
mit Wasser ciner E'iillang orangegelber Flocken Platz macht. Was 
die Scbmelzpunktsdifferenz anbelangt, so babe ich gefunden, dass meine 
Substanz, mit einem neuen G eie  s l  e r'schen Thermometer gepriift, bei 
2780 (hncorr.) echmilzt und liiest sich eine Differenz von 20 bei der 
bohen Temperatur wobl auf Thermometerunterschiede zuriickfiibren. 

Ich habe keinen Zweifel a n  der Identitiit meines Azonaphtalins 
und des von Hrn. Kiobukom%ki  dargestellten. 

Z ii r i c h ,  Universitlite-Laboratoriom, im April 1877. 

194. Hugo Schiff:  Eine Hsmrtoffreaction. 
( Eingegnngen am 20. April; verlesea in der Sitzong von Htn. 0 p p  c n b e i m.) 

A. B a e y e r ' s  intereesente Mittheilnng iiber den Cumarsiiuren 
:miloge Purfurolderivate (diese Berichte x, 8. 355) erianern mich an 
eine Beobachtung, welche icb gelegentlich der Stodien iiber Einwir- 
kung von Aldehyden auf Hamstoff zu maohen Gelegenheit hatte. 
Wiihrend n h l i c h  die meisten Aldehyde leicht auf wiisserige oder 
alkoholieche Harnetoffliisungen reagiren und Verbindongen erzagen,  
welche ich 8. 2. ala ,,condensirte Harnetoffe" beecbrieben babe (An- 
n a b  151, S. lSS), verbllt sich Furfurol vollkammen indjfferent. 
Letzteree wirkt dagegen in eigenthiimlicher Weiee auf Liisungen von 
Hamstoffnitrat; e8 entsteht alsbrld eine tief violette Ltisung, welche 
si.& allmPlig unter Abscheidung eines scbwarzen Kiirpers entfiirbt. 

Die Flrbung ist nicht etwa durch die SalpeteraKure hervorge- 
bracbt. Wiieserige Liieungen reinen, mit Weeser deetillirten Furfurols 
werden durch verdiinnte MineraleKoren n i c k  gefiirbt. Aber auch ver- 
diinnte Mineralsluren bewirken Fhbang, sobald das Furfurol sich zu 
veriindern anftingt. Wtihrend aber fnr sich allein weder Saure noch 
Harnstoff auf reines Furfurol firbend reagiren, tritt eine ganz cha- 
rakteristiache Erscheinung ein, sobald beide Stoffe eusarnmen wirken. 
Versetzt man eine Liisiing von Harnstoff in etwa 3 Theilen concen- 
trirter Furfurolliiaung mit wenigen Tropfen concentrirter Salzsaure, so 
erwlirmt sich die Fliis@seit, farbt sich a l h k l i g  prachtvoll pnrpur- 
violett und erstarrt alsbald zu einer festen, braunscbwarren Masse. In  
alkoholischen Liisungen tritt dieselbe Erscheinung ein. 

Selbst im Dunkeln aufbewahrte wiisserige Furfurolliisungen er- 
laogen nach wenigen Tagen die Eigenschaft, durch MineralsBiiren 
gefiirbt zu werden. Wcndet man Salzsaure vom spec. Clew. von 
etwa 1.10 an, 80 tritt aber auch in diesem Falle erst nach etwa 
10 Minuten eine blsesrothe Fiirbung ein, wenn man zu etwa 2 CC. 
FurfutbllBeung 4-6 Tropfen Siiure Wgt. Mst man in dieser Fliis- 
cligkeit einen kleinen HernatotRystell, so tritt nach wenigen Miuuten 
eine tiefviolette Ei'Birbung ein, welche eich nur langsam verhdert ,  nuss- 
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farbig wird und schliesslich eine echwarze Substanz absetrt. Die 
Reaction ist sehr empfindlich, namentlich wenn man, in Betracht der 
Verlnderlickikeit der Furfurollosung , stets unter denselben Verhiilt- 
sjssen eineri Vergfeichsversuch anstellt. Unter eolchen Bedingungen 
erhielt ich die Reaction mit den sehr wenig loslichen Polyurerden der 
Aldehyde. ~4uch Urin giebt die violette Parbung, allerdings als Misch- 
farbe zwischien Orange und Violett, und zwar ersteres mehr bei durch- 
fellendem, leteteres mehr bei auffallendem Licht. 

Mit verschiedenen Amiden, wie Acetamid, Benzamid, Oxamid, 
Sulfoharnstoff, Mono- und Diphenylsulfocarbamid, Taurin, Glycochol, 
Kreatin , Cy anurelure, Harnsiiure, Alloxan, Oxalursaure , Paraban- 
saure, tritt die Ffirbung n i c h t  ein, a b e r  m a n  e r h i i l t  s ie  m i t  
A l l a n t o i n ,  wenn such etwas weniger rasch und weniger intensiv 
als mit Harmtoff. 

Von der Aneicht ausgehend, das Harnstoff, als ein sehr ISslicher 
Korper , die Wasserabscheidung und daher die Bildung von Conden- 
sationsprodukten begiinstigen konne, habe ich der mit Salzshure ver- 
setzten Purf'urollosung verschiedene sehr 16sliche Salze zugefugt, aber 
ohne dass die tiefviolette Farbung aingetreten wiire. Offenbar wirkt 

die Salzslure derart, dass sie die Aldehydgruppe --- C:, in die 

~0 H 
Grtippe - - C<--Cl umwandelt, welche, als wenig stabil, leicht auf 

-H 
die Arnidgruppen des Rarnstoffs einwirkt, Wasser abscheidet und 
SalzsHure zoriickbildet, in ahdicher Weise , wie irh friiher niidere 
durch geringe Salesiiuremengen bewirkte Aldehydcondensationen zu 
erklaren versucht habe (diese Berichte 111, S. 367). - Eine zu 
Gunsten einer solchen primfiren Reaction sprechende Erecheinung 
beobachtet man, wenn man relativ etwas mehr Salzeiiure anwendet 
und die Reaction in folgender Form anstellt, in welcher sie zugleich 
ainer sehr grossen Empfindlichkeit fahig ist. Uebergiesst man in  
ainelu Porzellanschllchen ein Harnstoffkrystallchen von Stecknadel- 
kopfgrosse niit einem Tropfen fast concentrirter wiisseriger Furfurol- 
llisung und fiigt sogleich einen Tropfen Salzsaure von etwa 1.10 zu, 
SO beobachtet man eine sehr rasch von Gelb durch Griin, Blau in 
Violett iibergehende Farbung, welche dann im Vxlauf  von wenigen 
Minuten sich in ein prachtvollea Purpurv4olett umwandelt. Diese 
Farbenwandlung ist vollkommen verschieden von derjenigen , welche 
veriindertes F'urfurolwaseer etwa ohne Harnstoffzusetz erzeugen wiirde. 
Die purpurviolette Fhrbung erreicht nach 8 -- 10 Minuten eine solche 
Intensitat, dam rnnn die wenigen Tropfen Fliisaigkeit mit der 50- bis 
80fachen Menge Wnesers versetzen kann und dann die Purpurfarbe 
doc11 noch deutlich hervortritt. Ein einxiger Tropfen einer 1 procent. 

$0 
\ H  
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Harnstoffliisung mit + CC. Furfurolwasser und 3 Tropfen Salzsiiure 
versetzt, giebt ie  der That nach 5 Minuten noch eine intensive 
Fiirbung. 

Die bei diesen Reactionen schliesslich sich abscheidende schwarze 
Substanz istamorph, der Kohle iihnlich, in den gewiihnlichen Gsungs- 
mitteln unliislich und zu weiterer Untersuchung wenig einladend. Die 
mit viel Wasser gewaachene und dann bei 1100 getrocknete Snbstanz 
enthiilt noch Wasserstoff und Stickstoff. In  Bezug auf Letzteren 
kiinnte man geneigt sein, den tschwarzen Kiirper als ein Condensa- 
tionsprodukt eines Furfurolureids anzuaprechen ; ea ist hierbei aber 
zu beachten, dase solche huminartige Kijrper die Eigenschaft haben, 
stickstofialtige Substanzen in grosser Menge auf sich niederzu- 
schlagen und mit grosser Ziihigkeit zuriickzuhalten. Die Waschwasser 
enthalten noch' eine demliche Menge Harnstoff und ea ist mir viel 
wahrscheinlicher , dms ein unter Mitwirkung der Salzsiiure sich bil- 
dendes Furfurolureid, unter Riickbildung von Harnstoff, zur Entstehnng 
von Furfurolcondensationen Veranlassung giebt. 

Aus dem Yorstehenden ersiebt man, dass Furfurol sich gegen 
Harnstoff nnd gegen Amide ganz anders verhilt, ah andere Aldehyde, 
mit welch letzteren ich iihnliche Erscheinungen nicht hervorrufen 
konnte, Die Yerschiedenheit des Verhaltens echeint sich such gegen- 
iiber basischen Aminen zu bethatigen. Wiihrend nach meinen friiheren 
Untersuchungen Aldehyde sich mit Anilin uud Toluidin in der Art 
umeetzeo, dnss sich Wasser abspaltet ond die zweiwerthigen Aldehyd- 
reste an die Stelle des Wasserstoffs der NH2-Gruppe treten; 

kiinnen sich nach den Untersuchungen von S t  e n h o u s e  (Annalen 
156, S. 199) zwei Molekile Anilin oder Toluidin direkt und ohne 
Wasserabscheidung mit einem Molekiil Furfurol zu basischen Kiirperu 
vereinigen. Diese ebenfalle nur unter Mitwirhng von SBuren ent- 
stehenden Verbindungen deuten auf das Vorhandensein eines zweiteo 
doppelt gebundenen Sauerstoffatoms, go dass zwei Molekiile Anilio 
in die zwei Gruppen: 

C, H 5 .  N H a  + CnHmO= H a 0  + C, H5 .  N -2: C n H m ,  

und == C== 0 

etwa in den Formen: 
,IN H . C, H5 ,NH.C,H, 

_._ Cf.-OH und =-= C<: 
'\H '0 H 

ohne Wdsereliminatiop eintreten kbnnten. 
Im sechsten Suppt-Band 8.24 der Annalen habe ich vor nahezu 

zehn Jahren gewagt, Constitationsformeln fiir die Verbindungen der 
'Pyroschleimsauregruppe aufmetellen , wie diegelben sptiter wch von 
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L i m p r i c h t  (diese Berichte 11, S. 211) in fast identiacher Weise 
entwickelt wurden. Wir haben jene Verbindungen damals von einenl 

Diacetylen !! in dersdben Weise abzuleitep versucht, wie 

man die Sarlicylverbindungen von dem Benzol abzuleiten pflegt. Dieso 
Art der Ableitung prgeentirt eich in einer aehr eleganten Form und 
CB hat dieselbe etwas Verfiiiirerisches, weil dae Furfurol sich in  so 
mancher Hinsicht dem Saliylaldehyd so Bhnlich zeigt. Dennocli 
glaube ich, dase wir b u t e ,  von der Schleimsiiure und von Polyan- 
hydriden der Qlycoee ausgehend, Formeln fir &a Furfnrol entwickeln 
kannen, welche daeeelbe ofine Schwierigkeit ale offeoe Kette dar- 
stellen, so x. B.: 

HC-- -  CH 

_ _ _  6 H  

C H . 0  C H . 0  
I ! 

C H . 0  

CH C H  b%.. 0 
!! 

CH 
\! e, 

I 

bH 

Dieee and andere lihnliche Schemate erlauben recht wohl , auch 
den iibrigen Gliedern der PyroschleimdSuregruppe ihren bi$ jetet be- 
kltnnten Reactionen enteprecbende Formeh apzuweisen. Eine Er- 
kliirung f i r  die Aehnlicldreit des Furfarole mit den aromatischen 
Aldehyden wiire dann in der mehrfach und abwechoelnd angenom- 
menen doppelten Bindung der Kohlenstoffatome ZP auchen. 

T u r i n , Universi~ts-Laboratorium. 

195. D. Xiiller : Ein Beitrag znr Archibioris de8 H e m  
Char l ton  Baatian'). 

Eingegrngen am 22. April; verlesen in der Sitzung yon Hrn. Oppenlfeim.) 

Verfasser hat die Versuche des Hrn. Ba a t i a a  mit aller Oenauig- 
keit verschicdentlich wiederholt, aber keine &or von Archibiosis in 
zuvnr gekoahtem, dann mit Kalilaoge neutralieirten uud bei 50° C. 
langere Zait behandeltem Harne entdecken kiinnen. 

Hat man die verschiedenen Retorten mit gleichen Mengen Harn 
beetellt, die Glasrahrchen mit der genau abgemessenen Kdilauge hin- 
zugefiigt, dlie Retorten nusgezogen und den Inhalt ca. 5 Minuten ge- 
kocht, d a m  zugeschmolzen und wieder abgekahlt, Merauf die Ole$- 
riihrchen mit dem Langeninhdt z e r t r h m e r t  und dann die Retorten 

I )  Dieae Berichta IS, 1480. 




