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105. F. Salomon: Zur Kenntniss des Oxalursaureathers. 
(Eingegangen am 6. Februar; verlcsen in der Sitzung von Herrn O p p e n  he im. )  

Der  Aether der Oxalursaure ist zuerst kiinstlich von H e n r y l )  
durch Einwirkung ron  Aethyloxalchlorid auf Harnstoff dargestellt und 
spater auch von G r i m a u x  2, durch Einwirkung von Jodathyl auf 
oxalursaures Silber erhalten worden. 

Die Angaben beider Forscher sind aber nicht viillig iibereinstim- 
mend und da es fiir die Theorie von ausserster Wichtigkeit ist, die 
Ausllufer der Harnsauregruppe geriau kennen zu lernen, so habe ich 
geglaubt diese Kiirper einer niiheren Unterauohung unterwerfen zu 
sollen und will die bis jetzt erhaltenen Rrsultate i m  Nachfolgenden 
mittheilen , ohne die Versuche als vijllig abgeschlossen zu erachten. 

I. Oxalnrat,her ails oxttlursaurem Silber. 
Nach den Angaben vnn G r i m a u x  erhalt man die Verbindung 

durch Einwirkung von Jodathyl m f  oxalsaures Silber bei 1000 in 
zugeschmolzenen Riihren ; ich habe es fiir nweckmfssig gefunden, das 
oxalsaure Silber rnit einem kleineri Uebeischuss von J o d  oder Brom- 
i thyl  in absolutem Alkohol, 4-1 Stunde lang am aufrechten Kiihler 
zu kochen, die L6sung miiglichst heiss zu filtriren und den Riickstand 
wiederholt mit kochendem Alkohol auszuziehen. 

Der  griisste Theil des Oxalnrlthers fallt beim Erkalten als weisaes 
Pulver aus, die Mutterlauge giebt bei vorsichtigem Verdunsten schiine 
Nadeln desselben Korpers. 

Durch Umkrystallisiren BUS kochendem Aether erhglt man die 
Verbindnng viillig rein in sehr feiuen , weissen , seidenglanzenden 
Nadelchen von Schmelzp. 177 - 1i8° (es tritt bierbei eine Zersetzung 
ein, da  die Masse stark aufschaiimt.) Krystallisirt man die Verbin- 
dung aus Alkohol UUI,  so sinkt der Schmelzpunkt zuweilen; eine Er- 
bcheinung , welche ich dem Wassergehalt des Alkohols zuschreibe, da, 
wie spiiter naher erklart wird, Wasser eine Zersetzung bewirken lrann. 

1. V e r h a l t e n  d e s  A e t h e r s  g e g e n  S i l b e r l i i s u n g .  
G r i m a u x  fiihrt an (a. a. O.), dass der Oxalurather bei Zusatz 

von salpetersaurem Silber und etwas Ammoniak einen dicken, gallert- 
artigen Niederschlag giebt, jedocti hat er sich fiber die Natur dessel- 
ben weiter nicht ausgesprochen. Da man erwarten musst,e, hier oxa- 
lursaures Silber zu bekommen und dieses krystallisirt ist, so liabe ich 
den Versuch wiederholt und das Silbersalz genan untersucht. 

Versetzt man die Losung des Aethcrs in heissem Wasser mit 
einem Tropfen Ammoniak und fijgt dann salpetersaures Silber hinzu, 

1) Diese Derichte IV, 644. 
9)  Diese Berichte VlI, 191; auch Journ. f. p. Chem. Bd. 10. N e w  Folge. 
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so entsteht sofort eine dicke Gdlerte. Der Niederschlag, auf einem 
Filter gesamnielt und ausgesiisst, gab nach dem Trocknen bei 80° C. 
und Bestimmung des Silbers als Chlorsilber folgende Zahlen: 

Gef, Ag 62.7 pCt. 62.5 pCt. 
Hiernach lag das von M e n s c h u t k i n  Ann. 172, S. 83 beschrie- 

bene Bisilbersalz der Parabansaure vor , eine Thatsache, die es nur 
rathlich machte, zur Sicherheit die Stickstoff bestimmung vorzunehmen. 

Dieselbe ergab 8.3 und 8.5 pCt. N. Das Risilbersalz der Para- 
bansaure C,N, Ag,O, . H,O verlangt 62.42 pCt. Ag u. 8.38 pCt. N. 

Es kann demnach fiber die Identitat der beiden Verbindungen 
kein Zweifel sein. 

Dime Thatsache ist sehr auffallig, da sie den Uebergang eines 
Oxalursaureabkijmmliogs in Parabansaure in w a s  s r i g  e r L6sung zeigt, 
ein Factum, fur welches ich eine Analogie nur in dem Verhalten drs 
Harnstoffs gegen Silberl6sung finde, da beim Eindampfen einer solchen 
Liisung, wie L i e b i g  und W o h l e r  gezeigt haben, cyansaures Silber 
gebildet wird. 

2. V e r h a l t e n  d e s  O x a l u r a t h e r s  g e g e n  B a r y t l o s u n g .  
Versetzt man eine heisse Auflasiing des Oxalurslureathers in 

Wasser niit Barytlijsung , SO entsteht nach einigen Augenblirken ein 
grosskrystallinischer Niederschlag, welcher sich von der lrlaren Fliissig- 
keit leicht trennen lasst. 

Lasst man die Flussigkeit vor dem Zusatz des Bariumbydrats 
erkalten, so entsteht der Niederschlag erst nach einiger Zeit und wird 
hierdurch die unrichtige Angabe von G r i m  a u x ,  welcher keirien 
Niederschlag erhalten haben will, erklart. Die Analyse, des bei etwa 
l o O D  getrockneten Niederschlages ergab 60.5 und 60.6 pCt. Ba. Oxal- 
saures Barium verlangt = 60.9 pCt. Ba. 

Das kiare Filtrat wurde mit Kohlenslure behandelt, filtrirt nnd 
eingedampft. Der Ruckstand bestand aus Nadeln, welche vott denen 
des Harnstoffs nicht zu unterscheiden waren, mit SalpetersLure gaben 
dieselben die cbarakteristischen Bllttchen. 

Der Oxalurather zerfallt dernnacb bei Einwirkung von Karium- 
bydroxyd in seine Componenten : 

NHCONH,  OH '"Ba + CO;:: f C,H,OH C O C O O C , H ,  -f- BaOH = COO 
Oxaluriither. Oxals. Barium. Ilarnstoff. Alkohol. 

3. V e r h a l t e n  g e g e n  Ammoniak .  
Oxalurather wurde mit iiberschiissigem, alkoholischcn ilmmoniak 

lgngere Zeit auf etwa 1200 erhitzt. Nach dem Erkalten zeigten sich 
in der Rijhre derbe Nadeln neben einem krystallinischen Pulver, die 
abfiltrirte Fliissigkeit hinterliess nach dem Verdunsten eine geringe 
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Menge eines in lnngen Nadelri krystallisirten, leicht lijslichen Korpers 
(Httrnstoff ?), der iiicht weiter untersucht wurde. Die feste Masse liiste 
sich in concentrirter Schwefelsiiure ohne Zersetzang , aus der Lijsung 
fie1 aaf Zusatz von Wasser ein feines, krystalhi6ches Pulver, dessen 
Arialpse die Identitiit mit Oxalati feststcllte. 

Gefundau. 'Corlanyt. 
c 27.2 H 4.5 c 27.46 H 3.8 

L h u  SO erhaltene Oxallzri ist sehr rein und zeigt uuter dcni Mi- 
kroskope deutlich ausgebildete Nadelchen. 

4. E i n w i r k n n g  v o n  W a s s e r  u n d  v e r d i i n n t e n  Shuren. 
Versucht Inan den Oxalurgther iius heissern Wassrr anizukrystalli- 

siren, (in knlteni Wasser k t  er fast uriliislich) so ninirnt die Fliissig- 
keit sofort saure Reaction ail und wenn die angewandte Quantitkt 
nicht aetir gross ist, so f'allt nicht die Spur des Kiirpers aus ond inan 
bekuiiiint beiin Eindampfen cine weisbe, krystitlliiiische Masse, welehe 
sehr stark sauer reagirl und etwa Lei 155" unter hrifschdurnrn schmilxt. 
DasszlLe Resultat erhiilt inan itwh bei ~ ~ n w e n d a n g  relativ grosser 
Mengen, w e ~ m  man den Aelher mit verduuriter Sal~siture einfach ab-  
darnpft , cs hinterbleibt eine Krystallinasse welche genau die oben 
besehrieberieri Eigenschaften zeigt. 

In der Hoffnurig es miige hier Oxalursiinre t.ntfitanden sein, habe 
ich die Substanz aidysir t .  Die schwankenden Zahlen welche ich 
erhielt. so wie die Thutsache, dass das mit Silberliisurrg entstehende 
Snlz keinen StickstoE enchiilt , hubcn mich z u  der Ueberxeugung ge- 
bracht, dass hier dieselbe ZersetAung i or aich gegangen ist, welche 
R. P e i i s c h l )  bei deiii Oxalnrdlher Henry's  becrbzdrtet hat ,  und 
claw him eiu Grniibch von Oxalaaure u i i d  oxalsaureni Harnstoff vor- 
liegt, wodurch die sniire Reaction otid die iihrigen Eigenschal'ten ilire 
RrkErung finden. 

11. Oxsluriither aus 'tianistuff untl Aethyloxa1s:iureelilorid. 

1 .  U a r s t e l l n n g  u n d  F C i g ~ ~ i s ~ h a f t e r i .  

Ich erhirlt den Kiirper i n  gcnan glciclier Weise, w i e  es  von 
H e  n r  p beschrieben ist , die Reaction verliiuft vollkommcn glatt, nur 
mnss ni:in Sorgc tragen, die Ertiitemig mi rnRssigeli , da sonst S ~ ~ U I I -  

&re Produkte als lilauslurr 11. s. w. auftreten o n d  die Ausbcute ver- 
ringert wird. 

Leidw hebe ivh versiiiiint, dcn Aether &us itbsoluteni Alkohol 
urrizukrystnllisjreri und dann deli Schmelzpunkt zu bestimmen. Der 

1) Inauguraldissertation, Leipzig 1875. 
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Sohmelzpunkt (Zersetzungspunkt) des aus Wasser umkrystallisirten, 
daher stets sauer reagirenden Produktes lag bei l G G o ,  H e n r y  giebt 
160-170° an ,  und bin ich der Ueberzeugung, dass diese DiAereiiz 
von dem wahren Oxalurather (Schmelzp, 1770) nur durch den Oehalt 
an freier Sarire hervorgerufen ist. 

Ich hatte mein gesammtes Material schon zu den folgenden Ver- 
suchen verbraucht und werde die Bcstiinmung sobald als niiiglich mit 
aus Alkohol krystallisirtern Produkt wiederholen. 

2. V e r h a l t e n  d e s  Henry’schen A e t h e r s  g e g e n  S i l b e r -  

Versetzt man die wassrigc Liisung des H e  nry’schen Oxalur- 
athers ruit Silberliisung , so entsteht ziinachst kein Niederschlag , fugt 
man hierauf Amrnoniak hinzu, so muss man mehrere Tropfen davori 
verbraucheo , ehe eiue Busscbeidung arfolgt , wlhrend bei dcrn aiis 
oxalsaurem dilber dargestellten iiether der Niderachlag schon ~iacli 
Zusatz eines eiiizigeti Triipfchens entsteht. Dieser Unterschied berullt, 
wit: ich mich iiberzeiigt habe, lediglich i i i  dim durch das Umkrystnlli- 
siren ails Wasser entstandenen griissereli Siuregebalt , in] Uebrigeri 
iut das entstelieride Silbersalz parabansaures Silber. 

Die Silberbestimmungen fieleii wahrsclieinlich in Folge eines ga- 
ringen Gehaltes von oxalsaurem Silber etwas zu hoch aus. 

Gef. 63.0 und 62.8 pCt. Ag. 
Ber. 62.42 pCt. Ag. 

16s u 11 g. 

Die Stickstoff’bebtirnrnarlgen ergaben 8.J untl 8.6 pCt. N ,  
verl:mgt 5.38 pCt. N. 

Auch die phgsikalischeri Eigerischafteii de r  aus beiden Aethern er- 
haltenen SilbcriiiedersctilBge warcn iltidog, b~ dash iibw die Id4 ntitkt 
dersrlleii kcin Zweifel lierrschcn kann. 

3. Verhalten d e s  Henry’sctieti A e t h c r s  g e g e n  B a r y t l i i s u n g .  
L k s e  Reaction js t  schon VOII Pe i  t L s c h  tmtersudit. der Aethcr 

zerfallt dabei, es entslelicn oxalsaures Hariiim, Blkohol uad lImmtoff, 
genau wio ich es bei dpm wahrtw Osalnriithrr gefonttoti habe.. 

1. V e r h a l t c u  g e g e i i  Ati imoniak .  

Wie IT er iry  tiwligewicsw bitt, givbt der syrilhcbt,iacli ;mfgei~a~ite 
Oxalririiitier beirir li;iiischIiessen I n i t  ilirrrrinniak ciiirn Kiirper. der in 
seinen I-lauytcigcnscha~ttert niclit voin Osalan z i ~  unterschcideu ist. 
Oh das vtmi 1’i.i t H c h aafgefiuitlene Verhalteii dieses ‘Oxnlans g q p  
Aiiilin (Zerfall in Oxanilid iind Carbanilid) sic11 auch fiir die aus 
wahrem Oxaluriitlier dargestellte Verbindung bestztigt, miissen weitere 
Versuche entscheiden. 
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5. V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r  u n d  v e r d i i n n t e  S a u r e n .  
Sowohl heini Kochen mit Wasser. als auch beim Eindampfen mit 

Satzslure zerfiillt der He 11 ry’sche Aether; das Zersetzungsprodukt 
bcsteht nus einer weissen, bei etwa 1530 schmelzenden Rrysfallmasse 
und ist, wie aus den Versuchen von P e i t s c h  erhellt, ein Gemenge 
von Oxalsaure und oxalsaurem Harnstoff. 

Das Silbersalz, welches ich aus dieser Masse erhielt, war stick- 
stofffrei, die Silbcrbestirnmung ergab dem oxalsauren Silber sehr nahe 
kommende Zahlen. 

d c h  l u s s  b e  m e r k u n  gen. 
Nach dem Vorhergchenden scheint mir Gber die Identitat des 

synthetisch aufgebauten mit dem am oxalsaurem Silber entstandenen 
Oxalurather kein Zweifei zu sein. Zu revidiren wlre  noch der 
Schmelzpunkt des durch Krystallisation aus Alkahol gewonnenen 
H e n  ry’schen Aethers ; auch scheint es wiiuschenswerth. das Verhal- 
ten der cerschiedenen Oxalane gegen Anilin einmal einer genauen 
Priifung zu unterziehen. 

Von grijsster Wicbtigkeit aber ist das Verhalten des OxalurLthers 
gegen Silberlosung, die Entetahung des parabansauren Silbers. 

Diese Reaction bringt eineii neuen Beweis dafur, dass die Oxalur- 
saure in ahnlichem Verhiiltniss s u r  Parabansiiure steht, wie der EIarn- 
stoff zur CyansRure, und sie giebt der in neuester Zeit von Men- 
sc  h u  t k i n  l )  aufgestellten Ansicht, die ParabansLure sei eine Oximid- 
cyansaure eine neue Stutze. 

Nur will ich gleich hier darauf hinweisen, dass nach meiner An- 
sicht die Formel, welche Me n s ch u t k i n der Parnbansiiurc ertheilt 2), 

C, 0, . N H I  C O  . N H  nicht geniigt, denn entwedcr muss mar1 bei 
dieser Schreibweise annebmen, es seien hier noch zwei ungesattigte 
Bindungen Forhanden, eine Annahme, die sich mit den bis jetrt be- 
ka~lntem Eigenschafteri der l’arabansiiure wenig vertrlgt, oder mail 
lrelirt zu der friiheren Schreibweise C, 0, . NN . C O  . N H  zuriick, 

wo allerdings die letztgenaiinte Schwierigkeit gehoben, dagegen das 
Vorhandensein der Cynnsiuregruppe in der Verbindung zu wenig 
hervortritt. 

Nach nieiner Ansicht ist die foigende Pormel fur die Paraban- 
siiure die geeignetste, urn alle bekannten Renctionen zu erklaren : 

---. . /--- 

\/- 

‘H 
1 )  Diese Ber. VTT, S. 25 u. 128. 
9 )  Ann. 178, S. ‘201. 
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Die Cyansguregruppe bleibt so in  ihrem Zusammenhang und dae 
oerschiedene Verhalten der beideri W ssserstoffntonie I) wird durch die 
verschiedene Sgttigung dcr zugehiirigen Stickstoffatome geniigend 
erkllrt. 

B a s e l ,  den 3. M k z  1876. 

106. E. Schunk und H. Roemer: Ueber Anthraflaviiisaure und 
Isoanthraflavinsaure. 

(Eiilgegmgen am 6. b1dfL; voigrtragen In d. Sitmng von Hin. O p p e n h e i m . )  

In Piner vorlanfigen Mittlieilung nuf Scite 1628 des vorigen Jahr-  
gangs dieser Rerichte beschrieben wir kure cine neue, niit Anthra- 
flavinsaure isomere SPure, Wir t h ~ i l e n  h u t  Niihrres fiber Gcwinnung, 
Eigenschaften und Derivate mit. Wir  wollen ihr den Namen Isoanthra- 
flavinszure geben a). 

Ferner fiigen wir die Resultate einer erneuten Untersachung der 
Anthratlavinslure bei. 

D a r  s t e l l  u ng.  
Das zu unserer Untersuchung dienende Material war von Herrn 

P e r k i n  durch H~handliirrg pines Rohalizarins (man wrndetc. damals 
zu dessrn Darstellung hmptsichlich 13iaritl~rwc.\iinonsIllfos8n1.e an) niit 
Kalkwasser und Fallen ded gewonneiien roth gefirbten Auszuges mit 
Salzsaure dargestellt worden. 

Durch Losen in rerdunnter Natronlauge schieden wir etwas 
Anthrachinon ab. Das Filtrat gab init SalzsBure versetzt einen gelben, 
gallertartigen Niederschlag, der sich zum Theil , wie schon erwabnt, 
in kaltem Barytwasser liiste. Die LGsung ist von blutrother Farbe, 
Sauren lassen aus dersehen zutiachsf eine qiiine, dann gelbe Gallerte 
ausfallen. Diesrlbr liefert durclr mehrmaliges Umkrj stallisiren aus 
Alkohol eine in langen, gelben Nadeln Brystailisirende Substanz. 

Zuweileri erhielten wir goldgelbe, glanzeride Rliittchen, beeonders 
aus den ersten Ausziigen mit Karytwasser. Bei nochmaligem Umkrp- 
stallisiren licfern clieae jedoch die wrhw erwahntcn ISadeln. Es gelang 
uns nicht ein so krystalliuirtes Produkt wicder in Rliittcben krystelii- 
siren zu lassen. 

Die bei 150° getrocknete Substanir liefertc bei der Analyse fol- 
gende Zahlen : 

I )  s. M e n s c h u t k i n ,  Ann. 172, S. 75. 
z ,  Wir glauben die Herreu E. U l l r i c h  und H. v. P e r g e r  fast misszuverstehen, 

wenn sie slcb die Entdeckung einee Kiirpers zu wnhren beanspruchen, welchen wir 
im December vorigen Jnhres in diesen Berichten beschrieben, und iiber den sie 
vorher h’ichts veriiffentlicht haben. Erst jetzt, in dem vorigen Heft 1876, p. 131, 
dieser Berichte, lassen sie tins nur den Namen wissen, &en sie diesem Korper ge- 
geben haben. 


