h e  F i i r b u n g :  Von lthodanverbin- 
dungen untcrscheiden sie sieh, wie schon friihcr hervorgehoben, da- 
durch, dnss die durch cssigsanres Rlei in ihren concentrirten Losungen 
entst,eheriden Niedcrschliigo in kochendem Wasser liislich sind. -- Beim 
Ikhandeln mit verdiinnter Salzshure oder Salpetershure zerfallen a 1 I e 
d r e i  schon in dcr Iihlte in M e l a m i n  u n d  einen (oder mehrere?) 
neuen s c h w e f e l h a l t i g o  ri KBrper, den wir jedoch bis jetzt noch 
iiicht isoliren Itomten ; diese Rezktion der Mt!l;imiribildung mxoht es 

17 * 
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wahrscbeinlicb, dass in der Dithiodiprussiamsaure (und demnach wohl 
aucb in  der Dithiotriprussiamsaure) die beiden Sulfhydrylgruppen 
an d e r s e l b e n  Cyanurgruppe hangen. - Fur diese beiden Sauren 
sollte man dann als schwefrlhaltiges Spaltungsprodukt beim Behan- 
deln mit Salzsaure einen Kiirper: 

SH 

also eine CyanursLure, in der statt zweior Hydroxyl- zwei Sulfhydryl- 
gruppen enthalten sind, erwarten: in der That  erhalt man aus diesen 
Spaltungsprodukten beirn anhaltenden Kochen mit Salzsaure unter 
Scbwefelwasserstoffentwiuklung Cyanursaure. - 

Beim Erhitzen auf hiiliere Temperatur (etwa 350-4400°) werden 
alle drei unter Entbindung von Schwefelkohlenstoff, Schwefelammonium 
und Ammoniak und anter Kildring von Melam zersetzt. -- 

Was die Entstehung dieser Thioprussiamsluren anbetrifft, so scheint 
mir dieselbe auf eine C o m b i n a t i o n  m e h r e r e r  v e r s c h i e d e n e r  
Z e r s e t z  u n g v o r g a n  g e  des Schwefelcyanammoniums zurlckzuflhren 
zu sein, wie sie sich gerade am giinstigsten bei der von mir friiher 
beschriebenen Metbode des raschen Erhitzens uber freiem Feuer 
g l e i c b z e i t i g  n e b e n  e i n a n d e r  v o l l z i e h e n :  damit stimmt wenig- 
stens die yon uns oft beobachtete Thatsache iiberein, dass bei gleich- 
bleibender Warmezufuhr die Temperatur der Schmelze eine ununter- 
brochen und in bedeutenden Intervallen differirende ist. - Wenn es 
auch bis jetzt nocb nicht gelungen ist, und ich selbst habe in dieser 
Hinsicht manchen fruchtlosen Versuch gemacht, die Zersetzung des 
Sulfoharnstoffs oder des Schwefelcyanammoniums so zu leiten, dass 
sicb, analog dem Zerfall des gewohnlichen Harnstoffs, Thiocyanursiiure 
neben Ammoniak bildete, so glaube ich doch, dass bei einer bestimm- 
ten Temperatur dieser Vorgang eintritt, und w e n n  a u c h  n u r  v o r -  
ii b e r g e h e n  d in der ihre Temperatur fortwahrend andernden Schmelze 
Gruppen von der Zusammensetzung C N  S H gebildet werden. Ebenso- 
wenig zweifele ich daran, dass unter bestimmteri Verhaltnissen ein 
entsprechendes Schwefelderivat bei dem Zersetzungsprozesv des Stlifo- 
harnstoffs erzeugt wird, und gerade auf dieses Produkt resp. auf 
Winen Weiteren Zerfall mochte ich die im ]&ten I-fefte dieser Bcrichte 
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NH, 

cs I N Ha 
! 
I 

NEI = CS, + C N H .  

CS N H2 

I 

I 

I 

N €1, 
Ferner aber denke ich rnir auch die beiden folgenden Zersetzungen 

bei bestimmten Temperaturen in der Schmelze, und zwar dann in 
iiberwiegendem Grade, vor sich gehend: 

N H2 

CS = SHa -I- C N  und , 

Wie man sieht, wiirden nach dieser Auffassung unter Urnstanden 
gleichzeitig Cyanid- und Thiocyanwasserstoffgruppen auftreten, und 
von diesen wiirden nun die etitsprechenden Mengen unter Ammoniak- 
eritwicklurig in ahnlicher Weise zu den Thioprussiamsauren zusammen- 
tretend zu denken sr in ,  wie wir uns durch Zasammentritt ron n u r  
Cyanamidgruppen unter Ammoniakentwicklung die Bildung des Melams 
abzuleiten haben. - 

XV. U e b e r  S u l f o h a r n s t o f f .  

Da in neuerer Zeit der Sulfoharnstoff, wie es scheint, von ver- 
schiedenen Seiten zum Gegenstand eingebender Untersuchungen ge- 
wahlt worden ist, so diirfte es angezeigt sein, schon jetzt arif einige 
neue Derivate dwselben aufmerksam zu machen, mit deren Studium 
ich in Gemeinschaft mit Hrn. S i e g  f r i e d bescbaftigt bin. 

Zunachst haben wir durch einfaches Eintragen von Brom in eine 
coneentrirte alkoholische Losung des Sulfoharr~stoffes ein bromhaltiges 
Derivat erhalten, dessen Analysen zu der Formel eines einfachgebromten 
Sulfoharnstoffes oder eines Additionsproduktes von 1 Brom zu einem 
Sulfoharnstoff fuhren. - Die Verbindung scheidet sich beim Eintropfen 
von Brom in die alkoholische Lijsung direct in Form eines schweren 
weissen Krystallpulvers aus; in Aether unloslich, wird sie von Alkohol 
ziemlich leicht gelijst, kann aber aus dieser Lijsung nicht wieder un- 
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verlndert erhalten werden; schon beim Erwiirmen auf looo C .  (und 
im feuchten Ziistand schon bei 75OC.) erleidet sie Zersetzung, indem 
sich Schwefel ausscheidet. - Von Wasser wird sie sehr leicht geliist, 
jedoch u n t e r  s o f o r t i g e r  Z e r s e t z u n g ,  denn die Losung enthalt 
sofort grosse Mengen Bromwasserstoff. R’ird die wassrige Losung er- 
warmt, so beginnt sie sich schnell von sich ausschridendem Schwefel 
zu triiben, und durch fortgesrtztes Kochen gelingt es, g e n a u  d i e  
H a1 f t  e drs  Schwefelgehaltes als Schwefel abzuscheiden: neben Brom- 
wasserstoff ist in der Losung dann Sulfoharnstoff und ein anderer 
s c h w e f e l f r e i e r  Kiirper enthalten, den wir bis jetzt noch nicbt ganz 
rein erhalten konnten , der aber wahrscheinlich ein Cyanamidderivat 
sein diirfte. - Diese Regeneration von Sulfoharnstoff, und zwar gerade 
der Halfte der der Bromverbindung zu Grunde liegenden Sulfoharn- 
stoffmenge, lasst sich mit der Annahmr, dass wir es mit einem Brom- 
substitutionsprodukt zu thun haben miichten, nicht wohl in Einklang 
bringen; unter der Annahxne dagegen, dass ein Bromadditionsprodukt 
vorlage, wurden sich sLmmtliche Erscheinungen leicht in  der folgenden 
Weise deuten lassen: das Additionsprodukt wiire entstanden a m  2 Mol. 
Sulfoharnstoff und 2 Atomen Brom, entsprechend dem folgenden Schema 

NH, NH‘2 

B r C -  -S- -S- -CBr , 
I I 

NH2 NH, 
und die Zersetzung beim Kochen mit Wasser erfolgte nun so, 
dass ein Schwefelatom als solches anstriite, dass die beiden Bromatome 
sich mit den 2 Wasserstoffatomen einer Amidgruppe verbanden, und 
so einerseits Sulfoharnstoff regenerirt, andererseits Cyanamid gebildet 
wiirde. 

Durch Einleiten von Chlorgas in die alkoholische Liisung von Sulfo- 
harnstoff entsteht ein ganz analoges Derivat, niit dessen Untersuchung 
wir ebenfalls beschaftigt sind; Jnd dagegen scheirit n i c h t  in der 
gleichen Weise auf Sulfoharnstoff rinzuwirken. - 

Schmilzt man Sulfoharnstoff in alkoholischer Losung mit Brom- 
l thyl  in eine Rohre ein und erhitzt diese einige Stunden im Wasser- 
bade, RO ist das Broniathyl vollstandig verschwunden, und brim Ein- 
dunsten der alkoholischen Fliissigkeit hinterbleibt eine leicht losliche, 
schwierig krystallisirt zu erhaltende Masse , die, wie die Analysen er- 
geben , durch directe Vereinigung von 1 Molekiil Sulfoharnstoff und 
1 Molekiil Bromathyl entstanden ist. - Bromwasserstoffsaurer Aethyl- 
sulfoharnstoff, wie wir anfangs vermuthet batten, ist dieser Korper jedoch 
nicht, denn durch Zersetzen niit Basen erhlilt man daraus keinen 
Aethylsulfoharnstoff; sondern, sobald man die Verbindung niit Kalilauge 
iibergiesst und nur ganz gelinde erwarnit , erfolgt tiefere Zersetzung, 



denn es entwickelt sich ein furchtbarer , an Aethylsulfhydrat entfernt 
erinnernder Geruch - diese gasformige Schwefelverbindung wird auch 
durch Zusatz von Ammoniak zu der Bromathylsulfoharnstoffverbindung 
entwickelt; in Quecksilberchloridlosung geleitet , erzeugt sie einen 
schweren weissen Niederschlag, der jedoch nicht die Eigenscbaften des 
gewohnlichen Aethylmercaptids zrigt. - 

Wir beabsicbtigvn, irn Anschluss an diese Untersurhungen auch 
die Einwirkung von Saurechloriden, Siiureanhydriden u. S. w. auf Sulfo- 
harnstoff zu studiren. 

F r e i b u r g  i. B., 20. Februar 1874. 

7'7. E. Baumann: Weitere Beitrage zur Bildung der Methyl- 
hydantoinsaure. 

(Eingegangen am 23. Februar; verl. in  der Siizung von Hrn. Oppenheim.) 

H o p p e - S e y l e r  und ich beschrieben vor Rurzem die Hildung 
der ron S c h u l z e n  nach Sarkosinfiitterung erhaltenen Metbylhydautoi'n- 
saure bei der Einwirkung von Sailrosin auf eine Losung iiquivalcnter 
Merigen von cyaneaurem Bali und schwefelsaurem Ammoniak bei Blut- 
temperatur. Urn aber einerseits aus der Syuthrse dieses Korpers, 
andererseits seiner von Sch  u l z e n  beobachtcten Entstehung im Thier- 
korper bestimmte Schliissc auf die Bildungsweise des Harnstoffs in  
demselben niachen zu konnen, war es, wie in der erwiihnten hlitthei- 
lung angedeutet wurde, nothwendig, festzustellen, ob die Bildung der 
Methylhydantoi'nsaure im Organismus nicht aus scbon fertig grbilde- 
tem Harnstoff stattfinden kBnne. Die in dieser Richtung anzustellen- 
den Versucbe wurden in der Weise auegefihrt, dass Sarkosin und 
Harnstoff in einer 2 procentigen Losung von doppeltkohlensaurem Na- 
tron 2 Tage lang einer Temperatur von ca. 40° ausgesetzt wurden; 
in  derselben Weise wurde Sarkosin mit Harnstoff in lprocentiger Lo- 
sung von kohleusaurem Natron zusammengebracht ; aber in  beiden 
Fiillen konnte weder eine Zersetzung des Harnstoffs, noch Bildung von 
Methylhydantoi'nsLure beobachtet werden. Die Priifung auf die Ge- 
genwart letzterer geschah in beiden Fallen auf dieselbe Weise: die 
Fliissigkeiten wurden mit Schwefelsaure schwach iibersiittigt und mit 
Aetheralkohol ausgezogen; diese Ausziige wurden nach dem Abdestil- 
liren des Aethers rnit Barytwasser versetzt und nach Entfernung des 
iiberschlssigen Baryts durch Kohlensaore im Wasserbade auf ein kleines 
Volumen verdunstet. In  beiden Fbllen waren nur Spuren von Baryt 
in Losung geblieben, Methylhydantoi'nsaure war somit in  den Fliissig- 
keiten nicht enthalten. Zum Ueberflusse wurde derselbe Versuch mit 
Glycocoll wiederholt; aber auch aus diesem wurde unter Anwendung 




