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Es kommen zur Wabl:
1) als einheimisches Mitglied:
Hr. W. Richter, Apotheker, Berlin;
2) als auswirtige Mitglieder
die Herren:
Ad. Arndt, Dr. phil, Fabrikdirector, Ciln,
M. Albrecht, Dr. phil, Fabrikdirector, Dillnitz bei Ammen-
dorf,
O. Bochler, Dr. phil, London,
Dr. Hilgers, Chemiker, Stassfurt,
J. Kallen, Apotheker, Bergheim bei Céln,
E. Schulze, Professor am Polytechnicum, Zirich.

Mittheilungen.

237. M. Nencki: Untersuchungen iiber die Harnsiduregruppe.
(Dritte Mittheilung. Vorgetragen von Hrn. Liebermann,)

Bei der Beschreibung der aus der Sulfopseudoharnsiure crhaltenen
Urosulfinsiiurc*) habe ich bereits bemerkt, dass simmtliche Versuche
ibr Schwefel zu entziehen, und so zu einem der Harnsiure isomeren
Kérper zu gelangen, erfolglog blieben; auch zeigte das chemische Ver-
halten der Urosalfinsiure, dass sie jedenfalls nicht als die der Harn-
siure entsprechende Sulfoverbindung betrachtet werden kann. Sie ist
eine sehr schwache cinbasische Sidure, und wird aus ihren Salzen
schon durch die Kohlensiure frei abgeschieden. Ein weiterer Unter-
schied besteht darin, dass sic von concentrirter Salpetersiure nur
schwierig angegriffen wird, und sich zu einem amorphen im Wasser un-
léslichen Kérper oxydirt, dessen geringe Ausbeate fiir cine weitere
Untersuchung nicht gerade geeignet war. Die Sulfopscudoharnsiiure
wird bei gleicher Behandlung zu dilitursaurem Ammon umgewandelt.
Meine Aufmerksamkeit wurde aber alsbald diesemn Korper entzogen
durch ecine Reaction, die mich zu einer Reihe neuer Verbinduugen
gefibrt hat und deren weitere Verfolgung in mancher Hinsicht ein
allgemeineres Interesse beanspruchen kann.

Wird durch eine warm gehaltene wiissrige Ldsung von Barbitur-
siiure Cyangas durcbgeleitet, so nimmt die Fliissigkeit eine rothe
Farbe an, die mit der Zeit an Sehénheit und Intensitit bedeutend
zunimmt. Algbald setzt sieh ein feiner krystallinischer Niederschlag
cines neunen Korpers zu Boden, den ich Cyanmalonylbarnstoff
nennen will. Wird das Cyan durch cine Reihe von Kolben (3—4)
geleitet, so ist dic Absorption des Gases eine vollstindige und die

*) Diese Berichte V, 8. 45.



887

Ausbeute an Cyanmalonylharnstoff eine nahezu theoretische. Findet
keine Absorption mechr statt, so wird der Niederschlag abfiltrirt, und
durch Auskochen mit siedendem Wasser von der rothen Firbung be-
freit. Die so erhaltene Substanz enthilt noch ein Molekiil Krystall-
wasser, das sie erst bei 140" vollstindig verliert und besitzt dann
constant die Zusammensetzung C, H, N, O;. —

1) 0,2651 der Substanz gaben 0,83868 CO, und 0,0618 H, O

2) 0,2633 - - - 0,3844 CO, - 10,0534 H, O
30,1315 - - - 31,5 C.C. N bei 14°
und 713 m= Barometer.
Versuch. Theorie.
C 39,77 pCt. und 39,80 Cq 40,00 pCt.
u 2,61 - - 2,25 H, 2,22 -
N 31,45 N, 31,11 -
O, 26,67 -

Die Entstehung dieses Korpers beruht demnach auf einer einfachen
Addition des Cyan’s an die Barbitursiiure
C,II, N,O, +C, N, =C, H, N, O,.

Der Cyanmalonylharnstoff wird beim Kochen mit OH, nicht zersetzt.
Trocken erhitzt, bridunt er sich erst bei 240° und liefert ein geringes
Sublimat, wihrend der grisste Theil verkoblt. Concentrirte Schwefel-
siure wirkt schon bei 100V darauf ecin, und liefert unter starker
Kohlensiiure-Entwickelung mehrere ncue Produkte.

Von concentrirter Salpetersiiure wird er nur schwierig geldst.
Beim Auflosen in kalter Kalilange geht er unter Aufnabhme von
Wasser in das in Nadelu krystallisirende Kalisalz ciner neuen Siure,
der Cyanuromalsiure iiber, welches die Znsammensetzung C¢ Hy KN, Oy
besitzt. — Bei dem Versuche aus der alkalischen Lésung die freic
Siure durch Salzsiiure abzuscheiden, verbreitete die Fliissigkeit einen
intensiven Geruch nach Blausiiure, und da hier augenscheinlich eine
theilweise Zersetzung stattgefunden hat, so wurde dic Analyse des
bei 1109 getrockneten Kaliumsalzes ausgefiihrt,

1) 0,3073 der Substanz gaben 0,3082 CO, . 0,0634 H, O
und 0,0916 CO4 K,

2) 0,2096 - - - 44 CCN bei 16°

und 725=m Barometer
3) 0,2573 - - - 0,056 SO, K,

Versuch. Theorie.

C 29,88 pCt. C, 30,49 pCt.
H 225 - H, 2,12 -
N 23,69 - N, 2371 -
K 16,83 - und 16,66 K 16,56 -

04 27,12 -
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Die freic Cyanuromalsiiure ist im Wasser schwer 16slich und scheidet
sich aus der alkalischen Ldsung nach Zusatz einer stirkeren Siure
in kleinen Drusen, die aus mikroskopischen concentrisch gruppirten
Nadeln bestehen, aus. Durch Einleiten von Kohlensiiure in die alkalische
Lisung wird das cyanuromalsaure Kalisalz gefillt, es entsteht jedoch
dabei ein anderer in heissem Wasser leicht loslicher Kérper, den ich
in einer spiiteren Mittheilung beschreiben will. Die Cyanuromalsiare
ist sehr unbestiindig und zersetzt sich an der Luft unter Freiwerden
von Blausiiure; auf diesem Umstande beruht es, dass ich bei der
Analyse der freien Siure nicht ganz iibereinstimmende Zahlen erhalten
konnte. (So ergab die bei 110° getroeknete Siure 35,72 C und
3,17 H. Die Formel C; H; N, O, verlangt 36,36 C und 3.03 H.)
Die freiwillige Zersetzang kann leicht durch wiederholtes Auflosen in
Kalilauge und Fillen mit Salzsiiure oder auch durch Kochen mit der
letzteren beendigt werden. Das hierbei neu entstehende Produkt ist
einc einbasische in Nadeln krystallisirende Siure, deren Entstchung
aus der vorigen die Gleichung:
CoH;N,0,=C,H, N, 0,4+ CNH

veranschaulicht —

1) 0,3239 der Substanz gaben 0,4163 CO, und 0,0898 H, O
2) 0,1838 - - - 40,5 CCN bei 140
und 725mw Barometer.

Versuch, Theorie,
C 35,04 pCt. C, 33,08 pCt.
H 305 - H, 2,92 -
N 24,66 - N, 24,56 -
0, 3744 -

Die Sdure, der diese Zusammensetzung zukommt, ist nun in der
Literatur der Harnsiuregruppe bereits bekannt. Baeyer (Ann. Chem.
Pharm. Bd. 135. S. 312) erhielt durch Erbitzen von Barbitursiure mit
dem mehrfachen Gewicht Ilarnstoff lingere Zeit auf 1500 —170° das
Ammoniaksalz der Malobiursiure

C,H,N,0, +CON, H, = C, H, N, 0, NH,

Barbiturséure. Malobiursaures Ammon.

Da nun die Barbitursiure selbst ein Malonylbarnstoff ist und die Ent-
stehung der Maulobiursiiure durchaus der Bildung des Biurets beim
Erhitzen des Harnstoffs fiir sich entspricht, so ist pach Baeyer
diec Malobiursiure nichts Anderes als Malonylbiuret.
(€0,
Nag(CO)2 N3{Cq Hy Oy
H, H

3
Biuret. Malobiursdure,
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Sowohl der empirischen Zusammensetzung als wie auch der Ent-
stchung nach, da sie offenbar auf einer Addition von Cyansiure zu
Barbitursiiure beruht, war es sehr wahrscheinlich, dass die von mir
aus der Cyanuromalsidure erhaltene Verbindung mit der Malobiurséiure
identisch sein wird. Das charakteristische Verhalten der Malobiur-
siure gegen Brom und Salpetersiure machte es auch leicht die Iden-
titiit der beiden Siuren festzustellen. Wird die von mir erhaltene
Siéiure im Wasser suspendirt und allmihlig unter Umschiitteln Brom
zugesetzt, so verschwindet das Brom und die Siure geht alsbald in
Lisung iiber. Beim Kinengen der Losung etwa auf die Hilfte des
Volumens, krystallisirt dann beimn Erkalten das Alloxanbromid, wel-
ches durch alle Reactionen als solches nachgewiesen werden konnte.
Zum Ueberfluss wurde noch die Elementaranalyse ausgefiihrt.

1) 0,2862 der Substanz gaben 0,1786 CO, und 0,0276 H, O

92) 0,2186 - - - 0,2860 Br Ag
3) 04102 - - - 37 CCN bei 170
und 718™m Barometer.
Versuch. Theorie.
C 16,98 pCt. C, 16,78 pCt.
H 1,06 - I, 0,69 -
Br 53,70 - Br, 55,04 -
N 984 - N, 9,79 -
0, 11,80 -

Beim Kochen mit concentrirter Salpetersiiure wird sie genau wie die
von Baeyer beschriebene Malobiursiure unter Abspaltung der Cyan-
siure zu Dilitursiiure (Nitromalonylharnstoff) umgewandelt. —

Zu bemerken ist nur, dass, wihrend Baeyer die freie Siure als
k&rnigen Niederschlag beschreibt, ich die Malobiursiure nach 8 maligem
Umkrystallisiren in schénen atlasglinzenden Nadeln erhalten konnte;
auch das Ammoniaksalz lisst sich durch wiederholtes Reinigen krystal-
linisch erhalten. — Das Kalisalz, welches in kaltein Wasser ziemlich
schwer, leichter in lheissem (in G Theilen) l6slich ist, scheidet sich
beim Erkalten der heissen Lisung in langen Nadeln, die unter dem
Exsiceator getrocknet, die Zusammensetzung: C;H, KN; 0, 4-H, O
besitzen, aus. — Das Natronsalz verhilt sich dhnlich.



