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0ber kfinstliche ttarnsgure und Methylharns ure. 

Von Dr. J. Horbaczewski~ 
1)rofessor der medic. Chemi~ an der 5b'hm. ZTnlver~it~it in l~rag. 

(Vorgelegt in der Sltzung am 7. Mai 18850 

Im 86. Bande dieser Berichte (II. Abth., Nov.-Heft) maehte. 
ieh die Mittheilung, dass es mir gelungen ist~ durch Erhitzen yon 
Glycoeoll mit Harnstoff die Harnsiiure kUnstlich zu erhalten. 
Bald darauf wurde ieh durch versehiedene gussere Umsti~nde 
(ich ttbersiedelte nach Prag und musste hier erst ein Laboratorium 
einrichten), verhindmt, die Arbeit fortzusetzen and konnte die- 
selbe erst vor Kurzem wieder aufnehmen. Zum Theite noeh im 
Laboratorium des Herrn Prof. E. v. L u d w i g  in Wien, zum Theile 
schon im hiesigen Laboratoriam, babe ich aueh andere Reactionen 
kennen gelernt, nach welehen man die Harnsi~ure ktinstlich dar- 
stellen kann. 0bet  dieselben werde ich bald eine Mittheilung 
ver(iffentlichen, und will jetzt nur noeh Einiges tiber die oben 
erw~hnte Reaction: der kiinstlichen Darstellung der Harns~ture 
aus Glyeoeoll und Harns~off nnd iiber eine analoge Reaetioa 
der ktinstliehen Darstellung der Methylharnsiiure berichten. 

I. IIarns~ure. 

Am einfaehsten erhi~lt man Harnsiiure aus Glycocoll und 
Harnstoff~ indem man das Gemisch beider KSrper in einer 
Eprouvette an einer kleinen Flamme des B u n s e n'schen Brenners 
vorsichtig in der Weise erhitzt~ dass man die Eprouvette~ ober- 
halb tier Flamme bin- und herdrehend, schief halt und daftir 
Sorge tr~tgt~ dass ununterbrochen eine reiehliche Gas-Ammoniak- 
entwickelung aus der Sehmelzmasse stattfindet und andererseits, 
dass man die Schmelze nicht tibermassig erhitzt. Die ursprUnglich 
klare and farblose Schmelze fi~rbt sich allmi~lig gelblieh und 
frUbt sieh. Man erhitzt dann ganz vorsichtig noch so lange, bis 
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die Masse (wahrend man erhitzt) entweder ganz fast wird~ dabei 
abet nicht anbrennt: oder wenigstens bis sigh eine reiehliche 
Menge sines Niederschlages gebildet hat. Damit ist die Opera- 
tion beendet. 

Es ist zweekmassig, die Reaction nur mit kleinen Mengen 
(0-1 Gr. bis 0-2 Gr.) yon Glycocoll auf cinmal vorzunehmen. In 
diesem Falle dauert die ganze Operation nur wenige Augen- 
blieke und ist die Rsactionsmasse nach dcm Erkaltsn nur 
sehwach gelblich gefarbt - -  w~hrsnd beim Verwenden grSsserer 
Mengen yon Glycosoll auf einmal stark braun gefarbte Sehms]zen 
erhalten werdsn. 

W~s die Harnstoffmcnge anbelangt, die bei dcr Reaction 
verwendet wsrden muss, so ist es nothwendig~ cinch grSsseren 
Uberschuss van Harnstoff zu nehmen. Wenn man n~mlich Glyeo- 
coll und Harnstoff in dem Mengenverh~ttnisse ihrer Molecular- 
gewichts zusammenschmilzt~ so erh~lt man keine Harns~ure, 
auch erh~lt man keine Harnsaure, wenn man auf sin Molecular- 
gewicht G]ycoeoll zwei Moleeulargewiehte Harnstoff nimmt. Erst 
bei Yerwendnng yon drei MoleetIlargewichten Harnstoff auf ein 
Molsculargewieht Glycoeoll erhiilt man Harns~urs. Jsdoch ist 
in diesem letzteren Falle die ttarnsiture nur sehr sehwer zu 
isolirsn und zu reinigen, wail die erhaltene Sehmelze sehr stark 
braun gefiirbt ist. Je mshr man Harnstoff nimmt, desto besssr 
verl~tuft die Reaction, und desto farblosere Schmelzen erh~tlt man. 
Es ist daher zweekmiissig, das Glyeoeoll mit der 7- bis 15faehen 
Mange yon ttarnstoff zu vermischen und in oben angegebener 
Weise zusammenzuschmelzen. 

Ist die Reaction gut ausgefiihrt, so el-halt man mit einem 
BrSckehen der Sehmelze die Mursxidreac t ion-  zwar nieht so 
sehtin, wie mit rsiner Harnsiiur% aber doch ganz deutlieh. Ist 
die Reaction nicht ganz tadellos ausgefallen~ dann m-halt man 
mit dsr Schmelze direct keine Murexidreaetion. 

Was die Ausbente an Harnsgure anbelangt, so ist dieselbe, 
wenn man die Reaction aueh in der besehriebenen Weiss ganz 
tadellos ansfUhr L ziemlich sehleeht. Es wurden bei versehiedensn 
Versuehen aus 1 Grin. Glycoeoll und der entsprechenden Harn- 
stoffmenge 50--150 Mlgr. rohe garnsaure erhalten. Der Grund 
dieser unbefriedigenden Ausbeute, sehsint darin zu liegen, 
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dass die Reaction erst bei sehr hoher Temperatur verl~uft, bei 
welchcr sich die Harns~ure theilweise zersetzen dilrfte. 

Das frtiher mitgetheilte Verfahren der Abseheidung und 
Reinigung tier Harns~ure aus den Schmelzmassen hat sieh bis- 
her noch als das beste erwiesen. Dasselbe beruht darauf, dass 
die Sehmelze in Lauge gelSst, mit Salmiak und Ammoniak ilber- 
s~ttigt und dann mit einem Gemiseh yon ammoniakalischer Silber- 
15sung und Magnesiamixtur gef~.llt wird. Der erhaltene ~ieder- 
schlag wird abfiltrirt~ mit ammoniakalisehem Wasser gut 
ausgewaschen, vom Filter heruntergenommen und mit Schwefel- 
kaliumlSsunff in der W~rme behandelt. Vom Sehwefelsilber wird 
abfiltrirt, das Filtrat mit Salzs~ure anges~uert und auf ein kleines 
Vohm eingedampft~ worauf Harns~ure auskrystallisirt. Die Dar- 
stellung einer vollkommen reinen und farblosen Harns~ure ist 
abet doch mit ziemlich grossen Schwierigkeiten und Verlusten 
verbunden~ weil die gef~rbten K~rper, die sieh bei der Reaction 
bilden~ der Harns~ure sehr hartn~ekig anhaften und mit der- 
selben fortw~hrend gef~llt und ffelSst werden. Man kommt nut 
auf die Weise zum Ziele~ dass man die erw~hnte Operation tier 
LSsung und F~llung so oft wiederholt bis man ein reines Product 
erhKlt~ wobei die mit Salmiak Ubers~ttigte LSsung der Harn- 
s~ure immer stark mit Ammoniak zu Ubers~ttigen ist. Die 
anderen tiblichen Reinigungsmethoden der Harns~ure, als: LSsen 
in concentrirter Schwefels~ure und F~llen mit Wasser, Darstellung 
des saueren Alkalisalzes kSnnen auch nebenbei angewendet 
werden - -  besondere Erfolge konnte ich abet dabei nicht ver- 
zeiehnen. Es sei noch sehliesslieh bemerkt, dass die saueren 
Mutterlaugen naeh der Ausf~llung der Harns~ure aus alkalischer 
LSsung mit Salzs~ure - -  so lange die Harns~ure noch stark 
unrein ist - -  immer noch ziemlich viel HarnsKure in LSsung ent- 
halten und daher, um Verluste zu vermeiden, bei den ersten 
F/~llunffen am besten sammt dem ~iedersehlage zu verarbeiten 
sind. Je reiner dann die Harns~ure wird~ desto weniffer 15st sic 
sich im Wasser~ respective in sauerer Flilssigkeit und desto 
weniger Harns~ure enthalten dana die saueren Mutterlaugen. 

Die Elementaranalyse der erhaltenen kUnstlichen Harn- 
s~ure, welehe in der crw~hnten Mittheilung angegeben ist, weist 
zuf~lliff als Wasserstoffgehalt eine viel hShere ZahI auf~ als dem 
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theoretischen Werthe entspricht. Ich habe daher eine reine 
Substanz noch einmal der Analyse unterzogen und erhie]t dabei 
nachfolgende Werthe, die der Zusammensetzung der Harns~ture 
entsprechen. 0"1642 Grin. bei 105 ~ C. getrockneter Substanz 
gaben 0" 0391 Grin. Wasse~: entsprechend 0" 00434 Grm. Wasser- 
stoff und 0"2136 Grm. Kohlcnsi~ure, entspreehend 0.0583 Grin. 
Kohlenstoff = 2 .64 Procent Wasserstoff und 35"52 Procent 
Kohlenstoff. 

Gefunden Berechnet 

H . . . . .  2" 64 Perc. 2" 38 Pete. 
C . . . . .  35" 52 , 35.72 ~, 

II. Methylharns~ure. 

Es war yon vorneher zn erwarten, dass, wenn man bei der 
oben beschriebencn Reaction anstatt Glycocoll ein substituirtes 
Glycocoll anwenden wtirde, start Harns~ure sich eine substituirte 
Harns~ture bilden diirfte. Ein solcher Versuch wurde mit Sarcosin 
ausgeftihrt und bestiitigte diese Vermuthung. Wenn man ni~mlich 
Sarcosin in kleinen Partien (0"1--0"2 Grin.) mit der 5 his 10fachen 
Menge yon Harnstoff in der bei der Harns~ture beschriebenen 
Weise zusammenschmilzt nnd so lange vorsichtig erw~rmt bis 
die Schmelzmasse schon beim Erhitzen lost wird - -  was im vor- 
liegenden Falle immer zu erreichen ist - -  so enth~It die Schmelze 
Methylharnsi~nre. Dieselbe kann in der Schmelze direct dureh 
die Murexidprobe nachgewiesen werden und Zwar gibt ein 
K(irnchen der Methylharnsi~ureschmelze gewShnlich eine viel 
st~rkere Reaction, als die ttarns~ureschmelze - -  ja bei gut 
gelungenen u ist die Reaction sehr intensiv. 

Aus der Schmelze wurde die Methylharns~ure ganz in der- 
selben Weise wie Harnsiture isolirt. Die Reinigung dieser Ver- 
bindung ist bei weitem leichter als die der Harns~nre und bereitet 
gar keine Schwierigkeiten. Die LSsungen der Methylharns~ure 
werden namlich so wie die LSsungen der Harns~ture mit einem 
Gemisch yon ammoniakalischer Silberliisung and Magnesiamixtnr 
in Form eines sehr voluminSsen, gelatinSsen •iederschlags 
quantitativ gefallt. Zerlegt man dann den abfiltrirten nnd mit 
ammoniakalisehem Wasser ausgewaschenen hTiederschlag mit 
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einer Aufiiisung yon Schwefelkalium oder Schwcfelnatrium i1~ 
der W~trm% so scheidet sich Schwefelsilber aus und Methylharn- 
saute geht in LSsung. Diese L0sung wird dann mit Salzs~ture 
anges~tuert und im Wasserbade auf ein klcines Volumen gebracht. 
Nach dem Erkalten kryst~llisirt Methylharns~ure aus. 

Die Schmehen der Methylharnsiiure sind gewShnlich fast 
farblos oder nut ganz sehwach g'elblich gef~rbt - -  geben aber 
nach dem Aufi0sen in Lauge ziemlich stark gelb gefiirbtc 
LSsungen. Wenn man dann diese LSsungen mit Salmiak iiber- 
s~tttigt~ und nach Zusatz reichlieher Meng'e yon Ammoniak mit 
ammoniakaliseher SilberlSsung und Magnesiamixtur $~illt, so 
bleibt fast der g'anze Farbstoff in L~isung und man el'h~ilt nach 
dem Zerlegen der Silbermagnesia-Verbindung mit Schwefelalkali 
und Eindampfen der a ngesliuerten LSsung gleich ganz farblose 
Krystalle yon Methylharns~ure. Dieselben sind aber meistens bei 
der crsten Ffillung noch mit etwas Cyanurs~ure vermischt. Um 
diese letztere vollstiindig" zu cntfernen, 15st man die Krystalle 
noch einmal in Laugc und wiederholt noch einmal die Fiillung 
mit ammoniakalischer SilberlSsung und Magnesiamixtur und die 
Zerlegung des erhaltenen Niederscblags. Das jetzt erhaltene 
Product ist~ wenn man es einmal aus heissem Wasscr um- 
krystallisirt~ mit Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff aus- 
wiischt~ gan z farblos und vollkommcn rein. 

Diese so erhaltene Methylharns~ul'e zeigte folgende Eigen- 
schaften: 

1. Sit krystallisirte in mikroskopischen, ziemlich g'rossen~ 
schwach perlmuttergl~nzenden Nadeln oder dUnnnn rhombischea 
Plattehcn - -  meistens zu Rosetten vereinigt. 

2. Sie 15ste sich leicht in Lauge und in kochendem Wasser. 
Aus alkalischer LSsung fiel sie nach dem Ans~tuern~ aus heisser~ 
wiisseriger L(isung" nach dem Erkalten wieder in Krystallen aus. 
In kaltcm Wasser~ verdiinnten S~turen~ Alkohol~ Alhe 5 war sic 
sehr schwer 10slich. 

3. Sie gab Murexidreaction wie die gew(ihnliehe Harn- 
s~ure. 

4. Mit bei 0 ~ ges~ttigter Salzs~ture im zugeschmolzenen 
Rohre auf 170 ~ durch einige Stunden erhitzt~ 15sic sic sich roll- 
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stiindig so wie die Methylharnsaure yon Hill .  1 Diese LSsung 
wurde mit Bleihydrat destillirt und das Destillat in Salzs~ure 
aufgefangen. Die zur Trockne eingedampfte L~isung aus der 
Vorlage wurde mit A]kohol behandelt und die alkoholische 
LSsung abermals zur Trockne gebracht. Der Riickstt~nd gab 
beim Behandeln mit alkoholischem Kali und Chloroform in der 
Wiirme die H o ffm a n n 'sche Isonitrilreaction. 

5. Bei dcr Elementaranalyse der bei 150 ~ C. getrockneten, 
Substanz wurden folgende Werthe erhalten: 

1. 0"0876 Grin. Substanz gaben 23"3 Com. Stickstoff~ ge- 
messen bei 15 ~ C. und 753 ]Vim. Barometerstand~ entsprechen4 
O" 02684 Grin. Stickstoff ----- 30" 86 Perc. 

2. 0"1672 Grin. Substanz gaben 0"0549 Grm. Wasser, 
entsprechend 0"0061 Grin. Wasserstoff --  3"64 Pert. und 
0"2416 Grin. Kohlens~ture~ entsprechend 0.0659 Grin. Kohlen- 
stoff --- 39"42 Perc. 

3. 0"1301 Grm. Substanz gaben 0"0413 Grm. Wasser~ 
entsprechend 0"0046 Grin. Wasserstoff -- 3"52 Perc. und, 
0"1885 Grm. Kohlens[iure~ entsprechend 0.0513 Grin. Kohlen- 
stoff --  39"45 Perc. 

Berechnet Gefunden 

I. II. III. 
C . . . .  39- 56 - -  39" 42 39" 45 
H . . . .  3"30 - -  3"64 3.52 

. . . .  30"77 30"86 - -  - -  

Diese Zahlen stimmen mit der procentischcn Zusammen- 
setzung der Methylharnsi~ure gut iibcrein. 

Vergleicht man die oben angefUhrten Eigenschaften diescr 
kiinstlichen Methylharns~iure mit denen der yon t t i l l  I aus ham- 
saurem Blei und Jodmcthyl erhaltenen Methylharnsiiure~ so 
findet man eine vollst~ndige Ubcreinstimmung. Auch die Kry- 
stalle beidcr Verbindungen sind einander ~thnlich, wie ich 
reich dutch Verglcichen beider Priiparate Ubcrzeugen konnte. 
Es w~tre daher m~iglich, dass beide Verbindungen identisch sind 

- -  so lance abet die weitercn Zersetzungsproducte der neucn 
Verbindung noch nicht gen~uer studirt sind~ kann man das mi~ 
Bestimmtheit nicht behaupten. 
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Was die Ausbeute der ktinstlichen Methylharns~iure bc ider  
oben bcschriebencn Bereitung anbelang't~ so ist diese i~hnlich 
wie bei der kUnstlichen Harns~ure nicht besonders giinstig' und 
man erhalt hier ungefahr so viol Methylharns~ture wie dort Itarn- 
s~ure~ n~tmlich 50--150 MlgTm. aus l Grin. Sarcosin und der 
entsprcchenden Menffe yon Harnstoff. Bcim Zusammenschmelzen 
"con Sarcosin mit nur der doppclten ~eng'e yon Harnstoff 
(1 3{ol. : 3 Mol.) scheint die Ausbeute etwas besser zu sein, aber 
die erhaltene Schmelzmasse ist in diesem Falle braun g'efKrbt 
nnd die Reinigung der Methylharnsaure schwieriger. In Folge 
dessen ist es zweckm~tssiger doch mehr Harnstoff zu verwenden~ 
weil man gleich ein reines Product erh~tlt. 

Beide Reactionen: die ktlnstliche Darstcllung der tIarnsaure 
und Methylharns~ure sind in der oben beschriebenen Weise sehr 
leicht auszuftihren und gelinffen such immer bei nur einigcr Vor- 
sicht, so dass sic beide, namentlich aber die zweite als Vor- 
lesungsversuche dienen ktinnen. 


