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Uber die Einwirkung yon Jod und Kalilauge 
auf HarnsSmre 

VOl'i 

Ernst Bryk. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. L i e b e n  an der k. k. Uni- 

versittit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 12. Juli 1894.) 

Das mannigfache  Verhalten, das die Harnsi iure  gegenfiber  

den meisten Oxydat ionsmit te ln  an den T a g  legt, hat  seit Anfang 
dieses Jahrhunder t s  gar  manchen  Chemiker  oder Phys io logen 
veranlasst ,  die Oxydat ion  der HarnsS.ure zu studiren. 

Den Anfang in dieser Reihe der Forscher  mach t  G a s p a r o  
B r u g n a t e l l i ,  1 der im Jahre 1817 durch E inwi rkung  von Sal- 

petersS.ure, Chlor, Brom oder Jod einen von ihm > > e r y t h r i s c h e  
Stiure<( benannten,  von L i e b i g  ~ aber mit dem A l l o x a n  identi- 

ficirten KSrper erhielt. Kurze Zeit darauf  entdeckte P r o u t  a die 
Murexidreact ion der Harns~ture. 

Im Jahre  1838 ftihrten L i e b i g  a und W S h l e r  4 ihre epoche-  

machende  Arbeit tiber die Oxydat ion  der Harnst iure  aus  und 
leiteten so das Studium der Harnsi iure in rationellere Bahnen. 
Es gelang ihnen dabei, mit Ble i superoxyd  5 A l l a n t o ' f n  und 

1 Ann. de chim., 2. s~rie, t. 8, p. 201 und Schweig. Zeitschr. f. Ph. u. Ch., 

24, S. 308. 

2 Ann. 26, S. 241. 

�9 ' Ann. de chim., 1. c. 

Ann. 26, S. 241. 

5 An Stelle des Bleisuperoxydes verwendete W h e e 1 e r (Zeitschr. L Ch., 

1866, S. 746) Braunstein mit Erfolg. Nach P e l o ' u z e  (Ann., 99, S. 217) bildet 

sich mit PbO 2 auch etwas A l l a n t u r s t i u r e .  
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Harnstoff ,  mit  Sa lpe ters t iure  je  nach  ihrer  C o n c e n t r a t i o n  u n d  

der O p e r a t i o n s t e m p e r a t u r  A l l o x a n t i n ,  A l l o x a n ,  P a r a b a n -  

s ~ i u r e  zu  erhal ten.  Die Methode  der  A l l o x a n d a r s t e l l u n g  

w u r d e  modificir t  yon  G r e g o r y  1 u n d  S c h l i e p e r .  2 Bei e iner  

D a r s t e l l u n g  des A l l o x a n s  mi t te l s t  Sa lpe ters t iure  erhielt  der 

letztere auch  s a u r e s  h y d u r i l s a u r e s  A m m o n i u m ,  ohne  

dass  es ihm g e l i n g e n  konnte ,  d iesen  KSrper  noch  ein zwei tes-  

mal  darzus te l len .  Derse lbe  F o r s c h e r  stei i te  a u c h  das A l loxan  

mit te ls t  K a l i u m c h l o r a t  u n d  Salzs t iure  dar, wt ih rend  du tch  die- 

se lben  O x y d a t i o n s m i t t e l  L a u r e n t  und  G e r h a r d t  3 zur  P a r a -  

b a n s t i u r e  ge lang ten .  

S c h l i e p e r  4 u n t e r s u c h t e  auch  die Oxyda t i on  der H a r n -  

s~ure in a lka l i scher  L S s u n g ,  u n d  z w a r  mit te ls t  F e r r i dc ya n -  

kal ium.  Die KSrper, die er dabei  erhielt,  w a r e n  A l l a n t o i ' n  und  

L a n t a n u r s t i u r e  n e b e n  Harnstoff .  

Bei der E i n w i r k u n g  des Broms auf  die Harns t iu re  k o n n t e  

H a r d y  s A l l o x a n  n e b e n  Harns to f f  erhal ten.  Als Nebenpro-  

ducte  t re ten  Parabans~iure  u n d  Oxals t ture  auf. D a r a u f  gr t inde te  

M a g n i e r ~ e i n e  Da r s t e l l ung  der Pa rabansSure .  Diese letztere 

hat  t ib r igens  W h e e l e r  r auch  mit  B r a u n s t e i n  trod Schwefel-  

stiure e rha l ten  kSnnen .  

Durch  Erh i t zen  der Harns t iu re  mit  W a s s e r  bei 1 8 0 - - 1 9 0  ~ 

g e l a n g t e n  H l a s i w e t z  s u n d  W S h l e r  9 zur  Mykomel ins t tu re .  

Mit O z o n  erhiel t  G o r u p - B e s a n e z  ~0 Allanto' in,  Harns tof f  

u n d  e inen  K6rper  u n b e k a n n t e r  Cons t i tu t ion .  

Die E i n w i r k u n g  des K a l i u m p e r m a n g a n a t s  auf  die H a m -  

s~iure s tudi r te  N e u b a u e r . ~ t  Du tch  w e c h s e l n d e M e n g e n  yon  

I Phil. Mag., 28, p. 550 und Ann. 33, S. 335. 
2 Ann. 55, S. 253. 
3 Ann. de chim. (3), t. 24. p. 176. 
'~ Ann. 67, S. 214. 
5 Jahresber. vonLieb ig  undKopp, 186~, S. 631 und Ann. de chim. r 

phys. (4), t. 2, p. 372. 
Bull. de la soc. chim., t. 22, p. 56. 

7 Zeitschr. f. Ch., 1S66, S. 746. 
s Am1. 103, S. ~ 
9 Ibid. S. 118. 

10 Ann. 110, S. 94. 
11 Ann. 99, S. 217. 
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Kaliumpermanganat  und Harnstiure und durch Anderung der 

Operationstemperatur konnten abwechselnd All  an t o'/n, Allan- 

tursS.ure, CO 2 und Oxalstiure oder COs, NHa, Oxalstiure und 

Harnstoff oder schliesslich das Kalisalz einer eigenthtimlichen, 

nicht n~ther untersuchten S/i.ure erhalten werden. C l a u s ,  1 der 

die Untersuchungen N e u b a u e r ' s  wieder aufnahm, gelangte 

zu dem Schlusse, dass 1 Mol. Permanganat  genau 3 MoI. Ham-  

s~ure in alkalischer LOsung oxydirt  und dass die Reaction 

quantitativ vor sich gehe. Das Reactionsproduct  sei Al lan toYn.  

Mit dem Einfluss, den Kalilauge an und ftir sich auf 

HarnsS.ure attsCtbe, beschtiftigten sich S t a e d e l e r ,  2 M u l d e r ,  :3 

S t r e c k e r  ~ und M e d i c u s .  '~ In allen F/illen bildete sich beim 

Stehenlassen yon Harnstiure mit Kalilauge an CQ-fre ier  Luft 

u r o x a n s a u r e s  Kal i .  Daneben konnten S t r e c k e r  und Medi -  

c u s  beim Durchleiten yon Luft dutch die alkaiische Harnstiure- 

1/%ung noch O x o n s t i u r e  neben LantanursS.ure oder GlyoxyI- 

harnstoff erhalten. 
Mit Kaliumnitrit und H2SO 4 erhielt G i b b s  ~ A l l o x a n ,  

Alloxantin, Paraba~stiure und eine rothe unbekannte  Substanz 

nebst einem in w/isseriger LSsung lebhaft blau fluorescirenden 

K/Srper; mit Kaliumnitrit und Essigstiure hingegen bildete sich 

s t r y p h n i n s a u r e s  Kali. 

Abweichend davon entsteht nach S o k o l o f f  7 beim Ein- 

leiten yon salpetriger Stiure in Harns'/iure viel N, CO 2 dann 

G!ycolsiiure, Oxalstiure und U r i n y l s / i u r e .  

Aus allen diesen his jetzt versuchten Oxydat ionen der 

Harnst[ure sieht man, dass sich diese nach vier Richtungen 

oxydiren lttsst. 
I. Mit oxydirenden SS.uren oder mit den Halogenen ent- 

steht Alloxantin, das sich weiter zu A l l o x a n ,  Parabanstiure 

mad Oxalurstiure oxydirt. Daneben tritt Harnstoff  aut: 

1 B. 7, S. 227. 

Ann. 78, S. 206. 
:3 13. 7, S. 1291. 
"~ Ann. 155, S. 177. 
5 Ann. 175, S. 230. 
(; I3. 2, S. 341. 
7 Bull. de St. P~tersbo'drg, t. 14, p. 27. 

Ckemie. Heft Nr. 8. 40 
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R e a c t i o n :  C~H4N~Oa+H~O + O  C O ~  NH~ ~-~ + C~N2H20 ~ 
' NH 2 

Harnstiure Harnstoff Alloxan 

II. Mit Oxydat ionsmit te ln  in alkal ischer  L6sung,  mit Super-  

oxyden  und Ozon entsteht  neben CO 2 A l l a n t o Y n ,  das sich zu 

AllantoYn- oder LantanursS.ure und noch \.veiter oxydirt.  

R e a c t i o n :  C . ~ H ~ N 4 0 ~ + H 2 0 + O  - -  CO2+C4H6N~O a 

Harns~ture Allantoin 

III. Mit Kali lauge an und f~r sich entstehen O x o n -  und 
U r o x a n s ~ u r e .  

R e a c t i o n :  Cr, H ~ N 4 O a + O + 2 H 2 0  ~- C~H~NaO~+CO2+NH a 

HarnsS.ure Oxonst[ure 

respective 

CsH~ N~ O.a+ O+ 2H~ O ~ C~HsN~Q 

Harnsaure Uroxansqs 

IV. Mit salpetr iger  Saute  entsteht  S t r y p h n i n -  oder Ur i -  
n y l s t t u r e .  

R e a c t i o n :  CaH,,N,~0a+HNO 2 -~ C4HaN~O2+H~O+CO ~ 

Harns/iure Stryphnin- 
siture 

respective 

2 C.. H4N40 a + 3 HNO~ + N=O:; = 

Harnstiure 

CsH~NrOa + C[-{ ~ . O H + 3 N  + 3 N Q  
{ 

Urinylsg.ure COOH 

Glycols~ure 

In j t ingster  Zeit versuchte  K r e id l  ' eine Ti t ra t ionsmethode  
auf die Oxydat ion  der Harns~ure  mit Jod und Kaliiauge zu 

grtinden, da ihm die Titration, wie sic C l a u s  2 vorschliigt, keine 

gent igend genauen  Wel ' the lieferte. Er  fand bei seinen Ver- 

Monatsheftz fib" Chemic, 1893, S. 94. 
e L . c .  
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suchen,  dass  bei sofortiger Titrat ion yon 1 Mol. Harns/ iure 
3 ' 5  Atome Jod gebunden wurden,  dass  aber dieselbe S/iure- 

menge  nut  2"3 Atome Jod verbrauche,  wenn  die Beendigung  
des Versuches  erst nach a /h  v o r g e n o m m e n  wird. 

Die Titrat ion selbst  gibt genaue  Werthe,  so dass  es nahe  

lag, an eine quantitativ zwischen  dem Jod, der Kali lauge und 

der HarnsS.ure vor sich gehende Reaction zu denken. 

Nachdem dieselbe yon K r e i d l  festgestell t  worden  war,  
untersuchte  ich auf  Veran lassung  des Herrn  Hofra thes  Prof. 
L i e b e n  die bei der E inwirkung  yon Jod auf Harns~ture in 

a lkal ischer  L6sung  ents tehenden Producte.  Zu diesem Behufe 
wurden  die Mengen yon Jod und Kali lauge einerseits und der 

Harns t iu re  andersei ts  variirt. Es  ergaben sich folgende Resultate : 
Wurde  das VerhS.ltniss 

6 Mol. Kal iumhydra t  - -  40 g, 
2 Atome J0d ~ 30 >~ 

und I Mol. Harns~iure ~ 20 >. 

ill der KS.lte in A n w e n d u n g  gebracht,  so konnte  nach dem 

Ans~uern mit verdt innter  Schwefelst iure ein K6rper  erhal ten 

werden,  der schwach  gelb, in \ g a s s e r  unl/Sslich, in concentr ir ter  
H2SO 4 und KHO 16slich war, unter  dem Mikroskop die charak-  

terist ische Krysta l l form der Harnsi iure zeigte und die Murexid- 
reaction lieferte. Es schien demnach  Harns~ture vorzuliegen,  

die der Oxydat ion  en tgangen  war,  der Rest  der Stture dCtrfte 

zu C Q  und NH a verbrannt  worden  sein, welche beide K6rper  
nachgewiesen  werden  konnten. 

In der Meinung, dass  das in s tatu nascendi  sich bef indende '  
Kal iumjodat  zu s tark  oxydi rend auf  die Harnst iure  wirke, 
wurde bei einem zweiten Versuche  fertiges Kaliumjodat  a u f  

die alkal ische Harnsti.urelOsung einwirken ge lassen  und dabei  
das MengenverhS.ltniss gew/ihlt: 

Wen ig  Kalilauge (bis zur  s chwach  alkal ischen Reaction) 
1 Mol. Kal iumjodat  := 3 g, 
1 Mol. Harnsgmre = 3 " 8 g .  

In diesem Falle schied sich aus der Mutter lauge nach dem 
Ans/iuern mit verdt innter  H2SO 4 beim Abdampfen  ein KOrper 

40* 
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aus, der krystal l inisch und in W a s s e r  und Alkohol 16slich war.  

Leider  war  zu wenig  davon vorhanden ,  als dass  eine Ver- 
b rennung  damit  versucht  werden  konnte.  Der Kbrper  win" jod- 

frei. Bei einer Wiede rho lung  des Versuches  konnte  er nicht 

wieder  erhalten werden.  

Es wurde  nun daran gegangen,  die Mengenverhti l tnisse 
zwischen  Jod und HarnsS.ure zu wS.hlen, mit denen K r e i d l  

operirte, nS.mlich 

'2" 2 Mol. Ka l iumhydra t  ~ 3" 7 g 
3"5 Atome Jod ~ 13"2 Bere i tungsweise  I. 

1 Mol. Harnsau re  ~ 5"0 

Die Operat ion wurde  in der Ktilte vol lzogen und unter  
A n w e n d u n g  yon mt3glichst wenig  Wasser .  Nach dem Zusa tze  

der Jodmenge  (welche in diesem wie in dem vorhergehenden  
und den folgenden Versuchen  in Jodkal iuml6sung geltSst war) 

fiel ein gelber K6rper (A) aus, der durch Waschen  mit Alkohol 

und W a s s e r  e twas gereinigt  werden konnte. Er war  in Wasse r ,  
Alkohol, Ather unl6slich, dagegen 16slich in KHO und in con- 
centrirter H,,SO 4. Als Nebenproduc te  konnten bei diesem Ver- 

suche  wieder  nur CO 2 und NH 3 nachgewiesen  werden.  Eine 

bessere  Ausbeute  wurde  erzielt, als das Verh~ltniss angewand t  

win'de 

circa 1 o ~ 5Ioi. Ka l iumhydra t  z circa = ~ ~ 

2"64 Atome Jod --=- 10 Berei tungsweise  II. 
1 Mol. Harns~iure ~ 5 

Noch besser  wurde  die Ausbeute  an K6rper  (A) bei An- 

wendung  yon folgenden Mengen '  

2" 25 Mol. Ka l iumhydra t  ~ 7"5 g ) 

1 "3 Atome Jod --- 10 i Berei tungsweise  III. 
1 Mol. HarnsS.ure ~ 10 ) 

Es muss  aber  hier erwtthnt werden,  dass  bei Anwendung  
des letzteren MengenverhS.ltnisses und unter  ganz  gleichen 

Bedingungen einmal ein K/Srper (B) erhalten wurde,  der sich 
zwar  phys ikal i sch  ganz  wie (A) verhielt, der abet,  wie aus den 



Einwirkung yon Jod und Kalilauge auf Harns/iure. 525  

V e r b r e n n u n g e n  h e r v o r g i n g ,  e i n e n  v ie l  n i e d r i g e r e n  K o h l e n s t o f f -  

g e h a l t  z e i g t e .  

D ie  be i  d e n  V e r b r e n n u n g e n  d e s  K S r p e r s  (A) e r h a l t e n e n  

W e r t h e  m S g e n  in f o l g e n d e r  T a b e l l e  z u s a m m e n g e s t e l l t  s e i n .  

Ver- 
bren- 
nung 

Berei- 
tungs- 
weise 

Menge der 
ange- 

wandten 
Substanz 

CO~ 
in Gramm 

H20 
in Gramm 

C in Pro- 
centen 

H in Pro- 
eenten 

I 

II 

III 

IV 

I 

II 

II 

ilI 

0"1459 

0"1502 

0"1400 

0'1848 

0"1519 

0'1517 

0"1379 

0"1850 

0"0572 

0"0538 

0"0460 
I 

0"0649 

L 

28"37 

27"56 

26"86 

27"33 

4"39 

3"93 

3"71 

3" 89 

Die  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g e n  e r g a b e n  % l g e n d e  W e r t h e :  

I. (Bereitungsweise II.) 0"2835 g" lufttrockener Substanz lieferten bei der 
Stickstoffbestimmung nach D u m a s  bei 755 ztm Druek und bei 18 ~ C. 
72 cm 3 N. 

II. (Bereitungsweise II.) 0" 1565gr Substanz wurden nach der Methode von 

K j e l d a h l  analysirt. Der dabei entstandene Ammoniak neutralisirte 
7 '6 cm a einer Salzs~iure vom Titre 1 cm a ~ 0"0613 N. 

IIl. (Bereitungsweise II.) 0"1265s lieferten bei der Analyse nach V a r r e n -  
t r a p p - W i l l  eine Ammoniakmenge, welche 5"71cm a einer Salzs~ure 
vom Titre 1 cm 3 = 0"00705 N siittigte. 

IV. (Bereitungsweise III.) 0' 1257g" Substanz lieferten bei der Analyse nach 
V a r r e n t r a p p -W i I 1 eine Ammoniakmenge, welche 5" 2 cm 3 Salzs/iure 
vom Titre 1 cm 3 = 0" 00705 N neutralisirte. 

S o m i t  e r g i b t  s i c h  fth" d e n  G e h a l t  d e s  K S r p e r s  (A) a n  S t i c k -  

s tof f :  

In  100 T h e i l e n :  

1. II. III. IV. 

N . . . . . . . .  2 8 " 5 3  2 8 " 6 8  2 9 " 0 1  29" 19 

In  d e r  f o l g e n d e n  T a b e l l e  s i n d  d ie  A n a l y s e n w e r t h e  d e s  

K O r p e r s  (B)  a n g e g e b e n  



526 E. B r y k ,  

Ver-  
bren-  
n u n g  

Berei- 
tungs-  
weise 

III 

IIi 

Menge  der 
ange-  

wand ten  
Subs t anz  

0"2425 

0 ' 2 7 9 7  

CO. 2 
in Gramm 

0"1913 

0"2242 

H~O 
in Gramm 

0"0813 

0"0887 

G i n  P r o - H  i:nPr 2- 
cente t l  c 

21"56 3"7 

21"81 3 :5  

Der auffal lende Unterschied in dem Kohlenstoffgehal t  (21 

bis 22 gegent iber  27 his 28o/o) der Kbrper  (A) und (B) deutet  

darauf  hin, dass  beide Subs tanzen  yon einander  verschieden  

und wahrscheinl ich keine reinen KSrper, sondern Gemenge  sin& 
Eine T r e n n u n g  und Reinigung bot bei der UnlSslichkeit  der- 

selben grosse  Schwierigkeiten.  Wurden  sie in KHO oder in 

concentrirter H2SO 4 gelSst und dann dutch S~iure, respective 
W a s s e r  wieder  ausgefS.11t, so erhielt man in beiden F~illen 
augenscheinl ich Harnstiure, die durch die Murexidreaction,  die 

Krystal l form und die Verbrennung  erkannt  wurde  : 

0" 1821 g luft trockene Subs tanz  lieferten, verbrannt ,  0" 2365 g CO~ und 0" 0432 g" 

H20. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . .  35" 42 

H . . . . .  2" 64 

Fiir Harn- 

sg~ur e berechne t  

35"71 
2"14 

Wesent l ich  anders  wie bisher  stellt sich das Resultat,  wenn  

nicht in der K~ilte, sondern  in der Wtirme operirt  wird. In diesem 

Falle konnte bei A n w e n d u n g  der Bere i tungsweise  II[, n~imlich 

2" 25 Mol. Ka l iumhydra t  1 ~ 7" 5 g 

1"3 Atome Jod ~ 10 
1 Mol. Harns~iure ~ 10 

und bei einer Opera t ions tempera tu r  von 6 0 - - 7 0  ~ ein tother, in 

he issem W a s s e r  vSllig mit dunkelorangege lber  Farbe  15slicher, 

in verdtinnter  L6sung  stark blau f luorescirender K6rper  erhalten 

1 Dasselbe  wurde  in titrirter LSsung  zugesetz t .  
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w e r d e n ,  d e r  m i t  B a r y t w a s s e r  e i n e n  w e i s s e n ,  v o l u m i n / S s e n ,  m i t  

S i l b e r n i t r a t  e i n e n  s i c h  s o f o r t  s c h w S . r z e n d e n ,  l i c h t e n  N i e d e r -  

s c h l a g  g a b .  N a c h  d e r  R e i n i g u n g  d u t c h  U m k r y s t a l l i s a t i o n  a u s  

h e i s s e m  W a s s e r  u n d  Ent f f i . rben  mi t  T h i e r k o h l e  w u r d e  d i e  S u b -  

s t a n z  g e t r o c k n e t  u n d  a n a l y s i r t .  

W i e  s i c h  a u s  d e r  f o l g e n d e n  A n a l y s e  e r g a b ,  e r w i e s  s i c h  

d e r  K O r p e r  a l s  s a u r e s  h a r n s a u r e s  K a l i .  

L 0. 1685 g lufttrockener Substanz wurden im Kupferschiffehen mit Kalium- 
bichromat iiberschichtet und im Bleiehromatrohr verbrannt. Sie lieferten 
0" 1815g CO. 2 und 0"0264g H~O. 

II. 0" 2386 g" Substanz lieferten ebenso 0" 2503 g CO z und 0" 0440 g" H,O. 

III. 0" 1015 g Substanz lieferten bei der Stiekstoffbestimmung nach D u m a s  
bei 28 ~ C. und unter 750 m~n Druck 25 cm a N. 

IV. 0"3545g Substanz ergaben mit concentrirter H2SO ~ 0" 1464g Kalium- 
sulfat = 0" 0656 g K. 

V. 0"3167g Substanz ergaben 0' 1463g Kaliumsulfat = 0 ' 0656g  K. 

In  100 T h e i l e n :  

Fiir harnsaures 
Gefunden Kali (KC 5 H a N~ t Oa) 

~ - - ~ - ~ J  ~ bereehnet 
I. II. III. IV. V. . ._...._.-~.~-......~.~ 

C . . . 2 9 " 3 6  28" 63 - -  - -  - -  2 9 '  08 

H . . .  1"71 2 " 0 6  - -  - -  - -  1 - 9 4  

N . . .  - -  - -  27" 33 - -  - -  2 7 " 1 8  

K . . .  - -  - -  - -  1 8 " 5 5  2 0 " 7 1  19"41  

Z u r  B e s t t i t i g u n g  d e s  R e s u l t a t e s  w u r d e  e in  T h e f t  d e s  S a l z e s  

mi t  HC1 a u s g e f ~ l l t .  E s  fiel H a r n s S . u r e  a u s ,  w e l c h e  d u r c h  f o l g e n d e  

V e r b r e n n u n g  e r k a n n t  w u r d e :  

0" 1488 g lufttrockener Substanz lieferten 0" 1943 e" CO 2 und 0" 0383 g H20. 

In  100 T h e i l e n :  

Berechnet 
Ge~nden for Harns~ure 

C . . . . . . .  3 5 ' 6 2  3 5 " 7 1  

H . . . . . . .  2 ' 8 3  2 " 1 4  

A u s s e r  h a r n s a u r e m  Kal i  w u r d e  n u t  CO~ u n d  N H  a n a c h -  

g e w i e s e n .  
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Schliesslich wurde noch das Mengenverhiilmiss 

4 Mol. Kal iumhydrat  ~ 27 g 

2 Atome Jod ~ 3 0  

und 1 Mol. Harns~iure ~ 20 

in Anwendung  gebracht,  ~ wobei yon der lJberlegung aus- 

gegangen wurde, dass 2 Mol. KHO direct an die HarnsSure 

zur Bildung des neutralen Salzes gebunden,  2 Mol. sich abet" 

nach folgender Gleichung mit Jod umsetzen wtirden: 

2 K H O + 2 J  ~ KJO-+-KJ+H20.  

Das hypothet ische unterjodigsaure Kali (KJO) gtibe dann 

bet Gegenwart  einer oxydablen Substanz  an diese ein Atom 

Sauerstoff ab. 

Nachdem nun die oben angegebenen Mengen (in w~sseriger 

LOsung) zusammengebrach t  worden waren,  wurde mit ver- 

d/innter H2SO 4 genau neutraIisirt und die LOsung eingedampft, 

wobei sich vieI CO 2 entwickelte. Nachdem die Htilfte des 

Wassers  abgedampft  war, schieden sich beim Erkalten schoil 

gltinzende kleine Nadeln aus, die s ehr dem All  an  t o'fn tthnelten. 

Durch Waschen  mit Wasser  konnten sie yon den anhfin- 

genden Kaliumsulfatkrystallen befreit, durch Umkrystallisiren 

aus heissem Wasse r  gereinigt werden. Nach dem Trocknen 

unter der Luftpumpe wurden sie analysirt. Die Analyse ergab, 

dass wirklich Allanto]'n vorlag: 

I. 0"428~ ," luft trockener Subs tanz  Iieferten ntimlich bet der Verbrennung 

0" 4745 ff CO,, und 0" 1475 ff H,~O. 

1[. 0 " 1 2 8 8 g s S u b s t a n z  ergaben be; ,der  S t icks tof f l )es thmmmg n a c h D u m a s  

bet 24 ~ C. und  755 m m  Druck 41 cm 3 N. 

II'l 1 0 0  T h e i l e n :  

Oefunden 

I. IL 

C . . . . . .  30" 22 - -  
H . . . . . .  3"83 
N 35" o,~ . . . . . .  - -  , 9 O  

0 . . . . . .  30 '  62 

F•r Allantoiha 
berechnet  Cq l-I~ N40:t 

30"38 
3 ' 8 0  

35" 48 
30"34 

1 Da es auf  die Menge des KHO sehr  ankommt,  wurde dasselbe  in Form 

titrh'ter LOsul~g" zugesetzt .  
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Da ausser  Allanto'fn und CO 2 bei diesem Versuche nichts 

gefunden werden konnte, so scheint die Reaction wirklich nach 

folgenden Gleichungen vor sich zu gehen. 

2 K H O + 2 J  -~ 2 K . J + H 2 0 + O  

C~H~N~,Oa+H~O+O ~ C~H6N~O3+CO ~ 
Harnstture ~ -  ~ Allantoin 

Ob sie quantitativ erfolge, sollen in der Folge anzustel lende 

Versuche zeigen. Fassen wir jetzt  die Resultate aus den Ver- 

suchen zusammen, so ergibt sich folgendes Resum6: 

Die Wirkung  des Jods auf alkalische Harnst iurelbsungen 

htingt stark von den Mengen tier in Reaction ~:retenden Com- 

ponenten, ausserdem aber noch yon der Temperatur  ab. 

I. Wird nut wenig tiberschtissige KHO angewandt ,  so dass 

wenig mehr als 2 MoI. KHO vorhanden sind, so entsteht in 

d e l" K tilt e ein in Wasse r  unl6slicher KOrper, d essen Zusammen-  

se tzung von derjenigen der Harnstiure stark abweicht  und 

dessert Sauerstoffgehalt viel gr6sser ist als derjenige der H a m -  

stiure; in der  W'~irme sautes  harnsaures  Kali, CO 2 und NH 3. 

II. Ltisst man abel" das Verhttltniss obwaltelT: 

4 Mol. KHO : 2 Atome Jod : 1 Mol. Harnstiure, 

so bildet sich Allanto'~n und CO~ mit ziemlich grosser  Ausbeute  

(40--50 ~'/o). 
Zum Schlusse drtingt es reich, Herrn Hofrath Prof. L i e b e n  

for seine unermLidliche HiKe mit Rath und That  meinen tiefst- 

geftihlten Dank auszusprechen.  


