
459. Adol f  Jo l lea:  Ueber die Oxydation der Hippurslure 
zu Harnstoff. 

[Aus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium von Dr. M. und 
Dr. Ad. J o l l e s  in Wien.] 

(Eingeg. am 1. Oct., mitgetheilt in der Sitzung von Ern. H. Thierfelder . )  
Anlasslich von Oxydationsrersuchen mit HarnsBure und Purin- 

basen I )  babe ich constatirt, dass bei Einhaltung bestimmter Bedin- 
gungen der Stickstoff dieser Substanzen g m z  oder znm grossten 
Theile in  Jer Form von Harnstoff wiedergefunden wird. Ich habe 
diese Vereuche auf verscbiedene, andere, btickstoffhdtige KZirper, die 
pliysiologisches Interesse darbieten , ausgedehut und lasse im Nach- 
stehenden meine Resultate bezuglich der H i p p  u r s a u r e  folgen, die 
ich zunfchat in An@ genommen hnbe. 

Bekanntlich zerfiillt Hippursaure beim Kochen mit Sauren in 
G lykocoll und Benzoesaure. Bei der  Oxydation dieser Componenten 
in  saurer Losung f5r sich unter den nachstebend bekannt gegebenen 
Bedingungen wird BenzoGsaure nur langsam angegriffen , und d a  s 
G l y k o c o l l  w i d e r s t e b t  f a s t  v o l l s t L n d i g  d e r  O x y d a t i o n .  Letz- 
tere Erscheinung ist wohl auf die ringfiirmige Structur NHJ .CHs.CO.O 

ziiruckzufiihren, indem das Glykocnll in saurer Losung ale inneres 
S d z ,  a150 als cyclischer Korper , reagirt, wodurch die grossere Be- 
stiindigkeit erklarlich ist. Die gleiche Erscheinuiig babe ich auch 

I 

beim Icreatinin constatirt, fur d a s  ja die Ringbilduig 
N H-------CO 

C(NH)<N (CHI{) - CH2 
allgemein angenommen wird. Piir diese meine Annahme spricht die 
lrichte Oxydation des Glykocolls in  alkalischer Losung , in  welcher 
der Ring aufgespalteii wird, ferner die Thatsache, dass bei einem 
analog durcbgefiihrfen Oxydationsversuche rnit Glykocollathylester, 
CHs(NIIz).COO. Cz H, , sofort eiue Entfiirbuug des Permanganats 
eiiitrat. Nachdem nun das  eiiigetretene Aetbyl an nnd fir sich auf 
die Oxydation nicht von Einfluss sein. kann, so bleibt nur  die Er- 
klfrung Bbrig, dass durch den Eintritt der Aethylgruppe die ring- 
fiirmige Bindung des Carboxyls zum Stickstof aufgehoben wurde und 
der so entsttlndeoe Kiirper mit offener Kette leichter oxpdabel ist. 

Wird nun liingegen die Zerlegiing der H i p p u r s i u r e  u n t e r  
g l e i c h z e i t i g e r  O x y d a t i o n  vorgenommen - und beim Kochert mit 
saurer Permanganatlosung ist j a  diese Bedingung erfiillt -, so wird 
das Glykocoll im Momente seiner Bildung gleich oxydirt, u n d  d a s  
P r o d u c t  s e i n e r  O x y d a t i o n  i s t  H a r n s t o f f .  

'1 Diese fierichto 33, 1246 nnd 2120. 
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Die Bildung des Harnstoffes erfolgt unter Einhaltung des nach- 
stehend beschriebenen Verfahrens g n a n  t i t a t i v. Fiir dieses merk- 
wiirdige Resultat hahe ich den Reactionsmechaniemus vor der Hand 
nicht feststellen kijnnen, ich glaube aber, dass zu seiner Erkliirung 
die einfachste Annahme d i e  d e r  i n t e r m e d i g r e u  B i l d u n g  v o n  
D o p p e l m o l e k i i l e n  i s t ,  aus denen durch Abspaltung von Kohlen- 
stoffen und Verschiebung der Amidogruppe Hamstoff entsteht. Hier 
sei beispielsweise auf die Entstehung YOU Harnstoff aus Oxamid hin- 
gewiesen , wo wir ebenfalls die Wanderung einer Amidogruppe an 
einen Kohlenstoff annehmen miieseo. Man kbnnte, um die Ueber- 
fiihrung des Oxamids in Harnstoff zu erkliiren , allerdings annehmen, 

CO.NHs C ( 0 H )  .NHa dam das  Oxamid, * in der  tautomeren Form * .- 
CO . NHa ' CO'JNH 

existire, in welcher das  eine Kohlenstoffatom an 2 Stickstoffatome 
gebuiiden erscheint. 

Die Annahme, dass der  Harnstoff sich synthetisch aus Ammoniak 
und Kohlenstiore im Momente der Entstehuog bildet, ist zwar in Er- 
wiiguog zu ziehen, jedoch liegen fur diese Annahme vorlPufig keine 
geniigenden Anhaltspunkte vor. 

Beziiglich der physiologischen Seite dieser jedenfalls interessanten 
Reaction, specie11 iiber die Aufklarung der  verschiedenen Formen der 
Stickstoffausscheidung bei den Herbivoren , Omnivoren und Reptilien, 
verweise ich auf meine a n  anderer Stelle erscheinende Publication. 

I. E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

B e s  c h  r e i b u n g d e s V e r  f a  h r e n s. 
Eine abgewogene Menge, ca. 0.5 g, Hippursaure wurde in etwa 

400 ccm Wasser  in einem Becherglase geliist, zuntichet 5 ccm Schwefel- 
eiiure (1.84 spec. Gew.) uiid einige Tropfen Permanganatlijsung (8 g 
KMnOh pro L) zugesetzt und auf dem Drahtnetze znm Kochen erhitzt. 
Zu Beginn wurde nur  tropfenweise Permanganatlijsung zugesetzt, wo- 
.bei die durch die ersten Tropfen Permanganat hervorgerufene Farbnng 
o u r  langsam verschwand. Etwas schneller Ring der Oxydationsprocess 
vor sicb, ale noch weitere 5 ccm concentrirter Schwefelsaure hinzu- 
gefiigt wurden. Nach Jedesmaliger Entfarbung wnrden neue Per- 
maoganatmengen und zwar jedeamal l/1 ccm KMnOl zugesetzt. Das  
wiihrend des Kochens verd:rmpfte Waaser wnrde, sobald ca. die Hiilfre 
der Fliissigkeitsmenge verdampft war ,  dnrch destillirtes Wasser er- 
setzt. D e r  Zusatz der Perrnanganatliisung erfolgte so lange, bis der 
fetzte Permanganatzusatz nach ca. '/2-stiindigem anhaltendem Kochen 
d e r  Lijsung keine wahrnehmbare Veriinderung mehr zeigte, was im 
vorliegenden Falle erst nach ca. 10-stiindigem Kochen erreicht war. 



Nach Beendigung des Oxydationsprocesees wurde zunlchst d e r  
geringe Ueberschuss ron Permanganat durch Zusatz von etwas Oxal- 
siiure qnantitativ entfernt , die Losung erkalten gelassen, hiernnf rnit 
destillirtem Wasser verdiinnt und in einem entsprechenden Becherglase 
unter Kiihlung rnit Natronlauge schwach alkalisch gemncht. Das al- 
kalische Oxydationsproduct wurde rnit verdiinnter Salzeaure angesiiuert, 
am Wasserbade erwarmt, bis man eine klare Liisung erhielt, alsdann 
auf die Hiilfte eingedampft, abkiihlen gelassen und dann rnit alko- 
bolischer Kalilauge genau neutralisirt. Nach einigem Stehen wird d e r  
durch den Alkalizusatz entstandene Niederschlag abfiltrirt, mit Alkohol 
ausgewaschen und das Filtrat abermals eingedampft, abkiihlen ge- 
laasen, rnit einem bedeutenden Ueberschuss von absolotem Alkohol 
versetzt und 10- 12 Stunden stehen gelassen. Die sich abscheidenden 
Salze wurden neuerdings filti irt, der Niederschlag ausgewaschen , dae 
FiltrHt eingeeogt , erknlten gelasseu, rnit Alkohol versetzt, steben ge- 
lassen etc. und dieser Vorgang so oft wiederholt, bis das auf ein 
Volum von ca. 20-30  ccm eiugedampfte Filtrat beim Erkalten ab- 
solut keine Salzabscheidung mehr zeigte. - Dieses Ergebniss wnrde 
erst nach 8- bis lO-maligein Alkoholzusatz in der oben bescbriebenen 
Weise erreicht. Das ,  nuletzt erhaltene salzfreie Filtrat wurde rnit 
&em Ueberschuss einer gesattigten atherischen Oxalsiiureliisung ver- 
setzt, 24 Stunden stehen gelussen, der Niederschlag auf ein gewogenes 
Filter gebracht und mit Aether mehrmals gut ausgewaschen, bis d a s  
Filtrat keine Spur  einer Oxalshrereaction zeigte. Filter sa rnz t  
Nicderschlag werdeii am besten im Vacuum bis zum constanten Ge- 
wichte getrocknet. 

11. A i i a l y t i s c h e r  T h e i l .  
Fiir die analytischen Zwecke wurden wiederholt geringe Mengen 

von chemisch reiner Hippursaure narh obigem Verfahren oxydirt, d ie  
Niederechlage von oxalsaurem Harnstoff gesammelt und bis zum con- - 
stanten Gewichte getrocknet. 

Die Analyse des Oxalates ergab folgende Werthe. 

Ber. C 22.86, H 4.76. 
Gef. n 23.29, )) 4.96. 

1. 0.21649 g Sbst.: 0.1821 g CO1, 0.0956 g HsO. 
(CON2H,)s.G04Bs. 

2. S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  n a c h  Kje ldahl .  
0.3232 g Sbst.: 0.0875 g N. 

Ber. N 26.66. Gef. N 27.07. 
3. V o 1 u m e t r  i s c  h e S t i c k s  t o f f bes  t i  m m u n g. 

a) 0.1378 g Sbst.: 32.82 ccm N (24q 756 mm) = 36.604 mg 
b) 0.0675 g Sbst.: 16.0s ccm N (24", 752 mm) = 17.836 mg 

Ber. N 26.66. Gef. N 26.75, 26.42. 

N. 
N. 
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4. In 0.1472 g Substanz wurde die Oxalsiure mit PermanganatlBsung 
titrirt 

(1 ccm KMnOl = 0.002257 g GH~OA). 

Ber. C~H904 42.86. Gef. CaHsO4 43.23. 
Verbraucht warden 28.2 ccm KMnO4-LBsung = 0.063G g CzOhH?. 

Die Analyse des Oxalates liisst wobl keiuen Zweifel an der 
Identitat der  erhaltenen Verbindung mit dem oxalsauren Harnstoff zu. 

460. Q. W. C hlopin: Die organischen Basen dee rueeiechen 
Erdolee. 

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung TonHm. H. Thierfelder . )  

Die Anwesenheit organischer, eticketoffhaltiger Basen im Roh- 
petroleum und seinen Destillationsproducten wurde erst vor Kurzem 
bewiesen. 

W. E. T i s c h t e n k o i )  hat’  1893 aus den Producten der Dee- 
tillation des rnesiechen Naphtagudron eine Substanz gewonnen, die 
zwiechen 190’ und 2650 iiberging und einen specifischen Geruch hatte 
W. E. T i s c h t e n l i o  hat  nur 2-3 g dieser Substanz aus 11 kg 
Naphtagudron ausgeschieden und konnte sie deshalb nicht n lber  
untersuchen. 

Ende 1898 haben N i k i t i n  nnd ich9) aus  dem Rohpetroleoin 
und Masut eine organische Base isolirt, welche den specifisch~n 
Geruch der Pyridinbasen hatte. Weil zu wenig der Substaiiz 
gewoiinen wurde, konnten auch wir eie nicht analysiren. Wir haben 
nur festgestellt, dass diese Substanz nicht 80 giftig fiir die Fische ist, 
wie das  einige Porscher theoretisch hehaupten. Etwas sptiter (1 899) 
konnte ich allein iiber die physikaliechen und chemiechen Eigenschaften 
dieser ijligen Substanz der  Russischen l’hysikalisch-Chemischen Ge- 
sellschaft berichten, weil zu jener Zeit ungefahr 15 g dieser Substaiiz 
erbalten waren 3). 

Auch Ende des Jahree 1898, fast gleichzeitig mit unserer ersten 
Arbeit hat P. J. S c h e e t a k o f f 4 )  der  Russischen Physikaliech-Chemi- 

I )  Journ. der rusa. phys.-chem. Ges. 1893, Nr. 51. 
a) W r a t s c h ,  1898, Nr. 51. Revue International de Pdcho et de Piscicul- 

ture, 1899, Nr. 2 und 3: Eine Untersuchung Cber dieverunreinigung der Fliisse 
durch Naphtaproducte und deren Einfluss auf die Fische und die Beschaffen- 
heit des Wassers. 

3) J o m .  dor rum. phys.-chem. Ges. 1899, Nr. 1, S. 8. 
4) Journ. der russ. phys.-chem. Ges. 1898, Lief. 8, S. 874. 




