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mit Wasser eciner Fillung orangegelber Flocken Platz macht. Was
die Schmelzpunktsdiffererz anbelangt, so habe ich gefunden, dass meine
Substanz, mit einem neuen Geissler’schen Thermometer gepriift, bei
2789 (uncorr.) schmilzt und ldsst sich eine Differenz von 20 bei der
hohen Temperatur wohl auf Thermometeranterschiede zuriickfiihren.

Ich habe keinen Zweifel an der Identitit meines Azonaphtalins
und des von Hrn, Klobukowski dargestellten.

Ziirich, Universitits-Laboratoriom, im April 1877.

194. Hugo 8chiff: Eine Harnstoffreaction.

(Eingegangen am 20. April; verlesex in der Sitzong von Hin. Oppenheim.)

A. Baeyer’s interessante Mittheilung i{iber den Cumarsduren
analoge Furfarolderivate (diese Berichte X, B. 355) erinnern mich an
eine Becbachtung, welche ich gelegentlich der Staudien liber Einwir-
kung von Aldehyden auf Harnstoff zu machen Gelegenheit hatte.
Wihrend némlich die meisten Aldehyde leicht auf wisserige oder
alkoholische Harnstofflésungen reagiren und Verbindungen erzeugen,
welche ich 8. Z. als ,condensirte Harnstoffe* beschrieben habe (An-
nalen 151, S. 186), verhilt sich Furfurol vollkommen indjfferent.
Letzteres wirkt dagegen in eigenthiimlicher Weise auf Lésungen von
Harnstoffnitrat; es entsteht alsbald eine tief violette Ldsung, welche
sieh allmillig unter Abscheidung eines schwarzen Korpers entfirbt.

Die Firbung ist nicht etwa durch die Salpetersfiure hervorge-
bracht. Wisserige Losungen reinen, mit Wasser destillirten Furfurols
werden durch verdiinnte Mineralsfioren nicht gefirbt. Aber auch ver-
diinnte Mineralsiuren bewirken Farbung, sobald das Furfurol sich zu
verindern anfingt, Wihrend aber fiir sich allein weder Siure noch
Harnstoff auf reines Furfurol firbend reagiren, tritt eine ganz cha-
rakteristische Erscheinung ein, sobald beide Stoffe zusammen wirken.
Versetzt man eine Ldsung von Harnstoff in etwa 3 Theilen concen-
trirter Farfurolldsung mit wenigen Tropfen concentrirter Salzsiiure, so
erwhrmt sich die Flissigkeit, firbt sich allmilig prachtvoll purpur-
violett und erstarrt alsbald zu einer festen, braunschwarzen Masse. In
alkoholischen Ldsungen tritt dieselbe Erscheinung ein.

Selbst im Dunkeln aufbewahrte wiisserige Furfarollésungen er-
langen nach wenigen Tagen die Eigenschaft, durch Mineralsiuren
gefarbt zu werden. Wendet man Salzsiure vom spec. Gew. von
etwa 1.10 an, so tritt aber auch in diesem Falle erst nach etwa
10 Minuten eine blassrothe Firbung ein, wenn man zu etwa 2 CC.
Furfurollosung 2— 6 Tropfen Saure figt. Lost man in dieser Fliis-
gigkeit einen kleinen Harnstoffkrystall, so tritt nach wenigen Minuten
ejoe tiefviolette Rirbung ein, welche sich nur langsam versindert, nuss-
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farbig wird und schliesslich eine schwarze Substanz absetst. Die
Reaction ist sehr empfindlich, namentlich wenn man, in Betracht der
Verinderlichkeit der Furfurolldsung, stets unter denselben Verhilt-
nissen einen Vergleichsversuch anstellt. Unter solchen Bedingungen
erhielt ich die Reaction mit den sehr wenig loslichen Polyureiden der
Aldehyde. Auch Urin giebt die violette Firbung, allerdings als Misch-
farbe zwischen Orange und Violett, und zwar ersteres mehr bei durch-
fallendem, letzteres mehr bei auffallendem Licht.

Mit verschiedenen Amiden, wie Acetamid, Benzamid, Oxamid,
Sulfoharnstoff, Mono- und Diphenylsulfocarbamid, Taurin, Glycochol,
Kreatin, Cyanursiure, Harnsiure, Alloxan, Oxalurséiure, Paraban-
sdure, tritt die Férbung nicht ein, aber man erhidlt sie mit
Allantoin, wenn auch etwas weniger rasch und weniger intensiv
als mit Harnstoff.

Von der Ansicht ausgehend, das Harnstoff, als ein sehr 18slicher
Korper, die Wasserabscheidung und daher die Bildung von Conden-
sationsprodukten begiinstigen konne, habe ich der mit Salzsiure ver-
setzten Furfurollosung verschiedene sehr ldsliche Salze zugefiigt, aber
ohne dass die tiefviolette Firbung ecingetreten wire. Offenbar wirkt

.0
die Salzsfiure derart, dass sie die Aldehydgruppe --- C(f:'( in die

\

-OH
Gruappe --- C{--Cl  umwandelt, welche, als wenig stabil, leicht auf
H

die Amidgruppen des Harunstoffs einwirkt, Wasser abscheidet und
Salzsiiure zuriickbildet, in dhnlicher Weise, wie ich frilier andere
durch geringe Salzsiiuremengen bewirkte Aldehydcondensationen zu
erkliren versucht habe (diese Berichte III, S. 367). — Eine 2n
Gunsten einer solchen prim#ren Reaction sprechende Erscheinung
beobachtet man, wenn man relativ etwas mehr Salzsiure anwendet
und die Reaction in folgender Form anstellt, in welcher sie zugleich
einer sehr grossen Empfindlichkeit fihig ist. Uebergiesst man in
einem Porzellanschdlchen ein Harnstoffkrystillchen von Stecknadel-
kopfgrésse mit einem Tropfen fast concentrirter wisseriger Furfurol-
lésung und fiigt sogleich einen Tropfen Salzsdure von etwa 1.10 zu,
so beobachtet man eine schr rasch von Gelb durch Griin, Blau in
Violett iibergehende Firbung, welche dann im Veorlauf von wenigen
Minuten siech in ein prachtvolles Purpurviolett umwandelt. Diese
Farbenwandlung ist vollkommen verschieden von derjenigen, welche
verindertes Furfurolwasser etwa ohne Harnstoffzusatz erzengen wiirde.
Die purpurviolette Féirbung erreicht nach 8 -— 10 Minuten eine solche
[ntensitdt, dass man die wenigen Tropfen Flissigkeit mit der 50- bis
80fachen Menge Wassers versetzen kann und dann die Purpurfarbe
doch noch deatlich bervortritt. Ein einziger Tropfen einer 1procent.
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Harnstofflsung mit § CC. Furfurolwasser und 3 Tropfen Salzsiiure
versetzt, giebt im der That nach 5 Minuten noch eine intensive
Firbung.

Die bei diesen Reactionen schliesslich sich abscheidende schwarze
Substang ist.amorph, der Kohle &hnlich, in den gewdhnlichen L3sungs-
mitteln unldslich und zu weiterer Untersuchung wenig einladend. Die
mit viel Wasser gewaschene und dann bei 110° getrocknete Substanz
enthilt noch Wasserstoff und Stickstoff. In Bezug auf Leizteren
kénnte man geneigt sein, den schwarzen Korper als ein Condensa-
tionsprodukt eines Furfurolureids anzusprechen; es ist hierbei aber
zu beachten, dass solche huminartige Kérper die Eigenschaft haben,
stickstoffhaltige Substanzen in grosser Menge auf sich niederzn-
schlagen nund mit grosser Zahigkeit zuriickzubalten. Die Waschwasser
enthalten noch’ eine ziemliche Menge Harnstoff und es ist mir viel
wahrscheinlicher, dass ein unter Mitwirkung der Salzsdure sich bil-
dendes Furfurolureid, unter Rickbildung von Harnstoff, zur Entstehung
von Furfurolcondensationen Veranlassung giebt.

Aus dem Vorstehenden ersieht man, dass Furfurol sich gegen
Harnstoff und gegen Amide ganz anders verhilt, als andere Aldehyde,
mit welch letzteren ich &hnliche Erscheinungen nicht hervorrufen
konnte. Die Verschiedenheit des Verhaltens scheint sich anch gegen-
iiber basischen Aminen zu bethiitigen. Wahrend nach meinen friiheren
Untersuchungen Aldehyde sich mit Anilin und Toluidin in der Art
umsetzen, dass sich Wasger abspaltet und die zweiwerthigen Aldehyd-
reste an die Stelle des Wasserstoffs der NH,-Gruppe treten:

CcHy .NH; +CoHnO=H, O+ Cg Hy . N === Cy Hu,
kdnnen sich nach den Untersuchungen von Stenhouse (Annalen
156, S. 199) zwei Molekiile Anilin oder Toluidin direkt und ohne
Wasserabscheidung mit einem Molekil Furfarol zu basischen Kérpern
vereinigen. Diese ebenfalls nur unter Mitwirkung von Siuren ent-
stehenden Verbindungen deaten auf das Vorhandensein eines zweiten
doppelt gebundemen Sauerstoffatoms, so dass zwei Molekiile Anilin
in die ewei Gruppen:

20
- CF und == C=:=0
H
etwa in den Formen:
-NH.C,H, ~NH.C;H;
--- C4-OH und == C{
“H “OH

ohne Wasserelimination eintreten kdnnter.

Im sechsten Suppl.-Band 8.24 der Annalen habe ich vor nahezu
zehn Jabren gewagt, Constitutionsformeln fir die Verbindungen der
Pyroschleimsauregruppe aufznstellen, wie dieselben spiiter amch von
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Limpricht (diese Berichte II, S. 211) in fast identischer Weise
entwickelt warden. Wir haben jene Verbindungen damals von einem
HC---CH
Diacetylen #i in dersclben Weise abzuleitep versucht, wie
HC--CH
man die Salicylverbindungen von dem Benzol abzuleiten pflegt. Diese
Art der Ableitung préisentirt sich in einer sehr eleganten Form und
cs hat dieselbe etwas Verfihrerisches, weil das Furfurol sich in so
mancher Hinsicht dem Salicylaldehyd so éhnlich zeigt. Dennoch
glaube ich, dass wir heate, von der Schleimsiinre und von Polyan-
hydriden der Glycose ausgehend, Formeln fiir das Furfarol entwickeln
kdnnen, welche dasselbe olne Schwierigkeit als offene Kette dar-
stellen, so z. B.:

CH.O CH.O CH.O
(';H ém Cu=0
i i >0 g

CH (o

M v
&0 én, én,.

Diese und andere #hnliche Schemate erlauben recht wohl, auch
den fibrigen Gliedern der Pyroschleimsiuregruppe ihren bis jetzt be-
kannten Reactionen entsprechende Formeln apzuweisen. Eine Er-
klirang fiir die Aehnlichkeit des Furfarols mit den aromatischen
Aldehyden wiire dann in der mehrfach und abwechselnd angenom-
menen doppelten Bindung der Kohlenstoffatome zuw suchen.

Turin, Universitits-Laboratorium.

195. D. Miiller: Ein Beitrag zur Archibiosis des Herrn
Charlton Bastian').
Eingegangen am 22. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenkreim.)

Verfasser hat die Versuche des Hrn, Bastian mit aller Genauig-
keit verschicdentlich wiederholt, aber keine 8pur von Archibiosis in
zuvor gekochtem, dann mit Kalilauge neutralisirten und bei 50° C.
lingere Zeit behandeltemn Harne entdecken kdnnen.

Hat man die verachiedenen Retorten mit gleichen Mengen Harn
bestellt, die Glasrohrchen mit der genau abgemessenen Kalilauge hin-
zugefiigt, die Retorten ausgezogen und den Inhalt ca. 5 Minuten ge-
kocht, dann zugeschmolzen and wieder abgekilhlt, hierauf die Glas-
rohrchen mit dem Laugeninhalt zertrimmert und dann die Retorten

') Diese Berichte IX, 1480.





