
W i l l i a m s ,  iibm das Asetanilid. mf 
Citronend krystallisirt es beim Erkalten derselben in grofsen 
schBnen Nadeln. Die alkoholische Liisung wird durch Wassei 
nicht gefallt. $9 IBst sich sehr leicht in warmer Schwefel- 
oder Saleslure. Auch in kalt gehaltener Salpetersiime I6et 
es sich, unter Bildung von p Niiranilin *) ; die Nitrorcrbinc 
dung wird auf Zusatz von Wasser aosgeschiedea. 

Zersetzt man das Acetanilid bei hoher Temyeratur mittelst 
Natrium, so erhiilt man eine betrachtliche Menge Anilin und 
eine kleine Menge eines noch nicht naher untersuchten basi- 
scben Oeles von hohem Siedepunkt. 

Da das Acetanilid nun kicht, in jeder Wengs and rri( 
geringen Koeten dsrgestellt werden kann, wird es wohi d011 

AItsgengspunLt fur Zahlreiche Untersuchmgen abgeben. 

Untersuchungen iiher die Harnstiuregruppe ; 
yon Adolf Baeyer. 

D r i t t e  A b h a n d l u n g .  

- 

Nachdem in den beiden ersten Blittheilungen **) ilber die 
Abk6mmlinge der Harnslure gezeigt wmden kt, hfs die ,  
selben Verbiddungen von Harnstoff mit SBaren yon 2 adet 
3 Atornen Kohlenstoff sind, SO ist zur vollstiiladigen Erledia 
gung dieses Kapitels nur noch die Betrachtung der letzteren 
erforderlich. In der Parabangruppe begegnet man dabei 
keinen Schwierigkeiten, da die betreffenden Sluren, die Oxal-, 
Glyoxal-, Glycol - und B!sdgsaure,, voltstandig antersucht 
sind; in der Alloxangruppe dagegen hat inan rn mit lauter 

*) Diese Reaction fiat bei Untereuehungen von Prof. H o S h d a a  
und IFm. Mills  Anwendung gefunden. 

**) Diese Annalen CXXVII, 1 u. 199 und CXXX, 129. 
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wenig oder gar nicht bekannten zu thun. Die vorliegende 
Mittheilung hat den Zweok, diese Liicke auszufiillen und alle 
Zweifel, die wegen der eigenthiimlichen Zusamniensetzung 
noch iiber die Constitution dieser Substanzen gehegt werden 
konnten, zu heben. Zu gleicher Zeit wird man einige That- 
sachen kennen lernen, die fur die Geschichle der Malonsaure 
nicht ohne Interesse sind. 

Nitrosomalonsaure C,04(NO)Hs. 

Die Violursaure bildet sich bei der Einwirkung von sal- 
petriger Saure auf Barbiturshure durch Eintritt vori NO an 
Stelle von H,  sie ist also eine Nitrosobarbiturslure. Da nun 
die Barbitursaure Malonylharnstoff ist , so mufs die Violur- 
slure Nilrosomalonylharnstoff sein. Diese Ansicht findet ihre 
Bestatigung durch die Zersetzung der Violursaure mittelst 
Kalilauge. Triigt man namlicli das violette violursaure Kuli 
in diese ein, so lBst es sich unverandert rnit rother Farbe; 
erwarmt rnan aber einige Zeit, so verschwindet die rothe 
Farbung, und es findet sich dann neben Harnstoff eine neue 
Saure in Lcsung, die ich (diese Annalen CXXVII, 2 i i )  vor- 
laulig Hydroviolursaure genannt habe, die aber nichts an- 
deres ist als Nitrosomalonsaure. Die Zersetzung entspricht 
durchaus dem Zerfallen der Barbitursaure beim Kochen mit 
Kalilauge in Harnstoff und Malonsaure : 

Zur Darstellung der Saure kann man folgendermafseli 
verfabren : 

Dae aus 50 Grm. HyduriMure mittelst salpetrigsaurem 
Kali erhaltene violursaure Kali wird nach dem Auswaschen 



iiber die Harnsauregtupps. 283 

mit etwa 200 CC. Kalilauge von ungefiihr 1,2 spec. Gewicht 
drei bis vier Stunden im Wasserbade erwiirmt. Die mehr 
oder weniger brtiunliche Fliissigkeit wird nach dem Erkelten 
mit Essigsaure schwach angesiiuert und zur Entfemung des 
Farbsto3es zuerst mit wenig Alkohol versetzt , nach einiget 
Zeit von den abgeschiedenen braunen Flocken aMltrirt pnd 

endlich mit weniptens dem doppelten Volumen Alkohol ver- 
setzt. Da nitrosomaloneaure Kali scheidet sich dann in Oel- 
tropfea ab, die bald zu farblosen oder schwach brknliab 
gefkrhten Bliittchen erstarren. Die Ausbeute betriigl25 Grm. 
Kalisalz. Zur Darstellung der Siiure ftillt man die kalte wls- 
serige Liisung des letzteren mit salpetersaurem Silber und 
zersetzt das Silbersalz mit Salzsiiure. 

Die reine Siiure krystallisirt beim Verdampfen der ~p 
erhaltenen L6sung iin Vacuum in gliinzenden priomatiscbea 
Nadeln, die in Wasser sehr leicht IBslich sind. Die wtiseerige 
Liisung fingt schon bei schwachem Erwarmen an sicb zu 
zersetzen, und zerfallt beim Kochen vollstaddig in Blauslure, 
Kohlensaure und Wasser : 

C,O,(NO)II, = CNH + 2 CO, + H20. 
Die trockene Siiure schmilzt beim Erhitzen auf dem 

Platinblech zuerst und explodirt dann mit scharfem Knalle. 
Die Krystalle enthalten Krystallwasser, welches sie schon 

nach kurzem Liegen im Exsiccator verlieren. Die verwit- 
terten Krystalle gaben folgende Zahlen : 

I. 
11. 

0,3258 Grm. gaben 0,3158 CO, und 0,0743 -0. 
0,2885 Grm. gaben 0,2799 CO, und 0,0630 H,O. 

Die Formel C30r(NO)H3 verlangt : 
bereclinet I. 11. 

11, 2,25 215 2,4 

0 6  

c', 27,07 26,44 26,46 

- - - N 
- - - 
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Die Subshnz. hinterlids beim Verbremen einen geringen 
BGckstand , woraus sioh der zu niedrige KoblenstoiTgehalt 
erkliirt. 

Die &be,  welche die Nitrosomalonsiiure mit den Alka- 
lien bildet, sind in Wasser leicht loslich und werden durch 
Altohol ate der Lasung gefallt; die Salze der Erden und 
schweren Metalle sind schwer- oder unlbslich und kbnnen 
dsrch doppelte Zersetzung erhalton werdcn. Die S u r e  is1 
weibasisch, es wurden aber nur neutrale Salze erhalten. 

A5trosornalonsawes Kali wird nach der oben beschrie- 
nen Methode dargestellt und is1 in Wasscr sehr leicht 18slich. 
Alkohor f'dllt es daraus bei schnellem Zusetzen in Oeltropfen, 
welche bald erstarren , bei langsamem in grofsen Bliittchen. 
Durdh zweimaliges Fiillen niit Alkohol gereinigtcs Salz gab 
folgende Zahlen : 

1. 6,1868 arm. gaben 0,1120 (!Oa und 0,0158 I1,O. 
11. 0,4401 Urm. gaben 0,3488 SO,K,. 

111. 0,9260 Grm. gabun 0,7340 6 0 , K , .  

Die Formel CJO4(NO)KBH + aq. verlangt : 
berechnat I. 11. 111. 

C, 16,46 16,24 - - 
0,94 - - H, 099 

K, 85,9 - 35,5 363. 

Beim Erhilzen verpufft das Salz schwach unter Bildung 
von Cpnkalfum. 

Nitr i1~0~nnL~~i~~ure9  Blei fallt h i m  Vermischen einer 
Liisung des Kalisalzes niit essigsaurem Blei als ein aus mi- 
kruscopischen Prismen bestehender Niederschlag. Das Sale 
ist in heifsem Wasser wenig, in kaltem fast unliislich und 
verlicr! beim Erhitzen auf i 10" sein Krystallwasser nicht. 

1. 0,3362 Grm. gatien 0,1274 CO, iind 0,0294 H20. 
11. 0,3511 Grin. gaben 0,3011 6O,Pb,. 

Die Formel Cs04(NO)PbzH + 2 aq. verlangt : 



iiber die Harnsauregruppe. 2US 

berechnet I. IL 
10,l 10,3 - c, 

H* 0,84 0,98 - 
Pb, 58,15 - 68,3. 

Nitrosomalonsnures Silter fillt beim Vermischen einer 
LAsung des Kalisalzes mit salpetersaurem Silber als ein 
weifser amorpher Niederschlag , der bald krystallinisch wird. 
Es schwlrzt sich nicht am Lichte, last sich leicht in Salpeter- 
s lure  und in Ammoniak und verliert sein Krystallwasser niclit 
bei i i O o .  

I. 0,3323 CIm. gaben 0,1215 COP iind 0,0262 HsO. 
11. 0,6080 Grm. gaben 21,5 CC. N bei 3 O  C. und 767,7 m., 

entsprechoiid 0,0268 N. 
111. 0,3362 Grm. gaben mit H C l  bebandelt 0,2661 AgCl. 

Die Formel Cy0,(NO)Ag2H + aq. verlangt : 
borechnet I. rI. 111. 

10,l 10,o - - 
0,56 0,84 - - cs 

He 
N 8,98 - - 494 
Agp 60,67 - - 69,76. 

Die 18slichen Salze der Nitrosomalonslure geben mit Ei- 
senchlorid oine rothe Farbung und mit Kupfersalzen einen 
dunkelolivengriinen Niederschlag. 

Amidotnulonsiiure Cy04(NH2)HS. 

Natriurnamalgam verwandelt die Nitroso- in die Amido- 
malonslure , genau dieselbe Reaction, welche bei dcr Reduc- 
tion der Violursiure zu Uramil stattfindet : 

Nitrosoma~onsKure Amidomalons#ure 

Violursiiure Uramil. 

Zur Darstellung dieser Saure 16st man nitrosomalonsauree 
Kali in dew eehnfachen Gewicht Wasser auf und setci unter. 
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guter Abkiihlung alliniilig kleine Stiicken Natriurnainalgam hinzu. 
Nechdem die erste heftige Einwirkung voriiber ist, kann man 
grol'sere Stiicke Amalgain eintragen , untl rnufs endlich zur 
Vollendung der Reaction die Fliissigkeit init eineni kleinen 
Ueberschufs an Amalgam zum Kochen erhitzen oder zw6lf 
Stunden stehen lassen. Die Reaction ist beendet, wenn essiy- 
saures Blei in der mit Essigslure schwach angesauerten utid 
etwas verdiinnten Fliissigkeit nicht sogleich , sondern erst 
nach einigen Augenblicken einen kryslalliriischen Niederschlag 
hervorbringt und wenn essigsaures Kupfer nicht mehr einen 
griinen Niederschlag giebt. Die Flussigkeit wird danri niit 
Essigsaure ganz schwach angesiiuert , mit einem Uebcrschufs 
von Bleizucker versetzt und der krystallinische Niederschlag 
von amidomalonsaurem Blei mil Wasser iibergossen und durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Die so erhaltene IAS,sung von 
Amidomalonsiure darf nicht erwlrmt werden urid liefert heiin 
Verdunsten im Vacuurn ziemlich grofse, undeutlich ausgebil- 
dete, glanzende Prismttri , beim Versetzen niit einem Ucber- 
schufs von Alkohol glanzende feine Nadeln der reinen Saure. 
Die Subs3anz enthalt Krystallwasser , welches sic im Exsic- 
cator allmalig vollstandig verliert. Zur Analyse diente eine 
Probe, die niit Alkohol gefallt war  und acht Tage uiiter dcm 
Exsiccator gelegen hatte. 

0,2722 Grm. gaben 0,3010 COP und 0,1122 H,O. I. 
11. 0,2956 C;rm. gabcn mit Natronkalk gegliiht 0,5430 Platin- 

Die Formel Cs04(NH2)H3 vcrlangt : 
snlmiak. 

herechnet I .  11. 
30,25 30,16 - 

4 3 8  - 
c* 
11, 4 2  
N 11,76 - 11,51. 

Die A~nido~rialonsaure schrnilzt beim Erhitzcn unler Ent- 
wickelung von Kohlensaure und hinterliifst einen festen farb- 
losen Riickstand , der aus Glycocoll besteht. Sie schineckt 
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angenehm saucr  wie Citronendure und lost sich ziemlich 
leicht in kallem Wasser ,  wenig in Alkohol. Die wasserige 
Lbsung entwickelt beirn Erwarmen Kohlendure,  indem die 
Amidomalonsiiure glatt in  dieselbe und in Glycocoll zerfilll  : 

CsO,(NHz)H, = C'zOe(NHz)Hs + coz 
Amidomalonsliure Glycocoll. 

So erhaltenes Glycocoll gab  bci d e r  Verbrennung fol- 
gende Zahlen : 

0,3026 Grm. galicn 0,3578 COz und 0,1873 H&. 

Die Formel C202(NH2)H3 vcrlangt : 
borechnet gefuiiden 

C, 32 32,2 

H* 6,6 6,9. 

Dime Reaction bietet ein doppeltes Interesse dar, indern 
man einerseits aus  Harnsaurc Glycocoll , andererseits aus  
cinem Derivat d e r  Malonsiure einen Abliommling der  Essig- 
saure, die Amidoessigsaure, darstellen kann. 

Die Alkalisalze d e r  Amidomalonsiiure sind in Wasser 
leicht lbslich und werden durch Alkohol daraus in Krystallen 
gefallt. Das Ammoniaksalz bildet gliinzende prismatische 
Krystallc. Die andcren Metallsalze sind schwer 16sliche 
krystallinische Niederschlige. Das Kalk - und Barytsalz ist 
in heifsem Wasser  ziemlich leicht liislich und kann daraus 
krystallisirt werden , das Kupfersalz ist ein wei fsp l iner  Nie- 
derschlag. Versctzt man eine Losung yon amidomdonsaurem 
Kali mit essigsaurem Kupfer, so erhalt man ein blaues Kry- 
stallpulver, welches ein Doppelsalz zu sein scheint. In alka- 
liscber L6sung reducirt die Saure  das Kupferoxyd beim Er- 
warmen zu Kupferoxydul. Dtls Silber- und das  Bleisalz sind 
farblose krystallinische Niederschlage. Die Saure  scheint 
einbasisch zu sein, wenigstens gicbt Bleizucker nur ein SaIa 
mit i At. Metall, das 
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Amidornnionmures Blei. - Nach der oben beschriebenen 
blethode dargestellt scheidet es sich aus einer concentrirten 
Flissigkeit als khig-krystallinischer Niederschlag, aus einer 
verdiinnten in feinen glanzenden Nadeln ab. Das Salz ist 
wasserfrei und gab folgende Zahlen : 

0,3840 Grm. gaben 0,2626 SO,Pb,. 
I. 0,5178 Grm. gaben 0,2999 CO, und 0,1012 H20.  

11. 

Die Formel C,O,(NH,)H,Pb verlangt : 
berechnet I. 11. 

16,3 15,8 - c, 
H, 188 272 - 

I'b 46,7 - 46,7. 

Mesoxabaure C305HY. 

Die Amidomalonsiiure wird von den Oxydationsmitteln 
sehr leicht angegriffen und vollstandig zerst6rt; nur mil Jod 
gelingt es, die Reaction nach dem ersten Schritte festzuhalten. 
Fiigt man namlich zu einer kalten wiisscrigen L6sung von 
Amidomalonsaurc, zu der man etwas Jodkalium gesetzt 
hat, Jod hirizu, so findct vollstandige Entfiirburig stall, so lange 
noch unzersetzte Siurc vorhanden ist. Da hierbei nicht die 
geringste Gasentwickelung stattfindet , so geht die Zersetzung 
folgendermafsen vor sich : 

C,O,(KH,)H, -t H,O + Jp = C,O,H, + H J  + NH,J 
Amidomalonsiiurc MesoxalsUure 

und entspricht durchaus der Entstehung von Alloxan durch 
Oxydation des Uramils : 

CO co 
N&,O1(NHs)II + H,O + C1, = NIC,08 + HC1 + NH4CI 

112 H, 
Uramil Alloxan. 

Wird das Jod nicht rnehr entfiirbt, so erhalt man auf 
Zusatz von essigsaurcm Baryt mesoxnlsuicrerr Baryt als amor- 
pheri Niederschlag, der nach einiger Zeit krystallinisch wird. 
Das Salz enthalt Krystallwasscr, welches cs erst iilter i l O o  
verlicrt. 
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I. 0,5060 Urm. gaben 0,2377 COs und 0,0668 H,O. 
11. 0,3574 Grm. gabeu 0,2960 SO,Ba,. 

Die Formel CSObBa2 + 3 aq. verlangt : 
berechnet I. XI. 

c, 12,8 12,8 - 
H, 1 9 1  192 - 
Ba, 48,9 - 48,6. 

Bei 150 bis 160° verlierl das Salz alles Krystallwasser 
und gab folgende Zahlen : 

I. 
11. 

0,6113 Grm. gaben 0,3121 CO, und 0,0162 H,O. 
0,9644 Qrm. gaben 0,3411 SO,Ra,. 

Die erhaltenen 0,0162 Grm. Wasser entsprecben 429 pC. 
Wasserstoff, das Salz ist also wasserfrei. Die Formel CsOSBal 
verlangt : 

berechaet I. 11. 
c3 14,2 13,s - 
Ba, 54,2 - 55,l. 

Bei der hohen Tcmperalur, die zur Verjagung des Kry- 
stallwassers nBthig war, schien sich die Substanz olwas ter- 
sctzt zu haben, wodurch sich auch der zu hohe Berytgehalt 
erklart. 

Es gelang iibrigens nicht, aus diesem Barytsalze die 
Saure rein eu erhalten, da beim Zersetzen desselben mit 
Schwefelsiiure vie1 Oxalsiiure gebildet wurde. Oxydirende 
Mittel verwandeln sie ebenfalls in C02 und Oxalsiiure, gerade 
80 wie der 
KohlensPure 

Mesoxalharnstoff (Alloxan) durch dieselben in 
und OxalharnstoIT (Parabansaure) zerlegt wird. 

c3030t + 0 = cso409 + CO, 
H!4 Ha 

Moeoraleiiure Ox~leDuro 

Alloxrn I’arabrns#ure. 

Des Kalksalz der Saure ist leichter lfislich wie das Beryt- 
e& uod kryeklllisirt iii Warzcii; das Silbersale is1 ein weifser 
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Niederschlap;, der auf Zusatz von etwas Ammonink beim Er- 
wiirmcn sehr leicht rediicirt wird 

Die Bildung .der Wesoxrlsiiure auf diesem Wege ist be- 
sonders defshalb interessant, weil W ii h 1 e r  und Li e h ig diese 
Siiure direct aus dem Alloxan durch Zersetzen mit Baryt oder 
Bleioxyd erhalten hatten u n d  weil G e r h a r d t  aus dieser 
Reaction die richtige Pormel des Alloxans hergeleitet hat. 
Dafs man trotzdem iiber die Ratur der Alloxangruppe im 
Unklaren war,  lag einerseits an der mengelhaften Kenntnifs 
dcr Mesoxalsiure und ihrer Derivate, rndererseits an der 
unvollstandigen Untersuchung der Fundamentalreaction. W B h- 
I e r  und Li e b i g  hatten niimlich bei der Zersetzung des 
Alloxans mit Bleizucker ein noch sticksloffhaltiges, und bei 
Anwendung von Barytwasser eiri Product erhalten, von dem 
iiur cine Barytbestirnmung gemaclit wurde. Sie wurden da- 
her bei der Aufstellung der Pormel wohl mehr durch die 
Natur der Reaction als die Resultate der Analyse geleitet, 
urn so mehr, als cs nach Versuchen, die ich selber ange- 
stellt, sehr schwer ist,  das nach ihrer Methode erhaltene 
Barytsalz in reinern Zustande darzustellen. In den vorliegen- 
den Untersuchungen ist nun diese Schwierigkeit so vermieden, 
dafs man die Mesoxalgruppe in der Harnstoffverbindung 
bis zur Malongruppe reducirt, dann vom liarnstoff abge- 
spalten und endlich die erhaltene Malon- oder vielmehr 
Nitrosomalonsaure zu Mesoxalsaure oxydirt hat. Dabei zeigt 
sich aber der eigenthumliche Umstand, dafs die so gowonnene 
Mesoxalsiure mit der nach Li e b i g und W 6 h 1 e r’s Methode 
dargestcllten nicht identisch ist. Wiihrend nanilich das aus 
Amidomalonsaure dargestelltc Barytsalz in schworen, zu Warzen 
vcreinigten Hrystallen erhalten wird, bildet das aus Alloxan 
gewonnene Salz Blattchcn; ersteres halt vie1 stirkeres Er- 
lritzcii aus wie dieses giebt aber beim Zersetzen mit Schwe- 
fclsiiure einc vie1 nnbestandigere Saure. Perner verliert 
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jenes sein Krystallwasser erst ziemlich hoch iiber IiOO, wih- 
rend dieses nach S van  i~ e r g und K o 1 m o d i n (Berzelius’ 
Jahresbericht XXVII, 165) schon bei 100° wasserfrei wird. 
Ob dieses verschiedene Verblten auf einer Verunreinigang 
des aus Alloxari bereiteten Salzes beruht, oder ob die beiden 
SIuren nur  isorner sind, will ich noch nicht entscheiden; da 
hierzu ein genaueres vergleichendes Studium derselben er- 
forderlioh ist. 

Die directe Spaltung in Harnstoff und eine Siiure, welche 
man beint Alloxan, der Barbitur- und Violursiiure ausfiihren 
kann, ist ubrigens nicht bei allen Kiirpern dieser Gruppe 
m6glich. Dialursaure und Uramil geben z. B. mit Kali ge- 
kocht nicht Oxy- oder Amidomalonsiure, indem die Zersetzung 
in anderer Rjchtung vor sich geht. Wie in diesem Falle 
wahrscheinlich die geringe Bestiindigkeit der Malonsaure- 
derivate, so verhindert in anderen Fillen die grofse Bestan- 
digkeit der Harnstoffveerbindungen das glatte Zerfallen der- 
selben. So wird die Hydurilsaure durch kochende Kalilauge 
nicht verandert und erst durch schtrielzendes Kalihydrat, dann 
aber unter valliger Zerstiirung, zersetzt. Fur die Frage nach 
der Natur der Alloxangruppe ist dieser Urnstand ohne Be- 
deutung, da man einerseits aus jedeni Gliede derselben ein 
anderes darstellen kann , welches sich leicht spalten lafst 
z. B. aus Dialursaure entw eder Alloxan oder Barbiturslure, 
und andererseits die vom Harnstoffe abgespaltenen Sauren in 
derselhen Weise verandern k m n ,  wie die ursprunglichen 
Harnstoffverbindungen. 

Es wird hierdnrch also mil volliger Strenge bewiesen, 
dafs die Alloxangruppe aus substituirten Harnstoffen besteht, 
und dals der Reihe derselben eine Reihe von Sauren ent- 
spricht , welche zwischen der Malon- und der Mesoxalsaure 
liegen. Da dasselbe schon friiher von der Parabangruppe 
nachgewiesan ist, so lianri inan das Ergebnifs meiner Unter- 

9 
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suchungen iiber die Harnsiiuregruppe folgendennafsen zu- 
sammenfassen : Die Abk6mmlinge der Harnsaure bestehen 
zuin Theil aus substituirten HarnstolTen, welche die Stamm- 
reihe bilden (Alloxanrcihe : Alloxan, Dialursiiure, Barbitur- 
siiore; Paribanreihe : Parabansaure, Allantursaure, Hydantoin, 
Acetylharnstoff), aum Theil aus mehr oder weniger compli- 
cirten Derivaten derselben. 

Endlich moge hier noch eine Uebersicht derjenigen Sub- 
stanzen Platz Enden, deren Zusammenbang mit der entspre- 
chenden Siiure experimentell nachgewiesen ist : 

Moeoxakiure. 

Barbitnrsiture Malondiure. 

Violura&ure NitrosomalonsPure. 

Uramil Amidomalons#ure. 

Parabandure Oxal&ure. 

Hydantoi'n Qlycoleaure. 

Acetylharnstoff Essigshre. 


