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Uber einige aldehydische Condensationsproducte des
Harnstoffes und den Nachweis des letzteren

von
Dr. Brnst Liidy.
Aus dem Laboratorium des Prof. Nencki in Bern.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1889.)

Esist bekannt, dass die bisherigen Methoden zum gualitativen
Nachweis von Harnstoff und zur quantitativen Bestimmung des-
selben in thierischen Fliissigkeiten in mancher Hinsicht der Ver-
einfachung und Vervollkommnung bediirfen. Was zuniichst den
qualitativen Nachweis betrifft, so hat z. B. Schiff! angegeben,
dass eine wisserige Losung von Harnstoff mit drei Theilen con-
centrirter Furfurollosung und einigen Tropfen Salzsiure versetzt,
sich allm#ihlich purpurviolett firbt und dann zu einer braun-
schwarzen Masse erstarrt. Auch Harn gibt diese Firbung,
allerdings als Mischfarbe zwischen Orange und Violett; die
gleiche Firbung erhélt man auch mit Allantoin. C. L. Bloxam?
empfiehlt folgendes Verfahren, um Harnstoff in Flissigkeiten
nachzuweisen. Falls dieselben Salpetersiure enthalten, werden
sie mit Chlorammonium, sonst mit Salzsiure versetzt, dann ein-
gedampft und der Riickstand so lange erhitzt, als dicke, weisse
Démpfe entweichen; darnach lost man das Hinterbliebene in
1 bis 2 Tropfen Ammoniak, fiigt Chlorbarium hinzu und erhilt,
wenn Harnstoff zugegen war, beim Reiben mit einem Glasstab

1 Berl. Ber. 1877, S. 773,
2 Berl. Ber. 1883, 8. 2322 und Chem. news 47, 285.
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eine krystallinische Fillung von Bariumeyanurat. Nimmt man
CuSO0, statt Chlorbarium, so scheiden sich nach einigen Minuten
schén rothviolette Krystalle von Cuprammoninmeyanurat aus.

Beide Reactionen haben bei physiologisch-chemischen Unter-
suchungen wenig oder keine Anwendung gefunden. Um Harnstoff
im Blute oder pathologischen Fliissigkeiten nachzuweisen wird
gewdhnlich die enteiweisste Fliissigkeit eingedampft, der Riick-
stand mit absolutem Alkohol extrahirt, das alkoholische Filtrat
verdunstet, das bei Anwendung von Harnstoff neben NaCl-
Krystallen auch die rhombischen Nadeln enthalten soll, die durch
Zusatz von HNOQ, in die sechsseitigen Tafeln des salpetersauren
Harnstoffes verwandelt werden. Nicht in allen Fillen gelingt es
jedoch, im Alkoholriickstand die rhombischen Nadeln des Harn-
stoffes zn erhalten, und auch hier sind Verwechslungen mit
Natrinmacetat, das auch in rhombischen Nadeln krystallisirt,
mglich. Die meisten pathologischen Fliissigkeiten enthalten
Alkalicarbonat, das ihre alkalische Reaction bedingt. Zur Ent-
fernung des Eiweisses werden sie mit Essigsiiure schwach ange-
sduert und das so entstandene Natriumacetat geht in den Alkohol
iiber. In solchen Fillen wire ein priciser Nachweis, dass die
erhaltenen rhombischen Krystalle wirklich Harnstoff sind, von
hohem Werthe. Wird aus Blut oder pathologischen Fliissigkeiten
durch das mehrfache Gewicht absoluten Alkohols das Eiweiss
ausgefillf, so erhilt man allerdings im Alkoholextracte keine
nadelformigen Krystalle von Natriumacetat. Stehen aber nur
geringe Mengen der zu untersuchenden Fliissigkeit zur Verfiigung,
so gelingt es nur in den seltensten Fillen, Harnstoffkrystalle rein
zu isoliren, um z. B. damit die Schiff’sche Reaction anzu-
stellen. Inwiefern sich dazu die Reaction von Bloxam eignet,
dariiber habe ich keine Erfahrung.

In den Liebig’schen Annalen hat Schiff! eine Reihe von
Condensationsproducten aus Harnstoff und Aldehyden beschrieben,
die in den meisten Fillen durch Austritt des aldehydischen
Sauerstoffes mit 2 Wasserstoffen zweier verschiedener Harnstoff-
molekiile entstehen. Diese Kiorper bilden sich sowohl bei directer
Einwirkung der Aldehyde auf trockenen Harnstoff, als auch bei

1 Ann. Chem. Pharm, Bd. 151, S. 186, Jahrg. 1869.
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Anwendung von Harnstofflosungen. Schiff sagt, dass, wenn
man die Korper in verdiinntem Zustande und bei einer 100°
nicht tiberschreitenden Temperatur auf einander einwirken lésst,
sich Diureide bilden, lasse man aber die Korper bei hoherer
Temperatur und in unverdiinntem Zustande in Reaction treten,
80 bilden sich Triureide, Tetraureide und Hexauretde. Da nun in
der letzten Zeit verschiedene Aldehyde leichter erhéltlich sind, so
war es von Interesse, derartige Condensationsproducte darzu-
stellen, indem in solche Form iibergefiihrter Harnstoff leichter zu
isoliren und vielleicht auch quantitativ zu bestimmen wire.

Schon frither beobachtete Prof. Nencki, dass Formaldehyd,
welcher jetzt nach den Arbeiten von Loew in concentrirter wiis-
seriger Losung leicht erhiltlich ist, mit salzsinrehaltigen Losun-
gen von Harnstoff zusammengebracht, ein Condensationsproduct
gibt, das sich als ein schneeweisser korniger Niederschlag ab-
scheidet und sowohl in Wasser, als auch in Alkohol unléslich
ist. Auf seinen Wunsch wurde dieser Korper von Herrn Polikier
untersucht, welcher fand, dass der Ké&rper nach der Formel
/NH2
g,
harnstoff ist. Leider ist die Bildung dieses Korpers nicht eine
gleichmissige und hiingt von der Concentration des Formaldehyds
ab. 8o hat in einem Versuche Polikier fiinf Kolbchen aufgestellt,
wovon jedes circa eine einem Gramm Harnstoff entsprechende
Menge friseh bereiteter Formaldehydlosung und 2e¢em’® 30-per-
centiger Salzstiure enthielt. Der Percentgehalt an reinem Form-
aldehyd wurde durch Uberfihrung in das Hexamethylamin
ermittelt. Alle Kolbchen wurden gleichzeitig auf etwa 60° erwéirmt,
dann verkorkt und bis zum nichsten Tage stehen gelassen. Nach
kurzer Zeit wurde der Inhalt der Kolbchen triibe. Nach 24 Stunden
wurden die Proben mit gleichen Mengen Wasser versetzt, die
entstandenen Niederschliige von Methylenharnstoff mit Wasser
und Alkohol ausgewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen.
Die von ihm erhaltenen Resultate veranschaulicht folgende
Tabelle:

C,H,N,0 zusammengesetzt ist, also CO > CH,- Methylen-

1 Berl. Ber. 1883, S. 13833.
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. Concen- Erhaltene Procente
Harnstoff
‘n CH,0 in cem® | tration des %Z%ﬁ;lzgfl der
my CH,0 harnstoff Ausbeute
1-0840 36 4-609, 0-2880y | 22-18
0-9865 19 810 0-5142 43-50
0-9157 10 13-60 0-3450 31-33
1-2600 9 22-00 0-8725 57-70
1-3325 26-98 1-4460 90-45
I

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass je griosser die Con-
centration des Formaldehyds ist, desto grosser die Ausbeute.
Sodann ist Methylenharnstoff in wiisseriger Salzsiure ein wenig
loslich; werden die Filtrate mit Soda neutralisirt, so triibt sich
die Fliissigkeit und nach lingerer Zeit entsteht ein merklicher
Niederschlag von ausgefilltem Methylenharnstoff. Ferner muss
die Formaldehydlosung moglichst frisch sein und auch kein
Methylalkohol oder Aceton enthalten. Eine drei Wochen alte
Losung des Formaldehyds gab mit Harnstofflosung einen viel
geringeren Niederschlag als eine frisch bereitete. Wird der
Harnstoff nicht in fester Form angewendet, so ist es nothig, die
Losung moglichst concentrirt zu haben. ,

Versuche, aus Harn mittelst Formaldehyd den Harnstoff
vollkommen auszufillen, ergaben keine befriedigenden Resultate,
indem die Menge des erhaltenen Methylenharnstoffes keine con-
stante, aber stets eine geringere war als die mit dem Hiifner-
schen Apparate gefundene, Ahnlich wie aus Harnstoff wird aus
Formaldehyd und Salfoharnstoff ein weisser, amorpher, bei 200
bis 203° schmelzender Korper erhalten, der Methylensulfo-
harnstoff; Methylensulfoharnstoff wird ferner erhalten durch Ein-
wirkung von Methylal auf Sulfoharnstoff.

Herr Polikier war verhindert, seine Arbeit im Laboratorium
des Prof. Nencki fortzusetzen. Die Loslichkeit des Methylen-
harnstoffes in Salzsfiure und die Verinderlichkeit des Form-
aldehyds machten es aber wiinschenswerth, die Darstellung dieses
Korpers auf andere Weise zu probiren. Ich habe diese Unter-
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suchungen aufgenommen und ging von Methylenchloracetin
CH,CIC,H,0, aus. Dieser Korper wurde dargestellt von Henry*
und bildet eine farblose, bewegliche, an der Luft rauchende
Fliissigkeit, die bei 115—116° siedet; sie entsteht beim Ein-
leiten von Chlor in kalt gehaltenen Essigsiuremethylester. In
Bertithrung mit Wasser zerfillt das Methylenchloracetin in Essig-
séiure, Formaldehyd und Salzsiure. Auf diese Weise glaubte ich
Formaldehyd in Reaction treten lassen zu konpen, das im
status nascens wirke und unter Vermeidung eines tibersehiissigen
Salzséinrezusatzes. Die Darstellung des Methylenchloracetins in
grosseren Mengen war aber mit Schwierigkeiten verbunden; trotz
tagelangen Einleitens von trockenem Chlorgas in Methylacetat
war die Menge des erst bei 115° iiberdestillirenden Productes
stets eine verhiiltnissmissig geringe in Hinsicht auf die in Arbeit
genommene Quantitit Methylacetat. Nach den Angaben von
Michael sollte das Einleiten von Chlor unter Kiihlen geschehen;
ich stellte daher das mit dem Riickflusskiihler verbundene, Methyl-
acetat enthaltende Gef#iss erst in Eis, wegen ungentigender Ein-
wirkung nachher nur noch in kaltes Wasser. Da aber auch so die
Menge des erhaltenen Cl-Derivates eine sehr geringe war, so
leitete ich nachher Chlor ein, ohne die Vorlage abzukiithlen. Erst
jetzt war die erhaltene Ausbeute eine etwas befriedigerende, d. h.
wenigstens war diesmal die bei der Rectification des Chlor-
derivates erst bei 100—120° tibergehende Portion etwas grosser
als die fritheren Male. Reines Methylacetat geht bei 55° iber,
Methylenchloracetin erst zwischen 115—120°. Es war aber auch
moglich, dass sich neben Monochlorderivat auch noch in hoherem
Grade chlorirte Producte gebildet hatten. Nach Abstumpfung der
gebildeten Salzséiure durch kohlensaures Kali und Rectification
des Productes unter besonderem Auffangen der bei 115° tiber-
gehenden Portion wurde das erhaltene Destillat auf seine Re-
actionsfihigkeit untersncht. Beim Vermischen mit einer wiisserigen
Harnstofflosung in den verschiedensten Verhiltnissen entstanden
in -allen Versuchen nach zwei- bis dreitigigem Stehen unter
ofterem Umschiitteln Niederschliige. Nach dem Filtriren entstand
nach einiger Zeit im Filtrat weitere Trilbung und Niederschlag,

1 Berl. Ber. 1873, S. 789.
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der sich gleich verhielt wie der erst ausgeschiedene; er war
unloslich in Wasser, Alkohol und Ather. Jedenfalls lag hier
wieder Methylenharnstoff vor, die Ausbeute war aber geringer
als mit Formaldehyd. Leider, wie schon angegeben, war auch
die Darstellung des Methylenchloraceting eine zu umstindliche
und die Menge des erbaltenen Endproductes zu gering, als. dass
gentigend davon hitte hergestellt werden kdnnen, um erfolgreiche
Versuche anzustellen.

In der oben erwihnten Publication von Schiff berichtet
derselbe tiber ein Condensationsproduct aus Harnstoff und Acroletn.
Ich stellte Acrolein dar nach der bekannten Methode durch Destil-
lation von 1 Theil Glyeerin mit 2 Theilen sauren schwefelsauren
Kali’s. Das erhaltene Product wurde durch Destillation tiber Blei-
oxyd rectificirt und als farblose, bei 52° siedende Fliissigkeit
erhalten. Folgende Zusammenstellung illustrirt die Resultate der
Einwirkung von Acrolein auf Harnstofflosungen.

L1Aqu Aerol-+ a) 5°0¢g Hanstoffi+-1-5g Aerolein mit } Kein

mehr als 2 Aqu. 109/, alkohol. Natr. acet.-Losung. Niederschlag.
Harnstoff Nach vier
b) 2-0 g Harnstoff+-0-6 g Acrolein in ‘Wochen
alkohol. Losung ohne Natr. acet. geringer
Niederschlag.
¢) 2-0 g Harnstoff+0:5 g Acrolein } Kein
+40-0 H,0. Niedersehlag.
d) 2'5 ¢ Harnstoff +-0-8 g Acrolein
+100°0 g H,O (ungefihr die Con- Kein

centration des Harnes, was seinen ( Niederschlag.
Gehalt an Harnstoff betrifft).
IL.1Aqu. Aerolein, ¢) 259 Harnstoff-+-2:3g Acrolein } Niederschlag

1 Aqu. Harn- +40-0 g Alkohol. nach einer
 stoff. Stunde.
III. 2 Aqu:_Acro- f) 25 g Harnstoff-+4-6g Acrolein Sofort
lein, 1 Aqu. +40°:0 g Wasser. } Niederschlag.
Harnstoff.

Die Elementaranalyse dieses letzteren Niederschlages ergab
folgende Resultate: '
Von der tiber SO, H, getrockneten Substanz — 0-2163 ¢
erhielt ich:
H,O..... 0-1266 g = 6-50%, H
0-3962 g = 49-95Y/, C.
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Ferner Substanz 0° 2004 ¢ gaben:

H,0.....0-1182¢9 = 6-39%, H
CO,.....0°3733 g = 4956/, C.

Substanz 0-076¢ ergab bei 17° und 723mm Barometerstand:
12-5 em® Stickstoff. = 0-01379 N = 18-14%, N.

Ausserdem wurde der Elementaranalyse noch ein Korper
unterworfen, der erhalten worden war, noch ehe die eben ange-
filhrten Versuche angestellt wurden; in welchen Verhiltnissen
dort Acrolein und Harnstoff znsammengebracht worden waren,
wurde leider nicht notirt. Der Korper, iiber SO,H, im Exsiccator
getrocknet, ergab folgendes Resultat:

Substanz 0-2187 g ergab:

H,0.....0:1394g= 7-08%, H
CO,.....0°3669 g = 45° 15/, C.

Substanz 0° 2086 g ergab:

H,0.....0°1386 9= 17-38%, H
CO,.....0°3419 g — 45- 44/, C.

Substanz 0-1072 ¢ ergab bei Temperatur 19° und Baro-
meterstand 714: :

N-Volumen 196 em® =— 002124 N = 19-81%/, N.

Substanz 0°0832 ¢ ergab bei Temperatur 19° und Baro-
meterstand 715:

N-Volumen 15 e¢m® = 0-01622 N = 19-5%/, N.

Schiff gibt als Resultat seiner Analysen die Zahlen
C 45°47°/, H 6-9—7-1°,. Ob ihm derselbe Korper vorgelegen
hat wie mir, ist nicht sicher, immerhin moglich. Obenstehende
von mir erhaltene Zahlen deuten auf einen Korper hin von der
Formel C,,H, N, O;, welcher in Procenten enthilt C 45-83%,
H 6-94%,, N 19-44%,. 2 Molekille Harnstoff und 3 Molekiile
Acrolein ergeben die Formel C,;H, N,O;, und man konnte die
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Verbindung auffassen als eine Addition von 2 Molekiilen Harnstoff
zu dem verdreifachten Molekiil des Acroleins, also:

co CH,

o
NH, | |
co NH, ? COH

Es wiirde dies dafiir sprechen, dass das feste Polymeri-
sationsproduct des Acroleins eine trimolekulare Verbindung ist.

Alle von mir erhaltenen Préiparate aus Acrolein und Harnstoff
zeichneten sich durch diesclben Eigenschaften aus; alle hatten
ein weisses porzellanantiges Aussehen, von sebr ziher Struetur,
beim Verreiben brockliz und nach dem Trocknen ein weisses
Pulver gebend, mit einem sehr schwachen Stich ins Gelbliche.
Der Korper wird beim Kochen mit Wasser weich, zihe, ist
ganz wenig darin loslich, unloslich in Alkohol und Ather. Im
Capillarrohrchen erhitzt, wird der Korper bei 225° gelb und
verkohlt bei 250°, ohne vorher zu schmelzen.

Aus obigen Tabellen ist ersichtlich, dass Condensations-
producte aus Harnstoff und Acrolein sich um so leichter bilden,
Jje mehr man sich bei der Darstellung dem Verhiltniss 2 Aqu.
Harnstoff+3 Aqu. Acrolein niihert, Da aber, wie die Elementar-
analysen ergaben, die Zusammensetzung der gebildeten Nieder-
schliige nicht immer dieselbe ist, man also bei verschiedenen
Mengen der in Reaction tretenden Korper verschieden zusammen-
gesetzte Condensationsproducte erhilt, so musste von weiteren
Arbeiten mit Acrolein Abstand genommen werden.

In der schon erwihnten Arbeit von Schiff werden Conden-
sationsproducte von Harnstoff mit den verschiedensten Aldehyden:
Onanthol, Benzaldehyd, Anisaldehyd, Salicylaldehyd u. s. w.
beschrieben. War einer dieser Korper fiir den von mir angestrebten
Zweck zu gebrauchen, so war es amn ehesten von Benzaldehyd
zu erwarten, das auch am leichtesten erhiltlich ist, und es war
daher angezeigt, nihere Versuche mit diesem Korper anzu-
stellen. Ich habe zu dem Zwecke alkoholische Lbsungen
verschiedener Concentration von Harnstoff mit Benzaldehyd ver-

NH,
NH,

3
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miseht und das Verhalten der Mischungen in folgender Tabelle
zusammengestellf.

a) 1g Harnstoff+2 ¢ Alkohol~30 Tropfen Benz- $ Sofort Nieder-
aldehyd. ' schlag,

b) 1 g Harnstoff-+4 g Alkohol+ 30 Tropfen Benz-} Niederschlag nach
aldehyd. 24 Stunden.

¢) 1 g Harnstoff + 8 g Alkohol+-30 Tropfen Benz-} Kein Nieder-
aldehyd. schlag,

d) 1 g Harnstoff+8 ¢ Alkohol + 30 Tropfen Benz-} Kein Nieder-
aldehyd-+H,S80, (als Condensationsmittel). schlag.

e) 1 ¢ Harnstoff-+-8 ¢ Alkohol+30 Tropfen Benz-} Kein Nieder-
aldehyd +HCL schlag.

Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, dass nur aus
ganz concentrirten Harnstofflosungen mit Benzaldehyd ein Con-
densationsproduct ausfillt; das Condensationsproduct ist eben in
Alkohol loslich. Wahrscheinlich entstehen auch in der verdiinnten
Losung Condensationsproducte; da dieselben aber in iiber-
schiissigem Alkohol loslich sind, so erfolgt keine Fillung. Die
sub ) und 6) erwihnten Niederschliige gleichen im Ausseren

dem geronnenen Eiweiss; nie aber konnte ich verfilzte Nadeln
- erkennen, wie Schiff sie beschreibt, sondern stets nur ganz
amorphe Korper; ferner ist das Condensationsproduet in H,O0,
wenn auch schwer, so doch etwas 16slich, eignet sich daher nicht
zu einer eventuellen quantitativen Abscheidung von Harnstoff.

Ich hielt es daher fiir vortheilhafter, die Einwirkung der
Nitrobenzaldehyde auf Harnstoff ndher zu untersuchen. Schiff
gibt an, dass sich die Verbindung von Nitrobenzaldebyd mit
Harnstoff gleich verhalte wie mit Benzaldehyd; er spricht von
einem Nitrobenzodiureid von der Zusammensetzung:

NH,
NH

™ CHC,H,NO, +H,0.
NH /

Co

C
0 NH,

Zu jener Zeit waren die drei isomeren Nitrobenzaldehyde
nicht bekannt; es war daher das Nichste, zu untersuchen, ob
alle drei Korper mit Harnstoff in Reaction treten, ferner wie sie

Chemie-Heft Nr. 5. 22
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sich beztiglich ihrer Loslichkeit in Alkohol verhalten. Paranitro-
benzaldehyd war von vorneherein nicht geeignet; aus einer
warmen concentrirten alkoholischen Losung von Paranitrobenz-
aldehyd und Harnstoff schied sich beim Erkalten sofort das
unverdnderte Paranitrobenzaldehyd ab. Metanitrobenzaldehyd
ceteris paribus schied sich beim Erkalten nicht ab; erst nach
fiinftigigem Stehen einer concentrirten alkoholischen Lisung
von Metanitrobenzaldehyd mit Harnstoff bildeten sich Krystalle;
ob es ein Condensatiosproduct aus Harnstoff oder nur unmver-
andertes Metanitrobenzaldehyd war, wurde nicht weiter unter=
sucht; angenommen, es war wirklich Umsetzungsproduct aus
Aldehyd und Harnstoff, so erfolgte seine Bildung zu langsam, als
dass der Korper zu einer raschen Isolirung von Harnstoff hitte
dienen konnen. Orthonitrobenzaldehyd ist von den drei Aldehyden
am leichtesten loslich in Alkohol, eignet sich daher am besten
zur Bildung von Condensationsproducten. Ich habe auch hier das
Verhalten des Orthonitrobenzaldehyds zu alkcholischer Harnstofi-
16sung mit und ohne Zusatz von Schwefelsiure als Condensations-
mittel tabellarisch zusammengestellt,

I. Ohne H2SO4-

a) 0-5¢g Harnstoff, 1-0 ¢ Alkohol, 0°7 ¢

Sofort erstarrt, nachdem
} die in der Wirme bewirkte

Orthonitrobenzaldehyd. Losung abgekiihlt war.
) 0-5 g Harnstoff, 20 ¢ Alkohol, 07 g} ] .
Orthonitrobenzaldehyd. Geringer Niederschlag.

¢) 0-5 g Harnstoff, 40 ¢ Alkohol, 0-7 g

Orthonitrobenzaldehyd. } Kein Niederschlag.

I, Mit H;S0,.

d) 0-5 g Harnstoff, 1-0 g Alkohol, 0-7g
Orthonitrobenzaldebyd + 8 Tropfen
H,S0, concentrirt (unter Abkiihlen zu-
gesetzt).

e) 0-5 g Harnstoff, 2-0 g Alkohol, 07 ¢
Orthonitrobenzaldebyd + 16  Tropfen
H,80, concentrirt (unter Abkithlen zu-
gesetzt). .

f) 0-5 g Harnstoff, 4:0 ¢ Alkohol, 0*T ¢
Orthonitrobenzaldehyd + 16 Tropfen| Gibt keinen Niederschlag
H,S0, concentrirt (unter Abkiihlen zu- mehr.
gesetzt).

Sofort erstarrt.

Sofort erstarrt.
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Diese Versuche licssen mich vermuthen, dass die ohne
Schwefelsiure und die mit Schwefelssiure erhaltenen Conden-
sationsproducte nicht identisch sind, weil:

L. sub 4 ) sich kaum ein Niederschlag bildet, withrend sub e)
(ceteris paribus) mit H,S0, das Gemisch sofort erstarrt;

IT. weil das Aussehen des ohne H,SO, erhaltenen Productes
briunlichweiss, wihrend das mit H,SO, erhaltene Produet schnee-
weiss ist; beide bilden ein Haufwerk prismatischer Nadeln;

ITL. weil die Loslichkeitsverhéltnisse der beiden Producte
verschiedene sind.

Das ohne H,S0, erhaltene Product, das, wie eine spitere
Untersuchung ergab, Nitrobenzilidendiureid ist, ist wenig 18slich
in kaltem und warmem Wasser, Alkohol und Ather.

Das mit H,SO, erhaltene Produet, wie die Untersuchung
zeigte, nach der Formel C, N, H,,0, zusammengesetzt, ist un-
loslich in kaltem und warmem Wasser, wenig 16slich in kaltem
und warmem Alkohol und Ather.

Noch muss bemerkt werden, dass bei der Darstellung der
Verbindung C,,N,H,,0, eine zu grosse Menge H,SO, vermieden
werden muss und auch beim Zusetzen der I,SO, zu der alko-
holischen Liosung dies nur nach und nach tropfenweise und unter
bestéindiger Abkiihlung unter einem kalten Wasserstrahl bewerk-

“stelligt werden muss; andernfalls wird die alkoholische Losung,
anstatt zu erstarren, sich briunen, unter Ausscheidung brauner
oliger Tropfen, ein sicheres Zeichen, dass ein gebildetes Conden-
sationsproduet, das in einer grosseren Menge Alkohol loslich ist,
dureh iiberschiissige Schwefelsiure wieder zersetzt wurde. Um
die Eigenschaften der beiden Korper niher zu studiren, habe ich
sie in grosseren Mengen dargestellt. Am zweckmissigsten ver-
fahrt man folgenderweise:

a) 2-0 g Harnstoff werden in 4-0 ¢ Alkohol gelost, dann
2-8 g Orthonitrobenzaldehyd zugesetzt und durch schwaches
Erwdrmen das Gemiséh in einem Reagensrthrehen in Liosung
gebracht; nach dem Erkalten scheidet sich das gebildete Con-
densationsproduct aus.

6) 2-0 g Harnstoff werden in 8:0 g Alkohol geldst, dann
2+8 g Orthonitrobenzaldehyd zugesetzt, bis zur vollstindigen
Losung schwach erwdrmt und nun nach und nach 64 Tropfen

2%



306 E. Lidy,

concentrirte H,SO, zugesetzt. Unter fortwébrendem Kiihlen des
das Gemisch enthaltenden Kolbchens unter einem starken Wasser-
strahl erstarrt der Inhalt des letzteren. Die so erhaltenen Pro-
dnete werden am vortheilhaftesten in einer Reibschale einige
Male mit Petroléther verrieben und so lange damit nachgewaschen,
bis von Ligroin nichts mehr gelost wird, wodurch der Uberschuss
von o-Nitrobenzaldehyd entfernt wird. In Ligroin sind die beiden
Condensationsproducte unloslich, wihrend Nitrobenzaldehyd
darin loslich ist. Benzol ist weniger geeignet, da nicht nur Nitro-
benzaldehyd, sondern auch die Condensationsproducte darin
Igslich sind.

Sehmelzpunkt von Nitrobenzilidendiuretd 200°.

Schmelzpunkt des Korpers C,,N,H,,0, 170°.

Die Formel des Nitrobenzilidendiureids CyH,,N;O, verlangt
42-68%/ C, 4-34%, H, 27-66%, N. Bei der Elementaranalyse
der im Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz
erhielt ich folgende Resultate:

Substanz 0-2829 ¢ ergab:

H,0....... 0-1201g= 4-71% H
CO,....... 0-4387 g = 42297, C.

Substanz 0-1515 ¢ ergab:

39:8 em3 N-Gas bei Temperatur 21° und Barometerstand 697
= 27-21%, N.

Die Analyse des mit Schwefelsiure dargestellen Korpers
lieferte folgende Zahlen:

0-1028 ¢ gaben 13 em® N-Gas bei 21° Temperatur und
714 mm Barometerstand — 0-013808 ¢ N — 13-43°/, N.

0-1988 g gaben 24-8 ¢m® N-Gas bei 17° Temperatur und
709 mm Barometerstand — 0-026629 ¢ N — 13-39°/ N.

Substanz 0-1993 g ergab:

HO....... 0:0985 g = 5-46°, H

COy.n... .. 0-4002 g = 54-78%, C.
Substanz 0-2327 ¢ ergab: .

HO....... 0-1200g = 5719, H

CO,....... 0-4722 g = 55-306°/, C.



Condensationsproducte des Harnstoffes, 307
Substanz 0-208 g ergab:

HO....... 0-1036 g= 5-53%, H
Co,....... 0-4165 g = b4~ 649/, C.

Diese Analysen deuten auf einen Korper hin von der schon
erwihnten empirischen Formel C,,N,H,,0,, welche in Procenten
verlangt:

C 54-54%,, H 5-26%/,, N 13-39¢/,.

Die Zusammensetzung des Korpers brachte mich auf die
Vermuthung, dass hier auch Alkohol in Reaction getreten ist.
Der Nachweis war auch leicht zu fihren. Die Substanz mit ver
diinnter Schwefelsdure gekocht, zerfillt unter Wasseranfnahme
in Nitrobenzaldehyd, Harnstoff und Alkohol. Wurde die Zersetzung
in einem mit Kiihler verbundenen Kélbchen vorgenommen, so
ging in die Vorlage neben Nitrobenzaldehyd auch Alkohol iiber ;
in der von Nitrobenzaldehyd abfiltrirten Losung war durch die
Jodoformreaction Alkohol leicht nachzuweisen. Die Constitution
des Korpers kann daher folgende sein:

NO,CeH,OH

> 00+ (G,H,0M),,
NO,C,H*CH 7

oder, was ich fiir wahrscheinlicher halte, ist hier Alkohol in das
Molekiil getreten, in welchem Falle die Substanz folgende
Structur hitte:

NO, C,H,CH————NH
U N N

N0206H40H—/————NH 4

Beztiglich der Bildung der beiden Korper habe ich durch
weitere Versuche Folgendes ermittelt: o—Nitrobenzilidendi}lrei'd
bildet sich sowohl bei Uberschuss von Harnstoff, als bei Uber-
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schuss von Orthonitrobenzaldehyd; es bildet sich stets, wenn
man alkoholische Losungen von Harnstoff und Orthonitrobenz-
aldehyd auf dem Wasserbade eindampft. Der Korper von der
Zusammensetzung C,,N,H,,0, bildet sich nur bei Uberschuss von
Harnstoff. ‘Sowohl wegen dieses letzteren Umstandes als auch
wegen der leichteren Zersetzbarkeit dieser Verbindung bei zu
grosser Menge Schwefelsiure war vorauszusehen, dass sich von
den beiden Korpern wohl eher Nitrobenzilidendiureid zu einer
quantitativen Bestimmung von Harnstoff verwenden liesse, da
dessen Bildung weniger von Zufilligkeiten abhiingig war und er
sich namentlich auch bei Uberschuss von Nitrobenzaldebyd
bildete, man also sicher sein konnte, dass aller Harnstoff in
Reaction getreten war.

Das Nichste war nun, eine Reaction aufzufinden, mittelst
der man im Stande sei, in einem gegebenen Falle die An-
wesenheit des Condensationsproductes aus Nitrobenzaldehyd und
Harnstoff schnell und sicher nachzuweisen. Nitrobenzilidendiureid
gibt als solches keine charakteristische Reaction; weder mit
Metallsalzlosungen, noch mit Phenylhydrazin, noch Natrium-
amalgam erhielt ich ein irgendwie kenntliches Umwandlungs-
product; doch ist es leicht nachzuweisen, wenn die Substanz
durch verdiinnte Schwefelsiure in seine Componenten zerlegt
wird, da o-Nitrobenzaldehyd mehrere charakteristische Re-
actionen gibt. Das am niichsten liegende war die Umwandlung
des Nitrobenzaldehyds in Indigblau mittelst Aceton und ver-
diinnter Natronlauge oder Bildung von Nitromalachitgriin mittelst
Chlorzink und Dimethylanilin. Beide Reactionen sind sehr
empfindlich; noch empfindlicher jedoch und zum Nachweis
kleinster Spuren besonders geeignet ist das Verhalten des o-Nitro-
benzaldehyd gegen Phenylhydrazin. Vermischt man nimlich
alkoholische Losungen der beiden Korper, so nimmt die Losung
eine tiefrothe Farbe an, und beim Erkalten scheiden sich prisma-
tische Nadeln von scharlachrother Farbe aus. Es war anzunehmen,
dass hier das Phenylosazon vorlag von der Znsammen-
setzung:

C,H,NH
I
N = CHC,H,NO,,
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da schon frilher Emil Fischer?! aus Benzaldehyd und Phenyl-
hydrazin die Verbindung

C,H,NH
l
N = CHC,H,

erhalten hat. Die Analyse des Korpers bestiitigte meine Ver-
muthung, Bemerkenswerth und fiir vorliegende Arbeit von Wich-
tigkeit ist namentlich der Umstand, dass sich das Phenylosazon
sehr leicht bildet und auch beim Vermischen von Flissigkeiten
mit minimalsten Mengen von o-Nitrobenzaldehyd und Phenyl-
hydrazin eine orangegelbe, respective rothe F#rbung auftritt.
So konnte jedenfalls darch die Bildung des Phenylosazons
Nitrobenzilidendiureid mit Leichtigkeit nachgewiesen werden,
eventuel consiatiren, ob alles iiberschiissig zugesetzte Nitro-
benzaldehyd durch Auswaschen entfernt war. Ich beabsich-
tigte zuerst, nach der Bildung des Condensationsproductes
aus Harnstoff und Nitrobenzaldehyd den Uberschuss von Nitro-
benzaldehyd durch warmen Petroliither zu entfernen, da, wie
oben bemerkt, Nitrobenzilidendiureid darin unloslich ist, wihrend
o-Nitrobenzaldehyd in Liosung geht, So schon dies theoretisch
schien, in der Praxis war es nicht anzuwenden; denn das Con-
densationsproduct, erhalten durch langsames Eindampfen alkoho-
lischer Losungen von Nitrobenzaldehyd und Harnstoff in einer
nicht zu kleinen Porzellanschale auf dem Wasserbade, ist erstens
beim Kochen mit Petroldther zur Entfernung tiberschiissig zu-
gesetzten Nitrobenzaldehyds nur sehr schwierig von den Winden
der Schale zu entfernen, respective auf ein gewogenes Filter zu
bringen; zweitens ist Petrolidther wegen seiner leichten Ent-
ztindlichkeit zu praktischen Arbeiten nicht geeignet. Der dritte
und Hauptgrund, warum Petroldther nicht angewendet werden
kann, erhellt aus Folgendem: Wird vom alkoholischen Auszug
des zur Syrupdicke eingedampften Harns mit alkoholischer Losung
von Nitrobenzaldehyd auf dem Wasserbade zur Trockene ver-
dampft, so hinterbleibt als Riickstand nieht nur das Conden-
sationsproduet aus Harnstoff und Nitrobenzaldehyd, sondern auch

1 Berl. Ber. 17, 572,
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die mit dem Harnstoff in alkoholische Lisung gegangenen iibrigen
in Alkohol l6slichen Bestandtheile des Harns, wie geringe Mengen
Kreatinin, fliichtige Fettsiiuren, Farbstoffe u. s. w.; der Riickstand
kann nun sehr leicht durch ein- bis zweimaliges Auskochen mit
Alkohol von diesen Stoffen befreit werden, was natiirlich dureh
Petrolidther nicht geschehen kann; zu gleicher Zeit wird durch
Auskochen mit Alkohol auch das im Uberschuss zugesetate
o-Nitrobenzaldehyd entfernt, das zudem in Alkohol auch leichter
loslich ist als in Petrolither.

Es ist algo klar, dass man von der Anwendung von Petrolither
Umgang nehmen muss und an dessen Stelle Alkohol treten lisst,
Die Anwendung dieses, in diesem Falle einzig moglichen Losungs-
mittels, zur Entfernung der erwibnten, mit Nitrobenzilidendiureid
im Riickstand sich befindlichen Harnbestandtheile, macht nun
aber sofort eine genaue quantitative Bestimmung von Harnstoff
auf diesem Wege unmdoglich, weil Nitrobenzilidendiureid in
Alkohol ganz wenig 16slich ist. Beim Behandeln des Riickstandes
mit kochendem Alkohol wird etwas von dem Condensations-
product mit in Losung gehen, wenn auch in minimalen Mengen,
doch immerhin so viel, um eine quantitative Ermittelung von
Harnstoff zu hindern. Trotz dieses Ubelstandes hielt ich es
dennoch fiir nicht unwichtig, die Isolirung von Harnstoff ans Harn
nach dieser Methode eingehender zu studiren; denn schon das
Auffinden eines sicheren qualitativen Nachweises von Harnstoff
aus irgend einer pathologischen Fliissigkeit z. B. war ja inter-
essant genug, um der Sache niher zu treten.

Es is oben erwihnt worden, welches Verfahren ich als das
praktischste zur Isolirung von Harnstoff gefunden habe. Der
alkoholische Auszug des syrupartigen Verdampfungsriickstandes
aus der eventuell Harnstoff enthaltenden Fliissigkeit wird mit
einer alkoholischen Losung von o-Nitrobenzaldehyd versetzt.
Nitrobenzaldehyd muss in solcher Quantitidt vorhanden sein, dass
aller Harnstoff, der muthmasslich angenommen werden darf, in
Reaction treten kann. Die alkoholische Lisung wird auf dem
Wasserbade zur Trockene eingedampft und nachher mit Alkohol
iibergossen, kurze Zeit erwirmt und der Alkohol abgegossen, dies
zwei- bis dreimal wiederholt, d. h. so lange, bis alle in Alkohol
loslichen Stoffe wieder entfernt sind und der Alkohol mit Phenyl-
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hydrazinlosung keine Farbenreaction mehr zeigt, also auch iber-
schiissig zugesetztes Nitrobenzaldehyd verschwunden ist. War
Harnstoff vorhanden, so hinterbleibt das Condensationsproduct —
Nitrobenzilidendiureid — als weisslicher pulveriger Korper. Es
ist bemerkenswerth, dass Nitrobenzilidendiureid sehr intensiv an
den Winden der Porzellanschale haftet und in Folge dessen auch
bei minimalen Mengen sehr leicht wahrgenommen werden kann.
Nunmehr wird der Riickstand mit wenig verdiinnter Ldsung von
salzsaurem Phenylhydrazin tibergossen, mit circa 5—10 Tropfen
einer etwa zehnprocentigen Schwefelsiure versetzt und zum Sieden
erhitzt. War der Riickstand wirklich Nitrobenzilidendiureid, so
wird sich die Flissigkeit sogleich rothen, in Folge Bildung des
sehon erwdhnten Farbstoffes — des Phenylosazons des o-Nitro-
benzaldehyds.

Diese Reaction ist sehr empfindlich und sicher; durch
Kochen mit angesiuertem Wasser wird Nitrobenzilidendiureid
leicht in seine Componenten gespalten.

Phenylhydrazin dient also einerseits dazu, um zu constatiren,
wann Nitrobenzilidendiureid durch Auswaschen mit Alkohol von
fibersehiissigem Nitrobenzaldehyd befreit ist, indem so lange mit
Alkohol behandelt wird, bis derselbe mit Phenylhydrazin nicht
mehr die rothe Farbung gibt; anderseits kann man mit
Phenylhydrazin das Condensationsproduct als wirklich aus Nitro-
benzaldehyd und Harnstoff enstanden identificiren, wieder durch
Bildung des némlichen Farbstoffes nach Zersetzung von Nitro-
benzilidendiureid mit verdiinnter Schwefelssiure. Es war daher
aus diesem Grunde wichtig, zu erfahren, wie sich Nitrobenziliden-
diureid beim Kochen mit Alkohol verhiilt, d. h. ob dasselbe nicht
etwa schon beim Behandeln mit kochendem Alkohol zersetzt -
wird, in weleh letzterem Falle natiirlich die vorgeschlagenen
Farbenreactionen mit Phenylhydrazin ihre Bedeutung verloren
hitten. Es wurde daher 1g Nitrobenzilidendiureid mit 20 ¢
Alkohol in einem durch einen Kiihler mit einer Vorlage ver-
bundenen Kolbchen auf dem Wasserbade erhitzt und wihrend
einiger Zeit destillirt. Im Destillat war Nitrobenzaldehyd mit
Phenylhydrazin nicht nachzuweisen; das Condensationsproduct
wird daher beim Kochen mit Alkohol nicht zersetzt; ein Control-
versuch bewies mir n#mlich, dass, wenn eine alkoholische Losung
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von o-Nitrobenzaldehyd der Destillation unterworfen wird, Nitro-
benzaldehyd mit den Alkoholdimpfen in das Destillat tibergeht;
folglich hiitte auch bei eineir eventuellen Zersetzung des Conden-
sationsproductes beim Kochen mit Alkohol ¢-Nitrobenzaldehyd
im Destillate sich finden miissen. Das Condensationsproduct ist
auch beim Kochen mit Wasser nicht zersetzbar, was auf dhnliche
Weise durch Untersuchung des Destillates auf Nitrobenzaldehyd
mit Phenylhydrazin constatirt wurde. Nur durch schwach mit
einer Mineralsiure angesduertes Wasser wird das Conden-
sationsproduct zersetzt und ist im Destillate o-Nitrobenzaldehyd
nachweishar. Diese Versuche beweisen also, dass die von mir
oben empfohlene Methode der Farbenreactionen durch keinerlei
Zufdlligkeiten unsicher gemacht werden kann.

Es handelte sich nun darum zu erfahren, wie viel Harnstoff
auf die im Obigen beschriebene Weise nachgewiesen werden
kann. Ich extrahirte daher zur Syrupdicke verdampften Harn mit
Alkohol und bestimmte im alkoholischen Extract den Harnstoff-
gehalt nach der Knop-Hiifner’schen Methode. Der alkoholische
Extract enthielt z. B. 0°545°%, Harnstoff. In 01 ¢m® Harn
(= 0-005 Harnstoff) konnte derselbe noch gut nachgewiesen
werden, ja sogar in 0-02 em® (=0-00109 Harnstoff) war dessen
Anwesenheit noch zu constatiren.

Die hier hinzuzuftigenden Mengen o-Nitrobenzaldehyd sind
natiirlich auch dementsprechend klein. Es ist vortheilbaft, ehe
man nach Bildung des Condensationsproductes durch Auswaschen
mit Alkohol den fiberschiissig zugesetzten o-Nitrobenzaldehyd
entfernt, noch kurze Zeit auf dem Wasserbade zu erhitzen; so
wird wohl beinahe aller tiberschiissig zugesetzte Nitrobenzaldehyd
sich verfliichtigen, da er ja schon bei Temperaturen unter 100°
fliichtig ist; man braucht dann in diesem Falle nur einmal mit
Alkohol auszuwaschen und kann sicher sein, allen fiberschiissigen
Nitrobenzaldehyd entfernt zu haben. Befiirchtet man bei mini-
malen Mengen von Harnstoff, dass der zum Auswaschen dienende
Alkohol auech die geringen Mengen des Condensationsproductes
aufgelost habe und man so vielleicht nicht mehr im Stande sei,
dessen Anwesenheit zu beweisen, so iiberzeugt man sich auf
~ folgende einfache Weise, ob die Befiirchtung wirklich ihre
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Berechtigung hat. Man gibt zum Alkohol, der zum Auswaschen
des nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade resultirenden
Riickstandes gedient hatte, 1—2 Tropfen der Phenylhydrazin-
18sung; tritt eine Rothfirbung, eventuell Gelbfirbung auf, so muss
also ein zweites Mal mit Alkohol ausgewaschen werden; man
nimmt dann den in erster Linie zum Auswaschen in Anwendung
gebrachten Alkobol, theilt ihn in zwei Hilften und setzt zu der
einen 1—2 Tropfen concentrirte Schwefelséiure und erhitzt beide
Theile. Wird die mit Schwefelséiure versetzte Hilfte nach dem
Erhitzen rother erscheinen wie die andere Hiilfte, so kann man
sicher sein, dass Nitrobenzilidendiureid im Waschalkohol vor-
handen ist, Harnstoff also vorliegt. Man wird also immer auf
diese Weise auf doppelte Art sich von der Gegenwart von Harn-
stoff tiberzeugen konnen. Sind die Spuren ganz minimal, so
werden sie immerhin im Waschalkohol zum Vorschein kommen,
2—1 mg Harnstoff kann aber noch als weisser Beschlag in der
Porzellanschale und nachherige Identificirung mit verdiinnter
Schwefelsiure und Phenylhydrazin nachgewiesen werden.

Wie schon oben erwihnt wurde, kann Nitrobenzilidendiareid
auch noch durch die Indigoprobe nachgewiesen werden. Man
zersetzt das Nitrobenzilidendiureid durch mit Schwefelsiure an-
gesiuertes Wasser, kiihlt ab, macht schwach alkalisch mit NaHO
und setzt einige Tropfen Aceton hinzu; es ist dies die bekannte
Indigodarstellung aus o-Nitrobenzaldehyd.! Nach dieser Methode
konnen noch 3 mg Harnstoff nachgewiesen werden; doch ist die
Methode, abgesehen davon, dass sie nicht so fein ist wie die
Phenylhydrazinprobe, desswegen unpraktisch, weil zur Indigo-
bildung immer eine gewisse Zeit erforderlich ist. Noch weniger
empfindlich als die Indigoprobe ist die Nitromalachitgriinprobe.
Beide Proben stehen an Empfindlichkeit der Phenylhydrazin-
probe nach.

Dass ausser Harnstoff kein anderer Bestandtheil des Harns
mit Nitrobenzaldehyd eine Verbindung eingeht, also auf diese
Weise Irrthiimer entstehen konnten, davon habe ich mich hin-
reichend iiberzeugt.

1 Berl, Ber. 15, 2856.
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So glaube ich also eine Methode ansfindig gemacht zu haben,
die erlaubt, die kleinsten Mengen Harnstoff leicht nachzuweisen,
und die daher sowohl von der Schiff’schen, wie der Biuret-
~Reaction den Vorzug verdient.

Es war noch von Interesse, die schone rothe Verbindung des
o-Nitrobenzaldehyds mit Phenylhydrazin ndher zu charakteri-
siren. Dieser Korper entsteht leicht, wenn Zquivalente. Mengen
der beiden Componenten, beide in warmem Alkohol geldst, mit
einander vermischt werden. Beim Erkalten der warmen Losung
scheidet sich das Condensationsproduct in scharlachrothen prisma-
tischen Krystallnadeln ab. Die Krystalle sind in Wasser in ganz
unbedeutender Menge loslich, in der Wirme etwas mehr, das
Wasser nimmt orangegelbe Farbe an; die Krystalle sind leicht
loslich in Alkohol und Ather. Beim Erhitzen auf dem Platinblech
verpufft der Korper, was daftir spricht, dass die Nitrogruppe
unveriindert ist. Ein fernerer Beweis dafiir, dass es wohl der
Sauerstoff der Aldehyd- und nicht derjenige der Nitrogruppe ist,
der als Wasser ausgetreten ist, ist der, dass beim Behandeln
einer alkoholischen Losung mit Natriumamalgam die rothe Losung
dunkler wird und sich nach und nach entfiirbt, sich also wohl
NO, in NH, verwandelt hat. Die Elementaranalysen der iiber
Schwefelséure getrockneten Substanz ergaben folgende Resultate:

CO, C H,0 H
Substanz 0-2018 ergab: .....0.4761 = 64320, 0087 —=4-78%/,
Substanz 0-2323 ergab: .....0.5495 — 64-48 0-1022 =486
N- Tempe- Barometer- N
Volumen ratur stand
Substanz 0-1248 ergab: .. 196 15° 733 = 17899/,
Substanz 0-1238 ergab:.. 19.8 17 718 =17-42,

woraus sich die empirische Formel C;;H,,N,0, oder ein Korper
von folgender Structur ergibt: ‘

C,H,NH
|
N = CHC,H,NO,.

Die Formel C,,H, N,0, verlangt C 64-73%,, H 4-56°%,
N 17-42%,. Es ist also der aldehydische Sauerstoff mit 2 Wasser-
stoffen der NH,-Gruppe des Phenylhydrazins ausgetreten.
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Bekanntlich hat Fischer! Phenylhydrazin als Reagens auf
Aldehyde und Ketone empfohlen. Weil Fischer die Einwirkung
von Nitrobenzaldehyd auf Phenylhydrazin nicht in den Kreis
seiner Untersuchungen gezogen hat, so hielt ich es der Miihe
werth, auch die zwei anderen Isomere von o-Nitrobenzaldehyd —
die Meta- und die Paraverbindung — auf Phenylhydrazin ein
wirken zu lassen. Das Phenylosazon der Paraverbindung, nach
gleichem Verfahren dargestellt wie die Orthoverbindung, bildet
dunkelrothe prismatische Nadeln, von tieferem Roth als die-
jenigen der Orthoverbindung; das Metaderivat krystallisirt in
prismatischen Tafeln von orangegelber Farbe. Die Schmelz-
punkte der drei Verbindungen sind wie folgt:

der Orthoverbindung ............ 148°
der Paraverbindung ............. 155°
der Metaverbindung............. 120°,

Da die Korper schon roth gefirbt sind, so wurde auch ihr
Verhalten gegen Wolle und Seide gepriift. Das Resultat war,
dass die beiden Farbstoffe der Ortho- und Paraverbindung Wolle
und Seide orangegelb firben; aunf Wolle ist aber der Farbstoff
nicht walkéicht. Die Metaverbindung wird von econcentrirter
Schwefelsiure mit dunkelrother Farbe geldst; aus der Losung
fiel beim Behandein mit Wasser ein griiner, respective heligelber
Niederschlag aus, griin, wenn man die Schwefelsidure lingere
Zeit und unter Erwirmen hatte einwirken lassen, gelb, wenn die
Einwirkung nur einige Minuten und in der Kilte stattgefunden
hatte. Leider waren die Niederschliige nicht krystallinisch,
sondern amorph. Das Orthoderivat gibt mit concentrirter Schwefel-
sdure behandelt dunkelblaue Losung, nach Wasserzusatz cinen
braunen Niederschlag. Die Paraverbindung 16st sich in Schwefel-
sdure roth; dhnlich wie die Metaverbindung, gibt sie beim Behan-
deln mit Wasser einen gelbgriinlichen Niederschlag. Auch diese
Niederschlidge sind amorph, alle sind in Wasser wenig loslich,
etwas mehr beim Erhitzen, leicht 1gslich in Alkohol und Essigsdure,
wenig loslich in Chloroform und unloslich in Ather und Petrol-
dther. Trotz vieler Bemithungen gelang es mir nicht, diese

1 Berl. Ber. 17, 572.
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Niederschlige krystallinisch zu erhalten, immer schieden sie sich
aus Losungen von Alkohol oder Essigséiure amorph wieder ab.

Die aus der Metaverbindung erhaltenen griinen und gelben
Derivate wurden einer genauen Untersuchung unterworfen, Weder
in verdiinnten Alkalien, noch verdiinnten Mineralsiuren waren
sie 1oslich, hatten also weder sauren, noch basischen Charakter;
mit concentrirter Schwefelsiiure gaben sie wieder riickwirts die
tiefrothe Farbung. Firbende Eigenschaften hatte keiner der Nie-
derschlige in ausgesprochenem Masse und boten daher fiir weitere
Untersuchung wenig Interesse.

Salpetrige Sdure wirkt anf die Phenylosazone der Nitro-
benzaldehyde ein. Zur Darstellung der Nitrosoverbindung aus dem
Metaproducte habe ich folgendes Verfahren als zweckmissig
befunden: Das Phenylosazon wird in wenig Alkohol geltst und
mit Salzsdure versetzt, dann eine wisserige Losung von salpetrig-
saurem Kali hinzugefiigt unter bestiindigem Kiihlen in Eis; sofort
scheidet sich ein hellgelber Niederschlag in feinen prismatischen
Nadeln aus. In Phenol gelost und dann mit Schwefelsiiure ver-
setzt, gibt der Korper nicht die Liebermanun’sche Reaction,
wesshalb ihm wahrscheinlich die Constitution einer Isonitroso-
verbindung zukommt:

NO, H C H,
o/ cLN—N
/N (0H)
C,H,——— C=—=N—N N
\NO N\H CeH,

2
Diese Substanz 10st sich in concentrirter Schwefelsidure
mit prichtig tiefblauer Farbe; beim Behandeln der Losung
mit Wasser fillt ein brauner Korper aus. Der Korper ist als
Farbstoff nicht verwendbar. Durech Einwirkung von Brom habe
ich keine krystallinischen Substitutionsproducte erhalten.




