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malen den Iso-Cyansiiureester; Sulfocyanallyl lagert sich leicht
in Allylsenfil um, statt Cyanursiiure- werden fiir gewdhnlich
Isocyanursiiureester erhalten u, s. f.

XIII. Kohlensiurederivate.

Die Kohlensiure ist eine zweibasische Siure, da sie zwei
leihen von Salzen bildet, z. B. NayCO; und NaHCO,. Das den
p 8
SO
unbekannt, diirfte aber in der wiisserigen Lésung der Siure an-

Salzen zu Grunde liegende Hydrat, CO; H,, gleich 0=C

zunehmen sein.

Threr empirischen Formel nach erscheint die Kohlensiiure als
niedrigste Oxysiinre, CnHzgp O3, also der Glycolsiure homolog, und
kann daher auch als Oxyameisensiiure bezeichnet werden. Ihre zwei-
basische Natur erkldrt sich daraus, dass die Carbonylgruppe ihren
acidificirenden Charakter gleichmissig iiber beide Hydroxyle er

treckt.

Da letztere an ein Kohlenstoffatom gebunden sind, so ist
Nichtexistenz des freien Hydrats nach 8. 140 ete

h  die

icht wverstindlich.
Die Salze der Kohlensiiure, desgleichen einige ihrer Deri-
vate, wie der Schwefelkohlenstoff und das Kohlenstoffoxysulfid,
werden schon in der anorganischen Chemie betrachtet. Dagegen
sind hier zu besprechen die Ester, Chloride und Amide der
Kohlenséiure, won denen, wie bei allen zweibasischen S#uren
CiHon—20y, je zwel Arten existiren, saure und mneutrale. Die
letzteren sind jenen der Oxalsiiure oder Bernsteinsiiure sehr ihn-
lich und bestiindig, die ersteren hingegen in freier Form hochst
unbestindig und fast nur in Salzen bekannt. Auch gemischte
Derivate sind vielfach dargestellt, z. B. Carbamidsiureithylester,
CO(NH,;)(0CyH;), analog Oxamithan (S. 243).

Uebersicht:

CO(0CyHg)s COCly CO(NHy),
Kohlensiure-

Neutrale

Derivate SiRyiastor Chlorkohlenoxyd Harnstoff
Satra CO(OCH;)H.O CO(CL)(OH) CO(NH,)(0OH)
Derivate Aet ]I“'.-.I kohlen- Chlorkohlensiure | Carbamidsiure
giure
Coatniaclith ' CO(Cl{OCyHy) |CO(NHy)(0C0,H;)

Chlorkohlen-
siureithylester
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Ester und Chloride der Kohlensiure, T

Die };;jF{f”nglqgrpg'_",p” dieser Verbindungen sind meist villig analog
denjenigen der entsprechenden Derivate der einbasischen Siuren und
der Oxalsiure.

A. Ester der Kohlensiure,

Kohlensiureithylester, CO(0C,H;),. Bildung:

1. Durch Einwirkung von Aethyljodid auf Silbercarbonat.

9. Durch Einwirkung von Alkohol auf Chlorkohlensiiure-
ester (also indirect aus Chlorkohlenoxyd und Alkohol, s. f. 8.):

CO(0CyH;)C1 + C,H; .OH = CO(0C,H;), + HCL

Nentrale, bei 1269 siedende, angenehm riechende Fliigsig-
keit, welche leichter als Wasser und darin unléslich ist.

Analoge Methyl-, Propyl- etc. -ester existiren, desgleichen Ester,
welche zwei verschiedene Alkoholradicale enthalten. Die Reihenfolge
des Eintritts derselben ist gleichgiiltic (Beweis der Gleichwerthigkeit
der beiden Hydroxyle).

Aethylkohlenstiure, CO(OC,H;)(OH). Entspricht vilhg
der Aethylschwefelsiiure, ist aber weit inbestindiger und daher
nur in Salzen bekannt.

Das #thylkohlensaure Kali, CO (0CyHg)(OK), entsteht durch
Einleiten von Kohlensiiure in alkoholische Kalinméthylatlosung: COg
+KO0C,H, = 004(CyH;)K. Perlmutterglinzende Blittchen, welche
schon durch Wasser in Kaliumearbonat und Alkohol gespalten werden.

B. Chloride der Kohlensiure.

Kohlenstoffoxyehlorid, Chlorkohlenoxyd, Phosgen, COCl,
(Davy). Analog dem Succinylchlorid, oder Sulfurylchlorid, S0, Cl,.
Entsteht durch directe Vereinigung von Kohlenoxyd - mit Chlor
im Sonmnenlichte etc., ferner durch Oxydation von Chloroform mit
Chromsiure und aus Tetrachlorkohlenstoff durch rauchende
Schwefelsiiure. Farbloses Gas, unter | 8¢ fliissig, von #usserst
heftigem, erstickendem Geruch. In Benzol loslich. Zersetzt sich
als Siurechlorid mit Wasser zu Kohlensiiure und Salzsiiure.

Fiihrt Siurehydrate unter Wasserabspaltung in ihre Anhydride
iiber,  Verwandelt Aldehyd in Aethylidenchlorid. Dient zur Dar-
stellung von Farbstoffen. Giebt mit secundiren Fettaminen Harnstoffe,
mit secundiiren, aromatischen Aminen Carbamidchloride (B. 20, 783).

Chlorkohlensiure, UUV](UH}, das saure Chlorid der
Kohlensiiure, analog Chloroxalsiure (Tab. 8, 241), besitzt zu grosse
Tendenz zum Zerfall in Kohlensiiure und Salzsiiure, als dass sie
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frei oder in Salzen bestehen kinnte. Hingegen bhildét sie als
einbasische Siure Ester, z. B. Chlorkohlens#iureiithylester,
Chlorameisensdureester, C0O(C1)(0C,H;), gleich C1I—CO0.0C, H,,
welcher durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf absoluten
Alkohol entsteht (Dumas 1833):

COCl, + C,H,0H = COC1(0C,H:) + HCL

Kohlensiurederivate.

Fliichtige, heftig riechende Fliissigkeit vom S.-P. 93°% Er
reagirt ganz als Sdurechlorid und wird als solches schon durch
Wasser zersetzt. Ist daher vortrefflich geeignet, um die Carboxyl-
gruppe synthetisch in viele Verbindungen einzufiihren.

Die Chlorkohlensiuremethyl- etc. -ester gind sehr ihnlich,

C. Amide der Kohlensiure.

Das neutrale Amid der Kohlensiure ist der Harnstoff oder
das Carbamid, das saure Amid (Amidsinre) die Carbamidsiiure.

Als Imid der Kohlensiure erscheint die (nur in Derivaten be-
kannte) Imidokohlensiure, (.-(I\III:”jH (Sandmeyer, B. 19, 862); ferner
die hypothetische Nebenform der Cyansiiure, CO:NH (s. Tab. 8. 260);
als Diimid diejenige des COyanamids, O(NH);, wihrend man die
Cyansiiure als halbseitipes Nitril und das Cyanamid als Amid dieses
Nitrils aufzufassen hat (s. das.). Das Amidin (s. 8. 194) der Kohlen-
gdure ist das Guanidin.

Das , Orthoamid® der Kohlensiure, C(NH,), " list seither unbe-
kannt, statt seiner entsteht Guanidin.

Die Bildung des Harnstoffs und der Carbamidsiiure ist vollig
analog derjenigen der Siureamide im Allgemeinen:

1. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Kohlensiureester:

CO(OC;H;z)s + 2NHy = CO(NH,), +2C,H; .0H;

CO(0C,H;:)s -+ NH; = CO(OC,H;)NH, +} C,H; . OH,

2. Durch Abspaltung von Wasser aus (kohlensaurem oder)
carbamidsaurem Ammoniak. Kohlensiiure und Ammoniak ver-
einigen sich in trockener Form direct zu ecarbamidsaurem
Ammoniak (sogenanntem wasserfreiem, kohlensaurem Ammo-
niak), CO(NH,).0H, NH;. Dies geht durch Erhitzen anf 135°
oder durch den Einfluss eines elektrischen Wechselstroms in
Harnstoff iiber:

CO(NH;).0OH,NH; = CO(NH,), + H,0:
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3. Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Kohlensiure-

chloride:
COCl, + 4NH, = CO(NH,), + 2NH,Cl;
CO(0C,H,)Cl + 2NH; = CO(0C,y H;) (NH;) 4+ NH, CL

Carbamidsture, Carbaminsiure, CO(NH;)OH. Das
Ammonsalz (s. 0.), eine weisse Masse, dissociirt schon bei 60° in
Ammoniak und Kohlensiiure. Seine wiisserige Losung fitllt Chlor-
calciumlésung bei gewdhnlicher Temperatur nicht, da Calcium-
carbamat léslich ist; erhitzt man indess, so tritt Verseifung
in Kohlensiiure und Ammoniak ein, und Calciumcarbonat fillt
nieder, — Der Aethylester der Carbamidsiure ist das

Urethan, CO(NH,)(0C,H;). Bildung nach {3.}_(1}3{114{.-.5 1833).
Entsteht auch durch directe Vereinigung von Uyansiure mit
Alkohol, sowie aus Harnstoffnitrat durch Natriumnitrit bei Gegen-
wart von Alkohol. Grosse Tafeln, Sm.-P. 47 bis 50 siedet un-
gzersetzt. In Wasser ete. leicht léslich. Wirkt schlaferregend.

Ein Wasserstoffatom ist gegen Natrium austauschbar. Durch
Salpeterséiure entsteht Nitrourethan, NOy . NH. C0,Cy,Hg, aus wel-
chem das Nitramid, N O, . NH,, dargestellt wurde (Zhiele, B. 27, 1909).
Urethan kann an Stelle von Cyapsiure zn gewissen synthetischen
Reactionen verwendet werden (B. 23, 1858).

Analoge Carbamidsiure-methyl- etc. -ester sind bekannt. Bie
werden alle durch Alkalien leicht verseift und gehen beim Erhitzen
mit Ammoniak in Harnstoff {iber.

Carbamidchlorid, CO(NH,)Cl, entsteht aus Cyanséure und
Salzsiure ( Wohler, A. 45, 357), ferner aus Phosgen und Salmiak bei
400° (Ann. 244, 29). Es bildet eine farblose Fliissigkeit oder lange
Nadeln vom Sm.-P. 50° und 8.-P. 61 bis 62Y, von gtechendem Geruch,
Es reagirt heftig mit Wasser, bildet mit Alkoholen Urethane und dient
zur Synthese arematischer Siuren. A

Aethylearbamidséureithylester, CO(NH.CaHg)(0CoHy) (Aethyl-
wrethan), flissig, B.-P. 175% entsteht z. B. durch Erhitzen von Cyan-
sdurefither mit Alkohol auf 1000 (directe Vereinigung).

Imidodicarbonsiuredidthylither, NH(CO0gUqHg)g, ist das dem
Urethan als Amid entsprechende Imid (vgl. Diacetamid). Es entsteht
aus der Natriumverbindung des Urethans durch Chlorkohlensiureester.
Weisse Krystalle, Sm.-P. 50%, Durch einmalige Amidbildung (Austausch
von OCoH, gegen NHjy) leitet sich darans der Allophansiureester,
durch zweimalige Amidbildung das Biuret ab.

Harnstoff, Carbamid, CO(NHy);. Im Harn anfgefunden
1773. Ist enthalten im Harn der Siugethiere, Vigel und einiger
Reptilien, sowie in einigen anderen thierischen Fliissigkeiten.
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Der erwachsene Mensch producirt tiglich etwa 30 g. Harnstoff

ist das Endproduct der oxydativen Spaltung der stickstoffhaltigen Ver-
bindungen im Organismus.

Bildung. Aus Kohlensiiureiithylester, Carbamidsiure und
Phosgen, s. v. S. Synthetisch entsteht er aus cyansawrem Ammo-
niak durch Umlagerung beim Erwirmen oder Aunfbewahren der
wiisserigen Losung (Wihler 1828, s. 8. 1 und 269):

CN.OH,NH; = CO(NH,)..

Entsteht ferner aus Oysnamid und Wasser (S. 274): aus Thio-
harnstoff durch Kaliumpermanganat (8. 285); durch partielle Ver-
seifung von Guanidin (8. 286):

C(NH)(NHy)y+ HyO = CO (N Hg)y+ NH,;
durch Erhitzen von Oxamid mit Quecksilberoxyd, durch Spaltung von
Kreatin (8. 287) mit Alkali, durch Oxydation von Harnsiure ete.

Darstellung. 1. Aus Harn durch Eindampfen, Zusatz von
Salpetersiiure und Zerlegen des abgeschiedenen und gereinigten
salpetersanren Harnstoffs mit Baryumearbonat.

2. Aus Kaliumecyanat und somit aus Ferrocyankalium durch
Erwiirmen der Losung mit Ammonsulfat (Darstellung: B. 26,
R. 779):

2CNOK 4 (NH,);80, = 2CON,H, + K;S0,.

Harnstoff bildet lange rhombische Prismen oder Nadeln von
kiithlendem Geschmack, in Wasser sehr leicht, in Alkohol leicht,
nicht aber in Aether loslich. Sm.-P. 1329: sublimirt im Vaenum
unzersetzt; bei stiirkerem Erhitzen entstehen Ammoniak, Cyanur-
siiure, Biuret (8. 282) und Ammelid (8. 275). Als Séureamid
wird Harnstoff durch Kochen mit Alkalien oder Siuren oder
Ueberhitzen mit Wasser verseift:

CO(NH;); + H;0 = C0O, 4 2NH,,
und durch salpetrige Siiure in Kohlensiure und Stickstoff iiber-
gefiithrt :
CO(NH); +2NO;H = CO0O; + 2N, + 3H,0,

desgleichen durch Natriumhypochlorit oder -bromit (Davy, Knop).
Auf der Messung des gebildeten Stickstoffs beruht die Hiifner'sche
Harnstoffbestimmung (s. J. pr. Ch. (2) 3, 1; vel. a. B. 24, RB. 330).
Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 100° verwandelt sich
der Harnstoff wieder in Cyansiure (Kalisalz) und Ammoniak.
Der basische Charakter des Ammoniaks ist im Harnstoff
durch den Einfluss des (negativen) Carbonyls erheblich geschwiicht.
Unter den Balzen des Harnstoffs mit Siuren sind zu erwihnen:
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Harnstoff, 281
Harnstoffnitrat, CON,H,, HNO;, glinzende weisse Blitter, in Wasser
leicht, in Salpetersiiure schwer loslich; ferner das salzsaure, oxalsaure und
phosphorsaure Salz. — Wie das Acetamid bildet Harnstoff aber auch mit
Basen Balze, besonders mit Quecksilberoxyd (z. B. CON,H; -+ 2HgO);
endlieh liefert er mit Salzen krystallisirende Verbindungen, z. B.
Harnstoff-Chlornatrium, CON,H, + NaCl-+ HyO (glinzende Prismen),
Harnstoff-Silbernitrat, CO N, H, -+ AgN Oy (rhombische Prismen), Harn-
stoff-Quecksilberchlorid u. s. f. Der in einer nentralen wisserigen Harn-
stofflosung durch Mercurinitrat entstehende Niederschlag hat die Formel
2CONyH, +Hg(NOy)g -+ 8Hg 0. Auf seiner Bildung berubt die Harn-
stofftitration nach Iaebig (s. I}lf.llf-i‘y{.’i' u. Bohland, Arch. f. Phys. 38, 575).
Isomer mit Harnstoff ist das Amidoxim Isuret (8. 185).
Nitroharnstoff, NH,.CO0O.NH.NO,, durch Einwirkung von
cone. Bchwefelsiure auf Harnstoffnitrat erhalten, besitzt die Eigen-
schaften einer starken Siure. Thiele, A. 288, 267,
Alkylirte Harnstoffe entstehen durch Austausch der Amid-

wasserstoffatome gegen Alkoholradicale:

il o N Ha T ek O -]:‘;.l'l.. CoHp
Methylharnstofl, CO 5y | OHg «-Disithylharnstoff, COG3y- CyH,’
y N o e o DN
-f"'H:tll:\'llln'll']ll"-ti'l”. c “;\. :112 U_: n.l ﬂ-n](l 1.1:_\'“1[1 rnstoff, CO :\—“i ”-,]_a

Man erhiilt sie nach dem Vorbilde der Wihler'schen Harnstofi-
synthese durch Vereinigung wvon Cyansiiure mit Aminen, oder von
Cyansiureestern mit Ammoniak oder Aminen, z. B.:

CO.NCyH;+NHy.CpyH; — CO(NH. CyHglg,
ferner aus Aminen und Phosgen.

Sie sind dem Harnstoff zum Theil sehr #hnlich, zum Theil aber
fliissi und destillivbar. Thre Constitution ergiebt sich aus der Natur
der bei der Verseifung entstehenden Producte, unter Beriicksichtigung
der Gesetzmiissigkeit (8. 111), dass an Btickstoff gebundene Alkohol-
radicale durch verseifende Mittel von diesem nicht abgespalten werden.

Hydrazinderivate des Harnstoffs. Aus Kaliumcyanat und Hydrazin-
hydrat eutsteht Semicarbazid, NH,.CO.NH.NH,, besser ,Semi-
carbohydrazid® genannt, eine Dase, Sm.-P. 96%, deren hydrazonartige
CUondensationsproducte mit Ketonen gut krystallisiren und so zur
Isolirung der letzteren verwendbar sind (A. 283, 1). Analog entsteht
Carbazid, CO(NH.NH,),, (besser , Carbohydrazid®), aus Kohlen-
sdureester und Hydrazinhydrat. Sm.-P. 152% Ueber (wirkliches)
Carbazid, CONg, s. B. 27, 2684.

Didithylsemicarbohydrazid s. 5. 1Z8.

Siiurederivate. Treten in den Harnstoff Siiureradicale ein,
80 resultiren seine Siiurederivate oder , Ureide®. Dieselben ent-
stehen durch Einwirkung von Siiurechloriden oder -anhydriden
auf Harnstoff, oder auch durch Einwirkung von Phosphoroxy-
chlorid auf ein Gemisch von Harnstoff und der S#ure. Sie
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correspondiren in ihren Eigenschaften dem Diacetamid (S. 192). geger
Hierhin gehéren: letzte
Acetylharnstoff, CONyHy(CyHg0); Allophansiure, CO(NH,)(NH.CO,4H). liefer:
Auch zweiwerthige einbasische Siduren bilden Ureide, sowohl sonde
als Alkohole, wie als Alkohole und Siuren gleichzeitig: sprec]
; ' ' 1

Hydantoinséiure ('0'\:”2 Y NH.CH—CH :
3 hare: COny  0H,—00.H, _ PO e S man

NH.CO 27 Lactylharnstoff, CO I
Hydantoin, 6} 0 e i NH.CO bz
k NH.CH, alkyli
Hydantoin, Glycolylharnstoff, CsH;N,0, (Nadeln, neutral), und zu G
Hydantoinséiure, (lycolursiure, UgH;N50g (Prismen), sind Derivate bekar
der Glycolsdure; ersteres geht durch partielle Verseifung in Hydantoin- _

sdure fiber; durch weitere Verseifung tritt Spaltung in Kohlensidure, q
Ammoniak und Glycocoll ein. Bie bilden sich aus gewissen Harnsiure- S AT
derivaten (Allantoin) durch Jodwasserstoff, und auch synthetisch; z. B. Tr
Hydantoinsiure aus Glycocoll und Cyansiure. ;:ﬂl(‘q
Methylhydantoin, C3Hg({CHg)N,0;, entsteht durch schwache ?\1 s
Verseifung des Kreatinins (8. 287, Austausch von NH gegen 0), o ll L

o
Ureide zweibasischer Sduren: s. Harnsiiuregruppe. :—;‘JL‘a

SN o
@ !.\1.

Billl‘et, CyH; N304, entsteht beim Erhitzen des Harnstoffs auf 180°: i

et e o L wi—C00—NH;, h
2NH,;.C0.NHy = NH; + :\11..._,_.{'.,‘._]__‘\.H:_ Tl

Weisse Nadeln (+H,0), in Wasser oder Alkohol leicht lislich.

.
Die alkalische Lisung giebt mit wenig Kupfersulfat eine schine violett- s

rothe Fiarbung (,.Biuretreaction®), welche auf Bildung eines basischen
Kupferkaliumsalzes: 2 CgH N3O, . Cu(OH)y. 2 KOH beruhbt (B. 29, 209). A
— Das Biuret entsteht auch dureh Einwirkung von Ammoniak auf die die C
Allophansiureester (8. 279), die aus Harnstoff und Chlorkohlensiure- dung
Filei il aniid
CO(NHgly+ Cl.CO4CHy = CO(NHy)(NH.00,C.Hg)+HCI, carba

als krystallinische, in Wasser schwer losliche Verbindungen erhalten

werden., Die Allophansiure ist in freier Form unbekannt. Das
3 . 1 tungs
Biuret kann als Amid derselben betrachtet werden. Bid
moni:
D. BSchwefelhaltige Abkommlinge der Kohlensiure, siur
(8, 26

Zu den meisten beschriebenen Kohlensiurederivaten existiren

analoge Verbindungen, in denen der Sauerstoff jener ganz oder
theilweise gegen Schwefel ersetzt ist. Sie sind vielfach wieder in np
freier Form unbestindig, wegen zu leichter Verseifbarkeit zu ;1I1:]-11,_

Kohlensiiure oder Kohlenoxysulfid oder Schwefelkohlenstoff, da- wird.
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gegen in Salzen oder wenigstens in Kstern bekannt. Soweit
letztere ein Alkoholradical an Schwefel gebunden enthalten,
liefern sie bei der Verseifung nicht die E]ltspl‘echundun Alkohole,
sondern Thioalkohole, dem innigen Charakter jener Bindung ent-
sprechend.

Unter diesen Estern existiren zahlreiche Isomerien. So kennt
man zwei Arten von Mono- wie von Dithiocarbonsiureestern,
Isomere der Thio- und Dithiocarbamidsiureester, sowie der
alkylirten Sulfoharnstoffe (Imidocarbamidsiiurederivate). Von den
zu Grunde liegenden Siiuren ete. selbst ist nur je eine Form
bekannt: s. ,Tauntomerie” und S. 275.

Usebersicht iiber die (zum Theil nur in Derivaten bekannten)

Stammsubstanzen :

” Trithioearbonsiure, (Jr:"l:‘iil{; :;; [D]L]Hﬂfrﬂ bamidsiure, ©F :‘11:2
= l(.‘rLrhunyhlil]t'uuséi.uré'-, C 'U.,,” /‘ SH
% SH | : Il'lnnln{'m bondithios.,C{N }[J%”
o Dithiocarbonsiure, CB =

OH : : DV Ha
SH 2| Carbamidmonothios,, COg "
& | Oarbonylmonothiosiure, 00 s d
0OH | =& < NHg
ot OH o Monothiocarbamids.,, C hU H
a ocarbonsiure v
& l,\lun::thl yearbonsiure, "3{}[[ 8 Imidocarbonmono- | C(NH) SH
| thiosiiure ] OH
Thiophos 180l i [Thioearbamid NHy
hiophoggen, CB8Cls ,/"“ iocarbamid, C ‘51\1{
= ol e e N Hg “ ) Imidocarbamid- | \llﬁ
Phiocarbamidehlorid, C 5o \é thinaiare | C(NH): SH

Diese Verbindungen sind dreierlei Art. Die einen enthalten
die Gruppe =C=8: , Thiocarbon-* und , Thiocarbamid-*verbin-
dungen ; die anderen die Gruppe =C=0: , Carbonyl-“ und ,, Carb-
amid-“verbindungen; die dritten die Gruppe =U '—NH: Imido-
carbon- und JImidocarbamid-verbindungen (s. Ann. 211, 85).

Die Constitution der Verbindungen ergiebt sich aus ihren Spal-
Lalll;:slal'qnl'luvﬂn bei der Verseifung. So zerfillt Methylthiocarb-
amid, CS(NHy)(NH.CHg), in Kohlensiure, © Sehwefelwasserstoff, Am-
moniak L:l,nd Methylamin, \'H-LE]IEIHI der isomere Imidoearb: LTI]II“ hio-
sinremethylester, _Imidoecarbamidthiomethyl®, C (NH)(NHg)(S.CHy)
(8. 285), z. B. leicht in Cyanamid und Methylsulfhydrat zerfills.

Thiophosgen. Thiocarbonehlorid, C80lg. Durch Einwirkung
von Chlor auf Schwefelkohlenstoff entsteht zunichst die Verbindung
CCl,—SCl, welche dann mit Zinnehloriir in Thiophosgen iibergefiihrt
ist eine rothe, leicht bewegliche, stark rauchende

wird, Letzteres
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Fliissigkeit von siisslichem Geruch, welche die Schleimhiiute angreift.
Siedepunkt etwa 68 bis 74%. Ist dem Phosgen im chemischen Verhalten
sehr dhnlich, aber gegen Wasser viel bestindiger; es wird selbst von
heissem Wasser nur allmilig zerlegt. Mit Ammoniak bildet es Rhodan-
ammon, nicht Thioharnstoff. Vgl B. 20, 2376; 21, 337.
Geschwefelte Kohlensiiuren. Die Trithiocarbonsiure besteht
aus den Bestandtheilen von Schwefelkohlenstoff und Schwefel-
wasserstoff, so dass der Schwefelkohlenstoff als ihr Sulfanhydrid
erscheint. Die zweifach geschwefelten Kohlensiuren erscheinen
als C8; + Hy0 oder COS -+ H, S, die einfach geschwefelten als
COS -+ Hy0 oder CO; + H,S. Demgemiiss vereinigt sich CS,
mit Nag8 zu C8; Nag, mit KSC, H; zu CS(8C; H;) SK, mit KOC,H,
(alkoholischer Kalilosung) zu CS(0C,H;)SK, xanthogensaurem
Kali. In dhnlicher Weise verbinden sich Kohlenoxysulfid, COS,
und Thiocarbonehlorid, C8Cly, mit Mercaptiden resp. Alkoholaten.
Trithiocarbonsiure, Sulfokohlensiure, C8;H,, ist ein braunes,
in Wasser unlisliches, leicht zersetzliches Oel; ihr
Aethylester, CS;(CqH;)y, eine bei 240" siedende Fliissickeit.
Xanthogensaures Kali, CS(0C,H;)SK (Zeise, Bildung
8. oben), bildet schiéne, in Wasser sehr leicht, in Alkohol weniger
I6sliche, farblose Nadeln. Mit Kupfersulfat entsteht das Kupfer-
xanthogenat als gelber (daher der Name) unbestiindiger Nieder-
schlag. Verwendung: beim Indigodruck.
Mit Chloriithyl entsteht der nentrale Ester CS3(0 0y H;)(8CyHy).
Die freie Xanthogensiure, Xanthonsiure, OS8(0CyH;)8H, ist ein in
Wasser unldsliches, schon bei 25" in C8;4 CH;.OH zerfallendes Qel.
Geschwefelte Carbamidsiuren. Das Ammonsalz der
Dithiocarbamidsiure, CS(NH,;)SH, entsteht durch Ver-
einigung von Schwefelkohlenstoff und Ammoniak in Alkohol:
C8; 4+ 2NH; — CS(NH,)SH, NH,

(siehe S. 271). Die freie Siure ist ein réthliches Oel, das sich
leicht in Rhodanwasserstoff und Schwefelwasserstoff zersetzt:

CS(NH,)SH — CSNH + SH,.

In analoger Weise vereinigt sich Schwefelkohlenstoff mit primiren
Aminen zu den Aminsalzen alkylirter Dithiocarbamidsinren. So
entsteht mit Aethylamin dthyldithiocarbamidsaures Aethylamin,
CS(NH.CyH;)8H, NHyC3H;. Werden solche Salze erhitzt, so bilden
sie unter Bchwefelwasserstoffentwickelung Dialkylthioharnstoffe ;
z. B. C8(NHCgHg)y, Didithylthioharnstoff; wird ihre Lisung mit Queck-
silberchlorid versetzt, so fallen die Quecksilbersalze der Siuren nisder.
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weleche beim Kochen mit Wasser in Quecksilbersulfil und das ent-
sprechende Senfol zerfallen (Darstellung der letzteren s. 8. 273):
[CS(NHO,Hy) . 8],Hz = 2 OSNCyHy + Hg8 -+ HyS.

Secundiire Amine vermbgen auch alkylirte Dithiocarbamidsiuren,
die letzteren aber nicht, Senfole zu liefern (8. 273).

Dithiurethan, C8(NH;)(8.CyHg), ist der Aethylester obiger
Siure. Als Thiurethan bezeichnet man den Ester CO(NHy)(S.0H:);
ale Xanthogenamid dessen Isomeres, C8(NHy)(00yH;). Methyl-
xanthogenamid ist dann beispielsweise CS(NH.COH)(0CyHjp) ete.

Thiocarbamid, Sulfoharnstoff, Thioharnstofl, CS{NHg)y

(Reynolds), ist das Analogon des Harnstofis. Seine Bildungs-
weisen sind denjenigen des letzteren durchaus ihnlich. So ent-
steht es aus sulfocyansaurem Ammoniak wie Harnstoff aus cyan-
gaurem Ammoniak:
Die Umlagerung tritt aber erst bei hoherer Temperatur (1307)
ein und bleibt unvollstindig, da Thioecarbamid beim Schmelzen
amgekehrt Sulfocyapammonium guriickbildet (s. S. 271). Ent-
steht ferner aus Schwefelwasserstoff und Cyanamid:

ON.NH, + SH, — CS(NH,),.

Rhombische, sechsseitige Prismen, in unreiner Form lange, seide-
glinzende Nadeln, die in Wasser und Alkohol leicht léslich sind,
bitter schmecken und neutral reagiren. Sm.-P. 172% Leicht
verseifbar zu Kohlensiure, Schwefelwasserstoff und Ammoniak.
Kaltes Kaliumpermanganat fithrt in Harnstoff iiber. Quecksilber-
oxyd entzieht Schwefelwasserstoff unter Cyanamidbildung. Bildet
mit Siuren als schwache Base Salze, aber auch als Siure mit
Quecksilberoxyd ete.; vereinigt gich ferner mit Salzen. Ein-
wirkung von Jodmethyl fithrt zum Imidocarbamidthiomethyl
s. S. 283 (Bernthsen und Klinger). Durch alkoholisches Kali wird
es bei 1000 in Rhodanwasserstoff (Rhodankalium) und Ammoniak
puriickverwandelt.

Bei einzelnen Reactionen verhillt sich Thioharnstofl’ so, als wenn
die tautomere Constitutionsformel einer hypothetischen Imido-
C(N H)(NHy)(BH), zukime, Letzterer Atom-
sind die Imidocarbamidthioalkyl-

ihm
earbamidthiosdure ,
gruppirung entsprechend constituirt
Verbindungen (s. 0.).

Auch normale A-lH‘_r;err'fJ.-'e-f.!f'.li-¢ff{f?'f.' gind bekannt, z. B. Methyl-
thioharnstoff (weisse Prismen). Manche derselben zerfallen mit Sale-

siinre oder Phosphorsiiure in Amin und Senfsl (8. 273).
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Ferner kennt man Siurederivate des Thioharnstoffs, wie Acetyl-
thioharnstoff. Hierhin gehért z. B. das synthetisch darstellbare
Sulfhydantoin, welches aber dem 8. 282 besprochenen Hydantoin
nur unvollkommen analog ist, da es ein Derivat der Imidocarbamid-
thiosiiure ist und bei der Spaltung Thioglycolsdure liefert, entsprechend
_N H—( 0
5 {_ ”_’n

Kohlensdurederivate.

der Formel C(NH)<

E. Amidine der Kohlensiure.

Guanidin, CH; Ny, = C(NH)(NH,), (Strecker 1861), Kann
auch als Imidoharnstoff (Imidocarbamid) bezeichnet werden:

0=C=(NH,);, Harnstoff; (N H)=—C=(NH,);, Guanidin.

Bildung. Aus Guanin (s. 8. 293) durch oxydative Spal tung;
aus Cyanamid durch Erhitzen mit Jodammonium :

CN.NH; + NH,J — CN,H,,

daher aus Jodeyan und Ammoniak, f).-u‘mfrﬁemlr,r aus Sulfoharn-
stoff durch Erhitzen mit Sulfocyanammonium auf 180 bis 190°-

CS.(NH,); + NH;, CNSH = C(NH)(NH,),, CNSH + H,S

daher beim Erhitzen von Sulfocyanammonium fiir sich auf diese
Temperatur ( Volhard). — Nachweis: B. 25, 658,

Guanidin ist eine sehr starke, in Wasser und Alkohol le icht
losliche, krystallisirbare Base, welche an der Luft zerfiie st und
Kohlensiiure absorbirt und sich mit einem Aequivalent Siure
zu Salzen verbindet. Besonders schén krystallisirt das Guanidin-
carbonat, (CH;N;),, H, CO;3 (quadratische Simlen). — Guanidin
15t leicht \'ersuihcu._ zuniichst zu Harnstoff und Ammoniak. dann
zi Kohlensiiure und Ammoniak,

Die fettsauren Guanidinsalze gehen beim Erhitzen in die charak-
teristisch krystallisirenden Guanamine iiber (B. 25, 534),

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelstiure auf Guanidin-
nitrat ents iPlLtNltron-uanldm, NH,;.C(NH)(NH.NO,), welches durch
Reduction Amidoguanidin, NH,.C(NH)(NH.NH,), liefert. Letzteres
zerfillt beim Kochen mit .‘sl]m]i n oder Siuren in Hydraszin, NyH,
Ammoniak und Kohlensiure und giebt mit salpetriger S#iure Dlazo-
guanidin, NH,.C (NH)(NH.N = N. OH), welches durch Alkali in W asser,
Cyanamid wund hh{f.reunu~th}'~eH(n NgH, sieche 8. 221, gespalten
wird. Aus Amidoguanidin sind ferner das orangegelbe A?Gdlearbon-
amid, NH;CO—N=N—C ONH,, sowie das farblose Hydrazodi-
earbonamid, NH;00—NH—NH—CONH,, zuginglich (Thiele, A.
270, 1; 271, ;7; 273, 138).
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tyl- | Zahlreiche alkylirte Guanidine sind dargestellt worden (aus
hare Cyanamid und Aminen etc.). Dieselben zerfallen beim Erhitzen mit f

Schwefelwasserstoff in Thioharnstoff und Amine (s. Amidine). Ersterem

e
“-;.-]111 entspricht der Azodicarbonsiureester, Na(CO0C, Hy)y (B. 27, 773).
end Durch directe Vereinigung von Cyanamid mit Glycocoll entsteht
Glycocyamin, C{NH];:.:E—C]:rﬂ—{:[lzﬂl welches unter Wasserverlust
e % , . NH—CO -
Glycocyamidin bilden kann, CQN"};\'II—CH.{ Verwendet man statt
des Glycocolls dessen Methylderivat, das Sarkosin, so erhiilt man in !
analoger Weise synthetisch Kreatin und Kreatinin ( Vollard):
TN T NI co
NH=0<y I(I:E"H:,. < OH- DT, N [_li'-i!.gj—(-,':h.
Kreatin Kreatinin
Kreatin, C,HyN; O, (Chevreul), ist namentlich im Muskel-
ng; saft enthalten, und aus Fleischextract zu gewinnen (Liebig). |
Glinzende Prismen (4 H;0), neutral, in heissem Wasser ziem-
lich, in Alkohol schwer léslich; Geschmack bitter. — Durch Er- {11
= wiirmen mit Siuren verliert es Wasser unter Bildung von |
0o Kreatinin, C,H;N;0, welches ein stindiger Bestandtheil
- des Harns ist und ein charakteristisches (_fh[ﬂl'ziul{llﬂ}}}urls:llz /
=t 9C,H;N;0 + ZnCly, bildet. Es ist eine starke Base, lost sich :
ase in Wasser und Alkohol viel leichter als Kreatin, und wird durch !"
Wasseraufnahme wieder in letzteres iibergefiihrt. {1
cht Durch miissige Verseifung entstehen aus Kreatinin Ammoniak
ind und Methylhydantoin, aus Kreatin Harnstoff und Sarkosin.
ire fil|
in- F, Harnsiuregruppe. | ;.
i Wie die zweibasischen Siuren: Oxalsiure, Malonsiiure, Tar- it ::
Lol tronsiure und Mesoxalsiure mit Ammoniak Amide bilden, so :__Ii
kénnen sie auch mit dem Ammoniakderivat Harnstoff zu amid-
i artigen Verbindungen zusammentreten. Dabel werden entweder
in- zwei Moleciile Wasser abgespalten, so dass kein Carboxyl mehr
reh vorhanden bleibt, oder es wird nur ein Moleciil Wasser eliminirt, |
res 50 dass noch eine Carboxylgruppe dem Molecill verbleibt. Im |
;::: ersteren Falle entsteben die sogenannten ,Uréide®, im letzteren
. die sogenannten , Ursduren”; z. B. aus Oxalsiure die Paraban-
ben siiure und Oxalursiiure:
TELe CO.0H f _NH.CO g N1
o L ‘ e 0 C0<x¥’co.co,H
A. CO.0H NH.GCO b T U e

Oxalsiare Ureid (Parabansidure) Ursdure (Oxalursédure)
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Von der Malonsiiure leitet sich analog ab die Barbitursiure
(C4H N30z, Ureid), von der Tartronsiure die Dialursiure
(C4H{N; 04, Ureid) und von der Mesoxalsiure das Alloxan
(C4Hy Ny Oy, Ureid) und die Alloxansiure (C4H,N, 0., Ursiure).

Es sind dies feste, meist schén krystallisirte Verbindungen
von normalem Amidcharakter, welche daher durch Verseifung
leicht riickwiirts in Harnstoff (resp. Kohlensiure und Ammoniak)
und die betreffende Siure gespalten werden. Die Ursiiuren
kénnen als halbverseifte Ureide betrachtet werden und entstehen
auch in diesem Sinne aus letzteren.

Analoge Verbindungen leiten sich auch von den Aldehyd-
resp. Alkoholsiuren Glyoxylsiure, CH(OH),—CO,H, und Glycol-
giure, CH,(OH)—CO,H, ab, von letzterer das Hydantoin
(Ureid) und die Hydantoinsiiure (Ursiiure), s. S, 282, von ersterer
die Allantursiure, C;H,N,0;; nur zeigen sie ein etwas
anderes Verhalten bei der Verseifung (s. daselbst).

Ausser diesen sogenannten ., Monureiden™ existiren auch
wDiureide®, d. h. Verbindungen, in welche zwei Moleciile Harn-
stoff eingetreten sind. Fs sind das

die Harnséure, C;H,N,0y, und ihre nahen Verwandten:
Xanthin, C;H N, 0, Theobromin, C; Hy (CH;), N, 0,5, Caffein,
C;H(CHy);N,0;, Hypoxanthin, C;H,N,0, und Guanin,
C;H;N;0; ferner die Purpursiure, C.H,N;0;, das Allo-
xantin, GsHyN,0;, das Allantoin, C,H;N,0,;, und andere
Verbindungen.

Vorkommen. Manche Diureide kommen in der Natur vor.
Die Harnséiure ist im Harn der Fleischfresser, dem Guano, den
Schlangenexcrementen, in Harnsteinen und Gelenkconeretionen,
auch im DBlut und Muskelsaft der Carnivoren enthalten; das
Xanthin in geringer Menge im Harn, im Blut, in der Leber, in
einigen Harnsteinen u. s. f., fast stets in Begleitung von Hypo-
xanthin; das Guanin im Guano; das Carnin im Fleischextract.
Theobromin findet sich in den Cacaobohnen (Theobroma Cacao),
Caffein in den Kaffeebohnen, dem Thee, dem Paraguaythee (Ilex
paraguayensis), in der Guarana (den Friichten von Paullinia
sorbilis) u. g, f.

Viele dieser Verbindungen stehen auch unter einander in niiherer
Beziehung; Hypoxanthin bildet sich aus Harnsdure durch Natrium-
amalgam, Xanthin aus Guanin durch salpetrige S#iure (Austauseh von
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NH gegen 0), Theobromin und Caffein aus Xanthin durch Methylirung;
Hypoxanthin aus Carnin durch Balpetersiure.

Bildung. Aus den genannten Dinreiden entstehen die oben
erwithnten Ureide (oder andere Diureide), mehrfach neben Harn-
stoff, durch oxydative Spaltung (resp. Oxydation).

Qo liefert die Harnsiure mit Wasser und ISE»‘iHH'En'I‘:}.\'_';ri Allantoin :
mit Salpetersiure je nach den Bedingungen Purpursiure, Alloxan,
Alloxantin, Parabansiiure: das Caffein mit Chlor Dimethylalloxan (und
Methylharnstoff). Auch hiingen jene Spaltungsproducte unter einander
zusammen; z. B. giebt das Alloxan durch Reduetion Alloxantin,
Dialursiiure, Barbitursiure, das Hydantoin resultirt aus Alloxansiure
durch Reduction und j_'_t'l'li seinerzeits durch [",\')'I!:!HUI-‘ in Allantur-
sdure iiber; Dialursiure und Alloxan vereinigen sich unter Wasser-
austritt zu Alloxantin u. s. f.

Verschiedene dieser Ureide sind auch synthelisch auns Harnstoff
und der betreffenden Sidure darcestellt worden, wobel als wasserent-
ziehendes Mittel besonders Phosphoroxychlorid in Anwendung ge-
kommen ist, z. B. Parabansiinre (aus Oxalsiiure) und Barbitursiure
(aus Malonsinre). Die Harnsiure ist synthetisch zuginglich geworden
durch Erhitzen von Glycocoll mit Harnstoff, ferner indirect ans Acet-
essiester und Harnstoff (s. u.), durch deren Vereinigung zuniichst das
:\'I|_-1-|'|_‘_\'|||'|';|L'.:\'I (s. d.) entsteht, endlich indirect aus Amidobarbitursiure
und Kaliumeyanat (s. 8. 292). Daher kinnen auf Umwegen auch
XKanthin, Theobromin und Caffein synthetisch aufgebaut werden.

Die oben anticipirten Constitutionsformeln der einfacheren

Ureide und Ur-siuren folgen direct ausihren Spaltungsproducten,
Synthesen und gegenseitigen Beziehungen. Zu denjenigen der

Harnsiiure, des Xanthins und ihrer niiheren Verwandten haben

complicirtere Betrachtungen gefithrt (s. unten):
(UNH—C=N OHy - N—C=N

R 7 LS00 2 = & 0
00 C—NH CO C—NH CO C—N>~(H,
NH—CO NH—CH @ CH; - N—CH )
Harnsiure Xanthin Jaffein
Das Guanin ist Imidoxanthin (O gegen NH ersetzt), Theobromin
Dimethylxanthin (CH; an Stelle der H-atome 1 und 2). — Die Harn-
siure erscheint als Diureid einer fiir sich unbekannten Verbindung
O(0H), = C(OH)—CO,H oder des Orthohydrats der Tartronsiure,

C(0H);—CH(0OH)—C0O0H.

Die meisten Ureide und Diureide haben den Charakter mehr
oder weniger starker Siuren.

Da dieser }'}'}i][L'n-s']g:u'L'j,hlL'I' ]I'Il'hi, wie heil =.|'.']l l_T]':s.'..:I'Ill'I'II, [Elll't']l dia
Anwesenheit von Carboxyl 2zu erkliren ist, 80 muss man annehmen,
dass er auf einer ihnlichen Ursache beruht, wie jener des Succinimids,
daes also die vertretbaren Wasserstoffatome Imidwasserstoffatome siud,
deren chemischer Charakter durch die die Imidgruppe umgebenden

Bernthsen, organ. Chemie. 6, Aufl. 19
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Carbonyvlgruppen bestimmt wird. So wird z. B. verstindlich, warom
yigrupj

die Parabansiure (Formel s 8. 2587) eine starke zweibasische S#ure ist.

Von den hierhin gehérigen Verbindungen kénnen nur einige
der wichtigsten erwithnt werden.

(Vgl. Liebig und Woller, Ann. 26, 241 ff.; Baeyer, Ann. 127, 1,
199; 130, 129 u. s. 1)

Parabansiure entsteht aus Harnsiure durch Oxydation mit
S:L]}}le's:'ilu'i‘. Sie bildet in Wasser und Alkohol lésliche Nadeln
oder Prismen. Die Salze, z. B. CGHEN;0;, Uz AgaNy0g, sind
unbestindig und gehen durch Wasseraufnahme in die gut kry-
stallisirenden Salze der (einbasischen) Oxalursiure iiber.

N{(CH.)—CO0
Auch eine Methylparabansiure, C( ™

N(CHg)—CO
TN(CH,)—CO0

gsind bekannt. Frstere entsteht =z B. aus Methylharnsiure durch

) , und eine
NH —C0

Dimethylparabansédure, CO- , das ,Cholestrophan*,

Balpetersiure (Prismen). Tetztere wird aus Thein durch Salpetersiure,
Chlorwasser ete., wie durch Behandeln des parabansauren Silbers mit
Jodmethyl dargestellt. Blidttehen; destillirt unzersetzt.
NH—O(CHg)=
NH—UO
wirkung von Harnstoff auf Acetessigester unter successivem Austritt
von Wasser und Alkohol (Belwend, A. 229, 1).

Es bildet bei der Behandlung mit Balpetersimre durch Eintritt

=

Methyluracyl, C0O<

H, entsteht durch Ein-

einer Nitrogruppe und Oxydation des Methyls zu Carboxyl die
NH—C(CO,H)

Nitrouracylearbonsiure, CO<_ ., 4

=0(NOg); diese
liefert durch Abspaltung des Carboxyls

e manel. N H—O0Hs
Nitrouracyl, CO NE- 00

in Amidouracyl und -
NH—CH=
NH—C O-
geht., Die letztere wird durch Bromwasser zu
: s : vin ~NH—C(OH)= ' s

Isodialursidure, wohl C 0<xH—0O 00 H), oxydirt, aus
welcher dann durch Erhitzen mit Harnstoff und Schwefelsiore die
Harnsfiure synthetiseh entsteht (s. d.).

Barbitursidure, Malonylharnstofl. Synthese &.8. 289. Grosse,
farblose Prismen (4 2H,0). Zweibasische Siure. [Die ersetz-

=i a

baren Wasserstoffatome sind jene der Methylengruppe CH,,
nicht der Imidgruppe, da der aus dem Silbersalz durch Jod-

-;[-I:N[}'.il' welches \lL'Ll"_'I_l Redaction

Isobarbitursiure, CO< C.0H, Oxyuracyl, iiber-

methyl darstellbare Dimethyl malonylharnstoff beim Kochen
mit Alkalien nicht Malonsiiure, sondern Dimethylmalonsiure,
(CH,),=C(C 0, H),, lefert.
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Dialursiinre, Allantoin,

Durch salpetrige Sdure entsteht die Isonitrosoverbindung (Violur-
siiure), welche bei der Reduetion in Amidobarbitursiurve (Uramil)
iibergeht:

/ NH—CO : . NH—CO

0=—=" 0= ~. T

C0<yp_0o>C: NOH 00<y1_qo="0H.NH;
Violursiure Cramil

Dialursiure, Tartronylharnstofi. Starke zweibasische Siure.
Farblose Nadeln oder Prismen; werden an der Luft roth, durch

Oxvydation zu Alloxantin. ]
NH—CO-.

Alloxan, Mesoxalylharnstoff, CO<yy >00. Entsteht

00~
ans Harnsiure durch kalte Salpetersiure. Grosse,. farblose,
glinzende, rhombische Prismen (4 4 H,0), in Wasser leicht los-
lich, stark sauer: firbt die Haut bald purpurroth; Ferrosulfat
firbt die Lésung indighlau. Verbindet sich mit Natriumbisulfit.
Geht leicht in Alloxantin ither. Die zugehirige ,Ur-siiure®, die
Alloxansiure, aus Alloxan durch kaltes Alkali entstehend, ist
eine strahlig-krystallinische, in Wasser leicht 1osliche Masse.

Auch Methyl- und Dimethylalloxan sind bekannt; sie ent-
stehen aus Methylbarnsiure resp. Caffein durch Salpetersdure.

Das Diureid Alloxantin, C; H,N,; O,, steht nach semer Zu-
sammensetzung in der Mitte zwischen Tartronyl- und Mesoxalyl-
harnstoff, durch deren Vereinigung es entsteht.

Man erhiilt es anch aus Alloxan durch Schwefelwasserstoff, oder
direct aus Harnsiure durch Salpetersiure. Kleine, harte Prismen
(+3H,0), die sich an ammoniakhaltiger Luft roth, in Lisung durch
Eisenchlorid und Ammoniak tief blau firben. Sein Tetramethylderivat,

Amalinsiiure, Cq(CHg), N, O;, entsteht aus Thein durch Chlor-
wasser und bildet farblose Krystalle, die die Haut roth fdrben, und
deren Lisunge durch Alkali veilchenblaun wird. Durch Oxydation dieser
beiden Verbinduneen entstehen zuniichst Alloxan resp. dessen Dimethyl-
derivat, dann Parabansiure resp. Dimethylparabansiure. Daher hat
Alloxantin vielleieht die Constitution:

0 :
o NHE=00_ /" N\g CO—NH__
Vo< NE—CO~ CO—NH"
Durch Erhitzen mit Ammoniak wird es tibergefithrt in
Murexid, das saure Ammonsalz der Purpursiure, C;H; N, 0,

R R SR T
(+ H,0), vielleicht( U{“‘NH L:”_,-J.[‘i]'ll]—f\ll—-( ”H"‘(‘l'l—-NII"'}{ 0,

O 0.

welche besonders beim Eindampien der Harnsiiure mit verdiinnter
Salpetersiure und Uebergiessen des Riickstandes mit Ammoniak
entsteht: ,Murexidprobe® auf Harnsiiure. Vierseitige Tafeln oder
Prismen (4-H,0) von goldgriimer Farbe; lost sich in Wasser purpur-
roth, in Kalilauge blau. Fand frither als Farbstoff Verwendung,

19%



XIII. Kohlensiurederivate.

Das Allantoin ist ein Diureid der Glyoxylsiure, von der
JNH=UH~Nt?
*NH—CO NH,

Prismen von neutraler Reaction, giebt mit Alkalien Salze und

=

Constitution CO< ~C0. Es bildet glinzende

ist aus den Componenten synthetisch darstellbar. Kommt vor:
in der Allantoisfliissigkeit der Kithe, im Harn saugender Kiilber ete.
Harnsdure, C,H,N, O, (Scheele 1776). Vorkemmen s. o.
Synthesen: 1) Durch Erhitzen von Glyeocoll mit Harnstoff (Hor-
baczewski, B. 1b, 2678).

2) Durch Erhitzen der Isodialursiure mit Harnstoff und con-
centrirter Schwefelsiure (K. Behrend und 0. Roosen. A. 251. 235):
f/j\'ll—f_ml[] e ; '\'“'_':"x”-xl-[.
co C(OH) “f'\_.?rwtfn co C—NH~ b 2H,0.
\NH—(CO0 = \NH—(0
Isodialursiaure Harnsiure
3) Durch Erhitzen von Cyanessigsiure mit Harnstoft' (B. 24, 3419).
4) Amidobarbitursiure (s. 5. 200) giebt mit Kaliumeyanat (das

dabei nach der Isocyanatformel reagirt) das Kalinmsalz der Pseudo-
harnsiiure (Baeyer), welche durch Wasserentziehung (mittelst Oxal-
siiure) in Harnsiure iibergeht (/. Fischer und Ach, B. 28, 2473):
o

.’/,\'II—(::u , SNH _'\-_“L"-E'H.

co CH.NH.CO.NH; = H,0 co C—NH

NNH—CO NNH—O
Pseudoharnsiure Harnsiure

Darstellung aus Guano oder ans Schlangenexerementen. Die
Harnséiure ist ein in Wasser fast unlésliches, in Alkohol und
Aether unlésliches weisses Pulver: in kalter concentrirter Schwefel-
giture 1ost sie sich ohne Zersetzung und wird daraus durch Wasser
wieder gefillt. Murexidreaction &. 0. Ist eine schwache zwei-
basische Siure; bildet meist primire Salze, z B. C.H, KN, O,
ein in Wasser sehr schwer lésliches Pulver.

Die beiden Bleisalze, mit Jodmethyl behandelt, liefern Methyl-
und Dimethylharnsiiure, welche noch schwac
gind (indem offenbar neue Imidwasserstoffatome

he zweiba

tzbar werden),

Constitution. Ausser den H_\'!|1|.1:-:1'|-'|_- beweizen obire von Medieus
: virter Natur
{.’ Fischer, A. 215, 253), deren wichtigste Ergebnisse die folrenden

aufgestellte Constitutionsformel noch Untersuchungen compli

sind: 1) Harnsiiure liefert durch gemiissigte Oxydation Harnstoff und
Alloxan; das Vorliegen eines Kohlensiurederivates und einer Kohlen-
stoffkette C—C—C(C ist dadurch bewiesen: 2) Harnsiure enthilt wvier
[midgruppen (s. o. Dimethylharnsiure), da man nach Einfihrung von
vier Methylgruppen nach einander alle vier Stickstoffatome als Methvl-
amin abspalten kann; 3) Dimethylharnsiure ¥
Methylalloxan und Methylharnstotf.

it bei der Oxvydation
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XIV. Kohlenhydrate. 293

Man hat daher z. B. folgenden Spaltungsvorgang:

ANH—C—NH_ .. /-\'--”"(-'- 0
do G—XE" " 0410 =00 60+ NHs~qo.
\NH—CO NNEGO - 2
Harnsiure Alloxan Harnstoft

Xanthin, 0,H, N, 09 (Const.: B. 289), entsteht aus Guanin durch
galpetrige Siiure. Weisse, amorphe Masse, zugleich Base und Siure;
bildet z.B. die Bleiverbindung CzHgPbN 0y, welche durch Jodmethyl
in Theobromin iibergeht.

Hypoxanthin, Sarkin, C;H,N,0. In Wasser schwer lbslich,
dem Xanthin sehr #hnlich. Const.: B. 26, 1914

Theobromin, C;HgN,0,. Krystallinisches Pulver von
bitterem Geschmack, in Wasser und Alkohol schwer lislich;
bildet als Base und als Siure Salze. Das Silbersalz, (C; H; AgN,0Oy),
mit Jodmethyl behandelt, liefert Caffein (Strecker, Ii. Fischer).

Diuretin ist Theobromin-Natrium-salicylat. Therapeuticum.

Caffein, identisch mit Z'heéin, CyH,, N, 0, (+ H;0). Const.:
S. 9289, Seideglinzende, lange Nadeln. In kaltem Wasser und
Alkohol wenig loslich, Sublimirbar. Geschmack schwach bitter.
Die Salze werden durch Wasser leicht zerlegt. Synthese des
Caffeins aus Dimethylbharnstoff und Malonsiure s, E. Fischer und
Ach, B. 28, 3137,

Guanin, CzH;N;0. Amorphes, weisses, in Wasser unlosliches,
in Ammoniak losliches Pulver, Zweiwerthige Base. Bildet aunch mit
Basen Salze. Mit Kaliumchlorat und BSalzsiiure oxydirt, liefert es
Guanidin, Parabansiure und Kohlenséiure. Ist ein Imid des Xanthins
(enthiilt NH statt Q), in welches es durch salpetrige Siure iibergeht.

Adenin, CzH;N; (polymer Blausiure), ist eine aus den Pankreas-
driisen des Rindes, und aus den Theeblittern gewonnene, bei der Spal-
tung des Nuecleins entstehende Base (lange Nadeln), welche durch sal-
petrige Biure in Hypoxanthin iibergeht und daher dessen Imid ist.

Carnin. In heissem Wasser ziemlich leicht losliches Pulver.

XIV. Kohlenhydrate.

(Vgl. Tollens, Artikel ,Zucker® in Ladenburg’s Handworterbuel.)

Die meisten natiirlichen Kohlenhydrate sind schon lange bekannt.

Der Rohrzucker wurde in der Runkelriibe 1747 von Marggraf, die
Glucose im Honig von Glauber aufgefunden. Die Ueberfithrbarkeit
von Stirke in Zucker (s. 8. 307) hat Kirchhoff 1811 beobachtet.

Als Kohlenhydrate bezeichnete man frither insbhesondere drei
Gruppen in der Natur weit verbreiteter, mit einander nahe ver-

wandter Substanzen, die des Traubenzuckers, CgH;,0¢, die des
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