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410. W. Falta: Ueber die Bfidung von Earnstoff bei der 
Oxydrttion physiologieoher sticketoffhaltiger [lubstanzen mit 

Permrtnganat in eaurer Losung. 
[Aus dem medicinisch - chemischen Institut der kais. k6nig1. Deutscheu 

UniversitSt in Prag.] 
(Eingegangen am 7. August 1901.) 

In einer Reihe von Publicationen hat  Ad. J o l l e s  die Angebe 
gemacht, daas beim Kochen physiologiach wichtiger, stickstofhaltiger 
Kiirper mit Permaoganat und verdiinnter Schwefelsiiure entweder aller 
Stickstoff q u a n t i t a t i v  als Harnstoff erhalten wird, oder nur gewisse, 
in  der Verbindung enthaltene Atome als Harnstoff auftreten, bestimmte 
andere a l s  Ammoniak oder als Amine. J o l l e s  halt die LBsungen 
bis 10 Stdn. im Sieden, und behauptet l), dass sich der Harnstoff 
auch dann nicht zersetze, wenn sich in der Fliissigkeit bis 4 pct .  
Schwefelsiiure befanden. Dabei kocht e r  ') die Fliissigkeit anf das  
halbe Volumen ein, ebe e r  das  vetdunstete Wasser ersetzt. 

Diese Angaben stehen rnit Allem, was man iiber die Zereetzbar- 
keit des Hsrnstotfes weiss, in vollem Widerspruch, und erregen schon 
darum Befremden. Durcb besondere Versuche babe ich mich iiber- 
zeugb, dass der Harnetoff auch unter den von J o l l e s  angegebenen 
Bedingungen eine Zersetzung in Koblensiiure und Ammoniak erleidet. 

Der Harnstoff warde in 350 ccm Wasser und 10 ccm concentrirter Schwe- 
felsiiurc 10 Stdn. im Riickfiosskithler gekocht; nach dem Erkalten wurde die 
Fliissigkeit rnit h'atronlauge nahezu neutralisirt, auf etwa 100 ccm einge- 
dampft, das gebiliete Ammoniak nach Znsatz oon iiberschfissiger Kalk- 
milch im Vacuum unterhalb einer Temperatur von 500 abdestillirt und in 
'/,-n.-SchwefelsLure aufgefangen. 

Bei dieser Art der Destillation wird nach SBldner  3, der Harnstoff nicht 
zersetxt, was ich bestiitigen kann. Bei der Destillation von 0.2536 g Harn- 
stoff in 100 ccm Wuser rnit Kalkmilch sollten fur die vorgelegte Schwefel- 
siure 50.0 ccm ','lo-n.-Lauge verbraocht werden; verbraucht wurden 49.9 ccm. 

Ein Verench rnit 0.2393 g Hnrnstoff ergab, dass sich beim 10-stun- 
digem Kochen rnit der verdiinnten Schwefelsaure 71.8 pCt. deseelben 
zu Ammoniak zersetzt batten. 

In  den Versuchen von J o l l e s  wird die Substanz jedoch nicht 
nur  rnit Schwefelsaure behandelt, sondern gleichzeitig mit Perman- 
ganat. B 6 c h a m p 4 )  hat nun die Angabe gemacht, dass unter diesen 
Umstanden ein Theil des Harnstoffes zu Kohlensiiure und Stickstoff 
zersetzt wird. Meine Versuche ergaben dagegen in  Uebereinstimmung 
mit einer Erfahrung von T i e m a n n  und P r e u s s e 5 ) ,  dass unter den 

1) Diese Berichle 38, 1?47 [1900]. 
3) SBldne I ,  Zeitschr. Wr Biologie 38, 239 [1899]. 
4) B Q c h a m p ,  Ann. d. Chem. u. Pharm. 100, 250, [1856]. 
5) T i e m a n n  und P r e u a s e ,  diese Berichtte 12, 1915 [I8791 

a) Diese Berichte 33, 2835 [1900]. 



angefiihrten Bedingungen eine Oxydation des Harnstoffee nicht statt- 
findet. Die gegentheilige Angabe von B B c h a m p  wiirde sich er- 
kliiren, wenn er  mit chloridhtlltigen Lijeungen gearbeitet hiitte. 

Jch habe eine LBsnng von 0.4882 g Barnetoff in 350 ccm Wasser und 
10 ccm concentrirter Schwefelsaure 10 Stdn. lang am Rickflasskfihler im 
Sieden erbalten und dlm&hliah 20 ccm einer 0.8-procentigen Permfnganat- 
l h n g  - wie sie J o l l e s  gebraucht - zufliesean lassen. Nach dieser Zeib 
wurde die farblose Fliissigkeit von dem reichlich abgeschiedenen Braunstein 
abfiltrirt, dieeer rnit heissem Wasser sanrefrei gemaschen und die gesammte 
Flhsigkcit halbirt. Die eine Biilfte wurde auf ein kleioes Volumen einge- 
dampft und in ihr der Stickstoff nach K j e l d a h l  bestimmt, wobei aller Stick- 
stoff des verwendeten Harnstoffes @is auf 0.06 pCt.) wiedergefunden wnrde. 
Aus der anderen Hitlftc wurde in der oben angegebenen Weise das Ammo- 
niak abdestillirt. Die gefundene Menge betrug 66.1 pCt. des Harnetoffes. 

Bei einem zweiten solchen Versuch mit 0.2505 g Barnstoff wurde eine 
70.0 pCt. des Harnetoffes enhprechende Menge Ammoniak nacbgewiesen. 

Die Bddung des Braunsteines erklfirt sich wohl aus den Zerfdle der io 
Freiheit gesetzten Uebermanganshme bei dem stundenlangen Kochen. 

Die mitgetheilten Thateachen sprechen keineewege zu Ounsten 
der von J o l l e s  gemachten Angaben; sie sind vielmehr geeignet, ih re  
Richtigkeit in ernste Zweifel zu ziehen. Urn zu erfahren, woraue d a s  
von J o l l e e  erhaltene Oxydationeproduct eigentlich besteht, habe icb 
die Versuche von J o l l  e s  rnit .drei Subetanzen wiederholt. 

1. O x y d a t i o n  d e r  H i p p u r e t i o r e .  
Wie J o l l e s  1) berichtet, erfolgt hier die Rildung des Harnetoffee 

unter Einhaltung des von ihm beschriebenen Verfahrens qoantitativ. 
Fiir dieses merkwardige Resultat habe e r  den Reactionsmechanismns 
vor der Hand nicht festetellen kijnnen. Nach seiner Angabe wurde 
der Harnstoff ale Oxalat gewonnen und ale solcher durch eine voll- 
stiindige Elernentiranalyee, sowie durch Bestimmong der O x a l d u r e  
mittels Permanganates nacbgewieeen. 

Das Verfahren von Jollee  besteht darin, dass man Menuen von 0.5 g 
Bippursiiure mit 400 ccm Waseer und 5 mm, beseer 10 ocm, concentrirter 
Schwefelsgure in einem offenen Beoherglase im Kochen erhiilt und zur Oxy- 
dation eine 0.8-procentige Permsnganatl6eung verwendet. Man setzt nur 
0.5ccm der Losung auf einmal zu, eine neue Menge erst nach Entfgrbong 
der Flbssigkeit. Die Oxydation ist vollendet, wenn die Fliissigkeit nach dern 
letzten Zusatzc nach halbetiiadigem Kochen die Farbe nicht mehr verihdert, 
whs nach ungeffihr lO-sthdigem Kochen der Fall ist. Wenn die Fliicieigkeit 
auf die Halfte eingedampft ist, ffillt man mit Wasser auf daa ursprdngliche 
Volnmen wider  auf. 

Die Mischmg wird hienuf in der K&ke mit Natronlauge neotralisirt, 
auf ein kloines Volumen eingedampft, ,mit sbsolutem Alkohol versetzt, von 

1) Diese Berichte 33, 2884 [1900E 
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den ausgeechiedenen Salzen befreit, wieder verdampft und das FBllen mit 
Alkohol uud Verdunsten so oft (8 - 10-mal) wiederholt, bis das auf 20- 
30 ccm eingedampfte Filtrat beim Erkalten kein Salz mehr abscheidet. Die 
Flaesigkeit wird d a m  mit Htherischer Oxals&urelBsung im Ueberschuss ver- 
setzt und der entstandene Niederschlag nach 24 Stdn. mit Aether oxalsiure- 
frei geyaschen. Das Trocknen nahm J o l l e s  im Vacuum vor. 

Von dieser Vorschrift war  ich gengthigt, in einem Puukte abzu- 
weichen. Der  von J o l l  e s  angegebene Endpunkt der Reactionen, dae 
Beetehen der Rothfiirbung durch liingere Zeit, war  iu keinem Falle 
zu erreichen. Fi i r  die hypothetische Oxydation dee Olykocolle von 
0 5 g Hippursaure zu Harnstoff eind 66 ccrn 0.8-procentige Perman- 
ganatliisung erforderlich. Anfangs verschwand das  Permanganat 
schnell, epiiter immer langsamer und nach Verbrauch von 40-47 ccm 
des Permanganats ging der  gebildete Braunsteio nicht rnehr in Losung, 
obwobl, wie eich a n  der Oberfllche der Fliiseigkeit erkennen liees, 
Entfiirbung noch stattfand. Urn den Verlu4t an Oxydationsmittel zu 
decken, der  durch den ausgefallenen Braunstein verursacht wurde, 
habe ich in  den einzelnen Verauchen die berechnete Menge von Per-  
manganatliisung um 10-30 ccm iiberschritten. Ware dabei auch mehr 
ale die zur  Oxydation erforderliche Menge Permangaoata verbraucht 
worden, was jedoch nicht wahrscheinlich ist, so hatte dadurch do& 
die Bildung von Harnstoff nicht geechadigt eein kiinnen; denn wie 
oben gezeigt, wird der Harnstoff durch Permanganat nicht oxydirt. 

Damit das  Fliiesigkeitevolumen leichter constant erhalten werden 
kann, wurden die Reactionen in Kochllaschen vorgenommen. Concen- 
triren der  Sliure auf das Doppelte durch Eindampfen, wie J o l l e s  
gethan hat, iet sicher der Erhaltung dee Harnstoffes nachtheilig. Die 
Kochdauer betrug in  jedem Falle 10 Stdn. 

In zwei Vereuchen wurde die Flassigkeit nach der Oxydation 
direct zu Ammoniakbestimmungen verwendet. Sie wurde vom Braun- 
stein abfiltrirt, rnit Natronlange nahezu neutralisirt und auf ein kleines 
Volumen eingedampft. Dabei sich ausscheidendes Manganoxyd wurde 
‘durch Filtration entfernt. Nach jeder Filtration wurde dae Filter 
elnrefrei gewaschen. In der concentrirten Fliissigkeit wurden 91.2 
und 88.5 pCt. dee Stickstoffs der  verwendeten Hippureaure ale 
Ammoniak wieder gefunden. 

Es wnrden ferner einige Male mehrere Portionen Hippursaure 
zu 0.5 g nach der von J o l l e e  vorgeecbriebenen Weise verarbeitet 
und der  zuletzt rnit Bitherischer Oxalsiiureliisnng erhaltene Nieder- 
schlag im Vacuum bis zur Gewichteconstanz getrocknet. Er etellte 
ein feinee, weiseee, leichtee Pulver  dar. Nach J o l l e s  besteht Cieses 
Product aua analyeenreinem, oxaleaurem Harnetoff. 

Von dem Pulver wurden 0.35 g auf Harnetoff untersncht. Die 
Substanz wurde rnit Baryumcarbonat versetzt, mit Wasser aufgekocht, 
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im Wasserbade zur Trockne verdnoetet und der Riickstand in der 
Kiilte mit Aether-Alkohol ausgezogen. Auf diese Weise kann man, 
\vie ich mich iiberzeugt habe, aus sehr geringen Mengen oxalsauren 
Narnstoffs den Harnetoff wiedergewinnen. Die atheriscbalkoholieche 
Liisung aus dem Oxydationsprodnct hinterliess aber beim Verdnnsten 
keine Nadeln, eondern mikroskopisch kleine, unregelmassig begrenzte 
Plattchen in amorpher Substanz. Concentrirte Sa lpe tershre  liiste die 
Pliittchen grosstentheils, ohne dass sich daranf ealpetersaurer Harn- 
stoff ausschied. 

Von zwei Producten verschiedener Darstellung wurde der Stick- 
stoff nach K j e l d a h l  bestimmt und in dem einen 0.34, i n  dern anderen 
0.63 pCt. Stickstoff gefunden. 

Das Product entbielt Manganoxydul; in dem einen Priiparate, 
welches 0.63 pCt. Stickstoff ergab, wurden 6.91 pCt. Manganoxydul 
gefunden. 

Zur Bestimmung des Mangans wurde die Substanz mit Salpeterslure nnd 
Kaliumchlorat oxydirt, der gebildete Braunstein saurefrei gewaschen nnd in 
oiner KohlensLureatmosphjre mit Ferroammoniumsulfat reducirt. Das iiber- 
schiisaige Ferrosala wurde mit l/lo-n.-Permanganat zuriicktitrirt. 

Endlich hinterliessen 0.1655 g Substanz beim Gliihen 0.0902 g 
braunen Riickstand. Sieht man a b  von der  Gewicbtszunahme, welche 
das Manganoxydul bei der Verwandlung in Manganoxydoxydul beim 
Gliihen erfahren hat, so betragt der Gehalt des untersuchten Prodnctes 
an nicht feuerfliichtiger Substanz 54.5 pCt. 

Das G t l y k o c o l l  selbst verhalt sich im Wesentlichen so, wie daa in 
der Hippursanre enthaltene, nur wird es vie1 langsamer oxydirt. Bei 
vier Versochen wurden bei 10 - 29-stindiger Dauer der Oxydation 
32.6-63.2 pCt. seines Stickstoffes als Ammoniak bestimmt. Die 
Oxydationsfliissigkeit enthielt den ganzen Stickstoff des angewandten 
Glykocolls. 

Was  J o 11 e s fiir reinen oxalsauren Harnstoff ausgegeben hat, iet 
a190 keinesfalls solcher. 

2. O x y d a t i o n  d e s  A s p a r a g i n s .  
J o l l e s  ') hat die Angabe gemacht, dass durch das geschilderte 

Verfahren wohl das Asparagin, aber nicht die Asparagirisanre zu Harn- 
stoff oxydirt werde. Belegt ist diese Angabe gleichfalls durch die 
Elementaranalyse des oxalsauren Harnstoffs. 

In meinen Versuchen verlief die Oxydation des Asparagins wie 
die der Hippursaure. Die Fliissigkeit scliied zuletzt Rrnunstein ab 
und blieb nach Zusatz ron  Permanganat niemals langere Zeit roth. 
Die Oxydation wurde daher  wie die der Hippureaure vorgenommen 

~~ ~- 

*) Diese Beriehte 34, 386 [1901]. 
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durch Zusatz der berechneten Menge Permanganat. Um 0.5 g 
Asparagin zu Harnstoff zu oxydiren, sind 183 ccm eiuer 0.8-pro- 
centigen Permangsnatliisung erforderlich. Es ist dabei angenommen, 
dase die Hkilfte des Stickstoffs ale Ammoniak auftritt. 

In zwei, mit verachiedenen Mengen Asparagins angestellten Ver- 
euchen wurde nur die Fliissigkeit analysirt, und zwar in der einen 
Hiilfte der Gesammtstickstoff, in der anderen das Ammoniak bestimmt. 
An Stickstoff wurden gefunden 20.98 und 21.21 pCt. des verwendeten 
Asparagins (ber. 21.21 pCt.) und an Ammoniak 95.64 und 96.07 pCt. 
des Gesammtstickstoffs. Es war also nabezu tiller Stickstoff des 
Asparagins in Ammoniak iibergefiihrt worden. 

Die von J o l l  e s  als oxalsaurer Harnstoff erklarte Substanz hinter- 
liess beim Gliiben 35.72 pCt., wovon nach einer Bestimmung des 
Mangans im Gliihriickstande 18.4G pCt. anf Manganoxydoxydul kamen. 

In der Substanz selbst waren 11.08 pCt. Stickstoff entbalten. Bei 
einem zweiten Versuche wurden in dem vermeintlichen Harnst off- 
oxalate 16.15 pCt. Stickstoff direct bestimmt und 16.11 pCt. als Am- 
moniak nachgewiesen. D e r  Sticlrstoffgehalt der Substanz riihrt also 
gmz vom Ammoniak her. 

Aus der Analyse der aus der Hippursaure und dem Asparagin 
erhaltenen Oxydationsproducte geht also hervor, dase die von J o l l  e s  
ale oxnlsaurer Harnstoff bezeichneten Substanzen iiberhaupt keinen 
Harnstoff enthalten. Zu Harnstoff kiinnen Glykokoll und Asparagin 
allerdings durch Permangnnat oxydirt werden, aber, wie H o f m e i e  t e r 1) 

dargetban hat ,  in Gegenwart \-on freiem Ammoniak. In  saurer Lo- 
sung vollzieht sich diese oxydative Synthese dagegen nicht. Die 
Oxydation hat in dieaem Fall nur die Bildung von Ammoniak zur Folge. 

3. O x y d a t i o n  d e r  H a r n s i i u r e .  
Bei der  Oxydation der Harnsiiure nach J o l l e s l )  liegen die Ver- 

hiiltnisse insofern wesentlich anders, ale der Harnstoff in  der Harm 
saure praformirt enthalten ist, und nicbt erst durch die Oxydation zu 
entetehen braucht. In  der T h a t  lasst sich Harnstoff in den Zersetzungs- 
producten leicht nachweisen. Die Oxydation wurde in der von J o l l e s 3 )  
angegebenen Weise vorgenommen, indem so lange 0.8-procentige Per- 
manganatliisung (immer 5 ccm auf einmal) zufliessen gelasaen wurde, 
bis nach 10-15 Minuten keine Entfarbung mehr erfolgte. Die dann 
zugesetzte Menge Permanganat stimmte in der That  mit der fiir die 
Oxydation berechneten - 1 g HarnsHure braucbt 141 ccm der ver- 
wendeten Permanganatl6sung - iiberein; aber unter quantitativer 
_ .  . 

1) Hofmeis te r ,  Archiv f. exper. Pathologie 37, 435 [1897]. 
2, Diese Bericlrte 33, 124G [1900] 
3, Zeitschr. ftir physiolog. Chem. 29, 222 [1900]. 
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Ueberfiihrung des Stickstoffa in Harnstoff, wie J 01 1 e s I)  es angiebt, 
verlauft die Reaction keineswegs. In  zwei Versuchen konnte ich in 
der Oxydationsfliiesigkeit 14 9 und 17.7 pCt. vom Stickstoff der ver- 
wendeten Harnsiiore ale Ammoniak nachweisen. 

Der Oxalsiiureniederschlag, welcher nach J o  11 ee den gesarnmten 
Stickstoff der angewandten Harnsiiure ale oxalsauren Harnstoff ent- 
hiilt, bat im Ganzen die Beschaffenheit wie in den bereits beschrie- 
benen Fallen. Einmal wurden von mir in demselben 8.67 pCt. Ge- 
sammtstickstoff und 1.47 pCt. Stickstoff als Ammoniak gefunden, bei 
einem zweiten Versuche betrugen die entsprecheiideu Zahlen 16.27 
und 1.55 pCt. Eiuer dieser Niederschlage hinterliess beim Gliihen 
31.64 pCt. Riicketand mit 1.78 pc t .  Manganoxydul, in einem zweiten 
solchen Niederschlag wurden 1.04 pCt. Manganoxydul gefunden. 

411. A d o l f  Beeyer  und V i c t o r  V i l l i g e r :  Ueber die 
bssischen Eigenschaf ten  des Seuerstoffs. 

[Mittheiluog aus dem chem. Laboratorium der Akodemie der Wissepschaften 
z u  Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. August 1901.) 

Salzartige Verbindungen von stickstofffreien saueratofialtigen 
Substanzen sind schon seit 18ngerer Zeit bekannt. So haben B a e y e r  
und E m i l  F i e c h e r * )  eine Verbindong von Fluorescein mit Schwefel- 
saure und von Orcinphtalei’n rnit Salzsaure dargestellt und analysirt. 
Kurze Zeit darauf haben D a l e  und S c h o r  I e m  rn e r  )) Verbindungen 
des Aurins mit Siiuren beechriehen. Sie aagen: XAurin hat nur schwach 
saure Eigenschaften und bildet mit Basen unbeetiindige Verbindungen. 
Dagegen ist es  scharf ausgesprochene Base und verbindet sich rnit 
Sauren zu Salzen, welche sehr bestandig sind und ausgezeichnet 
krysta1lisiren.c Untersucht wurde namentlich ein salzsaures und ein 
schwefelsaures Salz. C l a i s e n  und P o n d e r 4 )  beobachteten ein rothes 
uubestandiges Additionsproduct Ton Salzaaure und Dibenzalaceton, 
W a l l  a c h  5, untersuchte genauer schon friiher beobachtete Additions- 
producte von Halogenwasserstoffsiiuren und Cineol. A. G. P e r k  in6) 
hat endlich eine ganze Reihe von salzartigen Verbindungen gelber 
Farbstoffe heschrieben und gezeigt, dass die Quercetingruppe, welche 

. 

1) Zeitschr. f. physiolog. Chem. 29, 238. 
Ann. d. Chem. 183, 27, 68 t-1876:. 3, Ann. d. Chem. 19G, 84 [IS79]. 

4) Ann.  d. Chem. 223, 142 [18S41 3 Ann. d. Chem. 216, 381 [l888j. 
6, Chem. SOC. Tr. 69, 1439 [18961. 
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