
201 

Ober eine neue Synthese und die Gonstitution der 
Harns ure, 

Von J. Horbaczewski.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 31. M~lrz 1887,) 

Die yon mir vor einiger Zeit mitgetheilte Synthese dcr Harn- 
siiure t aus Glycocoll und Harnstoff gestattet keinen sicheren 
Schluss auf die Constitution derselben und kann auf verschie- 
dene Weise aufgefasst werden. Beim n~theren Studium dieser 
Reaction wurden zwar Resultate erhalten~ die einen Schluss auf 
die Constitution der Harnsgure erlauben - -  es wurden aber 
gleichzeitig auch noch andere Reactionen studirt, die sine Auf- 
kl~trung Uber dieselbs zu geben versprachen. 

In der Voraussstzung, dass dis Medicus ' sche  Harns~ture- 
Formel richtig ist~ da dieselbe allen bis jetzt bekannten That- 
sachen allein sntspricht, wurde versucht, eine Verbindung vsn 
der Medicus ' sehen Fo~'mel zu erhalten. Zu diesem Zwecke 
wurde zlmiichst Tribromaeryls~ture (CBr 2 - -  CBr --  C00H) mit 
Harnstoff geschmolzsn. 

Obzwar diese Reaction das gswtinschte Resultat zu lisfcrn 
ve~'spraeh, wurde dieselbe sehliesslich dsch aufgegeben~ weil 
die Darstellung- einer griJsssren Menge yon Tribromacrylsiiure 
nicht nut kostspielig~ sondern ausserordentlieh mUhsam, lang- 
wierig und besehwerlich ist. 

Es wurde aus diessm Grunde die Tribz'omacryls.aure dutch 
Triehlormil$chsliureamid (CIa--CHOH--CONH2) ersetzt, welches 
auch in grosser Msnge ziemlich lsicht erhgltlich ist und voraus- 
sichtlieh zu demselben Resultate fUhren konnte. Dabei wurde. 
auch thatstichiich ein positives Resultat erzielt, welches ich mir 
im Folgenden mitzutheilen erlaube. 

1 Diese Sitzungsber. Bd. 86. II. Abth. Nov.-Heft. 
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Die Darstellung des Triehlormilchsiiureamids geschah genau 
nach der Vorschrift yon P i n n e r  und F u c h s ,  1 die dieseVer- 
bindung schon vor liingerer Zeit darstellten. Es wurde aus 
Chloralhydrat und Blausiiure das Trichlormilchsiiurenitril darge- 
stellt und aus diesem durch L(isen in Eiscssig und Vermischen 
mit coneentrirter Schwefels~nre alas Trichlomilchsiiureamid 
erhalten. 

Der zur Reaction verwcndete Harnstoff wurde aus cyan- 
saurem Ammon bereitet. 

Wenn man Trichlormilchsi~ureamid mit Harnstoff im Verh~lt- 
hiss yon 1 Molektil zu 2 MolekUlen (circa 10 Theile auf 6 Theile) 
vorsichtig zum Schmelzen bringt, so tritt bald eine heftige Reac- 
tion untcr starker Gasentwicklung ein~ die sich ohne weitercs 
Erwi~rmen steigert. DiG Masse fi~rbt sich immer dunkler und 
wird sehliesslieh unter theilweiser Verkohlung schwarzbraun 
und lest. 

Um diese viel zu intensive und daher unbrauchbare Reaction 
zu miissigen~ vermischt man 1 Theil Trichlormilchsi~ureamid mit 
mindestens 10 Theilen Harnstoff und nimmt das Schmelzen in 
kleinen Partien zu 0" 1--0"2 Grin. Trichlormilchs~ureamid mit 
1- -2  Grm. Harnstoff am besten in Eprouvetten vor. Die in der 
angedeuteten Weise beschickten Eprouvetten werden vorsichtig 
an einem kleinen Fliimmchen des Bunsen ' schen  Brenners 
erwi~rmt. Das Gemisch schmilzt nnd fiirbt sich bald unter Gas- 
entwieklung' gelb. Man erwiirmt weiter so lange~ his dig 
geschmolzene Masse unter reiehlieher Gasentwicklung dick- 
flUssig, dann trlibe, und schliesslieh fast ganz fest wird. Nach 
dem Erkalten erhiilt man eine bri~unliehgelb geFarbte Sehmelze, 
die, wenn noeh mehr Harnstoff angewendet wurde, nut sehr 
wenig gelb get~rbt ist. Sie enthiilt neben anderen Producten 
Harns~iure. Wenn man diese Schmelze in etwas Lauge l(ist und 
einen Tropfen diesel" LSsung" mit Salpetersiiure verdampft, so 
erh~lt man eine schSne Murexidreaction. 

Die Isolirung und Reindarstellung der Harnsi~ure geschah 
folgendermassen: Die Liisung der Schmelze in Lauge wurde mit 
Wasser stark verdUnnt, mit Salmiak iibers~ittigt und mit liber- 

i Berl. Ber. X, p. 1061. 
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schtissigem Ammoniak versetzt. (Ein sellr grosser Uberschuss 
yon Ammoniak ist zu vermeiden.) Diese ammoniakalische 
LSsung' wurde mit einem Gemische yon ammoniakaliseher Silber- 
l(isung' und Magnesiamixtm" gef~tllt, wobei sich ein reichlicher 
gelatinSser Niederschlag bildete. (Wenn eine ungenUgende 
Ammoniakmenge zugesetzt wird, so entsteht nebenbei ein k(ir- 
niger ~'iederschlag yon cyanursaurem Salz, was durch entspre- 
chenden Zusatz yon Ammoniak yon vorneher zu vermeiden ist, 
da sich diese letztere Verbindung im iiberschiissigen Ammoniak 
l~st.) 

Nach einigen Stunden setzt sieh der Niedersehlag ab. Die 
klare FlUssigkeit wird abgegossen, der Niederschlag aufs Filtrum 
g'ebracht, mit wenig ammoniakh~ltigem Wasser ausgewaschen, 
in eine Porcellanschale gebraeht, mit heissem Wasser und 
gentigender Meng'e ether LSsung yon reinem (salpeterfreiem) 
Schwefelnatrium oder Schwefelkalium iibergossen und erw~rmt, 
bis eine vollst~tndige Zersetzung und Abscheidung yon Schwefel- 
silber erfolgt. Das Filtrat yore Schwefelsilber wird mit heissem 
Wasser verdUnnt uud mit Salzs~ure anges~tuert. Der sich ab- 
scheidende fiockige Niederschlag, der stark braun gefi~rbt ist 
und nut wenig Harnsiiure enth~ilt~ da dieselbe in diesem Zu- 
stande dot Reinheit nocb ziemlich leicht in heissem Wasser 15s- 
lich ist, wird sofort abfiltrirt~ mit warmem Wasser ausgewaschen 
und auf diese Weise die Hauptmasse brauner, amorpher K~irper 
aus der Harns~iurelSsung entfernt. Die sauere LSsung', die nun 
g'ewShnlich nur noch wenig gelb gefKrbt ist, wird durch Durch- 
leiten yon Luft vom Schwefelwasserstoff befreit, daun mit Am- 
moniak tibers~ttigt und wieder mit ammoniakalischer Silber- 
15sung' und Magnesiamixtur ausgefiillt. Der entstehende Nieder- 
schlag' wird wieder mit Schwefelnatrium behandelt und die yore 
Schwefelsilber abfiltrirte LSsung mit Salzsiiure ang'es~iuert. Wenn 
der herausfallende Niederschlag noch stitrker gefgrbt ist, so 
wiederholt man die Operation der Ftlllung" der zuvor mit Wasser 
verdtinnten FlUssig'keit mit ammoniakaliseher Silberl~sung und 
Magnesiamixtur noch einmal, his der im Filtrat von Schwefel- 
silber dutch Sa]zsiiure erzeugte Niedersch]ag nur noch schwach 
gelblich gef~trbt ist. Derselbe ist sofort nach der Fi~llung fiockig, 
wird aber nach einigem Stehen krystalliniscl b indem sich die ftir 
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die Harnsiiure charakteristischen Krystalle ausscheiden. Die- 
selben sind abe 5 auch wenn der flockige Niederschlag nut wenig 
gelb gef~trbt war, noch immer stark gelbbraun gef~rbt und mit 
amorphen KOrpern vermischt. Die Entfernung dieser Verunreini- 
gungen kann nur durch Behandlung mit Natriumamalg.am 
bewerkstelligt werden. Man filtrirt den ~iederschla~ ab, w~ischt 
mit Wasser, Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und die~en 
letzteren abermals mit _~ther aus, troeknet, suspendirt im 
Wasser und gibt Natriumamalgam, his vollstitndige LSsung 
erfolgt. Die nun resultirende filtrirte LSsung ist gewShn- 
lich nur sehr wenig gef~irbt und nach dem Ansituern derselben 
mit Salzs~ture fiillt die Harnsiture fast ganz farblos und wird bald 
krystalliniscb. Sollte dieselbe noch nieht ganz rein sein, so 15st 
man den Niederschlag in concentrirter Sehwefels~ture und f~illt 
diese LSsung mit Wasser. Die auf diese Weise gereinigte Ham- 
s~,ure ist, wenn riehtig gearbeitet wurde, vollkommen rein und 
zeigt alle Eig'ensehaften der im Thierleibe gebildeten Harns~ure. 
Sie ist unlSsliela im Wasser und S~iuren, leieht 15slich in Kali- 
und Natronlauge, wird aus diesen LSsungen dureh S~im'e nieder- 
gesehlagen, wenig 15slich im Ammoniak, unlSslieh in Alkohol 
und ~{ther. Aus der eben angeg'ebenen Reinigungsmethode geht 
hervor, dass sie sich aueh in dieser Hinsicht wie die natiirliche 
Harns~ture verh~lt. Sie zeigt ferner Murexidreaction und reducirt 
alkalische KupferlSsung und SilberlSsung. 

Bei der Elementaranalyse der bei 105--110 ~ C. getroek- 
neten Substanz wurden folgende Zahlen erhalten : 

1. 0"1031 Grin. Substanz gaben 29"0 Ccm. Stiekstoff; 
gemessen bei 6" 5 ~ C. und 739 Mm. Barometerstand _= 33" 24 pCt. 
Stiekstoff; 

2. 0"1608 Grin. Substanz gaben 0"0420 Grm. Waster, 
entsprechend 0"00466 Grm. Wasserstoff --  2"89 pCt. und 
0":~100 Grm. Kohlensiiure, entsprechend 0"0573 Grm. Kohlen- 
stoff =_ 35" 63 pCt. 

Bcrechnet iiir 
C~HaN~0~ Gefunden 

C . . . .  35"71 pCt. 35" 63 pCt. 
H . . . .  2" 3 9  ~7 2" 8 9  , 

N . . . .  33" 33 , 33" 24 :~ 
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Was die Ausbeute anbelangt, so betriigt dieselbe etwa 15 pCt. 
der theoretiscb mSglichen Ausbeute. 

Die Einwirkung yon Harnstoff auf Trichlormilchs~,ureamid 
wurde meines Wissens bis nun zu nicht untersucht. Dagegen 
finden sich in der Literatur Angaben tiber die Einwirkung yon 
Harnstoff auf Trichlormilehsi~ure. So erhielt C e ch 1 aus Trichlor- 
milchs~ture und Harnstoff eine Verbindung, der er die Formcl 
C4HsCI~N402 gibt~ die abet niiher gar nicht untersucht ist. 

P i n n e r  ~ fand dagegen, dass die Triehlormilchsliure mit 
Harnstoff und wenig Wasser erw~rmt, sich unter Kohlens~ure- 
und Salzs~ure-Abspaltung zersetzt und schliesslich in Glyoxal 
iibergeht, welches mit dem HarnstoffAcetylenharnstoff liefert. 
Beim Erwiirmen ohne jeden Wasserzusatz bildete sich ausserdem 
wahrscheinlich Dichlorvinylharn stoff. 

Als ich diese Abhandlung im Original studirte, fand ich zu 
meiner Uberraschung, dass P i n  n e 1" damals yon denselben 
Gedanken geleitet, wie ich sic eingangs dargeleg't habe, durch 
Einwirkung yon Harnstoff auf Trichlormilchsi~ure zur Harnsiiure 
gelangen wollte und dass dieser Versuch resultatlos geblieben 
ist, indem P i n n e r  keine Harnsi~ure erhielt. Es ist auffallend, 
dass sich aus der Trichlormilchsiiure und garnstoff keine Harn- 
s~ture bildet, w~thrend das Trichlormilehs~tureamid eine solche 
lie fort. 

Ich bin vorl~ufig noch nicht in der Lage, diese Thatsaehe 
bestimmt zu erklaren, es w~ren aber zwei M~glichkeiten nicht 
ausgeschlossen. Vielleieht ist die Amidgruppe des Trichlormilch- 
s~tureamids flit die Reaction doch yon Belang, weft dieselbe sich 
mit dem Harnstoffrest unter Entstehung yon Ammoniak leichter 
abspalten dUrfte, als die 0H-Gruppe des Carboxyls unter Wasser- 
abscheidung. Man kann sich vorstellen~ dass infolge dessen die 
Zersetzung des ganzen Trichlormilchs~turemolektils nnter Kohlen- 
s~ureabspaltung nicht so leicht vor sich geht und daher Harn- 
s~iure entsteht. Ich habe auch aus diesem Grunde nicht Trichlor- 
milchs~iure, sondern das Amid angewendet~ well mir diese Ver- 
bindung im obigen Sinne reactionsfiihiger erschien. 

I Berl. Ber. Bd. XI, p. 726. 
e Berl. Bet. Bd. XVII~ p. 1997. 
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Die zweite M~glichkeit, die mir noch wahrscheinlicher und 
yon mehr Belang erseheint~ ist, dass die Yersuchsbedingungen 
heim P inn e r'schen Versuche fur die Harnsiiurebildung vielleicht 
ungtinstig sind. Ich will diese M6glichkeit prtifen, da es mSglich 
ist, dass sich bei anderen Versuchsbedingungen auch aus der 
TrichlormilchsSure Harnsiiure bildeu wird. 

Was den Verlauf der Reaction in unserem Falle anbelangt, 
so bildet sich bei derselben ausser Harns~ture eine reichliehe 
Menge Cyanurs~ure, 1 Kohlens~iur% Ammoniak, Salzsi~ure, Wasser 
neben anderen nicht welter untersuchten Producten. Obzwar die 
Ausbeute an Harnsgure bei dieser Reaction nicht sehr gut ist, so 
muss man sieh doch die Entstehung der Harns~ure bei derselben 
linch der Gleichun .... 

C:~CI.~H~O2N + 2CON2H ~ --- 

Trichlormilchs~tureamid Harnstoff 

--~ C~H4N403 + H 20 + NH4Cl + 2 HC1 

Harus~ure 

denken. 

Die nicht sehr g'ute Ausbeute an Harnsliure erkli~rt sich 
einerseits damit, dass bei der hohen Temperatur, bei der die 
Reaction verl~uft, schon gebildete Harns~ure zersetzt werden 
kann und andererseits dadurch, dass ein grosset Theil des doch 
ziemlich leicht zersetzlichen Trichlormilchs~nreamids sieh unter 
Kohlensaureabspaltung zersetzt und dadurch fur die Harnsiiure- 
bildung verloren geht. 

Die Reaction wird durch das tblgende Schema veran- 
sehaulieht: 

Die Elementaranalyse ergab: 

Berechnet fiir 
C~H~Ns03 

C -- 28' 06 Proc.-- 28" 00 Proc. 
H-- 2"58 , -- "2"32 ,. 

N - - 3 2 " 3 0  ,, --32"55 , 
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co ~i~iiiI~H 

Hl~i O Ci i IH CO --- HN--C 

I .......................... i ~ 
HNIH C1CiCliiCl H NH HN--(  - -  NH 

...................... i i ii .............. : 

NH4CI + 2 HC1 

und ftlhrt nothwendigerweise zu der zuerst yon M e d i c u s  ange- 
gebenen Formel, welche hiemit auch dutch einen synthetischen 
Versuch bestiitigt erscheint. Demnach muss die HarnsRure als 
A c r y l s ~ u r e d i u r e i d  bezeichnct werden. 

CO--IqH 

I 
I 

CO + H20 -4- 


