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Z w e i t e A b h a n d 1 u n g. 

In der  ersten Abhandlung uber die Harnsiiure (diese 
Annalen CXXVII,  1 u. 199) habe ich rtiehrere zur  Alloxan- 
reihe geh8rige Abkiiinmlinge derselhen beschrieben , und 
gezeigt, dafs die Barbitursaure ihrer Zusammensetzung nach 
als der  natiirliche Mittelpunkt dieser ganzen Gruppe betrachtet 
werden kann. Die folgenden Untersuchungen werden die 
exprrinrerrtelle Bestatigung dieser Ansicht bringen und dar- 
tliuti, dafs man nach den gewijhnlichen Darstellungsmethoden 
init Leichtigkeit ails der  Barbitursaure alle Glieder der  AI- 
loxangruppe erhalten kann. Da nun die Barbitursaure eine 
Harnstoffverbindung der  Malonsaure ist, so lassen sich die 
Derivate derselben auch vnn dieser leizteren Saure ableiten, 
und es sind z. B. die Dialursaure und das Alloxan nichts 
anderes  als Harnstoffverbindungen der  Oxy- und ,der Dioxy- 
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malonsiiurv , ( I .  11. dcr Tartron - untl der Mesoxalsaurc , wie 
dieses (; er h H r d t schon rom Alloxan vermuthet hat. 

I1 LI e y  P r ,  lrntersuchuym 

Die zweite Gruppc der HarnsaureRbkommlinge leitet inan 
hkanntlich von der Parabansarire ah: a n  die sich einige weni- 
ger bekannte KOrper, wie die Allantursaurc iind das Hqdantoin, 
anschliefsen. Die Parabanshure ist nacli ihrern ganzen Verhalten 
mit Restimmtheit sls Oxalylliarnstoff anzusehen, und ihre Re- 
ziehnngen zu den antleren Substanzen werden jetzt ebenhlls 
durch das Verhalten der Rarbitursaure vollkommen verstiind- 
lich werden. Dieser Korper zerlegt sich namlich bald in 
Oxalyl -, bald in Acetyllrarnstoff, also in Verbindungen der 
osydirtesten und  der reducirtesten Saure niit 2 Atomen Koh- 
lenstolf, die den Anfanp und das Ende der Parabanreihe 
hiltlen. Die dazwischeii liegendcn Glieder sind der Glyoxyl- 
und der Glycdylharnstoff, d. h. die Allantursaure und das 
Hydantoi'n. Diesen Zusammenhang habe icli endlich aoch 
durch die Synthese bcstatigt und direct aus Essigsaure und 
HariistofT das Hydantoi'n dargestellt. 

Da hiermit der Nachweis gefuhrt ist, dafs die Alloxan- 
u n d  die Parabangruppe aus den Harnstoffverbindungen der 
Sauren zwischen der Mesoxal- und  der Malonsaure einer- 
seits und der Oxal- und Essigsaure andererseits Ijestehen, 
so kann die Frage nach der Constitution der Harnsaure- 
derivate im Grofsen u n d  Ganzen als erledigt betrachtet wer- 
den, und es hedurfen nur nocli einige weniger wesentliche 
Punkte der Untersuchung, aul die ich ain Schlusse dieser 
Abhandlung zuriickkoinmen werde. 

4 I .  Blloxangi~uyye. 

HibtomGai.bi&ursuui.e (Allosanbroiiiid) N,C,O,Br,H;. 

Die Darstellung dieser Substanz ist sclion heschrieben 
worden (a. a. 0. S. 230) und es sind auch schon Analysen 
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derselhen mitgethcilt. I c l i  fiipe hier noch einigc Bt>stiin- 
inringen bei , die init einer BUS Salpetcrsaure umkryslalli- 
sirten Probe angestellt sind. 

I .  

11. 

0,5084 Grm. gaben 0,3148 C 0 2  urid 0,0990 H,O. 

0,4030 Grin. gaben 0,6190 Plictinsa!miak. 

Die Formel N,CiOyRryH2 verlangt : 

lierechnet I .  11. 
- c, 16,8 1699 

H¶ 0,' 0 8  
Br, 56,O - - 

9,6 9,8 - N* 
0.9 

- 

- - - 

Die Hibrombarhiturslure ist in kaltem Wasser scl~\vcr, 
i n  heifseni ziemlicli leicht liislich. Die Losung zersetzt sich 
beim Kochen, es ent.steht Alloxan und es entweiclit eine 
fliichtige Substanz, die die Schleimhlute des Auges und der 
Nase stark angreift. Zum Umkrystallisiren wahlt man ani 
Besten vcrdiinnte Salpeterslure, welche die Substaiiz nicht 
angreift und bei schnellem Erkalten Blltter, bei langsarncm 
prismatische Krystalle von niehreren Linien Lange lidert. 
Herr Professor R a m in e 1 s b e r g  hat die Giite gehabt , niir 
beifolgende Messung derselben mitzutheilen. 

,,Die Bibrombarbitursiiure 
krystallisirt im zweigliedrigen 
System. Die Messungen sind 
nur approximativ. Die Fliichen 

a o und I- fehlen 6fter oder 
sind sehr klein, die Flache a ist gekriimmt und matt (s. 
d. Figur). 

n : b : c = 0,7916 : 1 : 0,9318. 

9 3  
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Herecltnet 
117"48' 

o J 2 S = schiirfrreii 98"32' 

2 A = Wii ike l  i i i  der stumpfen Eiidkaiite 

12 C = Scitenkaiite 

u : n = 130°44' 

b =  
c = 123O40' 

: r = 141053' 

a = 128O 7' 

r'ir : c = 119O32' 

n = 150028' 

rz/c = 157O39' 

Beolmchtet 
117" 

*I 12u40' 

131" 

* I 2 1 0  6' 

123" 

141@30' 

1200 

1580 

11 = a :  b : c  
r z / !  = a : 4/sc : a h  

- . ,%C : ~b - . 3, 
n = a : w b : w c  
11 = b : m a :  w c  

c = c : w a :  w b . U  

Die Bibrornbarbitursaure ist in Aether leicht, in Alkohol 
sehr leicht loslich uiid krystallisirt daraus unverandert in 
grofsen, oft iiher einen halben Zoll langen glasglanzenden 
Prisnien von der eben beschriebenen Form. Die Krystalle 
uiitersoheiden sich jedoclr von deli aus Salpetersaure erhal- 
tenen durch Vorherrschen der OctaCderfllchen und Ver- 
schwinden dttr Flachen c urid I , ,  sowie durch das Auftreten 
eines zweiten Octadders. An der Luft werden sie in ganz 
kurzer Zeit weifs und undurchsichtig. Ebenso wird sie von 
concentrirter Schwefelsaure ohne Zersetzung aufgenomnien 
und durcli Wasser wieder in Krystallen gefallt.. Wasserfreie 
Blausaure ldst sie auch mit Leichtigkeit ohne Verande- 
rung, wasserige dagegen giebt heitri Erwirrnen Bromcyan und 
~1onol)rombarbitursCure. Ueberhaupt wird das eine At. Broni 
s rhr  vie1 leichter durch Wasserstoff ersetzt wie das andere, 
und es bedarf kraftiger Rductionsmittel, urn auch das zweite 
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mit dieseni Elemente zu vertauschen. So giebt Natrium- 
amalgam zuerst monobrombarbitursaures Natron , und erst 
nach Iangerem Einwirken in der Wirme barbitursaures. Jod- 
wasserstoff wirkt unter Erwarmung und Abscheidung von 
vie1 Jod auf die Suhstanz ein, und giebt im Ueberschusse 
angewendet Barbitursaure, in geringerer Menge Hydurilsaure. 
Schwefelwasserstoff in wasseriger Losung giebt Dialursaure, 
in alkoliolischer ein gelbes, schwefelhaltiges Pulver. Ebenso 
wirken alkoholische Losungen von Schwefelkalium und Schwe- 
felamrnoniurn. Wiisseriges Schwefelammon giebt ein Gemenge 
von barbitursaurent und dialursaurem Ammoniak. Chlor und 
Brom zersetzen die wasserigc Losung und geben Kohlensaure 
und Tribromacetylh;lrtistoff. Letztere Substanz bildet sich auch 
zuerst bei der Einwirkung von Alkalien nehen Brombarbitursaure 
und Kohlensiure, urid veranlafst die Entstehunp von Bronio- 
form beirrt Erwarmen mit denselben. Wir werden auf diese 
cornplicirte Reaction weiter unten nocli naher eingeheii rniissen. 

Das Verhalten der Bibronibarbitursiure beim Erhitzen ist 
characteristisch. Sit! sclimilzt niinilich unter Entwickelung 
von sehr vie1 Bromdiimpfen zu einer Flussigkeit , die beim 
Erbalten krystalliniscli erstarrt , und bei weiteremi Erhitzen 
unter starker Gasentwickelung braun wird und eine schwarze 
Masse hititcrlafst. Hierdurch und durch die Bildung von 
Bromoforin heim Erwarmen mit Alkalien erkennt man sie 
am Besten. 

Es gelingt nicht, Cyan otler Aethyl an die Stelle des 
Brorns zu bringen , da Blausiure wie schon aiigegeben Brom- 
cyan uncl Brombarbitursaure gicbt u a  Zinkathyl in anderer 
Weise einwirkt. Lafst man natnlich Zinkathyl allrndig in  
eine itherische Liisung von Bibronibnrbitursiitre treten , so 
bildet sich ein arnorpher gelblich - weifser Nicderschlag , der 
sich wie eine direcle Addition von Zinkathyl  und Bibroiri- 
barbitursaurc verltilt. N i t  Wasser i t t  Beriilirung gebrilcht 
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entwickelt dieso Substanz Aetttylwasserstoff und es scheidet 
sich Zinkoxydhydrat ab ,  welches beim Erwarmen a u f  die 
Bibrombarbitursaure zerselzetid einwirkt uod Broiiiofortn und 
broinbarbitursaures Zink giebt. 

Mo,,oBrort,harbitursuure N,C.,OSBrHJ. 

Diese Siiure entsteht bei der Einwirkung von wasseriger 
Blausaure arif Bibroritbarbitursaure, indem Bromcyari entweicht : 

und scheidet sich beiiri Abdampfen in weifsen Rindcn ab, 
welche aus kleineii, in kaltent Wasser schwer Ioslichen Nil- 
deln bestehen. Es gelang nicht, diese Substanz ganz rein zu 
erhaltcn, wie aus den folgenden Zahlen hervorgeht : 

N&,(J,Dr,H, + CNH = N,C,O,Brtl, + CNBr 

0,5118 Grni gaben 0,4275 CO, und 0,0840 H,O. 

Die Forrnel N~C;.,0yBrH3 verlangt : 
Bercchnct Gefimden 

C 23.2 22,s 
H 1,5 1,8. 

Die Salze der Monobrombarbitursaure konnen durch Ein- 
wirkung von Metallen, Oxydhydraten oder essigsauren Salzert 
auf Bibrombarbitursaure erhalten werden. So giebt Natriuiri- 
amalgam mit letzterer Substanz das Natronsalz ; Zink liist sich 
ohne Gaseritwickelung in der wasserigeii Liisutig derselben 
und giebt das Zinksalz neben Bromzink : 

N2(!,0,Rr2112 + 2 Z n  = N,C,O,LirH,Zn + ZnBr. 

Atnmoniak lbst die Bibroiribarbilursaure mit Leichtigkeit 
utid giebt beiin Erwarmen einen krystallinischen Niederschlag 
von monobrombarbitursaurem Ammoniak nebst Oeltropfen von 
Bromoform. Die hierfei stattfindende complicirte Reaction 
Iafst sich am Besten bei der Einwirkung von Barytwasser 
studiren. Versetzt man nanilich eine kalte wasserige oder 
alkoholisclie Lijsung von Bibroinbarbitrtrsaure niit einer zur 
wllstandigen Zersetzung uiizureichenden Metige vori Baryt- 
wasser , so findct man nach einigcr Zeit nebcn kohlensaurctn 
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Baryt weirse, h a r k ,  undurchsichtige Warzen von monobrorn- 
barbitursaurern Baryt und grofse drirclisichtige Hlatter von 
Tribroni;lcetylhariistolT. Diesel. letztere Korper zerflllt bein) 
Erwarmen iriit Barytwasscr i n  Kohlensiure, Hamstoff itrid 
Bromoform; es werden also die schliefslichen Zersetzungs- 
producte der Bibrombarbitursaure heiin Erwarmen mit iiber- 
schussigetn Barytwasser sein : bronibarbitursaurer und koh- 
lensaurer Baryt , Harnstoff uiid Bromoform. Die Reaction 
verlauft demnach in zwei auf einander folgenden Periodeii : 

2N,C,O,Br,II, + H,O = N,C,O,BrH, + N,C,O,Br,H, + C o g  
Uibrornbarbitur- Ururnbarbitur- 'I'ribromacetyl- 

siiore siinre harnstoff 

Ainrnoniak vrrhalt sich ganz lhnlich, nur dafs die Zer- 
setzring des l'ribrontacetylltanistoffes schon i i t  der Kalte er- 
folgl' uiId iiebcn Harnstoff noch Isobirrret (siche (1icst.s) gc- 
b i 1 tl e t w ird . 

Die Broinbarbiturs~ure sclieint einbasisch zu scin , wc- 

S,C,0,Ur,H3 + l j20  = N2('0H, -t C 0 2  + CH13r3. 

nigstens wurtien tiur Salze niit eineni A l .  Metall whalten. 

tliol,rhu,bilu7.snul.es iln,monia%. schridet sich heiiii Er- 
warinen einer L ~ S U I I ~  von Bibroinbal.bitiirsaure i n  A tiimoniak 
in  tnikroscopischen rhoitibischen Nadeln aB , die ziemlich 
schwerliislich sind. Die Aiialyse gab folgende Zaltlcn : 

I. 0,3061 Grm.  gaberi 0,3127 C : O ,  untl 0,1101 H,O. 
11. 0,2451 Grin. niit Natronkslk gegliiht gabcu 0,7250 I'lstin- 

Bereclinct 1. 11. 
21,4 21,5 - 

s ii 1 n i  i ak . 

c4 

H, 2,7 3,I - 

N.9 18,7 - 18.5 

Br - - - 
- -. - 0, 

I~r.o,,Lbarbitursauies Z&L wird atri Bcsten durcli Einwir- 
kung von Zink auf Bibroitibarbiturs~urc erhalten. Dieses 
llletall liist siclt iiiinlich selir lcicht uritl ohne- Gwsentwickc- 
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lung in einer erwarmten Losung der lctzteren und giebt 
beim Erkalten Krys tah  des Zinksalzes. Das hier untersuclite 
Salz war aus der Verbindung der Bibroinbarbitursaure iriit 
Ziiikalhyl erhalten, nachdem diese Subslanz in i t  Wasser ge- 
kocht und das uberschiissige Zinhoxydhydrat durch Essig- 
saure gelost war ,  indein das Zinkoxydhydrat die Bibronibar- 
bitursaure in derselben Weise wie Barythydrat zersotzt. Das 
Salz krystallisirt i n  zienilich grofsen deutlich ausgebildeten 
prisinatischen f(rystallt:n und is\ in kaltern Wasser sehr sehwer 
liislich. Es enthalt acht At. Krystallwasser, von denen sechs 
bei niehrstiindigem Trocknen bei 130" fortgelien. 

3,5736 Grin. gaben bei 1300 getrocknet 0,6188 aq.  

Die Foririel N,C,O,BrH,Zn + 8 aq. verlangt fur einen 
Verlust von 6 aq. 

Ucrechnct Gcfuiiden 
6 aq. 17,4 17,3. 

0,793 Grin. des getrocknrtcii Sslzes gaheii 0,1 246 Zi1,O. 

Die Forniel N8C,0,!BrH,Zn + 2 aq.  verlangt : 
13ercrllllct Gcfuiideir 

Zn 12,5 12,6. 

Barbitursuiire (MuZonylharnsto#) N2C,0,H4. 

Mati erhalt die Barbitursaure aus dern Ribromsubstitu- 
tionsproduct durch Einfiihrung von WiIsserstolT; indesstw 
gelirigt diefs nur rnit Natriunianialgarri untl JodwawmtoK, (la 
antlert! Reagentien iiur das eiiie At. Brom reduciren und tlas 
zweite nicht angreifen oder durch HO crsetzen. Es linden 
irn Ganzen vier verschiedene Arten der Reduction statt : 

Bibrombarbitursiiure Brombarbiturskure 
1 )  NzC4OsBr2H2 + H2 = N2C,0SBr€I, + HBr 

2) N2C,0,Br,H2 + 11, + H,O = N,C,O,(HO)H, + 2I iBr  

3) 2N2C,0,Br2H, 4- II, = N,C,O,H, + 4 H B r  

4) N2C,O,Br2H, + 11, = N,C,O,H, -j- 2IIBr. 

Dialursilure 

Hydurilsilure 

Barbitursiturc 
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Metallisches Zink wirkt nach der ersten Gleichung auf 
Bibrombarbitursaure ein , Schwefelwasserstoff in wasseriger 
Lijsung nach der zweiteii , Jodwasserstoff in  geringerer oder 
grrifserer Menge nach der dritten oder der vierten. Die Bil- 
dung der Dialursaure auf diesem Wege ist leicht verstandlich, 
da liierzu in der jedenfalls zuerst gebildcten Brombarbitur- 
saure nur Rrom durch HO ersetzt zu werden braucht, untl 
eben so einfach ist die Bildung der Hydurilsaure durch eine 
unvollkommene Reduction niittelst Jodwasserstoff zu erklaren. 
Dieselbe geht dabei namlich weiter wie beim Schwefelwasser- 
stoff und bleibt zwischen der Dialur- und Barbitursaure ste- 
hen. Es ist hierniit synthetisch die alloxantinartige Natur der 
Hydurilsaure nachgewiesen , und die aus den Zersetzungen 
derselben hergeleitete Bildungsgleichung (a. ti. 0. S. 233) : 

N*C,04H, + N,C,O,H, - 11,O = N4CSOpIfG 
Dialursxure BarbitursLure Hydui ilsiiiire 

wonach sie als eine init Wasserauslritt verbundene Addition 
von Dialursaure und  Barbitursaure zu betrachten ist, bestatigt. 
Da endlich die DialursCure wie bekannt iriit Leicliligkeit Sauer- 
stoff aufniinmt unti Alloxantin und Alloxan giebt, so kann jelzt 
die ganze in der folgenden Tabelle zusaritittengestt:ll~e Ruilie 
des Alloxans aus der Bibroinbarbitiirs~ure dargestellt wcrden. 

Hr, durcli 0 ersetzt N,C,O,H, Alloxan 
N4C807€II, Alloxaiitin 
N,C,O,H, Dialurs5ure 
N,CBOBH, HydurilsXurc 
NBC,O,H, Ihrbitursilurc. 

I N,C4O3Br2H, 
Bibronlbar- 
bitursltiire i Br, dnrch €I2 ersetzt 

Je nachdem man also in der Bibrouibarbitursaure das 
Brorri durch 0 odcr H, et’setzt, erhiilt inan das oxytlirteste 
oder das reducirteste Glied tlcr Alloxanreihe, zwischen denen 
die ubrigen Gl ide r  in  tlcr hlitte liegcn. Und es ist diese 
Rtilic nicht nut-  den Pornieln iiaclt ziisairiineiilianaend , man 
liann sic auch exlwiinenlcli vun jctlciii Etitlgiiede ausgcliend 
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Schritt fiir Schritt durchlaufen. Die Darstellung der Rarbitur- 
saure geschah ja  ails dem Allosan durch die Uialur- und 
Hydurilsiure hindurch, und aus der Barbitursaure erhalt man, 
wie wir weiter unten sehen werden, mit Leichtigkeit die Bi. 
brombarbitursaure, aus der wir eben die ganze Reihe haben 
stufenweise entstehen sehen. 

Zur Darstellung der Barbitursaure mittelst Natriumamal- 
gam tragt man die Bibromsaure in kleinen Portionen in niit 
wenig Wasser iibergossenes Amalgam ein. Es scheiden sich 
hierbei unter Erwarniung , die dureh Abkuhlen vermindert 
werden mufs , Krystalle von monobrombarhitursaurem Natron 
BUS, die erst durch langerss Behandeln mit uberschussigem 
Ainalgam im Wasserbade in barbitursiures Natron ubergefuhrt 
werden. Nach Beendigung der Operation wird die Salz- 
masse in Wasser geliist, filtrirt, rnit Essigsaure neutralisirt, 
untl das in Krystallen abgeschiedene barbitursaure Natron in 
starke Salzsiure eingetragen, aus der die SRure in kleinen 
prismatischen oder blatterigen Krystallen auskrystallisirt. Die 
Zersetzung ist schwer vollstiindig zu bewirken, so dafs das 
barbitursaure Natron in der Regel noch Brom enthllt, und 
da aufsertlem eine nebenherlaufende tiefere Zersetzung unter 
Bildung von Bromoform nicltt ganz vermieden werden kann, 
so ist es zweckmafsiger, Jodwasserstoff anzuwenden. Hierbei 
verfahrt man an] Zweckmafsigstea so, dafs etwa 50 Grin. 
Bibrombarbitursiiure mit ungefahr dem doppelten Gewicht 
concentrirtester Jodwilsserstoffsaure ubergossen und dann 
eine Viertelsturide im Wasserbade errviirrnt werden. Die 
Flussigkeit wird init deni gleichen Voluni Wasser versetzt, 
das  ausgeschiedene Jod abfiltrirt und das noch geliiste durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Ueini Erkalten der wenn nothig 
iiocli eingedainpftcii Flussigkeit erhdlt man schiine grolk 
prisinatischc Kryst:ille, voti dcneri llerr Professor R a mi it1 e 1 s-  

fJ  e r g  die Giite gt'hitbt IraL folgeiidc Messurig anzuslellen. 



iiber die Harnsaurqpppr,  139 

,,Die Harbitursirire ist zweigliedrig : 

l'rismalisclie Combinationen eines rhonibischen Prisnra's 
p ,  der Abstunipfung der stunrpfen Kanten u' , der Endfliiche 
c und einer auf die scharfen Kanten  von p aufgesetzten Zu- 
scharfung p : 

n : 6 : c = 0,69718 : 1 : 1,4106. 

p = a :  b :  boc 

q - b : c : a a n  

( I  = n : m6 : m e  

c = c : 00a : mb. 

Uercclinct Beobachtct 
p : p an f l  = *I  1 O"14' 

6 =; 6Y46' 

145 0 ._ p : f l  - 1 4 5  7 

q : q an c = 70 411 

6 = 109 20 

*I25 20 _- q : c  - 
p : q = 117 49. 

Die Krystalle sind nicht scharf mel'sbar, weil die Fliichen 
nicht glanzend genug. q ist oft am einen Elide auf der 
cinen Seite sehr grofs, auf der anderen gaiiz klein." 

Aufser in der eben beschriebenen Form erhdlt nian die 
S h e  beim Absclieiden aus den Salzen hlufig noch in Blat- 
fern, und endlich in Nadeln beiiti Abkuhlen einer init Jod 
erwirniten wasserigen Liisung. Die Barbitursaure enthiit 
Krystallwasser, welches sie unter dem Exsiccator schon in 
kurzer Zeit voltstandig verliert. Die mit Jodwasserstoff dar- 
gestellten prisnialischen Krystalle zeigten , nachdem sie 11/2 
Stunden im Exsiccator gelegeii liatten , felgenden Wasser- 
guhalt : 

2,2850 Grm. gaben boi 1100 getrocknet 0,4923 Wasser. 

Die Fornrel N,C10sH4 + 4 aq. verlangt : 
B~rechnet Gefunden 

4 all. 21,9 2 1,5. 

Die getrocknetc Saurc gab folgende Zahlen : 
I. 0,2745 Grm. mit Natriuinaiua1g:m t1;irgwtcllt gaben 0,3789 CO,  

und 0,0855 H 2 0 .  
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I f .  0,471 1 Grin. iiiit Jodwasserstoff dargestellt gaben 0,6493 Cot 
und 0,1412 H,O. 

1x1. 0,4239 Grin. atis einer mit Jod versetzten heifsen wrisscrigen 
Liisung in Xadelii :ioskrystnllisirt gaben 0,5813 C02 tind 
0.1238 €I@. 

0,2887 Grm. der ersten Sulistanz gaben mit Natronkalk gegliiht 

V. 0,3725 Orm der zveiteii Snhstanz gaben 1,2864 Platinsalmiak. 

1V. 
1,0188 Platiusirlmiak. 

Die Formel N2C40sH., verlangt : 
Berechnet I. 11. 111. IV. V. 

c, 37,5 37,6 37,6 37,4 - - 
3 3  3,3 3,2 - - H 4  331 

0 3  

N, 21,9 - - - 22,1 21,6 
- - - - - - 

Die Barbitursaure lost sich wenig in kaltein, leicht in 
heifsem Wasser und krystallisirt beiin schnellen Erkalten 
daraus in kleinen glanzenden alloxantinahnlichen Prisinen, 
beim langsanien in grofseren Krystallen. Salesiiure und ver- 
diinnte Salpetersaure losen sic elmifalls ohne Veranderung. 
Chlor zersetzt die wasserige Losurig und giebt Krystalle, die 
durch einen Ueberschufs wieder zersetzt werdeu. Jod liist 
sich beim Erwarmen etwas in der Liisung auf, beim Erkalten 
krystallisirt aber die unveranderte Saure in Nadeln Bus. 
Brom und rauchende Salpetersaure geben direct die Substi- 
tutionsproducte, ersteres die Bibromsaure, letzteres die Nitro- 
saure, d. h. Dilitursaure : 

NgC4O3H, + Br, = N,C40,Br2H, + 2 HBr 
BsrbitursGure BihrombarbitursLurs. 

N,C,O,H, + ’20 = NsC4O3(h’(I2)H3 + H,O 
Dilitorslurc. Barbitursiiure 

Salpetrigsaures Kali giebt Nitrosobarbitursaure (Violiir- 
siure). 

Die Rarbitursiure schniilzt rinter Zcrsetzung und ver- 
wanJelt sic11 dahei in eine feste gelbe Masse, die walirschein- 
ich aus Bibarbitursiiurc (s. J.) bestelit, und sicli bei weiterein 

Schwefligsaures Atnmvniak wirkt nicht darauf ein. 
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Erhitzctn briuiit. Sit: ist zweibasisch und liefert Salze mil 
einem und zwei At. Metall, , iind zwar vorzugsweise saurc!. 
Letztere erhalt inaii iiiit essigsaurcn Salzen , das neutrale 
Bleisalz niit Bleizucker und das Natronsalz duch Fiillen der 
alkalischen Losung mit Alkohol : 

Barbitrlosnures Am?~~o)~inl i  scheidet sich beim Verrrii- 
schen von Barbitursaurelbsung mil essigsaurem Amnioniak i n  
laiigen, glanzend weifsen Natleln a h ,  die in kaltem Wasser 
sehr wenig, in Iieifsein zieinlich leicht loslich' sind. Das 
Salz ist wasserfrei. 

0,3045 Grm. gaben 0,3699 C 0 2  und 0,1416 H,O. 

Die Formel NrCa03H3(NH4) verlangt : 
Beredinet Gefundeii 

c4 33,l 33,l 

8, 4,84 5,16 
- - N, 

0, - - 
Barhitursnuies h7di crhalt man beim Vermischen einer 

Liisung von Barbilursdure und essigsaurem Kali in feinen, 
concentrisch gruppirten Nadeln, die in kaltem Wasser zienilich 
leicht, in heifseni riocli leichter Ioslich sirid. Das Salz ist 
wasserfrei. 

0,3212 Grin. gabeii 0,1680 schwefelaaures Kali. 

Die Forinel N,C,,O,H,K verlangt : 
Uerwhnet Gefunden 

K 23,5 23,2. 

Snwes bnddwsaures Nutrora. erhiilt man in kieinen 
Krystallen auf Zusatz yon Essigsiiure zu der stark alkalischen 
Losung, die sich b e B  Uehandeln von Ribrombarbitursaure 
iriit Natriunianialgaiii biltiet. Es ist in Wasser leicht IBslich 
uiid scheidet sich diiher beim Verniischen der Losungen vori 
essigsaurem Natron und der Saure nicht ab. 

Neutrules bnrbitursaures Nuti-on falit beirri Zusatz von 
absolutem Alkohol zu einer Losung von Barbitursaure in  reiner 
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Natronlauge in weirsen ainorphen Flockcn, die sehr bald roth 
wtirdim und Kryatallwassrr enthalten. 

(t.!t768 Grin g n h n  bei 110" gctroclinet 0,1774 8q.  

Die Forinel NICI0,,H3NaL -L 4 aq. verlangt : 
lierechnct C:efllndcn 

4 aq .  17,3 I8,l .  
0,302G Grm. des getrneknetcn Snlzcs gaben 0,281 8 ncli~~clclsaurrs 

Nntron. 

nit: Forinel NLC,0,1H2Na2 verlangt : 
Bereclinct Gefunden 

Nn, 26,7 26,5. , 

Barl,itur.saurev Barqt fiillt in farblosen mikroscopischen 
Prisinen, die in kaltein und heifsem Wasser schwer loslich 
sintl, Iwi Zusatz von essigsaurem Heryl zu einer Losung von 
Barttitirrslure. Das Salz enthiilt Krystallwasser , welches 
selbst nach mchrstiindigeni Trocknrn hei 150" nur  zur Halfte 
fortgiiig. 

0,9160 Grm. vc~loren bei 1500 0,0380 aq. 

Die Forrnel N2C,0J13Ba -+ 2 aq. serlangt fur den Verlust 
son 1 aq. : 

Bercclinet Gefunden 
"q. 4,4 4,2.  

I. 0,3302 Grrn. Lei 150" getwckiiet gabeii 0,1856 scliwefelsauren 

11. 0,3392 Grin. nus dem Natronsale dargestcllt und getrocknet 
l3aryt. 

gnben 0,1906 schwefelssnren Baryt. 

Die Forinel K,C.,O,tl,Ba + aq. verlangt : 
I)crechiiet I. 11. 

Ba 33,49 33,35 33,04. 

Barbiturspi.e.9 Kuplb~ kann erlialten werden durcli 
FBllen einer Liisung von Barbitursaure niit essigsaurem Kupfer. 
oder son bar1)itursaurern Natron init Kupfervitriol , u n d  bildet 
klt:inc!, schiin grun gcfarbte prisniatische Krystalle, die bei 
110" ilir Wasser verlieren rind braun werden, indern sie an- 
fangen sich zu zersetzen. Das zur Analyse verwendete 
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Salz war mit lwt~ i t i i r saurtw Natron dargestrllt und unter 
d r m  Exsiccator getrocknct. 

I. 
11. 

111. 

IV. 0,2540 Grm. aus Bxil~itursiiure uiid cssigsaiircrn Kupfcroxyd 

0,2737 a r m .  gaben 0,25G9 <XI2 iuid 0,0810 If&. 
0,3654 Grin. gabcii 0,3422 (-02 uiid 0,1156 If&. 
0,2919 Grin. gaben O,OG24 I(ii]>feroxyd. 

gaben 0,0550 Knpferoxyd. 

Die Formel N2C,OJH,Cu -{ 3 aq. verlangt : 
Bereclinet I. 11. 111. IV. 

25,8 25,6 25,5 - - 
3,4 3,5 - - 

c, 
H, 3,2 
CU 17.1 - *- 17,l 17,3. 

Xetctrales O a d d ~ t r s n u r r s  Ilki  fallt heim Vermischen einer 
Liisung von Barbitorsaure oder bariiitursaurem Natron mit 
Bleiessig als e.in weifscr krystallinischer Niederschlag, der 
wasserfrei ist. 

0,3357 Grm. gallen 0,3073 scliwcfclsaures I&i. 

Die Formel N,C,O,H,Pb, verlangt : 
Bereahnct Gcfunden 

I'b2 62,2 62,9. 

Barbitursnwes Si16er ist cin weirser amorpher Niederschlag. 
Die Barbiturslure xersetzt sich beini h'ochen rnit uber- 

schiissiger Kalilauge u n d  zerfallt unter Wassc:rasfnahme in 
Malonsiiirre , Kohlensaure und Anrinoniak : 

N,C,08H, + 3 H 2 0  = C 3 0 , H 4  + CO, + 2 XH, 
Barbiturslure Ihlalonsiiure. 

Zur Darstellung der Malonsiiure wurden 5 Grm. Barbitur- 
saure mit Kalilauge in einetii Kolben mit aufsteigendem 
Kiihler 2 Stunden lang gekocht, die alkalische Fliissigkeit 
mit Essigsaure neutralisirt, mi& Bleizucker gefiillt und der 
ausgewaschene Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 
Beim Abdampfen wurde eine sehr saure Fliissigkeit erhalten, 
die einen Anfang von Krystallisation xeigte, keinen Stick- 
stoff enthielt und mit der von D e s s a i p n e s aus Aepfelsaure 
erhaltenen Malonsiiure in ihrem Verhahen iibereinstimmte. 



144 R n e y e  T , &‘e~suchu?igen 

Zur Darstellirng dcs Silbersalzes wurdtn einige Tropfen sal- 
petersaure Silberliisung hinzugef~gt, abfiltrirt und die Flussig- 
keit mit einem Ueberschuk von salpetersaurem Silber ver- 
sctzt. Es bildete sich dabei ein vollkommen weifser krystal- 
linischer Niederschlag, der unter dem Mikroscop eigenthurnlich 
zerfressene Prismen zeigte. .Die dariiher stehende Flussigkeit 
gab auf Zusatz von wenigen Tropfen Aminoniak noch einen 
reichlichen arnorphen Niederschlag , der sich ziierst in volu- 
nriniise feine Nadeln und dann in einen schweren, aus den- 
selben zerfressenen Krystallen bestehenden Niederschlag 
verwandelte. 

0 

I. 
11. 

0,3123 Grm. gaben 0,1318 COP und 0,0260 H,O 

0,3783 Grm. gaben mit  Schwefelsiiure erhitzt 0,3680 schwefel- 
saures Silber. 

Die Formel des neutralell innlonsauren Silbers C30,H,Ag2 
verlangt : 

Berechnet I .  
(!$ 11,3 11,5 

ri ,  0,6 0,g 

0, 

Ag? 67,9 67,35 
- - 

Hiernacli iinterliegt (1s keinem Zweifel, dafs die Barbitur- 
satire t i n  Amid der Kohlcnsaure und drr hlalonsaure, ti. h. 
MaloriylharnstofT ist, und es wird ihre Zersetzung durch fol- 
gende Gleichung erklart : 

Barbiturstiure Mnlonsaure 

Dieses Resultat ist besonders deswegen von Interesse, 
wtd,  wie wir gcsehen haben, die Barbitursaure den directen 
Airsgangspunkt fur die Darstellurig alter zur Alloxangruppe 
gehiirigen Derivate bildet und die Constitution der letzteren 
somit auch nachgewiesen is!. 
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Bihnrbitursiiure N,C,05Hti. 

Die Barbitursaure verwandelt sich beim Erhitzen in eine 
gelbe unliisliche Masse, die vermuthlich aus dem Ammoniak- 
sdz der  Bibarbitursiure besteht. Die Zersetzung Findet weit 
regelmfifsiger statt , wenn man die Saure in concentrirtem 
Glycerin erhitzt. Erwarmt man namlich ein Gemenge von 
gleichen Theilen Glycerin und trockener Barbitursaure auf 
150", so bemerkt man eine schwache Gasentwickelung und 
nach Beendigung derselben hat sich die Masse in einen Brei 
von gelben prisniatischen Krystallen eines neuen Ammoniak- 
salzes verwandelt. Zur Reinigung erwarmt man die Krystalle 
mit Kalilauge bis zur Entfernung des  Ammoniaks, und filtrirt 
die heifse L6sung in uberschussige heifse Salzsaure. Man 
erhalt so einen weifsen amorphen Niederschlag , d e r  aber  
noch kalihaltig ist und sich nicht filtriren lafst. Man digerirt 
denselben daher  nach dem Abpressen noch so lange im 
Wasserbade mit neuer Salzsaure, bi,s er krystallinisch ge- 
worden utid sich zuBoden gesetzt hat, und wascht ihn end- 
lich zuerst niit verdunnter Salzsiiure, dann mit Wasser  aus. 
Das erhaltene weifse, in Wasser  fast unlbsliche Pulver ist 
Bibar1)itursaure und enthalt kein Krystallwasser. 

I. 0,2829 Grm. gaben 0,4192 COs und 0,0710 HoO. 
11. 0,2786 Grm. gaben 0,4132 COs und 0,0709 HsO. 

111. 0,3071 Orm. mit Natronkalk gegliiht gaben 1,1287 Platin- 
ealmictk. 

Die Formel N4Cs05HG verlangt : 
Berechnet I. 11. 111. 

C, ' 40,4 40,4 40,4 - 
H~ 2,5 2,8 2,8 - 
N, 23,2 - - 23,O 

- - - - 0, 

Die Bibarbitursiure entsteht durch Vereinigung zweier 
Molecule Rarbitursaure und Austritt von Wasser : 

~ .... An 
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2NZC4OaH4 = N4C,05H, + HpO 
Barbitiirsiiure BibarbitursLnre 

und das entstandene Wasser zersetzt wahrscheinlich einen 
Theil der Barbitursaure und giebt so zu dern Auftreten von 
Kohlensiure und Ammoniak Veranlassung. Die Ausbeute ist 
iibrigens sehr reichlich. - Die Bibarbitursaure verkohlt beim 
Erhitzen ohne zu schmelzen, ist zweibasisch und giebt Salze 
mit einem und mit zwei Metall. Die sauren sind in Wasser 
schwer Ioslich und grdfstentheils amorph. Die neutralen 
Salze der Alkalien sind in Wasser leicht ldslich und werden 
durch Alkohol gefallt. 

Bibnrhititrsnures Ammoniak erhdt  man wie eben be- 
schrieben beim Erhitzen von Barbitursaure mit Glycerin. Zur 
Reinigung wurde dasselbe in vie1 heifsern Wasser unter Zu- 
satz von etwas Ammoniak gelost, filtrirt und mit Essigslure 
versetzt , worauf sich farblose feine mikroscopische Nadeln 
dieses Salzes abschieden. Es enthalt kein Krystallwasser 
und ist in kaltem Wasser fast ganz unloslich. 

0,2474 Grm. gaben 0,3384 COP und 0,0868 HpO. 

Die Forinel N4Ce05H5(NH,) verlangt : 
Berechnet Gefunden 

c* 37,6 37,5 
HO 3,5 399 
N, 
0 6  

- - 
- - 

Bibarbiiursaures Kali entsteht auf Zusatz von Essigsaure 
zu einer Losung der Saure in Kali. Es scheidet sich als 
gelatinose kleisterahnliche Masse ab, so dafs die ganze Flus- 
sigkeit selbst bei ziemlicher Verdunnung, erstarrt. Nach dein 
Trocknen bildet es ein weifses amorphdi in Wasser beinalie 
unlbsliches Pulver. Das Salz verlor beitn Trwknen bei i2Oo 
€41 pC.  Wasser, eine Zahl, welche k e i h  bestimmten Was- 
sergehalte entspricht. 

*’ I 

0,2554 Grm. der getrockneten Substanz gaben 0,0818 schwefel- 
saures Kali. 



iibw die Hamsiiuregruppc. f47 

Die Formel N4Cs05H5K verlangt : 
Berechnet Qefunden 

Nr utrales hiharbitu rsa ures Nah.07~ w u r d e d u r c h Fa I1 en 
einer LBsung des  Ammoniaksalzes in Natronlauge mit Alkohol 
erhalten, gab abe t  nur anniihernd mit der  Formel 

iibereinstimmende Zahlen. 

K 14,13 14,27. 

N,CeO&,N%* + 4 aq. 

Einwirhtg  von Rmn auf Bibaibitursiiure. 

Reim Behandeln mit Wasser  urid Brom verwandelt sich 
die Bibarbitursaure in liurzer Zeit in gelbe prismatische Kry- 
s ta lk .  welche in kaltein Wasser  beinahe unlijslich sind. LiiTst 
man diese rnit Wasser s tehen,  oder  belrandelt man sie mit 
heirsem Wasser  oder Alkohol , so verlieren sie Bromwasser- 
stoff, indein sie, weirs werden und geben Bibronrbibarbitur- 
saure. 

Uromwnsserstoff- Ui~rci~nnbi~;lrbitursaiire N1Cb03H5Br9. - 
Die eben beschriebenen gelben Krystalle, mit Wasser  ge- 
waschcn und im Exsiccator getrocknet, gaben folgende Zahlen : 

I. 

IJ. 
0,3523 Grrn. gaben 0,2610 CO, und 0,0382 H20. 
0.3320 Grrn. gaben mit Kalk gegluht 0,3962 AgBr. 

Die Formel N4C805HjBrg verlangt : 
Berechnet I. 11. 

c* 20,l 20,2 1 -  

Hs 1,05 1,2 , .  '- 

" 
0 5  

Br, 50,3 - 50,s 
- - - 
- - - 

Bibrombibarbitursuure N4Cn06HIBr2. - Das gelbe Bromid 
.verliert schon beirn Stehen mit Wasser  Bromwasserstoff und 
verwandelt sich in weifse Krystalle von Bibrombibarbitursaure 
nach der  Gleichung : 

t4;C8O,II,Hr,' N,C80,fl,Br, + HBr 

'. 

delbes Brornid WeiTses Bromid. 

10 + 
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Wird dasselbe mit vielem Wasser  schnell zum Kochen 
erhitzt, so 16st es sich mit gelber  Farbe,  die aber  gleich 
wieder verschwindet. Beim Erkalten erhalt man dann grofse, 
farblose, gliinzende Prismen, welche aus Bihrombibarbiturseure 
bestehen und Krystallwasser enthalten. 

I. 
11. 

Die Formel NdC805H4Br2 + 2 a q .  verlangt : 
Berechnet I. It. 

2aq. 4,3 3 8  3,7. 

2,4637 Grm. gaben bei 1100 getrocknet 0,0939 aq. 

1,4322 arm. gaben bei l l O o  getrocknet 0,0530 aq. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen : 
I. 

11. 

0,3747 Grm. gaben 0,3304 CO, und 0,0466 H,O. 
0,2830 Grrn. gaben mit Kalk gegliiht 0,2674 Bromsilber. 

Berechnet I 11. 
CL7 24,2 24,O - 
H, 190 1,38 - 

Die Formel N,C,O,H.,Br, verlangt : 

Br, 40,4 - 40,2 
- - - N, 

0, - - - 

Das gelbe Bromid scheint iibrigens nur  eine einfache 
Addition von Bromwasserstoff zu dem weifsen zu sein, da 
dieses im getrockneten Zustande mit concentrirter Bromwas- 
serstoffsaure iibergossen sogleich gelb wird und sich in er- 
s teres  verwandelt. Dafs man es mit Substitutionsproducten 
d e r  Bibarbitursaure zu thun ha t ,  zeigt das Verhalten beider 
Bromide gegen  Jodwasserstoffsaure , mit d e r  sie unter Ab- 
scheidung von Jod Bibarbitursiure geben. 

Dampft man die LBsung des  gelben oder  weihen  Bromids 
weiter ein , so wird die Bibrombarbitursiure zersetzt und 
man erhalt beim Erkalten Krystalle, die aber  wenigstens zwei 
verschiedenen Kiirpern angehijren. Es scheinen ebenfalls 
Bromide zu sein, sie stehen aber nicht mehr in dem ein- 
fachen Zusammenhange mit der  Bibarbitursgure wie die bei- 
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den eben beschriebenen, da mit Jodwasserstoff verschiedene 
Producte entstehen. Ich habe diese Krystalle nicht weiter 
untersucht wegen der  Umstandlichkeit und Kostbarkeit der  
Darstellung, die nicht ger ing erscheinen kann, wenn man die 
aufserordentlich lange Reihe aufeinanderfolgender. Operationen 
bedenkt, welche von d e r  Harnsaure bis zu diesen Bromiden 
fiihrt. Aus demselben Grunde sehe  ich mich auch verhindert, 
das  Studium d e r  Barbitursaure weiter fortzusetzen , obgleich 
dasselbe noch viele interessante Resultate zu versprechen 
scheint. 

S 11. Parabangmppe. 

Tribromacetylharnstof Ns CSOsH $r8. 

Liifst man eine warm gesaitigte und erkallete Ldsung 
von Bibrombarbitursaure mit Brom stehen, so bilden sich nach 
etwa 12 stundiger Ruhe unter langsamer Entwickelung von 
Kohlensaure oft zolllange, farblose , prismatische Nadeln ; 
schiittelt man dagegen die Flussigkeit, so entsteht die Sub- 

sstanz schneller, scheidet sich dann a b e r  in feineren und 
kiirzeren Nadeln ab. 1st ein Ueberschufs von Brom vorhanden, 
so besitzen die Krystalle eine rothe Farbe ,  ahnlich wie die 
d e s  sauren chromsauren Kali's; es ruhrt  diefs von einer Ver- 
bindung d e r  Substanz mit Brom her, die ubrigens so locker 
ist, daf's die  rothen Hrystalle im feuchten Zustande der  LuR 
ausgesetzt sehr  bald weifs werden und alles Brom verlieren. 
Trocken halten sie dasselbe dagegen lange zuruck. Es ist 
diefs offenhar eine ahnliche Erscheinung wie die kiirzlich von 
B e r e  n d beschriebene Addition von Broni zu den Trisulfo- 
kohlensiureithern. Chlor wirkt gaiiz ilinlich wie Brom und 
giebt nicht ein Chlor-, sondern ein Rromproduct. Leitet man 
dasselbe in eine Losung von Bibrombarbitursiiure, so scheiden 
sich volumiiiost! feine Nadeln von Tribromacetylharnstoff ab, 
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die kein Chtor enthalten. Ueberhaupt ist das Verhalten des 
Broms zu den Korpern dieser Gruppe sehr vie1 glatter wie 
das tles Chlors. Zur Analyse wurde die mit Brom dargestellte 
Substanz aus Alkohol umkrystallisirt und gab folgende Zahlen : 

B a e y e r , Unteruuchun.pn 

I. 
11. 

0,5320 Grm. gaben 0,2113 CO, iznd 0,0500 H,O. 

0,6374 Grm. gaben 0,2515 CO, und 0,0610 H,O. 
111. 0,6463 Grm. gaben mit Natrorikalk gagliiht 0,8432 Platin- 

IV. 
V. 

salmiak. 
0,5090 Grm. gabeii 0,6646 Platinsa1ini:ik. 

0,5891 Grm. mit Kslk gcglubt gabe!i 0,9836 Broriisilber. 

Die Formel N,C,01H3Br, verlangt : 
Berechnet I. 11. 111. IV. I-. 

C ,  10,6 10,8 10,76 - .-. - 
- - Ha 0,9 1,04 1,06 - 

No 8,26 - - 8,17 8,17 - 
Br, 70,8 - - - - 7 1,06 

Die Entstehung des Tribromacetylharnsloffes aus der Bi- 
bromharbitursaure findet nach folgender Gleichung statt : 

N,C,CsH2Br, + H,O + Br, = NoC,0,H3Br3 + (:02 + HUr 

und ist so zu erkllren, dafs die Gruppe der Malonsaure in 

der Barbitursaure ebenso in Kohlenslure und Essigsaure 
zerfdlt, wie dieses die freie Malonsaure heim Erhitzen thut : 

Bib~.~irriLtlr~iturs~ure Tribromacct~lharnstoff 

Malonsiiure EssigsLure 
CO co 

Muloiiylharnstoff Acetylhariiwtoff. 

In unserem Falle, wo nicht Malonyl- sondern Bihrom- 
malooylharnstoff angewendet ist, wirkt dann noch ein Molecul 
Brom eiri, so dal's Tribromacetylharnstoff entsteht : 

CO co 
N, (',0J3r2 + H,c J + Br, = N? (',Oh, + ('O? + HBr. 

€1 J H, 
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In ahnlicher Weise bildet sich diese Substanz in der 
ersten Periode rler Einwirkung von Alkalien auf Bibrombar- 
bitursiiure. Versetzt nian nimlich eine Liisung der letzteren 
in i t  einer zur vollstandige~i Zersetzung unzureichenden Menge 
Barytwasser , so entstehen Warzen yon brambarbitursaurem 
Baryt und Blatter von Tribromacetyltiarnslo~ (siehe unter 
Brombarbitursaure). Es treten hierbei zwei Molecule Bibrom- 
barbilursaure in die Reaction ein; man kann diese des leich- 
teren Verstandnisses halber in  zwei Theile zerltageii. Zuerst 
wirkt ein At. Bibromsaure auf ein At. Wasser und giebt Mono- 
bronisaure und HBrO : 

N,C,O,H,Br, + H,O = N,C,O,H,Br + HBrO, 

welches dann mit einein zweiten At. Bibrorrisiiure Iiohlensiiure 
und Tribromacetylharnstoff gicbt : 

N2C,0,H,HrZ + HBrO = Ns(*sO,H,Br, + CO:. 

Der Tribrorrtacelylharnsloff krystallisirt in Nadeln unti 
wurde Itur nach der zuletzt beschricbenen illelhotfd in Bliit- 
tern erhalten. Er ist in kaltem Wasser sehr schwer, in 
heifsem etwas leichter loslich und krystajlisirt daraus beim 
Erkalten in Nadeln. Beim Kochen damit zersetzt er sich unter 
Bildung von Bromoform und Entwicklung eines stechenden 
Geruches, der von eiiier theilweisen Verfliichligung der Sub- 
stanz herriihrt. Ebenso reizt auch der Staub derselben die 
Schleiinhaute der Nase und des Auges sehr heftig. In heifsem 
Alkohol lost sie sich leicht und krystallisirt bcim Erkalten in 
sehr schonen, sternforrnig vereinigten, glinzenderi Nadeln. 
Beirri Erhitzen schmilzt sie bei 148O ohne Zersetzung zu einer 
farblosen Flussigkeit, die bei 123” krystallinisch erstarrt. 
Bei stlrkerem Erwarmen gelit ein krystalliiiisch erstarrendes 
Oel iiber, das verinuthlich Tribron)ace!:mid ist, und es bleiben 
Krystalle zuriick, welche sich wie Cyanursiiure verhalten. 
Es ist diefs durchaus dem Zerfallen des Acetylharnstoffes in 
Acetamid und Cyanursaure entsprechend : 
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C,HsO + N Z .  N, C,H,O = N 
CO 

HS 
Ha 

Schwefelwasserstoff zersetzt die Substanz nicht. In 
Schwefelammonium eingetragen findet heftige Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff unter Erwarmung statt, es entsteht 
vie1 Schwefel, Bromammonium und eine Substanz, die nicht 
n iher  untersucht wurde. - Jodwasserstoff greift den Tribrom- 
acetylharnstoff nur weniy an und giebt eine dem Bromgehalte 
bei weitem nicht entsprechende Menge Jod. Was dabei 
entsteht wurde nicht weiter verfolgt. - Besonderes Interesse 
verdient die Einwirkung der Alkalien. Erwarmt man niim- 
lich die Substanz mil Alkalien oder den essigsauren Salzen 
derselben, so zerfallt sie unter Wasseraufnahme in Harnstoff, 
Kohlensiure und Bromoform : 

S',CaOzBr,Hs + HsO = N,COH, + (20% + CHBr,. 

Dieser Zersetzpng geht iibrigens die Bildung eines wenig 
bestandigen Salzes voraus, welches beim Erhitzen in die eben 
genannten einfachen Bestandtheile zerfallt. So last sich z. B. 
die Substanz mit Leichtigkeit in Barytwasser und wird hei 
sofortigem Zusatz eirier Saure unverandert in Nadeln gefallt. 
Lafst man die Losung indessen einige Zeit stehen, so wird 
sie nicht mehr gefallt und giebt dann beim Verdunsten inr 
Vricuum eine durchsichtige amorphe Masse, die an der Luft 
unter Wasseraufnahme krystallinisch wird. Dieses Barytsalz 
lbst sich sehr leicht in Wasser und tluch in absolutem AI- 
kohol, aus dem es beim Verdunsten an der Luft als krystd- 
linische, aus ziemlich starken Nadeln hestehende M m e  erhal- 
ten wird. Dicse Nadeln enthalteri Krystallwasser , welches 
unter dein Exsiccator fortgelit. Das Salz ist selbst bei ge- 
wiihtilicher Teinperatur wenig bestandig und riecht immer 
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nach Bromoform ; man kann daher auf die Analyse nicht vie1 
Gewicht legen. 

0,5208 Grin. im Vacuum getrocknet gaben 0,1580 achwefelaauren 
Baryt. 

Diet3 entspricht 18,6 pC., wahrend ein Salz durch Addition 
yon Barythydrat zu Tribromacetylharnstoff von der Zusammen- 
setzung NICy0,H,Br3 + BaHO 16,i pC. Baryum verlangt. Dafs 
keine tiefere Zersetzung stattgefunden , erkennt man leicht 

' an der Bilduiig von Harnstoff, Kohlensaure und Brornoform 
beim Erhitzen mit Wasser; das Sale mufs also diese Elemente 
noch enthalten. 

Versetzt man die Liisung des Barytsalzes vorsichtig mit 
verdfinnter Schwefelsaure, so erhalt man die freie Saure, 
welche beim Erhitzen dieselben Producte liefert, wie das 
Barytsalz und demnach wahrscheinlich die Zusaminensetzung 

besitzt. Mit Ammoniak neutralisirt giebt die Saure das Ammo- 
niaksalz , welches beiin Erhitzen ebenfalls nur Harnstoff, 
Kohlensaure und Bromoform liefert. Die Bildung dieser drei 
Substanzen bei der Einwirkung von Alkalien auf Tribroin- 
acetylharnstoff stimmt ganz mit der Zersetzung der Trichlor- 
essigsaure unter Jiesen Verhaltnissen uberein. Diese SIure 
zerlegt sich namlich beim Erwarnien mit Alkalien in Kohlen- 
saure und Chloroform : 

NzCsOpH3Br8 + HsO 

czc13~0 = CO, + CHCl,. 

Dieselbe Zersetzung erleidet das Tribroinacetyl im Harn- 
stoff : 

CO co . 
NP CO HO CBr, H = N, C 0 , H  + CBr,H, 

€13 H3 

indem CBr, sich mit dein einen At. Wasserstoff des Wassers 

vereinigt, wahrend die Gruppe N,CO,H in CO, + NsCo zer- 

fiillt. Dafs diese Reaction wirklich so von Statten geht, 

co 
H3 

H, 
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beweist das Verhalten des Tribromacetylharnstoffes zu Ammo- 
niak. Diese Substanz lost sich namlich mit Leichtigkeit darin 
auf und trubt sich nach einigem Stehen,  oder  beiin Iiochen 
sogleich, durch Abscheidung von Bromoform. Die Flkssigkeit 
liefert nach dern Eindarnpfen lange Nadeln eines neuen Kiirpers, 
der  die Zusammensetzung und fast alle Eigenschaften des 
Biurets besitzt, aber  doch davon verschieden ist,. 

Isobimet N3 C, 02H5.  

Das Isobiuret krystallisirt in langeri Nadeln , welche den 
eigenthumlichen Glanz des Harnstoffs besitzen. Es ist in 
lialtem Wasser  wenig, in heifsem leicht loslich und krystallisirt 
beim Erkalten auch bei kleinen Metigen in langen Nadelti 
aus. Die Substanz enthalt zwei  At. Krystallwasser, wie das 
Biuret, die schon unter dem Exsiccator zurn Theil weggehen. 

1,3426 arm. verloren bei l l O o  0,1475 aq. 

Die F o r d  PU’,lC,0,H5 + 2 ay. verlangt : 
Berechnet Gpfiinden 

2 aq. 14,9 11,o. 

Getrocknet gab sie folgende Zahlen : 
1. 

TI. 0,2850 Grin gabeii mit Natronkalk gegluht 1,8350 Platin- 
0,3531 Grm. gaben 0,3032 CO, und 0,1615 H,O. 

salmiak. 

Die Forniel N3C202H5 verlangt : 
Berechnet I. 11. 

C, 23,3 23,4 - 
H, 4,85 5,08 - 
N3 40,77 - 40,3 

- - 
0 2  - 

Das Isobiuret unterscheidet sich von dem Biuret aus 
Harnstoff nur  durch seine Krystallform *) und den Schmelz- 

*) Hlerbei will ich bemerken, dafs nach der Wiedemann’sohen 
Vorschrift bereitetes Biuret nicht wie angegeben in Warsen, son- 
dern in g!linzenden, undeutlich ansgehildeten zusammengewach- 
senen Krysd len  erbalten wurde. Nur eine geringe aus der 
Mutterhuge erhaltene Menge aeigte die angegebene Form. 
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punkt. Es schrnilzt namlich bei i850., w4hrend Biuret bei 
177' schmilzt und zerfhllt dann wie letzteres in Amrnoniak 
und Cyanursaure. Sonst sirid beiilc Kijrper nicht zu unter- 
scheiden. lhre Lijsungen wwden weder durch Bleiessig, noch 
durch salpetersaures Silber gefallt. Auf vorsichtigen Zusatz 
von wenig Ammoniak giebt letzteres Reagens einen Nieder- 
schlag, der in  Ammoniak und SalpetersCure sehr leicht liislich 
ist. Die rothe Fiirbung, welche Kupfervitriol und Kali mit 
Biuret hervorbringen , zeigt Isobiuret in derselben Weise. 
Man mufs ubrigens bei dieser Reaction n u r  sehr wenig Kupfer- 
vitriolldsung anwenden, weil die rothe Farbe bei weiteren: 
Zusatz durch nlle Niiancen liindurch in ein reines Blau ilber- 
geht. Beirn Erhitzen setzt die rvthe Liisung ein braunes 
Pulver ab. 

Die Entstehung des lsobiurets aus TribromacetylharnstoB 
und Antmoniak fiiidet offenbar nach folgender Gleichung statt : 

co c' 0 

Hs H3 

N, COSH,  C13rs H = li, CO(XH2) + C:Ur, H 

und entspricht tlurcliaus der Einwirliung des Wassers auf 
die H~nistoffverbiiiduiig, die wir weiter oberi betrachtet haben : 

Letztere Reaction Iauft ubrigeris bei der Einwirkunp von 
wasserigem Ammoriiak imnier neben der Bildung \-on Isobi- 
uret her ,  so dafs in der Mutterlauge sich auch Harn- 
stoff befindet. - Was die Constilritiori tles lsobiurets betrifft, 
so hat dasselbe nach der Entstchung die Forinel eines Amido- 
formylharnstoffes. Es ist iridtbssen schwicLrip, den Grund einer 
Verschiedenheit \on dem grwdhnlichen Biuret einzuselien "1, 

*) Vielleicht wird die vnn  P o e o s g e n  (diese Aiiiisleii eCXXVIII, 
339) antdeckte Dioyanuilurc dirse F r a p  aufkllren , indem das 
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da man sich nach den gebrauchlichen Ansichten nicht recht  
vorstellen kann ,  dafs 3 Ammoniak durch 2 Kohlenoxyd 
anders  als auf eine einzige Weise zusammengehalten werden 
kijneen, d. h. dafs folgende Formeln identisch sind : 

co co 
N,CO N2CO(NH,). 

Eine ahnliche Isoinerie zeigt iibrigens auch die Cyanil- 
saure ,  von d e r  L i e b i g  gezeigt hat, dafs sie denselben 
Krystallwassergehalt und dieselben Eigenschaften besitzt wie 
dis Cyanursaure, in die sie auch durch Autlasen in concen- 
trirter Schwefelsriure iibergefuhrt werden kann. 

Triathylamin wirkt auch zersetzend auf Tribromacetyl- 
harnstoff bei Gegenwart von Wasser ,  giebt aber  kein athy- 
lirtes Biuret , sondern nur Harnstoff, Kohlensaure und 
Bromoform, indem es selbst unverandert bleibt. 

Die Zersetzungen des  Tribromacetylharnstoffes lassen, 
wie man sieht, keinen Zweifel uber die Constitution desselben. 
Indessen versuchte ich doch auch durch Synthese dieselbe 
zu bestatigen und habe zunachst den Bromacetylharnstoff 
dargestellt. 

H b  H, 

co 
Bwmacetylharnstof N2 C2H2Br0. 

HS 
Die Darstellung dieser Substanz gelingt auf dieselbe 

Weise wie die des  Acetylharnstoffes. Man giefst 5 Theile 
gebromtes Acetylbroniur in einen Stehkolben, so dafs d e r  
Boden nur  eben davon bedeckt ist, und fiigt 3 Theile Harn- 
stoff hinzu. Nach einigen Augenblicken fanyt der  Harnstoff 
an zu schmelzen und es tritt eine starke Erwarmung ein, 

Biuret dic Formel des dicyausauren Alumoniake beaitzt. Erleidat 
das dicyaneauru Aminonink vielleioht eine Phnliche Verhderung 
wiu dns cyansmre, uiid giebt es danu Biuret oder Isobiuret 1 
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die man durch Eintauchen in kaltes Wasser  miifsigen mufs. 
Zur Beendigung der  Reaction erhitzt man dann den Kolhen 
noch eine Viertelstunde auf dein Wasserhade und 16st die 
erhaltene halbfeste Masse in siedendern verdiinntem Wein- 
geist. Beim Erkalten scheidet sich der  Broinacetylharnstoff 
in schtinen nadelfiirmigen Krystallen aus,  die zur  Analyse 
noch zweimal umkrystallisirt wurden. 

1. 
11. 

0,2868 Grm. gaben 0,2117 CO, und 0,0792 H,O. 
0,5515 arm. gaben mit Kalk gegliiht 0,5753 AgBr. 

Die Formel N2C30,HsBr verlangt : 
Berechnet I. 11. 

G 19.9 20,1 - 
H6 2,8 3,1 - 

Br 44,2 - 44,4 

N* 
Oa 

- - - - - - 
Der  Bromacetylharnstoff krystallisirt in NadeIn , weIche 

dem Tribromacetylharnstoff iihnlich sehen , und wirkt wie  
dieser sehr  reizend auf die Schleimhaute. In kaltem Wasser  
ist er schwer ,  in heifsem leichter lbslich, zersetzt sich 
aber  dabei und kann nicht wohl daraus amkrystallisirt 
werden. Von verdiinnten Sauren wird er leichter gelast wie 
von Wasser ,  Alkalien zersetzen ihn. Seine Bildung findet 
nach folgender Gleichung statt : 

2N,COH, + C,H,BrO . Br = N,C,O,H,Br + N,COH,, HBr. 

Einwirkung von Ammoniak auf  Bromacetylharnstof. 

Ammoniak fiihrt die Acetylgruppe des  Bromacetylharn- 
stoffs in die Glycolylgruppe uber, indem es entweder  Brom- 
wasserstoff entzieht, oder  Br  durch HO ersetzt : 

co co 
N,CaEIBrO = NaCaH,O f HBr 
, H, EI, 

Gl ycoly lharnstoff 
= Eydantoi'n. 
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co 
8, a* 

h',~&3rO + H,O = N, C,H,(HO,O + HBr 

Oxyacetylharnstoff 
= Hydauto'inallare. 

co 
Qlycohglhainstofl (H9danfo;n) N, C,H,O. 

HY 

Man erhiilt den Clycolylharnstoff am Besten durch mehr- 
stiindiges Erhitzen von Bromacetylharnstoff mit iiberschiissi- 
gem Ammoniakalkohol in einem verschlossenen Cefifs im 
Wasserbade. 1st allcs geltist, dampft man die gelhliche Flussig- 
keit ein und entfernt aus dem Riickstande das gehildete 
Bromanimonium durch Waschen mit wenig kaltem Wasser, 
kocht die gelb gefarbten Krystalle von Glycolylharnsloff mit 
Wasser und Bleioxydhydrat bis die Fliissigkeit ganz farblos 
geworden, entfernt das Blei durch Scliwefelwasserstoff und 
dampft bis zur Bildung von Krystallen ein. Beim Erkalten 
erhalt man vollstandig farblose, zusammengewachsene spiers- 
formige Krystalle von Glycolylharnstoff. Diese Substanz ist 
identisch mit dem Hydantoi'n, welches ich durch Einwirkung 
von Jodwasserstoff aufAllantoin (diese Ann. CXVII, 178) und auf 
Alloxansaure (diese Ann. CXIX, 126) dargestellthabe.. Zur Dar- 
stellung des Glycolylharnstoffes aus Allantoin er,warmt man 
dasselbe mit iiberschiissiger 'concentrirter Jodwasserstoflsiiure 
im Wasserbade, verdiinnt nach beendigter Einwirkung mit 
Wasser, . .zersetzt das  gebildete Job mit SchwefelwasserstofT, 
entfernt die Jodwasserstoffsaure mit kohlensaurem Blei und. 
dampft im Wasserbade bis zur Syrupdicke ein. Nach einigem 
Stehen krystallisirt das H ydantoi'n in warzenformig gruppirten 
Krystallen aus,  die man von der syrupartigen, aus Harnstoff 
und einer unkrystallisirbaren Saure (wahrscheinlich fillantur- 
saure) bestehenden Mutterlauge abprefst und nach der eben 
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beschriebenen Methode durch Behandeln mit Bleioxydhydrat 
reinigt. Die Reaction findet folgendermafsen stalt : 

N4C,0SH, + 2 H J  = N,('OH, + NZC,O,H, + J p  

Allsntoiu Hamstoff Olycolylharnstoff. 

Zur Bereitung dieser Substanz aus Alloxanslure errvlirrnt 
man diese ebenfalls mit einem Ueberschuk concentrirter 
Jodwasserstoffsaure im Wasserbade, bis die dabei eintretende 
Kohlensaureentwickelung aufhdrt. Die viel freies Jod ent- 
haltende Flussigkeit wird ehenso behandelt wie angegebep, 
und liefert nach dem Eindampfen neben einer gerihgen Menge 
einer syrupartigen Saure viel gelbgefarbten GlycolylharnstofT, 
der  durch Beliandeln rnit Bleioxydhydrat vollstandig farbIos 
erhalten werden kann. Der Vorgang hierbei ist folgender : 

N,C,OhH, + 2 H J  = NZCBOZHd + C o t  + H20 + JZ 
Alloxanskure Glycolylharnstoff. 

Die Analyse gab  folgcnde Zahlen : 
I. 0,3749 Grm. aus Allantoin nicht mit Bleioxydhydrat gereinigt 

11. 0,3121 Grm. derselben Substani gaben 1,3930 Platinsalmiak. 
111. 0,4306 Grm. aus  Alloxansiiure nicht mit Bleioxyahydrat ge- 

IV. 0,3432 Orm. derselben Substanz gaben 1,5172 Platinsalmiak. 
V. 0,4584 Grm. aus Broinacetylharnstoff erlialten und ganz farb- 

Die Formel N2C30,H4 verlangt : 

gaben 0,4902 CO, iind 0,1414 H,O. 

reinigt gaben 0,5760 CO, und 0,1619 H,O. 

10s gaben 0,6104 CO, und 0,1735 HpO. 

Berechnet I. 111. v. 11. IV. 
C, 36 35.6 36,5 36,3 - - 

4 t 4,2 4,2 4 3  - - a, 

0, 

.. 
- - - 27,9 28,O 

. -  - - - - Ns 28 I - 
' ! '  ' . .  ? 

Das Hydantoin kjystallisirt in. farblosen , undeutlich aus- 
gebildeten Krystallen , die kein Wasser  enthaltyn und in 
k a l t e i  Wasser 'ziemlich, in heifsem leicht loslicp' sind: Es 
schmeckt ,schwach sub, wirkt nicbt auf Lackmuspapier und 
ist ein indifferenter Korper. Es schmilzt bei ungefahr 2 W  
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zu einer farhlosen Flussigkeit, die bei 157’’ krystallinisch 
erstarrt. Bei starkerern Erhitzen zersetzt sich die Substanz 
unter Entwickelung dicker. nach Blausaure riechender Dimpfe, 
bleibt dabei aber geschrnolzen und krystallisirt immer wieder 
beim Erkalten bis beinahe alles verfliichtigt ist. Mit Bleiessig 
giebt sie keinen Niederschlag, mit salpetersaurem Silher einen 
schwachen , der auf Ammoniakzusatz zunimmt und in diesem 
sowie in Salpetersaure lijslich ist. Dieser Niederschlag ist 
Hydantoinsilber, bildet nach dem Trocknen ein weifses Pulver 
und enthalt 4?,6 pC. Ag. Die Formel N,C,02H3Ag + HZ0 
verlangt 48 pC. Salzsaure scheidet das Hydantoin aus dieser 
Verbindung unverindert ab. Salzsaure sowie verdiinnte Sal- 
petersaure sind ohne Einwirkung auf das Hydantoin, concen- 
trirte zersetzt es dagegen unter Bildung von rothen Dampfen 
und einer syrupartigen Saure, welche nicht naher untersucht, 
aber vielleicht Allantursiure N2C303H4 ist. Ammoniak ist 
ohne Einflufs darauf, wie auch aus der Darstellung hervor- 
geht; Barytwasser verwandelt es dagegen beim Kochen in 
H ydantoinsaure. 

Hydantoksiiure NZC909H6. 

Beim Kochen mit Barytwasser nimmt das Hydantoin Wasser 
auf und giebt das Barytsalz dieser Siiure : 

NpCSO,H, + HpO = N,C,O,H, 
Hpdantoin Hydantoinsllure. 

Dieses Salz ist in Wasser aufserordentlich leicht laslich 
und wird aus der concentrirten Liisung von Alkohol in weifsen 
zusammenballenden Flocken gefallt, die an der Luft sehr 
schnell zerfliefsen , im Exsiccator dagegen zu einer weifsen 
brdckeligen Masse eintrocknen. Aus einer verdiinnten Ldsung 
wird das Salz in Oeltropfen gefallt, welche nach dem Trock- 
nen eine durchsichtige, sprijde, gummiartige Masse bilden. 
Wenn das Salz unter dem Exsiccator gatrocknet ist, schrnilzt 
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es nicht inehr beim Erhitzen irn Wasserbade und bei &was 
hoherer 'l'emperatur. Bei i l O o  getrocknet ttrlitt es einen 
Wasserverlust von 7,2 pC. und das so getrocknete Salz gab 
36,i pC. Baryurn. Die Pormel N,C,O,H,Ba t 2aq.  verlangt 
8,8 pC. Es war also nicht alles Wasser entwichen. Berech- 
net m a n  den gefundenen Baryurngehalt auf 8,8 pC. aq.,  so 
erhalt man : 

Berechriet Gefiindeu 
Hx 36,9 36,8. 

Jeder Zweifel iiher die Constitution dieser Saure wird 
ubrigens durch die Bildung derselben aus Brornacetylharn- 
stoff gehoben. 

I h h n d e l t  man diesen letzteren K6rper namlich mit was- 
serigi~in Arnrnoniak in tler M'iirine, so entsteht n u r  wenig 
GlycolyllinriistoIf, tlapegen virl von eirier syrupartigen Siiure, 
die durchaiis alle Eiyenschaften tler Hydaritoi'nsdure besitzt. 
Die Reaction findet offenbar wie schon oben angegeben nach 
folgender Gleichung statt : 

co co 

H, H, 
K2 t',H,O IIO BrH = N2 C,H2(HO)0 + HBr. 

Man kann die entstandene Substanz als Oxyacetylharnstctff 
hrtrachten oder auch als abgeleitet von 2 N H S  -1- H,O unter 
Eintritt VOII C.0 und Glycolyl : 

d. 11. Harnstoff + Wasser, die durch Glycolyl zusammen- 
gehalten werden. 

$i 111. Theoretisehes. 

Von den beid fin grofsen Gruppen der Harnsaurederivate 
ist die Parabangruppe einfacher als die Alloxangruppe , weil 
ihre Ver1)indungen ein Atom KohlenstOK weniger enthalten. 

Annol.  d .  (:liem. u. Pllarm. UXXX.  Hd. 2. Ilett. i i  
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Wir wollen daher unsere Betrachtungen mit der Parabansflure 
beginnen. 

Die Parabansiure ist nach den Untersuchungen von 
L i e b i g  und W 6 h 1 e r als ein substituirter Harnstoff, als Oxa- 
lylharnstoff anzusehen. Vom Hydantoin habe ich im Vorigen 
gezeigt, dafs es eben so aus Acetylharnstoff entsteht , wie 
die Glycolsaure aus Essigsaure, also nichts anderes ist als 
Glycolylharnstoff. Der Tribromacetylharnstoff ist endlich ein 
einfaches Substitutionsproduct des Acetylharnstoffes. Wir 
haben es hier also mit substituirten Harnstoffen der Oxal- 
Essigsiiurereihe zu thun und miissen deshalb zunachst einen 
Blick auf dieselbe werfeo. Man kann die dahin gehdrigen 
Sauren bekanntlich von den Substitutionsproducten der Essig- 
saure ableiten und bekornmt so zwei correspondirende Reihen : 

C,HBr 0 c2H:Oz GlyoxylsPure ‘HO 

C,Br 0 
“0 

Die Siiuren entstehen nicht alle auf gleiche Weise aus 
den gebromten Essigsiiuren, indem theils Br durch HO ersetzt 
wird, theils HBr austritt oder Br, durch 0 vertreten wird. 
Diese Unregelmiifsigkeiten sind aber nur scheinbar und be- 
ruhen auf einem gleichzeitigen Wasseraustritt , so dafs man 
die Siiuren doch als eine aufeinanderfolgende Reihe von HO- 
Substitutionsproducten der Essigsaure betrachten kann , wie 
folgende Tabelle zeigt : 

cSH402 = C2H40, Essigskure 
CIHa(HO)O, = CIE,O, GI ycolsiiure 
C,Hg(HO)o02 = CxH,08 + H,O Qlyoxylslure 
CtH(HO),Op = C,H,O, + HgO OxaleYure. 



Diese Substanzen sind alle ausfiihrlich untersucht his auf 
die Glyoxylsaure, von der man noch zu wenig Derivate kennt, 
um sich ein bestimiiites Bild von ihrer Natur zu machen. DR 
sie eine einbasische Siiure ist, so kann man sie mit einem 
ein- oder einem dreiatoinigen Radical in folgender Weise for- 
niuliren : 

C,O,EI 
H0 

Es existirt nun uiiter den Korpern der Parabangruppe 
eine Substanz von der Zusammensetzung des Glyoxylharnstotfes, 
die Allantursaure. Diese Harnstoffverbindung ist ebenso wie 
die SRure noch nicht hinreichend untersucht, um sich mit 
volliger Bestirnmtheit uber ihre C,onstitution aussprechen zu 
konnen : indessen liegen doch Thatsachen genug vor, welche 
ihr eineii PIatz zwisclien dem Oxalyl- und Glycolylharnstoff 
anweisen. So erhalt man durch Reduction ndtelst Jodwasser- 
stoff aus dem Allantoin (der Harnstoffverbindung der Allan- 
tursiiure) Glycolylharnstoff, und andererseits giebt das Allan- 
toin beim Kochen mit Alkalien Oxalsaure und Hydantoinsaure. 
Kocht man namlich Allantuin mit iiberschussigem Barytwasser 
bis kein Ammoniak mehr entweicht, so erhalt man eirien 
Niederschlag von oxalsaurein und kohlensaurem Baryt , und 
es bleibt ein unkrystallisirbares, sehr leicht lbsliches Baryt- 
salz in der Mutterlauge, welches durch Alkohol aus aer 
concentrirten Lijsung in Flocken, aus der verdunnten in Oel- 
tropfen gefallt wird. Dieses Salz is! nichts Anderes als 
hydantoinsaurer Baryt, und es findet die Zersetzung des 
Allantoins nach folgender Gleichung statt : 

2N,C,0,H8 + 7H,O = N2C,0,HG + 6 N H ,  + C20,H2 4- 3 C 0 , .  
Allaiito'in Hydantoinsiiure. 

Die Reaction findet in zwei Absiitzen statt, indem zuerst 
das Allantoin in Harnstoff und Allantursaure zerfallt', und 
dann 2 At. Allantursaure einerseits (txalylharnstoff. andererseits 

i i  * 
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Hydantoinsaure geben. Der  Oxalylharnstoff zerfiillt unter 
den vorhandenen Bedingungen sogleich in Oxalsaure und 
Harnstoff , die Hydantoinsaure dagegen wird beini Kochen 
init Barytwasser nicht zersetzt. Es liist sich danach obige 
Gleichung in folgende auf : 

N,C,OsH, + HSO = NpCsOUH, + NtCOH, 
Allantoi'n Allirnturs~ure Harustoff 

2 NICSO~H, = NICSOaH, + N&&,H, 
Allanturskiure Parabanskure HydantoYirsiiure 

N,CSOsH, + 2I&O = NzCOH, + C',O,H, 
Parabansaure Harnstofl OxalsRure 

NICOH, f H,O = 2NH3 + CO?. 

Man sicht, die Zersstzung der  Allantursaure stininit durch- 
BUS rnit dem Verhalten der  Glyoxylsaure uberein, welche 
beirn Kochen mit Balk Glycolsaure und Oxalsaure liefert : 

2CPH20s + H,O = C*H,Os + CIH,O, 
Glyox ylsgure Glycolsiiure Oxalelture 

und die Entstehung der  Hydantoinsaure entspricht durchaus 
der  Bildung von Hydantoin beim Behandeln von Allantoin mit 
Jodwasserstoff , indern in unserem Falle die Neigung , Oxal- 
saure zu  bilden, die Wirkung dieses Reductionsmittels ersetzt. 

Betrachtet man hiernach die Allantursaure als Glyoxyl- 
harnstof, so bleibt noch iibrig zu eror tern,  welche Farmel 
der  Glyoxylsaure benutzt werden mufs. Wahlt  man die 

Formel (cpo2HH)0, so stellt sich die Allantursaure als ein 
CQ 

einfach substituirter Harnstoff N* c,O,H dar  , bei Anwendung 
H8 

der  Formel (c20Hi02 dagegen als eine coniplicirtere, aus 

Harnstoff und Wasser  bestehende Verbindung : 
co 

N*H, 
o(cpoH)- 

H 
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Ich niiichte mich aus verschiedenen Griinden firr die 
letztere Ansicht entscheiden. Zuniichst zeigt die Allantur- 
saure gar  keine Aelinlichkeit mit den einfach substituirten 
Harnstoffen : der  Parabansaure, dein Hydantoi'n und dem Ace- 
tylharnstoff. sie ist dagegen der  Hydantoinsiiure zurn Ver- 
wechseln ahnlich. Die Hydantoinsaure hat nun aber  gerade  
die Zusammensetzung HarnstoB -+ Wasser, zusammengehalten 

CO 
N2 H, durch Glycolyl : Hc2Hzo. 

0 

Perner keitnt man mehrere  Verbindungen d e r  Allantur- 
saure : das Allantoin, die Leucotur- und Allitursiiure, mit 
deren Bildung imnier Wasseraustritt verbunden ist. Ailantoin 
ist z. B. fofgendertiiafsen zusarnrnengesetzt : 

Allantur- Harnstoff Allantoin 
siiurc 

und ebenso Leucotur- und Allitursaure : 

Allantur- Paraban- Leucotur- 
silure skure siiure 

Allantur- Hydanto'in Allitlir- 
siiure siiure. 

Wenn diese Formelti aueh noch nicht mit Bestimmtheit 
als richtig tiachgewiesen sind, so haben sie doch wegen 
ilirer Uebereinstinimung niit entsprechenden Verhiiltnissen in der  
Alloxangrtippe vie1 fiir sich untl ~nachen  die Annahme eines 
Wassrrrrstes in tier AllaritursCnre in hohern Grade plau- 
sitrel. Es gehiirt d m i  die Allaritursiiure in dieselhe Klasse 
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von Korpern wie die Oxalur- utid Hydantoinsaure, die beide 
vorn Typus Harnstofi -t Wasser abgeleitet wcrdcii kdnneti : 

Typus 

OxalursBure Hydantoinsliure. 

Da solche Verbindungen in der Harnsauregruppe noch 
haufig vorkomrnen, schlage ich dafur den Narnen Urarnin- 
sauren vor; es wiirde danach die Oxalursiiure Oxalurarnin- 
und die Hydantoinsaure Glycolylurarninsaure zu nennen sein. 

Als einfachste Uraminsaure ist vielleicht die Allophan- 
saure zu betrachten, indern das allophansaure Aethyl die 
Zusarnrnensetzung des carburamiiisauren Aelhyls besitzt : 

co 
N,H. 

Ehenso wie Wasser kann iibrigens auch Arnrnoniak durch 
ein mehratorniges Radical an den Harnstolf'gebunden werden. 
Solche Kbrper sind das Oxalurarnid und das Isobiuret : 

N R  
H, 

Oxcluramid Isobiuret. 

Ich werde dieselben Uraniide tiennen. In der folgenden 
Uebersicht der Parabangruppe werde ich aufserdeni die srrb- 
stituirten Harnstoffe rnit dern Nanien Ureide und die von 2 At. 
Harnstoff abgeleiteten Verhindunireil Birirctde neniien. 

Parabangruppe. 
Ureide. 

co co 
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Biurei'de. 

(COh (CO), (CO), 

H6 C,H,O c*o, 
H3 Ha 

N4 CiHO N4 CiHO N4 c,Ho 

AlIantoi'n Alliturslnre Leucotureiinre. 
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Uraminsauren. 

Hydan to'inetiure Allantursiiure Oxalorsiiure. 

Uramide. 

Oxalnramid Isobiuret. 

Bei der Betrachtung der Alloxangruppe geht man am 
Besten von der Barbitursaure aus, welche, wie wir oben 
gesehen haben , beim Kochen mit Kalilauge in Malonslure, 
Kohlenslure und Ammoniak zerfallt : 

NzC4OSH4 + 3HsO = CsO4Hd + CO, + 2NH3, 
Barbitursiiure Malomiinre 

also Malonylharnstoff NP CsH,O, ist. ("I 
Die Barbitursaure giebt bei der Oxydation folgende Reihe 

von Substanzen : 
NzC40sH, Barbitursiiure 
N,C,O,H, Hydurilslure 
NrC40,H4 Dialursiiure 
N4C80,H, Alloxantin 
NpC40,Hz Alloxan, 

die also auch Harnstoffverhindungen sein und sich von den 
Oxydationsproducten der Maionsaiire ableiten m h e n .  Von 
dem Alloxan ist dieses schon von L i e b i g  und W B h l e r  
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nachgewiesen, welche fanden, dafs sich dasselbe heim Iiochen 
niit Baryt oder essigsaurem Blei in Kohlrnsaurc, Aninioniak 
und Mesoxalsaure spaltet : 

NzC40,H, + 3 H,O = C30,H, + CO, f 2 NH:, 
Alloxan MesoialrtRure 

wonach dieser Korper auch schon von G e r h a r d t  als Me- 
C O  

soxalharnstoff betrachtet worden is1 : N, 

setzung lange nicht so glatt ist wie die entsprechende der 
Barbilursaure, und  in der Regel tiefer gehende Spaltung 
unter Bildung von Oxalsaure stattfindet , so bezweifelten 
nianche Chemiker die Richtigkeit derselbeii utid hetrachteten 
die Constitution des Alloxans als eine offene Frage. Jetzt 
darf dieselbe als erledigt angesehen werdtn,  dii malt voni 
Alloxan durch stufenweise Reduction zitm llalonylharrtstoff 
und durch Oxydation von diesem zu jenem gelangen kann. -~ 

Die Dialursaure, welche in der Mitte dieser beiden Substanzeit 
steht, verhalt sich beirn Kochen mit Alkalien ahnlich wie 
Alloxan und giebt vie1 Oxalsaure, indem eine tiefere Zer- 
setzung stattfindet. W l r e  dieselbe so einfacli wit: bei der 
Barbitursaure, so wurde man offenbar Tartronsaure, Kohlen- 
saure und Ammoniak erhalten : 

N,C,O,H, + 3 HzO = C30,H, + COO + 2 NH, 
Dialureliure Tartronsgiire 

aber die Tartronsaure scheint unter diesen Umstanden wenig 
bestandig zu sein. Die Untersuchung diesrr Reaction ist 
iibrigens noch nicht heendigt. 

Wir haben es demnach offenbar mit den Harnstoffver- 
bindungen der Malonsaure und ihrer Oxydationsproducte ZII 

thun und wollen defshalb zunachst diese in's Auge fasscn. 
Die Malonsaure und die Tartronsaure sind ron I) e s S A  i g n e s 
durch Oxydatiort aus der Aepfel- und der Wihsaure ,  d. I t .  

tler Ony- und der J)ioxyhernsteinsaure erhalten , und steheii 
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denrnach jedenfalls in dersvlben Beziehunc zu einandrr wie 
diese Ietzteren Sriut*tw. Es ~niifs dann  die Tartronsiiure als 
Oxyrnalonsaure angesehen werden . wie dieses auch schtrn 
von K o I b e in seinein Lehrbuch geschehen ist : 

J1alons:iiirc TartroiiaRure. 

Die MesoxalsLure leitet sich endlich von der Tartronsaure 
durch Oxydation unter Wasseraustritt ab und bildet das letzte 
Glied einer Reihe, welche der Glycol - Oxalsaurereihe enl- 
spricht und CO mehr 'enthalt : 

Glycolsaure C,H,O, C,H,O, MalonsPiire 

C;lyoxyls%ure C,H,Os C,H,O, Tartronshure 

Oxalsiinre CtH,O, CsH,O, Mesoxalstiure. 

Diese drei Saureir sind zweibasisch , die Tartronsiure 
enthalt aber noch einen Wasserrest, der alkoholisch zu sein 

scheint und in  die Harnstoffverbindung derselben mit iibergeht : 
P#urun Barnutoffverbindungen 

Malonharnstoff co C802H2 
H p ,  = Barbitnrsiturt: 

Die Tartronsiure und ihre Hariistoff\.erhindung konnen 
auch  so geschrieben werdeti 

nian darf daiii: abur nichl wrgessen, dafs das eine At. 
Wasserstoff anderer Natur ist wie die beiden anderen. 

Bei der mangelhaften h'enntnifs dicser drei Sauren weirs 
inan noch nicht, oh es tnoglich ist, von der einen zur anderen 
uberzugehen, wie es in  der Essig- Oxalsiiurereihe der Pall 
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ist. Bei den Harnstoffverbindungen dagegen waren wir  im 
Stande diese Ueberfuhrung vorzunehmen, und zwar durch 
Vermittelung von Brom, genau wie bei d e r  Entstehung d e r  
Glycol- aus der  Essigsaure. W i r  haben namlich eine Brom- 
und eine Bibrombarbitursaure kennen gelernt, von denen sich 
die  Dialursaure und das Alloxan in folgender Weise ableiten : 

co 

Man kann hiernach also die Brombarbitursiiure auch als 
Bromur der Dialurslure, und die Bibrombarbitursaure als 
Bibromid des  Alloxans betrachten, wie dieses schon S. 232 
d e r  ersten Abhandlung geschehen ist. Es braucht dabei 
iibrigens nicht die Zusammensetzung des  Alloxans urn i At. 
Wasser  vermehrt zu werden, da bei dem Eintritt von HO an 
Stelle von Br haufig zugleich ein Wasseraustritt stattfindet; so 
z. B. bei d e r  Bildung von Oxalsaure aus Tribromessigsaure : 

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich also, dafs wir vom Me- 
soxalharnstoff durch Reduction zum Malonharnstoff gelangt 
sind, und es ist wahrscheinlich, d a b  man durch weitere Re- 
duction zurn Lactyl- und endlich zum Propionylharnstoff kommen 
wiirde; indessen verbietet sich die Fortsetzung der  Unter- 
suchung in dieser Richtung durch die Schwierigkeit , eine 
grijfsere Menge von Barbiturslure darzustellen. Vielleicht ge- 
lingt es dagegen von der  anderen Seite der  Reihe, von dem 
Lactylharnstoff aus, durch Osydation bis zum Malonharnstoff hin- 
aufzusteigen und so der  vorliegenden Versuchsreihc entgegen- 
zukominen ; eine Aufgabe, die weiter verfolgt werden SOIL 
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Von Uraminsauren kennt man in dieser Gruppe eigentlich 
nur die Mesoxalurairiinsaure oder Alloxansaure, welche durch 
Vereinigung von Alloxan und Wasser entsteht : 

Die Alloxansaure ist zweibasisch und enthalt also bei 
Anweridung dieser Forrnel 1 At. Melallwasserstoff im Harn- 
stoffe, eine Erscheinung, di,e wir bei dem Malonylharnstoff 
und dem Nitromalonylharnstoff (Dilitursaure) u. s. w. schon 
inehrfach kennen gelernt haben, und die bei der Hormulirung 
der Uraminsiuren besonders beriicksichtigt werden mufs. 
Schreiben wir z. B. die Dia!ursaure als Tartronuraminsaure : 

so ist der WasserstoD ZII unterst Alkoholwasserstoff aus der 
Tartronsaure, dagegen wird das eine der oberen Wasser- 
stoffatome eben so leicht durcli Metalle ersetzt werden, wie 
i At. Wasserstoff in dein Malonylharnstoff : 

Dialursaures BarbiturFnures Xcntrales alloxansaures 
Kali Kali Kali. 

Uie Mesoxalgruppe in der Alloxanslure verhalt sich bei 
Einivirkung von Jodwasserstoff wie die Tartrondure beim 
Erhitzen, sie zerfallt in  CO, und Glycolyl und giebt also 
Hydantoi‘n, wie wir ohen geselien haberi : 
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Das Uramil ist das einzige Uramid in dieser Gruppe und 

zww das Tsrtronuramid : 

(Um Verwechselungen zu vermeiden will ich das zwei- 
atoniige Radical in der Tartronsaure Oxynialonyl nennen, das 
dreiatomige Tartronyl : 

(C,HiHO)O2) (C3H02) 
Oxymrtlon yl Tartronyl.) 

Das Uramil entsteht durch Reduction HUS den Nitroderi- 
vnten der Barbitursaure, der Violur- und der Dilitursaure, so 

(Id's es auch als Amidobarbitursaure betrachtet werden kann : 

Violurbkure Dilitursanre Uramil Dialuraatire. 

Und es ist diese Bildungsweise des Uraniils zugleicli der 
heste Beweis fur die Richtiglteit uiiserer Forniel und die 
Existenz der Gruppe Tartronyl C3H02 darin, da die Reaction 
a u f  keine andere Weise interpretirt werden kann. Man Sieht 
hieraus iibrigens, wie man auch schon friiher vermuthet hatte, 
chfs das Uramil nicht. das Amid der Dialursaure ist, indein 
nicht das saure HO der Dialursaure durcli die Amidogruppe 
ersetzt ist, sondern das HO im Malonyl , so dafs das Uramil 
mr Dialursaure in derselhen Beziehung steht, wie das Gly- 
cocoll zur Glycolsiure. - Bei der Behandlung des Nitro- 
somalonylharnstoffes (Violursaure) niit schwefligsaurem Am- 
moniak entsteht thionursaures Ammoniak. Es kann dabei 
die Violursaure als ein sauerstoffhaltiges Uramid angesehen 
wetden : 

Urninil 



utid die Thionursiure als eine Art von Sulfaininslure von 
3 NH, $- H,O abgeleitet. Beini Erwarmen zerlegt sich diese 
Sulfaminsaure wie die Carbaminsaure, es entsteht Uramil 
und Schwefelsiiure. 

Von Biureiden kerrnt man c h i  : die Fseudoharnsiure, 
das Alloxantin und die Hydurilsaurt!, welclie sich merkwur- 
digerweise alle yon der Dialursiure ableitert, wie die Bi- 
ureide der  Parabangruppe YOII d e r  Allaiitursiure. Es ist daher  
sehr  wahrscheirilich , dafs die den Harnsiiureabkommlingen 
eigenthumliche Neigung, allosantinartige Derivate zu geben, 
auf der Natur dieser interniediaren Sdureti beruht. Das ein- 
fdchste Biureid ist die Pseudoharnsaure, welche durch directe 
Addition yon Uramil urid C.yansaurc rntst.eht und dem Allan- 
toin entmricht : 

Die Cyansiiure lagert sich hierbei offenbar an die Amido- 
gruppe in dem Uramil a n ,  so dafs man recht deutlich sehen 
kann, wie d e r  Zusamnienhang d e r  beiden Harnstoffe durch 
das dreiatomige Tartronyl vermittelt wird. Das Alloxantin 
entsteht durch Vereinigung von Dialursaure mit Alloxan : 

und die Hydurilsaure aus Dialursaure und Barbitursiure : 

Alle diese Biureide haberr die Eigenschaft, sich leicht 
unter M‘asseraufnahme wieder in die urspriinglichen Elemente 
oder  in Derivate derselben zu spalten. Das Violantia gehiirt 
vielleicht ;tuch hierher, es bildet sich aber  ohne Wasser- 
austritt aus Violursiure und Dilitursaure : 
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WPhrend man bei den hesprochenen Biureideii , gestiitet 
auf den Vorgang bei der  Bildung d e r  Pseudoharnsaure, mit 
Sicherheit behaupten kann, dafs das austretende Wasser  von 
dem Wasserreste der  Oxymalonsiiure in d e r  Dialursaure her- 
riihrt, so ist diefs bei der  Bibarbitursaure, welche ebenfalls 
aus 2 At. Harnstoff unter Wasserverlust entsteht, noch un- 
gewifs : 

co 
2N2 CsHgOr = N~CBOSHB + H& 

Bsrbiturseure Uibarbitursllure. 
(8, 

Und es kann die Frage,  ob der  Sauerstoff des  austretendea 
Wassers  vori einem At. CO oder  einern At. CsH20., herriihrt, nach 
dem vorliegenden Material nicht beantwortet werden. Eine 
ahnliche Schwierigkeit findet sich beim Murexid , welches 
aus Alloxantin unter Wasseraustritt und Addition von Ammo- 
niak entsteht, indem das Alloxantin drei  verschiedene sauer- 
s tof ia l t ige Radicale einschliefst. Nach der  Bildung d e r  Myco- 
inelinsaure aus AIloxan und Ammoniak : 

wo das Mesoxalyl jedenfalls und das Carbonyl vielleicht 
Sauerstoff hergiebt, kann man folgende 2 Formeln fur die 
Purpursaure aufstellen, j e  nachdern man voraussetzt, dafs das 
CO oder  das C303  den Sauerstoff zum Wasser  hergiebt : 

N2,C,0,Hz + 2 NH, = N4C,O2H4 + 2 H,O, 

Es bleiben schliefslich also von samintlichen Derivaten 
d e r  Harnsaure nur noch die Bibarbitur-, die Mycoinelin- und 
die Purpursliure in) Unklaren und aufserdeni noch die Ur- 
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oxansaure. Die letztere will ich hier noch nicht besprechen, 
J a  ihre  Natur nur  durch das Studium der Constitution der  
Harnsaure selbst aufgekllrt werden kann und ich mit diesem 
Gegenstand nogh beschaftigt bin. 

Im Folgenden will ich noch eine Uebersicht d e r  ein- 
fachsten Verbindungen d e r  Alloxangruppe geben : 

Alloxangmppe. 
Ureide. 

BarbitursLure 

H ydurilsLure 

I )ialursiiure Alloxan. 

Biure fde. 

Pseudobarneliure Alloxantin. 

CGaminsaiuren. 

AlloransKure. 

Uramide. 

co 
.a( CsHOz 

H, 
Uramil. 

Endlich sage  ich Herrn D ei c h s e 1, welcber mich auch 
hei dieser zweiten Arbeit unterstutzt hat ,  und ohne dessen 
Geschick und ausdauernden Eifer es mir nicht mitglich gewesen 
sein wlirde, diese miihevolle und zeitraubende Untersuchung 
so schnell zu Ende zu fuhren, meinen aufrichtigsten Dank. 

.. 


