
Der leichte Ubergaog von PIS* und P4S10 in PIS, wird bei der 
AufklOrung der  Konstitution der  drei Phosphorschwefel-Verbindungen 
beriicksichtigt werden miissen. Es bedarf fur die Aufetellung begriin- 
deter Konstitutionsformeln zunachst noch weiteren experimentellen 
Materiales. Die ron J. M a i  ') vorgeschlagenen Formeln erkliiren zwar 
die  Umwaodluog der drei Sulfide in eioander, sind aber rnit einigen 
aoderen Tatsachen schwerer in Einklang zu bringen, z. B. damit, daS 
P4S7 bei der Zersetzung mit Lauge Phosphin und Wasserstoff gibt. 
Dies ist nicht zu erwarten, wenn alle Phosphoratome irn P4S7 funf- 
wertig sind. 

166. Heinrich Biltz  und Ernst Topp: 
Syntheee der Parabansiiure und subetituierter Parabansiluren. 

(Eingegangen am 25. Mgrz 1913.) 

Der Abbau der Harnsaure-glykole fuhrte in  vielen Fallen zu 
P a r a b a n s a u r e n ,  was verstandlicb ist, da die Parabansawe zuerst 
als Eodprodukt einer energischen Oxgdation von Harnsiiure selbst, 
Methyl-psrabansaure in gleicher Weise aus Theobromin, und Dimethyl- 
parabansaure aus Kaffein erhslten worden siod. Zu einern nltheren 
Studiurii der Parabansiuren veranlaDten uns  Erfahrungen, die wir  
beim Abbau des Athyl-harns8uregl)kolsa) machten; hierbei wurde ein 
Stoff erhalteu, der nach Analyse und Eigenachaften zweifellos Athyl- 
parabansiure war, der aber sicher verschieden war von einer Atbyl- 
yarabansaure, die A n d r e  a s  c h 3, beschreibt. Zur Aufklltruog, ob wir 
oder A n d  r e a s c h  die wahre Atbyl-parabansaure in Hiinden hatten, 
suchten wir nach einer einwandfreien Synthese und  fanden eiue solche 
i n  der Einwirkung von O x a l y l c h l o r i d ,  das  nach S t a u d i n g e r s ' )  
Vorschrift jetzt leicht zuganglich ist, auf A t h y l - h a r n s t o f f .  D i e s e  
S y n t h e s e  w a r  v o n  a l l g e m e i n e r  B e d e u t u n g .  Wir stellten rnit 
ibr  zahlreiche der bis jetzt bekannteo und einige unbekannte Parabao- 
sauren her und verglichen die Eigenschaften der so gewonnenen I%- 
parate mit denen von auf anderem Wege gewonnenen Praparateo. 
Dahei wurde zumeist obereinstimmung rnit den alteren Angaben ge- 

l )  €3. 44, 1233 [1911]. 
4) H. B i l t z ,  13. 48, 1518 [1910]. 
3) K. Andreasch ,  B. 31, 138 [1898]. Jahresbericht der Kaiserl. Kijnigl. 

Staats-Oberrealschule im 18. Bezirke, Wien 1898, 1-28; C. 1899, 11, 805. 
') H. S t a u d i n g e r ,  B. 41, 3563 [1908]. 
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funden. Nur die oben erwiihnte Athyl-parabanzaure von A n  d r e a s c b  
mu5 gestrichen werden; und ferner ein nls T h i o - p s r a b a n s i i u r e  von 
Michae l ’ )  beschriebener Stoff, dar sich als etwas ganz anderes er- 
wies, wahrend die wahre Thioparabansaiire auf dem neuen Wege zu 
erhnlten war, 

Ein neuer Weg zur Synthese von Parabansauren wahr recht er- 
wiinscht, weil die bisherigen Wege teils uinstindlich, teils nicht ganz 
ziiverlassig waren. Der  wichtigste, hisher zumeist benutzte Weg wurde 
-~ im Anschlu5 an Beobncbtungen A. W. v. Hofrnanns iiber die Ein- 
wirkiing von Cyan auf Amine - von R. Maly gefunden. Thioharn- 
stoff oder seine aus Senfblen und Arnineu z u  erhaltenden N-Substitu- 
tionsderivnte geben bei der Kondensntion lnit Cyan 1.5-Diimino-thio- 
parabansawen ; beim Ersatze tler Imino-Grulipen diirch Sauerstoff ent- 
stehen Thioparabansauren, die durcb Kochen mit alkoholischer Silber- 
nitratlosung z u  Parabanslureu entschwefelt werden ’). 

HN : C . N (R), 
HN : C . N (R) 

‘CS = (.:s NC HN(R).  
NC + HN (R)’ 

OC. N (R),C. --f 0 C . N ( R), 
t .  ,-CO 

OC . N (R)’ OC . N (R) 
W i r  stellten so D i l t h y l - p n r a b a n s l i i r e  her, fanden aber, daB 

(fir Entschwefelung Schwierigkeiten bereitet; wir konnten sie nicht vo11ig 
(Iiirchfuhten und waren geniitigt, die erhaltene Diathyl-parabansaure 
von beigemengter Diathyl-thioparabansaure durch mehrfache Krystalli- 
sation z u  befreien. Die gleiche Erfahrung machten wir bei der I h t -  
schwefelung von Mono P t h  y l -  t h i o p a r a b  a n  s i u  re .  

Weitere Versuche, bei denen man Parabansauren herstellen wollte, 
gingen von Oralsaure und ihren Derivaten aus. Die Vermutung 
P o u o m a r e w s 3 ) ,  d a 5  Oxalsaure und Harnstofl in Gegenwart von 
Phosphortrichlorid Parabansaure glben, ist, wie schon E. F i s c  h e r  ‘) 
bervorhob, irrtiimlich. Ebenfalls auf  einem Irrtume beruht, wie in dieser 

I )  A.  M i c h a e l ,  J. pr. [Z] 49, 35 [1694]. 
2, Dies Verfahren wurde rngewandt von K. M a l p ,  J. pr. 104, 413 [I8681 

lint1 in seiriem Laboratorinm von R. A n d r e a s c h ,  M. 2, 276 [1881]; ferner 
vnn R. A n t l r e a s c h ,  B. 31, 138 [1895]; Jahresbericht der Kaiserl. K8nigl. 
Sta;~ts-Oberrealschulp im 18. Bexirk, Wien 1898: C. 1899, 11, 805. Weiterliiu 
von 0. L a n d c r e b e ,  B. 10, 1587 [l877] ond von F. B e r g e r ,  B. 12, 1856 
[ 18791. 

3, J. P o n o m a r e a ,  B1. [2] 18, 97 [187f]. 
’) E. F i e c h e r ,  H. 88, 439, hnm 6 (1S991. 

-7. 1872. 706, Anm. 3. 
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Arbeit gezeigt ist, die Angabe yon 11 i c  h a e l  I ) ,  daR Osalsaure- 
ester mit Thioharnstoff sich zu Thioparabansaure umsetzen. Nicht zum 
Ziele scheint auch ein Versuch, ParabansHure aus Oxamid und Phosgen 
zi i  erhalten, gefiihrt zu haben; wenigstens blieb die Bestatigung der  
1 orlaufigen Mitteilung") aus. Dagegen hat C a z e n e u v e 3 )  Paraban- 
siiure ans Oxamid und Diphenylcarbonat hergestellt, allerdings nur  
niit 5 O / o  Ausbeute. Und E. F i s c h e r ' )  erhielt Metbyl-parabansaure 
beim Erhitzen yon Athyloxalat und 2 Mol. Methylharnstoff auf 100' 
iiod Spalten des zunachst i n  1 5--20°/0 Ausbeute entstehenden methyl- 
pnrabansaoreo Harnstoffs. 

Bessere Resultate als ( halsaure und die genannten Oxalsaure- 
derivate gaben Abkommlinge des OxalsHure-halbchlorids. G r i m a u  H O) 

fnnd, d a b  Oxalursiiure beim Erbitzen mit Pbosphoroxychlorid auf  200' 
Parabansaure gibt; M. v. S t o j e n t i n  b, erhielt aus &hoxalylchlorid 
und Diphenylharnstoff die Diphenyl-parabansiure und, wenn auch in 
geringer Ausbeute, mir Monophenylharnstoff die Phenyl-parabansaure. 
Leicht geliogt ferner die Umsetzung von Athonalylcblorid niit Dimethyl- 
harnstoff, die Hr. K. S t r u f e  auf unsere Veranlassung studierte: in 
guter Ausbeute wurde D i m e th  y l -par  a b a n  s a u  r e  erhalten. 

Unser neuer Weg, Parabansaursn aus Oxalylchlorid und Harn- 
stoffen bzw. Tbioharnstoffen z u  bereiteo, benutzt ein leicht zugang- 
liches Ausgangsmaterial, verlauft meist glatt und fuhrt in e i  n e r 
( )peration zum Ziele. Als Nebenprodukt entsteht nur Chlorwasserstoff. 
Zur Durchfuhrung der Synthese genugt es, den s o r g f a l t i g  g e t r o c k -  
n e t e n ,  fein gepulverten Harnstoff mit 30-40 Tln. wasserfreiem Ather 
und etwas rnehr als der herechneten Yenge (Jxalglchlorid zu versetzen. 
LBst sich der Harnstoff leichter in i t h e r ,  so setzt bald eine lebhafte 
Umsetzung ein, bei der StrBme von Chlorwasserstoff entweichen; oder 
die Reaktion geht langsamer vor sich, oder bedarf der Erwiirmuog, 
oder schlieWlich vielstiindigen Kochens. Gelegentlich ballt sich die ge- 
bildete Parabansiure mit unverandertem Harnstoff zu einer festen Masse 
zusammen, wodurch die viillige Umsetzung des Harnstoffs verhindert 
wird; in solchen Flllen erschien es zweckmaRig, das  feste Geniisch 
fein zu verreiben und noch einmal mit oxalylchlorid-haltigem Ather 
zu erwarmen. Nach volleodeter Umsetzung wird der i t h e r  und 
Oxalylcblorid-UberschuR abdestilliert, der Ruckstand zur vijlligen Ent- 

1) A. Michael, J. pr. [2] 49, 35 [1894]. 
3, P. Cazeneuve,  C. r. 129, 834 [1899]. 
4, E. F i s c h e r ,  B. 30, 2610 [1897]. 
5, E. G r i m a u x ,  A. ch. [5] 11, 367 [1877]. 
6) M. V. S t o j e n t i n ,  J. pr. [2] 82, 21, 18 fl8851. 

a)  Basarow, B. 5, 477 [1872]. 
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fernung von Oralylchloridresten einige Stunden ins Vakuuni neben 
angefeuchtetes Kaliumhydroxyd gestellt und dann aus geeigneten 
Losungsmitteln krptallisiert.  Gelegentlich wiirde aiich Essigsaure- 
anhydrid I )  als Losungsmittel verwandt. 

Dieses Verfahren erwies sich nach unseren Erfahrungen zur Dar- 
stellung von Parabansauren den bisher ublichen Wegen in fast allen 
FLllen uberlegen. Nur zur  Gewinniing von P a r a b a n s a u r e  selbat 
und vielleicht aiicb ibres Dimathyl-Derirates erscheint der nlte We< 
der Oxydation von Harusaure und Kaflein billiger und einfacber. Mr- 
t h y l - p a r a b a n s i i i i r e  wird zweckm5Big aus dem leicht zuglnglichen 
Methyl-acetylharnstoff und Oxalylcblorid dargestellt. 

Die Ausbeute war haufig vortrefflich, namentlich bei Verwendung 
zweifach substituierter Harustoffe; sie lied bei den niedriger sub- 
stituierten Parabansiiuren etwas zii wiinschen ubrig und war bpi 
Parabausaure und Thioparabansaure nilBig. 

Zur Prufung der erhaltenen Parabansawen auf Freisein von Oxat- 
saure und Oxalursauren erwies sich die von A n d r e a s c h a )  empfohleile 
Probe allgemein verwendbar. Die waBrige Losung des Pr5paratr.i 
wurde bei Zimmertemperatur mit Ammoniak alkalisch gemacbt und 
rnit Calciumchloridliisuug versetzt. Dabei blieben die Losungen reinrr 
P:irabansauren klar und trubten sich erst beim Erhitzen unter Calcium- 
oxalat-Abscheidung. 

Die methylierten und atbylierteu Parabansauren und Tbioparabaii- 
sauren lieden sich bei geringem Drucke unzersetzt destillierm. Ljie 
Siedepunkte der ;ithylderivate lagen niedriger als die der Methyl- 
derivate ; ebenso die der Dialkylderivate niedriger als die der Mono- 
alkylderirate. Die Dialk!.l-parabansauren siedeten niedriger als die 
Dialkyl-tbioparabansauren. 

Neben den entsprechenden Parabansauren entsteht bei Veraenduug 
von Harnstoff, Monomethyl- und Monoathyl-harnstofF j e  ein Neben- 
produkt. niese  Nebenprodukte h e n  sich kaum in Wasser und konnen 
dadiircb leicbt von den Parabansauren getrennt werden; ihre Menge ist 
gering. Der aus Harnstoff und Oxalylchlorid entstandene Stoff erwies 
sich im wesentlichen ah identisch mit dem sogenannten 3, SO x a l  y I -  
d i u r e i d a ,  das G r i m a u x ' )  beim Zusammenschmelzen von Paraban- 
saure mit Harnstoff erhalten hat.  Die Homologen liel3en sich, wie wir 
feststellten, aus  Metbyl-parabanskure und Methylharnstoff, b z s .  atis 

') A .  E i n h o r n ,  D. K. P. 327321; vergl. C. 1910, 11, 14'32. 
a )  R. A n d r e a s c h ,  M. 4, 285 [1881]. 

') E. G r i m a u x ,  Bl. p2] 32, 120 [1879]. 
F. Bei ls te in ,  Handbuch der organiscben Chemie, 3. huflage, I, 1369. 



Bthyl-parabansiirire und &hylharostoff in 
gewinnen. 

n b e r  die Oxalyldiureide ist in der 
berichtet. 

entsprechender Weise nicht 

Folgenden Arbeit NHherea 

T h i o - p a r a b a n s a u r e  hatte sich weder nach der Cyanmethode’) 
noch aus At,hoxalsiurechlorid ”, noch aus Thioharnstoff und Oxalsaure- 
ester3) gewinnen lassen. Dagegen gab Michael’)  an, sie aus den 
zuletzt genannten Ausgangsmaterislien in Gegenwart yon Natrium- 
athylat erhalten zu haben; sein Praparat war farblos, wiihrend wir 
aus Oxalylchlorid und Thioharnstoff eine gelbe Thioparabansaure er- 
hielten. Unser Stoff war zweifellos die wahre Thioparabansaure (I), 
da er sich zur bekannten Dimethyl-thioparabansaure methylieren und 
diese zur charakteristischen Dimethyl-parabansliure (Cholesteropban) 
entschwefeln lieW. M i c h a e l s  Stoff ist aber auch nicht das isomere 
Thiazol (11). 

OC. NH., 
I. . )CS OC.NH 

O C . N H  
‘C:NH. 0c.s---’ II. 

Reim Nacharbeiten der Michae lschen  l‘orschrift ergab sich viel- 
mehr, daB M i c h a e l s  Stoff garnicht die Zusammensetzung einer Thio- 
parabansiure besitzt; die einzig ausgefuhrte N-Bestirnmung ist irr- 
tumlich. Vielmehr lag das r o o  N e n  c k i j) schon gewonnene Additions- 
produkt zweier Mol. Thioharnstoff an ein Mol. Oxalester vor, wie eine 
N-Restimrnung unseres Vergleichspraprrrates und die sebr charak- 
teristischen Rrscheinungen bei der Schmelzpun ktbestirnniung bewiesen. 

T r u  b s b a c h 6 )  hat mit M i c h a e l s  sogenannter Thioparabansiirire 
LeitfHbigkeitsbestimmuogen ausgefuhrt, die nunmehr nicht mehr auf  
Thioparabansaure z u  beziehen sirid. Frische Losungen leiteten zunachst 
sehr wenig; doch stieg die Leitfihigkeit bei tagelangem Erhitzen der 
L6suug stark uod erreichte schliel3Iich den Wert Eiir Oxalsaure. Ersicht- 
lich fand Verseifung zu OxalsZiure statt. 

Die im Vorstehenden beschriebene Syuthest. v o n  Parabansaureo 
wurde von u n s  im Jahre  1910 gefunden und zuniichst zur Darstelluug 
von Athyl- und Dimethyl-parabansaure 9 henutzt. In der Folgezeit 

I) R. Maly ,  Wiener Akadem. Ber., 2. hht .  67, 247; J. 1878, 761.  
Anch Parabansawe kann nicht nach der Cyanmethode erhalten serden. 
R. Tollens, 2. N. F. 7, 533 [1871]; R. Maly, J. 1878, 751. 

9 M. Nencki, B. 7, 779 [1874]. ’) B. Pei tzsch ,  B. 7, 896 [1874]. 
9 A. Michael, J. pr. [23 49, 35 [1894]. 
s, M. Nencki, B. 7, 780 118741. 

?) E. T o p p ,  Dissertation Riel, Druckgcnehrnigung voni 8. Man 1911. 
P. A. T r i b s b a c h ,  Ph. Ch. 16, 715 118951. 

Seite 56-58. 
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wurtlen die weiteren Beispiele durchgearbeitet. Auch nach AbschluB 
iind Niederechrift blieb die Arbeit liegen, da  sie gleichzeitig mit d e r  
Untersuchung der als Nebenprodukte auftretenden ( kalyldiureide ver- 
Gffentlicht werden sollte. und hier besondere Schwierigkeiten zu uber- 
winden waren. Inzwischen ist die Synthese von Parabansauren aus 
( jsalylchlorid iind Harnstoffen unabhangig von uns. auch von J. Tb. 
B o r n w a t e r ’ )  gefunden iind zur Gewinnung ron ParabansAure und 
P)imethyl-parabanslure verwandt morden. 

P a r a  b a n  s a u  re. 
Beim CbergieBen YOU 1 g gepulvertem Harustof f  mit e iner  

Losung yon 2.5 g O x a l y l c h l o r i d ? )  (ber. 2.1 g) in 30 ccm i t h e r  
setzte sofort Reaktion ein. Nacb dreistiindigem Kochen unter Riick- 
fliilj wurde zur Trockne gedampft, und der Ruckstand nach kurzem 
Stehen im Vakuumexsiccator neben Kaliumhydroxyd mit 25 ccm 
heiBem W:isser aufgenonimen. Dabei blieben 0.2-0.3 g Osalyldiureid 
iingelost. Aus den] auf 3 ccni eingedampften Filtrate krystallisierte 
ein Gemenge kleiner, riieist gelblicher Blattchen, die ZII Drusen zu- 
sammengewachsen waren, mit wenigeu derben, flachen Prismen. Aus- 
beute 1.0 g. Die tlerben Krystalle erwiesen sich als OxalsHure u n d  
konnten groutenteils mechanisch entfernt werden. Durch Umlirystalli- 
sieren aus Wasser linter Benutzung von  Tierkohle oder aus Alkohol 
konnte die ParabansAure gereinigt werden; sie schrnolz dann bei 
I 90-2200° (Zers.j. Erst durch hliufig wiederholtes Umkrystallisieren 
- abwechselnd aus Wasser und Alkohol - gelang es, den Stoff anf 
den von S i e m o n  s e n  ’) angegebenen Zersetzungspunkt 24?-?44” zu 
bringen; tlabei sank die Ausbeute nuf 0.9 g. Etwa ebenso gering 
wareo die Ausbeuteverhiiltnisse, als die Versuche i n  grijfierem Ma13- 
stabe angesetzt wurden, oder als statt -ither andere Losungsmittel 
wie Essigsgureanhydrid venvnndt wurden. Iliese syothetische Paraban- 
skiire war i n  jeder Beziehung identisch mit einein Vergleichspraparate, 
das nach h l e n s c  h u tk ins’ )  Torschrift ails Hariislure hergestellt wurde. 

1 )  J. Th. R o r n \ \ a t p r ,  H. 31, 105 [1912]: Doktordissertation vom 
7. .Juli 1911. 

1) Das Oxalylchlorid stellten wir nach S t a u d i n g e i  b Vorwhrift (B. 41, 
:1563 [1908]) her. Die mgegebene Ausbeute \on 40--50O/0 - auf die an- 
cewandte Oxalslure berechnet - wurde leicht erreicht. Bei hau€iger Wieder- 
holuog linter Verwendung sorgkiltig getrockneten Materials und guter Kfihlunp; 
gelang es olt, die husbeute auf annahernd 70010 zu steigern, ohne daS von 
tier Ptaudingerschen Voischrift wesentlich abgewichen wordeii wiire. 

3) L. Siemonaen .  -\. 388, 115 [1904]. 
4 )  N. Menschutk iu ,  .4. 172, 74 118741. 
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Auoh hier war vielmaliges, verlustreiches Umkrystallisieren notig bis 
der richtige Zeraetzuogapunkt erreicht wurde. Zu bemerken ist, daW 
der Zersetzungspunkt schon durch geringe Yerunreinigungen stark 
herabgedriickt wird, und daI3 desbalb Praparate, die sich gegen 20O0 
zersetzen, scbon recht rein sind. Reine Parabanaaure liist sich in 
siedendem .ither mit der Liislichkeit 0.72. 

P a r a  b an s iu r e- 1.3.  di  s i 1 b ers  alz. Zur Charakterisierung der Paraban- 
saure wurde das von Menschutk in  1) beschriebene Disilbersalz hergestellt: 
es fie1 beim Versetzen eiaer maOrigen Parabansiurelbsung mit Silbernitrat- 
losung, bei Zimmertemperatur als krystallinischer Niederscblag aus. 

* 0.3735 g Sbst.: 0.2346 g Ag. 
C~03N2.4g2, HaO. Ber. Ag 62.4. Gef. Ag 68.5. 

Aus dem Filtrate fie1 auf Zusatz r o n  Ammoniak ein gelatin6ser Nieder- 
schlag, der 56.4°/0 Ag enthielt. Alies in Ubereinstimmung mit Menschut -  
k i n  s Aogaben. 

O r a l y l - d i u r e i d .  Das oben erwahnte schwer liisliche Neben- 
produkt wurde durch Auskocheo mit Wasser gereinigt. Es loste sich 
in den meisten Losungsmiheln uberhaupt nicht. Siedender Eisessig 
nabm es mit der Loslicbkeit 0.05 auf; aus  der eingeeogten Eisessig- 
k s u n g  kam es nur zum Teil und zwar amorph heraus und scbmolz 
dann unter Zersetzung bei 270-275O (k. Tb.). Von der etwa fiinf- 
Pachen Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsiiure wurde es leicht 
aufgenommen und, konnte aus dieser Losung durch Wasser wieder 
gefalk werden ; die letzten Anteile Schwefelsaure lieBen sich nur 
du,rch wiederholtes Auskochen mit Wasser entfernen. Das Praparat 
besalj dann den oben angegebenen Zersetzungspunkt. Mit Natron- 
h u g e  und Kupfersulfat -zeigte es kein der Biuretreaktioo ahnlicbes 
Verbslten. 

0.1574 g Sbst.: 0.1599 g CO,, 0.0580 g H 2 0 .  - 0.0807 F Sbst.: 21.9 ccni 
N (17O, 756 mm). 

C4H,04N,. Ber. C 27.6, H 3.5, N 33.2. 
Gef. D 27.7, )) 3.7, D 31.3. 

Born w a t e r  hat denselbeu Stoff heobachtet und gefunden, daW 
d i e  Ausbeute gesteigert wird, wenn Oxalylchlorid aiif Harustoff o h n e  
Losungsmittel zur Einwirkung kommt; wir konnten diese Beobachtung 
Qestiitigen. Dagegen lieB sich die Ausbeute des gleich zu besprecbeoden 
Methyl- und Athylderivates durch AusschluB yon Lrisuog~mitteln nicbt 
steigern . 

11 e t h y 1 - p a r a b a n s a u re .  
Methyl- yarabansiiure entstand bei einstundigem Kochen eiiier 

Mischung von 4.45 g M e t h y l - h a r n s t o f f ,  7.5 g Oxalylchlorid und 100 g 
- __.- 

1) N. M e n s c h u t k i n ,  -\. 172, 82 [1874]. 
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wasserfreiem Atber. Ausbeute 5.3 g, d. h. 70°/0. Sie krystallisierte 
aus Wasser und schmolz ohne Zersetzung bei 153-1540 (k. Th.). 
Eber  die krystallographisch-optischen VerhHltnisse stellte Hr. Prof, 
9. J o h n s e n  (Kiel) fest: 

Met  h p I -  p a r  a b a ns iLur e , a u s W asser  kr J s t a1 I i s ier  t. 
Rhombisch. Fltichen (1 10) (010) (hko) (011). 

Gemessene Winkel: (11O):(liO) X 0  25' (OlI):(Oil) 67O23', 
(hko):(010) 45'27'12 (hko):(llO) 18'22'h'. 

Hahitus gestreckt parallel c. Farblos. Spaltbar parallel (010.)' Optiscb 
zweiachsig, negatiT. Achsenebene parallel (100). Spitze Bisectrix parallel b. 
.4chsenwinkel mil l ig  groll. 

Methyl-parabansaure lost sich sehr leicbt i n  Athyl- und Methyl- 
alkohol; leicht in  Essigester und Wasser; wenig in Benzol; sehr weoig 
i r i  Atber, Chloroform; und nicht in Petroleumatber. Sie siedet unter 
13 mrn Druck bei 201-202°, verfluchtigt sich aber nuch schon im 
'I'rockenscbranke bei 1050 allmahlich. 

Ox a l y  1- d i -  m e t  h y 1 u r e id .  Beim Aufnehrnen des Rohproduktes 
rnit Wasser blieb ebenso wie bei der Parabansiure-Darstelluug aucb 
bier in geringer Menge - etwa 7-9Ol0 vorn angewandten Metbyl- 
hnrnstoff - ein Nebenprodukt unge16st. E s  lijste sicb in allen iib- 
licben Losungsmittelo sehr weoig, wenn aucb etwas mebr als d e r  
riietbylfreie Stoff. In siedendem Eisessig betrug die Loslichkeit e twa 
0 . 1  3. A u s  der Eisessigliisung krystallisierten etwa 4oo/o der geliSsteo 
Menge in Gestalt feiner Nadelchen vom Scbmp. 230-232" (k. Th., 
Xers.); die iibrigen 6O0iO waren in  Methylbarnstoff und Methyl-para- 
hansHure gespalten, welch letztere durch Eindampfen der Mutter- 
inuge und Aufnehrnen des Rbckstaodes mit wenig Alkobol gewonnen 
\v urde. 

0.129,5 g SLst.: 0.1701 g COs, 0.0603 g HzO. 
CcHloO,hT,. I3er. C 35.6, H 5.0. 

GeE. )> 35.8, 5.2. 
Es gelang nicht? den Stoff durch Zusammenscbmelzen von Metbyl- 

lmrabnnsaure uud Methylharnstoff zu erhalten. Yon dem methyl- 
parabansauren hlethylharnstoff E. F i s c h e r s  l) unterscheidet er sich 
i t i  Schmelzpunkt und Lijslichkeit, da  dieser bei 127-1280 schmilzt 
lint1 sich im Wasser sehr leicht, irn Alkohol leicht liist. 

1 -XI e t  h y 1- 3 - a c e  t > - I -  p a r a b a n  s a u re. 

h i  eine am Sticlcstoff stehende Wasserstoffatom der Methyl- 
parabansaure IRIjt sich glatt durch Acetyl ersetzen. Nach sechs- 

I )  E. Fisclier: F. Frank, B. 30: 5'609 [1897J. 
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stundigem Kocben einer Losung yon 3 g Methyl-parsbanskure in 
40 ccm Essigsaureanhydrid krystallisierte beim Abkuhlen die Acetyl- 
verbindung in glanzenden Bliittchen aus; durch Einengen der  Mutter- 
lauge wurde der  Rest gewonnen. Ausbeute 3.2 g (ber. 3.6 g). Krystalli- 
aation aus Eisessig oder Essigsaureanhydrid lieferte 3.0 g Reinprodukt. 
Schmp. 183-185O. Im Aussehen 5hoelt der Stoff stark der Dimethyl- 
parabansiiure. E r  lost sich maBig in Alkohol, Yethylalkohol und 
Wasser; weniger in Eisessig und Essigssureanhydrid ; nocb weniger 
in Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff; und kaum 
in Ather und PetrolBther. 

Dieselbe Verbindung entsteht in etwa 80°/0 Ausbeute bei der  
Eiowirkung von 0 x a1 y l c  h 1 o r  id  auf Met  h y 1- a c e t  y 1- h a r  n s t o  f f ,  
tler nach A. W. v. H o f m an  n s Vorschrift I) aus Acetamid leicht her- 
gestellt unti durch Krystallisiereo aus Eisessip; gereinigt wurde. Xs  
wurden je 5.8 g (0.05 Mol.) 1Methyl-acetyl-harnstoff und 7.5 g (ber. 
6.3 g) Oxalylchlorid genommen. Die Umsetzung erfolgte in Gegen- 
wart von Atber bei etwa 10-stundigem Kochen oder schneller beim 
Erhitzen mit 100 ccm Essigsiiureanhydrid. Nach Beendigung der  
Chlorwasserstoffentwicklung wurde im ersteren Falle der Ather weg- 
gednmpft, und der Ruckstand aus Essigsaureanhydrid krystallisiert; 
im letzteren Falle wurde die Losung einfach unter Druckverminderung 
a u f  etwa 20 ccni eiogeengt, auskrystallisieren gelassen, und die Mutter- 
lauge durch weiterev Eineogen aufgearbeitet. Dabei entstanden gelegent- 
lich Krystallfraktionen, die Methyl-parabrmsaure enthielten und bei 
155--160° schmolzen; diese lieBen sich leicht durch Kochen mit Essig- 
siureanhydrid in reine Methyl-acetyl-parabanszure iiberfiihren. 

0.1994 g Sbst.: 0.3077 g CO,, 0.0683 g HaO. 
('6H604N2. Ber. C 42.4, H 3.6. 

Gef. 42.1, 2 3.8. 
Kine Yerbeifung der Methyl-acetyl-parabao&re konnte durch 

Stehenlassen niit wahiger ,  konzentrierter Salzsaure nicht erzielt werden; 
beini Erhitzen fand weitgehende Spaltung Staft. Dagegen wurde in 
last quantitativer Ausbeute Methyl-parabansaure erhalten, a19 eine 
Mischung v o n  Methyl-acetyl-parabansaure uod abtolutem Alkohol mit 
Chlorwasserstoffgas gesiittigt wurde. Durch Eindampfen der L6sung 
auf dern Waeswbade und Krystallisieren des Ruckstandes aus Wasser 
wurde eio Reinprodukt erhalten; und zwar aus 3 g Methyl-acetyl- 
parabansaure und 40 ccm Alkohol 1.42 g (her. 1.51 g). Nacb diesem 
Verfabren wird zur Zeit Mechyl-parabanssure am vmteilhaftesten dar- 
gestellt. 

I )  A .  W. v. H o f m a n n ,  B. 14, 2723 [1881). 



D i ni e t  h y 1- p a r  a h  a n  s a  u r e .  
s y 7 r m . - D i n i e t h y I -  b a r n s t o f f  reagierte niit Oxalylchlorid noch 

leichter a l s  Harnstofl und Methylharnstoff.’ A u s  2.6 g Dimethylharn-  
stoff und  3.2 g Oxalylchlorid wurden 3.0 g Dimethyl -parabans iure  
(7oo/o der  Theorie) erhalten i n  den  typischen perlmutterglanzendeii 
Blattchen vom Schmp.  154O (k. Th.). 13iu schwerer  losliches Neben- 
produkt entstand nicbt. Sdp .  148--150° bei 13 mm Druck. 

Di m e t h y 1 - p a r  R b a n  s 5 u r e  a u s A t  b o x a1 y 1 c h I o r  i d u n d syniirt.- 

D i m e t h y l - b a r n s t o f f .  Beim Ubergieflen von 0.3 g syynm.-Diniethyl- 
barnstoff mit 0.5 g Atbosalylchlorid trat unter  heftiger Umsetzuuq 
Losnng und alsbnld Ers tnr ren  zu einer schuppigen Krystsllniasse voii 
Dimethyl -parabsnsaure  eiu. Ausbeute 0.4 g (ber. 0.5 g). Bei Ver- 
weodung g roae re r  Mengen a u r d e  Essigester a l s  Liisungsmittel ver- 
wandt.  Dabei  schied sich zuoacbst. sa lzsaurer  Dimethylbarnstoff a u i ,  
und  erst d a s  F i l t ra t  gab  beim Eindampfen DirnethylparabansZure,  d ie  
durch Krystallisatioo a u s  Wasse r  leicht zu reinigen war. Es muBten 
also zwei Mol. Dimethylharustoff au f  1 Mol. kthoxalylchlorid verwandt  
werden .  

S a l z s a u r e r  D i m e t h y l - h a r n s t o f f .  Dies noch nicht beschriebene Salz 
fallt in zugespitzteii Nhdelclien quantitativ aus, wenn Chlorwasserstoff in einc 
Liisung von *ymm.-Dimethylharnstoff in aasserfreieiii Essigester geleitet wird. 
Schmp. 124O. 

0.2436 g Sbst.: 0.2799 g AgCI. 
CtHBON2. HCI. Ber. CI 28.5. Gef. CI 28.4. 

Das Salz IBst sich reichlich in Wasser, Alkohol, Eisessig, wenig in Essig- 
ester und kauni i n  :\ ther. Zum Ausf%llen von s~~mm.-Dimetb~lbarnstofl ails 
Idsungen kann es gelegontlich brauchbar sein. 

d a l z s a u r e r  M e t h y l - h a r n s t o f f .  lin Anschlusse daran sei das: salx- 
saure Salz des Mononirtlivl-harnstoffs beschrieben. Es scheidet sich in KrF- 
stallen ab, wenn man eine Liisung von Methylharnstoff, der durch langercs 
Schmelzen vollkommen getrocknet ist, in  wasserfreienr Essigester mit  Chlor- 
wasserstoff siittigt und im Yakuuinexsiccator iiber Schwefelshrlre bei maDigelll 
Unterdrucke eindunsteo IaWt. Der sehr hygroskopische Stoff wird mit e twas 
Essigester gewvaschen. Die Ausbeute ist der des angewandten Methylhamsto& 
etwa gleich. Der Stoff siotert von etwa 70° ab und schmilzt bei etwa 
85-87O; von etwa 1250 spaltet er ChlorwasserstofF ab. 

0.2734 g Sbst.: 0.3488 g AgCI. 
C?HGON~,HCI .  Ber. CI 32.1. Gel. CI 31.6. 

I) Diese Versuche werdeir Ton I lm.  K. S t r u f e  ausgeliihrt. .ithoxalyl- 
chlorid wurde nacli I,. H e n r y ,  B. 4. 599 [I8711 aus iithoransaureln Kaliunl 
gewonncn, dns nnch I.. C l a i s e n .  B. 24, 127 [1891], hergestellt war. 
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Athy I-parabansaure. 

- .  

Aus 4 g A t h y l - h a r n s t o f f  und 6 g Oxalylchlorid (ber. 5.7 g) 
wurden 4.6 g Athylparabansaure erhalten (etwa 84 O/O der Theorie), 
die aus konzentrierter wHl3riger Lossng langstrahlig krystallisierte. 
Schmp. 127-128O ohne Zersetzung. 

0.1484 g Sbst.: 0.2283 g COO, 0.0601 g Hs0. - 0.1OOO g Sbst.: 17.3 ccm 
N (20°, 756 mm). 

CsHsOaN2. Ber. C 42.3, H 4.3, N 19.7. 
Gef. D 42.2, )D 4.5, B 19.7. 

Athyl-parabansaure lost sich sehr leicht i n  heil3em Wasser (Los- 
lichkeit etwa 50), Essigester und Aceton; etwas weniger in Eisesaig, 
-4thyl- und hlethylalkohol, Ather, Benzol; sehr wenig in Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff und fast gar nicht in Petrolather. Sdp. 
195-1960 bei 13 mm Druck. 

0 x a l  y I -d i -  H t h y 1 u re id. Beim Aufnehmen des Rohprodnktes 
mit Wasser blieb ein Nebenprodukt zu etwa 15O/0 des angewandten 
Athylharnstoffs zuruck. Beim Krystallisieren aus Eisessig (Loslichkeit 
bei Siedetemperatur etwa 0.5) wurden nur 40°/0 der angewandten 
Menge in Nadelchen zuriickerhalten. Schmp. 220-222O (Zers.); aus  
der Mutterlauge wurde Athyl-parabnnsaure isoliert. 

0.1423 g Sbst.: 0.2172 g CO,. 0.0809 g HaO. - 0.1017 g Sbst.: 21.3 ccm 
N (170, 757 mm). 

CeH,,O,N,. Ber. C 41.7, H 6.1, N 24.4. 
Gef. D 41.6, x 6.4, D 24.2. 

Es gelang nicht, diesen Stoff aus dthyl-parabaosaure und Athyl- 
harnstoff zu erhalten. 

A b ba  u de  s 9 - k t h y 1- h a r n  s itureg I y k o Is z u k t h y 1- p a r a b  a n  s i u  r e. 
Wir haben uns vie1 Miihe gegeben, das aus Alloxan und Athylharnstofl‘) 

ieicht erhiltliche Kthyl-harnsitureglykol iiber ein 3-.&thylkaffolid systematisch 
abzubauen, wie es beim 7.9-Dimethyl-harnaitnreglykol’), befm 7.9-Diathyl- 
barnsiiureglykol3 und beim 3.7-Dimethyl-harn~itureglykol~) geglhckt war. 
Neuerc Versuche von Hrn. Heyns) haben gezeigt, daO das Athyl in1 Athyl- 
harnsaureglykol in Stellung 9 steht. 

Beim Kochen ‘j) einw wafirigen LBsung des Glykols tritt Isomerisation 
z p  3-t~thyl-5-oxy-hydantoylharnstoff ein, der beim Eindampfen der L6sung 

I )  H. B i l t z ,  B. 48, 1518 [1910]. 
3) H. B i l t z  und E. T o p p ,  B. 41, 1511 [1911]. 
4) H. B i l t z  und E. T o p p ,  B. 44, 1524 [1911]. 
5, H. B i l t z  urid M. H e y n ,  B. 45, 1670 119121. 
6) Niihere Angrben sind gegeben in der Dissertation von E. T o p p ,  

3) H. Bil tz .  B. 42, 1589 [1910]. 

Kiel 1911. 
Berichte d. D. Cheiii. Gesellschaft Jahrg. XXXXVI. 90 
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unter Zusatz von SalzsAure in 3-~thyl-kaIEolid tbergeht; als Nebenprodukt 
konnte fiber 8OOlO dec berechneten Menge Ammoniumchlorid isoliert werden. 
Beim Kochen einer waBrigen I i s u n g  des 3-hthyl-kaffolids entwich Kohlen- 
tlioxyd, und 3-Athyl-5-oxy-hydantylrmid entstand. Von allen den eben ge- 
nannten Stotfen konnle trotz vieler Bemiihungen keiner in fester Form ge- 
wonnen werdeu: offenbar war ihre Lcslichkeit so groB, daB eine Krystall- 
bildung in den nicht ganz reinen L6sungen nicht zu erzielen war, wie es 
speziell nach den T,8slichkeitsverhriltnissen 1 )  der bekannten Kaffolide zu er- 
warten war. DaB der Abbau dos 9-..~thgl-harnsitureglykols aber ebenso wie 
1)ei den iibrigeu Harnshreglykolen erfolgt war, ghg einmal aus dem Auf- 
treten der jeweilig zu erwartenden Nebenprodukte hervor; eodann sprach dafiir, 
da13 die EndlBsung, die 3-~thyl-5-oxy-hydantoylamid enthalten muBte, bei der 
Oxjdation A t h y l - p a r a h a u s s u r e  gab. Durch fiinfstiindiges Kochen einer 
solchcn, aus 10 g .~thyl-harnsHureglykol erhaltenen I h u n g  mit 6 g Kalium- 
pyrochromat und 9 g konzentrierter Schwetelsaure und Ausitthern wurden 
0.8 g Lithyl-parabansaure erhalten, Schmp. 127-128O. Ebenso lag der Schmelz- 
punkt eines Gemisches niit synthetischer .ithyl-parahansLure. 

0.1627 g Sbst.: 0.2506 g CO2, 0.0630 g H,O. - 0.0992 g Sbst.: 16.7 ccni 
N (2 I O, 769 mm). 

CsH603N2. Ber. C 43.3, H 4.3, N 19.7. 
Gef. D 42.0, 4.3, * 19.4. 

Noch einfacher konnte 9-~thyl-liarnsaureglykol in Athyl-parabansiture 
[lurch direkte Oxydation iibergefiihrt werden. 2.5 g 9-Athyl-harusitureglykol 
wurde mit einer Losung von 2.5 g Kaliumpyrochromat ond 5 g konzentrierter 
Schwefelsiture in 30 g Wasser drei Stunden gekocht. Durch sechsmaliges 
Ausschiitteln mit je 75 ccm Ather wurden 0.6 g Athyl-parabansiture (40°/0 
der berechneten Menge) gewounen. 

Die so erhalteue A t h y l - p a r a b a n s a u r e  konnte durch Erhitzen mit 
Bariumhydroxydlijsung leicht zu OxalsiLure (gef 600/0, ber. 64°/0) und Athyl- 
harnstoff gespalten werden. Beide wurden als solche identifiziert. 

D i i i  t h y l -  p a r  a b  a n  s iiu r e. 
Oxalylchlorid wi rk t  auf eine iitherische Losung von symm-Di- 

athylharnstoft s eh r  energisch ein. ZunZichst entsteht eine iilige Ab- 
scheidung, die bei halbstundigem Kochen wieder in Liisung geht. 
D e r  Abtlampfungsruckstand dieser Lijsung erstarrt beim Anreiben 
krystallinisch; er wurde aus einem Gemische von 3 Tln. Wasser und 
1 TI. Alkohol krystallisiert. So wurden a u s  3.5 g symm.-Diathyl- 
harnstoff und 3.75 g Oxalylchlorid 4 g reine Diathyl-parabansiiure 
(78Ol0 d e r  Theorie) als feine, flache Nadeln erhalten.  Schmp. 49-51°, 
Sdp.  138-140° bei 13 mm Druck.  

0.1104 g Sbst.: 15.7 ccm N (210, 769 mm). 
C I H ~ O O ~ N , .  Ber. N 16.5. GcE. N 16.5. 

1) Verpj. I t  B i l t z  uud E. T o p p ,  B. 44, 1516-1517, 1529 [1911]. 
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Die gleiche Diathyl-parabansiiure wurde beim Abbau des 7.9-Di- 
athyl-harnsaureglykols') erhalten. Auch nach der Vorschrift von 
A n d r e a s c h ,  die io der Einleitung zitiert ist, wurde sie - allerdings 
vie1 weniger bequern - dargestellt. Die bei dieser Gelegenheit ge- 
wonnene D i a t  h y l -  t h i o p a  r a b a n  s a u  r e siedete bei 148-150° unter 
13 mm Druck. 

P h en y 1- p a r  a b a n  s iiu r e. 
Phenyl-parabansaure wurde leicht durch dreistiindiges Kochen 

einer atherischen Losung von 3 g P h e n y l - h a r n s t o f f  (Schrnp. 147O) 
und 3.3 g Oxalylchlorid (ber. 2.8 g) in einer Ausbeute von 3.7 g er- 
halten (k80/0 der Tbeorie). Aus Wasser krystallisierte sie in  stark 
glanzenden, diinnen Blattchen. Sie begann bei 208' zu sintern und 
schmolz bei 213-214' (k. Th.). M. v. S t o j e n t i n  gab 208' any). 

0.1455 g Sbst.: 18.4 ccm N (194 767 mm). 

Es gelang nicht, Phenyl-parabansaure bei 13  mm Druck unzer- 
CS&O)N~.  Ber. N 14.7. Gef. N 14.7. 

setzt zu destillieren. 

D i p  h e n y  1-p a r  a b  a n  siiu r e. 
Diphenyl-parabansaure wurde in quantitativer Ausbeute bei drei- 

sttindigem Kochen von 1.7 g D i p h e n y l - h a r n s t o f f  rnit 1.1 g Oxalyl- 
chlorid (ber. 1.0 g) und Ather erhalten. Schmp. 202' (k. Th.) nacb 
vorherigem Sintern. Der  Stoff loste sich schwer in Alkohol (LGslich. 
keit etwa 2.3), wenig in Ather und kaum in Wasser. Die Angabe 
M. v. S t o  j e n  t i n s  "), daB Diphenyl-parabansaure sich in Alkohol nnd 
Ather leicht lose, konnten wir nicht best8tigen. 

. B e n  z y l -  p a r  a b a n s a u  re .  
Die noch nicht bekannte Benzyl- parabansaure entstand aus  

1.5 g B e n z y l - h a r n s t o f f ,  1.5 g Oxalylchlorid und Ather in leb- 
hafter Reaktion, die durch 1 'h-stundiges Kochen zu Ende gefiihrt 
wurde. Sie wurde aus Wasser krystallisiert. Ausbeute 94 ' l o .  Schmp. 
167-169O (k. Th.) ohne Zersetzung. Sie loste sich such bei Zimrner- 
temperatur sehr reichlich in Essigester, Aceton und, wenn such lang- 
samer, in Eisessig; reichlich in  Athyl- und Methylalkohol, Chloroform, 
Benzol; weniger in Tetrachlorkohlenstoff und Wasser (Liislichkeit bei 
loo0 etwa 1.5 g); sehr '  wenig in Ather und kaum in Petrolather. 

1 )  H. Bi l tz ,  E. Topp,  B.44, 1521 [1911]. 
2) M. v. S to jen t in ,  J. pr. [23 32, 20 [1885]. 
3) M. v. S t o j e n t i n ,  J. pr. [2] 62, 22 [1885]. 

90 
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0.1912 g Sbst.: 0.4108 g COa, 0.0725 g HaO. 
GOHB 03N2. Ber. C 58.5, H 4.0. 

Gef. 58.6, 4.2. 

p,p-Bi  s b r o m p h e  n y 1 - p a r  a b a n s  a u r  e. 
Auch diese noch nicht bekannte Parabansaure lie6 sich leicht 

gewinnen; nur setzte sich der in den ublichen Losungsmitteln au6erst 
schwer liisliche Bis- b r o  m p h e n y 1- h a r  n s t o  f f niit Oxalylchlorid sehr 
langsam um. Imnierhin erfolgte schon bei Zimmertemperatur bei 
ll/~-wijchentlichem Stehen die Umsetzung zu 25O/o ; durch 15-stundiges 
Erhitzen auf dem Wasserbade lie6 sie sich sehr beschleunigen. So 
wurden aus 0.8 g Bis-bromphenyl-barustoff '), der aus p-Bromanilin 
und Harnstoff erhalten war, und 2 g Oxalylchlorid 8 3 O i 0  der bereoh- 
ueten Ausbeute gewonnen. 

p ,  p-Ris-bromphenyl-parabansaure loste eich sehr leicht in Aceton; 
leicht in  Athyl- und Methylalkohol, Benzol, Chloroform; wenig in 
Tetrachlorkohlenstoff, Ather; und kaum in Petrolather. 

6.1340 g Sbst.: 0.2093 g COz, 0.0287 g H2O. - 0.1619 g Sbst.: 9.9 ccm 
N @4O, 762 mm). 

C15H803N2Br2. Ber. C 42.5, H 1.9, N 6.6. 
Gef. s 42.6, 2 2.4, * 6.9. 

T h i  o - p a r  a b a n  s a u  re. 
T h i o  h a r  ns tof f  wirkt auf atherische Oxalylchlorid-Losung anfsngs 

heftig ein ; doch konnte die Umsetzuog selbst durch einen betracht- 
lichen Uberschul3 an Oxalylchlorid nicht vollstandig durchgefiihrt 
werden. Da die Trennung der Thioparabansaure von Thioharnstoff 
infolge sehr ahnlicher Loslichkeitsverhaltnisse verlustreich und miihsam 
ist, iiberstieg die von uns erhaltene Ausbeute nie 10O10. 

3 g Thioharnstoff wurden mit einer atherischen Liisung von 7.5 g 
Oxalylchlorid (ber. 5 g) zehn Stunden gekocht. Der  AbdampEungs- 
ruckstand wurde dreimal mit wenig wasserfreiem, kochendem Essig- 
ester ausgezogen. Die Filtrate wurden eingeengt, von einer geringen 
Ausscheidung von Thioharnstoff abfiltriert und auskrystallisieren ge- 
Iassen. Durch haufiges Umkrystallisieren aus Rssigester gelang es, 
reine Thioparabaosaure i n  rotgelben, undeutlich ausgebildeten Kry- 
stallen zu erhalten. Ausbeute 0.35 g. Schmp. 215-220° (Zersetzung). 
Eine noch weiter fortgesetzte Reinigung wurde vielleicht zu einem 
scharferen Schmelzpunkte fuhren. Bei der Trennung ist zu beachten, 
daB Thioharnstoff in Essigester etwas weniger loslich ist als Thio- 
parabansaure. 

') W. O t t o ,  B. 2, 408 [1869]; H. B i l t z ,  A..368, 227 [1909]. 
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0.2052 g Sbst.: 0.2086 g CO,, 0.031 1 g HaO, 0.3646 g BaSO,. - 0.1050 g 
Sbst.: 19.6 ccm N (199 756 mm). 

CaHpOgNaS. Ber. C 27.7, H 1.5, N 21.5, S 24.6. . 
Gef. D 27.7, D 1.7, D 21.3, 'D 24.4. 

Thioparabansiiure lost sich - auch bei Zimmertemperatur - sehr 
leicht in Alkohol, Aceton, Wasser; etwas weniger in Essigester, Eis- 
esaig; noch weniger i n  Ather und nicht in Benzol, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Petrolather. 

Der  Nachweis, daB wirklich Thioparabansaure vorlag, wurde i n  
der Weise gefiihrt, da13 der Stoff in ein D i s i l b e r s a l z  und dieses in  
die bekannte 1.3 - D i m e t h y 1- t h i o p  a r  a b a n  s a u re iibergefuhrt wurde. 
Letztere lieB sich zur ebenfalls bekannten und charakteristischen D i- 
m e t  h y 1- p a r a  b a n  sliu r e  entschwefeln. 

Alkoholische L6sungen yon 
etwas mehr als 2 Mol. Silbernitrat und 1 Mol. Thioparabansaure lieI3en beia 
Mischen das Disilbersalz, das wahrscheinlich durch etwas Monosilbersalz ver- 
unreinigt war, ausfallen. Der Niederschlag war zunhhst gelb, dunkelte aber 
rasch. 

T hi o - p a r  a b a n  s l u  re- 1.3 - d is  i 1 b e rs a1 z. 

Die Ausbeute war fast quantitativ. 
0.2592 g Sbst.: 0.1483 g Ag. 

Dim e t h y 1- t hio- p a r a b  ans  % u  re. 
CaOaN2SAg2. Ber. A g  62.7. Gef. Ag 52.2. 

Das Silbersalz setzte sich schon bei 
Zimmertemperatur leicht mit Methyljodid um. Zur Vollendung der Um- 
setzung wurde 2 ' /2  Stunden im Rohre auF I O O O  erhitzt. Nach Abdnnsten des 
Methyljodid-Uberschusses wurde das Umsetzungsprodokt mit Methylalkohol 
ausgezogen und nach Einengen des Filtrats in Form schwerer, gltinzender 
Nadeln rein gewonnen. Schmp. 113-115O. Andreaschl )  gab 112'/a" an. 
Die Ausbeute betrug etwa 550/0 auf Silbersalz berechnet. 

Entschwefe lung .  0.2g Dimethyl-thio-parabanslure wurde rnit 10ccna 
2-n. Salzsaure 5 Stunden gekocht. Dabei entwich Schwefelwasserstoff. Aus 
der eingeengten LBsung krystallisierte Dimethyl-parabanssure neben etwas 
Dimethyl-thio-parahanskure. Nach WeglBsen der letzteren mit i t h e r  wurde 
die Dimethyl-parabansLure aus wenig Wasser umkrystallisiert und an Krystall- 
form, Schmelz- und Mischschmelzpunkt erkannt. 

Bei einem zweiten Versuche wurden 0.2 g Dimethyl-thio-parabanshre 
mit  10 ccm bprozentiger Salpetersaurea) bis zur Entfkrbung der L6sung ge- 
kocht, was etwa 10 Stunden in Anspruch nahm. Aas der eingeengten LBsung 
krystallisiertc 0.1 g reine Dimethyl-parabansanre. 

Ausbeute 0.07 g. 

D i m e  t h y l -  t h i o  - p  a r  a b a n  s k u  re. 
Die gleiche Dimethyl-thio-paraban$aure lie13 sich aus D i m e t h y l -  

t h i o h a r n s t o f f  (2.1 g) und einer atherischen Losung von Oxalyl- 
chlorid (3 g statt 2.5 g) herstellen. Schon bei Zimmertemperatur be- 

1) R. Andreasch ,  M. 2, 282 [1882]. 
a) H. Bi l tz ,  B. 42, 1795, 5504 [1909]. 
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gann die Umsetzung, 
von Chlorwasserstoff 
sie .zu Ende gefuhrt. 

wie Gelbfiirbung der Mischung und Entweichen 
anzeigte. Durch 1 '/a-stundiges Kochen wurde 
Der  Abdampfungsrucltstand wurde niit 50 ccni - - -  

heiI3em Wasser aufgenommen; beim Abkiihlen kam 1.55 g Dimethyl- 
thio-parabansaure in sattgelben, glanzenden , diinnen, ausgezackten, 
schwertformigen Blattchen mit stark ausgebildeter Mittelachse; die Blatt- 
chen zeigten zahlreiche Spaltrisse und waren ersichtlich durch Zu- 
sammenlagerung kleinerer Blattchen entstanden. Ausbeute 50 Ole. 
Aus der Mutterlauge krystallisierte gewohnlich etwas Dimethyl-para- 
bansaure. D e r  Stoff begann bei 110' zu sintern und schmolz bei 
113-115O. Sdp. 153-1550 bei 13 mm Druck. 

0 b e  r Mi c h a e Is ))T 11 i o - p a r  a b a n  s 5 u r ea I ) .  

Als nThio-parabansaurea hat M i c h a e l  ein Praparat beschrieben, 
das  e r  aus Oxalester und Thioharnstoff in Gegenwart von Natrium- 
athylat erhalten hat; es krystallisierte aus  Wasser, in dem es bei 
Zimmertemperatur wenig liislich wnr, in farblosen , flachcn Prismen, 
die meist zu kreuzformigen Zwillingen zusarnmengelagert wareu. Der  
Schmelzpunkt ist nicht angefiihrt. Die Zusammensetzung wurde nur 
durch eine Stickstoffbestimmung (gef. N 22.0) erhartet. 

D a  wir zunachst damn zweifelten, ob der unsere oder der M i -  
c h a e l s c h e  Stoff in der Tat Thioparabansaure ist, wiederholten wir 
die Darstellung nach M i c h a e l s  Vorschrift; dabei konnten wir seine 
Angaben nur zum Teil bestitigen. I n  geringer Ausbeute wurde eio 
Priiparat erhalten, das die Eigenschaften, die M i c h a e l  angab, besaB: 
farblose, schriig endigende Prismen, oft kreuzforrnig verzwillingt. Bei 
der  Schmelzpunktbestimmung wurde von 165O ab Sintern und zwi- 
schen 173-175O (k. Th.) Schmelzen beobachtet. Dabei fand ersicht- 
lich Zersetzung statt: Die Schmelze bestand aus einer unteren gelb- 
lichen und einer farblosen oberen Schicht ; bei weiterem Erhitzen 
begann letztere gegen 190° zu destillieren. Dies sind aber die Eigen- 
schaften eines A d d i t i o n s  p r od u k t e  s von T h i o  har n s  t o  f f und 0 x a  1 - 
e s t e r ,  das  N e n c k i l )  beschreibt. Die Analyse bestatigte diesen SchluB. 

0.1521 g Sbst.: 25.5 ccm N (200, 756 mm). 
2CS(NH2)3, (COOC?HS)s. Ber. N 18.8. Gef. N 19.1. 

Auch gab der Stoff niit Calciumchlorid und Ammoniak schou 
b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  langsani eine Fallung, unterschied sich da- 
durch also von den wahren Pnrabansauren. Das  eigenartige Verhalten 
der Schmelze beruht darauf, daB der Stoff sich in seine Komponenten 

. 

I )  A. M i c h a e l ,  J. pr. [2] 49, 35 [1894]. 
9 Ed. Nencki ,  B. 7, 750 [1874]. 
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spaltet, und der OxalsHure-iithylester (Sdp. 186O) bei weiterem Er- 
hitzen ins Sieden kornmt. 

A t  h y l -  t h i o -  p a r  a b a n s a u  re .  
Im Vorstehenden wurde gezeigt, dal3 das von A n d r e a s c h  als 

Athyl-parabansawe angesehene Praparat nicht dieeer Stoff war. Da- 
durch entstanden Zweifel an seinern Ausgangsmateriale, der Athyl- 
thioparabansaure. Wir  stellten deshalb Athyl-thioparabansiiure aus 
Athyl-thioharnstoff und Oxalylchlorid her; dabei ergab sich, daS die 
Eigenschaften des so gewonnenen Praparates mit den von A n d r e a s c h  
nngefuhrten ubereinstimmen. Der  Irrtum niuB also bei der Ent- 
schwefelung eingetreten sein. 

Athyl-thioharnstolf wurde aus j e  5 g Athylsenfol und Rlkoholischer 
Arnrnoniak~Ssung durch Stehenlassen bei Zimmertemperatur und darauf- 
folgendes Kochen unter RuckfluS hergestellt; der beim Abdampfen 
auf dem Wasserbade bleibende Blige Ruckstand wurde mit 500 cem 
trocknern Benzol aufgenommen; aus dem auf die Halfte eingeengten 
Filtrate kamen gliinzende, vielfach verwachsene Bllttchen von rhom- 
bischern Urnrisse, die entsprechend A. W. v. H o f m a n n s l )  Angabe bei 
11 3 O  schmolzen. Aus der Mutterlauge krystallisierte nach Einengen 
der Rest. Ausbeute 5 g. 

A t  h y 1- t h i o  h a r n s t o  f f setzte sich mit 0 x a l  y l c  h l  o r i d  leicht 
um. Schon beim Mischen von 2 g fein verriebenern Athyl-thiobarn- 
stoff, 50 g wasserfreiem Ather und 3 g Oxalyl-chlorid (ber. 2.44) g 
begann Chlorwasserdoff zu entweichen, die LBsung farbte sich gelb, 
und ein gelber Niederschlag fie1 aus. Wahrend 5-stundigen Kochens 
vertnehrte sich die Ausscheidung. SchlieSIich wurde filtriert, und die 
Ausscheidung einerseils , der Ruckstand des atherischen Filtrates 
andererseits durch oft wiederholte Krystallisation aus Essigester auf- 
gearbeitet. Dabei schieden sich zunachst Reste unveranderten Athyl- 
thioharnstoffs ab. Die Trennung war infolge fast gleicher Loslichkeit 
von ithyl-thioharnstoff und Athyl-thioparabanslure und wegen der 
langsamen Krystallabscheidung muhsarn und zeitraubend. Auch war 
die Susbeute gering: es wurden schliel3lich nur 0.45 g eines fast 
reinen Praparates vorn Schmp. 65-69O erhalten, das  aus  gelben, 
wenig deutlichen Krystallen bestand. Da A n d r e a s c h  als Schrnp. 66O 
angibt, siud sein und unser Praparat jedenfalls gleich; doch scheint 
seine Darstellungsweise empfehlenswerter ale die unsere zu sein. 

Athyl-thioparabansaure lost sich auBerordentlich leicht in Wasser 
und den meisten ublichen organischen Losungsmitteln; etwas weniger 

1) A. W. v .Hofmann,  B. 18, 2788 [1885]. 
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lost sie sich in Essigester und Tetrachlorkohlenstoff; und kaum in 
Petrolather. 

Zur E n t s c h w e f e l u n g  wurde eine alkoholische Liisung von 0.5 g 
;ithyl-thioparabansdure und 1.2 g Silbernitrat drei Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, w,obei der zunachst gelbe Niederschlag dunkler 
wurde. Der  Abdampfungsruckstand des Filtrats wurde mit wenig 
Wasser aufgenommen und mit Salzsaure vom Silberiiberschusse be- 
freit. Das Filtrat gab nach Reinigung mit Tierkoble uud zweimaligem 
Umkrystallisieren aus angesauertem Wasser Nadeln von At h y  1 - 
p a r a b a n s a u r e .  Ausbeute 0.25 g. Schmp. 127 -125O; ebenso lag 
der Schmelzpunkt von Gemischen mit den oben beschriebenen PrI- 
paraten. 

D i p  h e n y 1- t h i o  - p a r  a b  a n  s a  u re. 
s y i i , . - D i p h e n y l - t h i o h a r n s t o f f  (2.3 g)  reagierte lebhaft mit athe- 

rischer Oxalylchloridliisung (1.5 g; ber. 1.3 g). Nach zweistiindigem 
Kochen wurde zur Trockne gedampft, und der Krystallriickstand niit 
150 ccm Alkohol aufgenommen. Beim Erkalten kamen sehr lockere, 
weich-wollige Nadelchen von hellgelber Farbe. Schmp. 228-230' 
(k. Th.). Ausbeute 2.7 g, d. h. 94OlO der berechneten Menge. R. A n -  
d r e a s c h ' )  gab den Schmp. 228O an. 

Diphenyl-thio-parabansaure liiste sich sehr leicht in Aceton und 
Essigester; leicht in Eisessig und Chloroform; weniger in Alkohol 
und Benzol; schwer in Methylalkohol und Tetrachlorkohlenstoff und 
kaum in .4ther, Wasser und Petrolather. 

Chemische Universitatslaboratorien K i e l  und B r e s l a u .  

167. Heinrich Biltz und Elrnat Topp: Ober Oxalyl-diureid. 
(Eingegangen dm 25 MIirz 1913) 

Im Jahre  1879 erhielt G r i m a u x l )  beim Erhitzen eines Ge- 
misches von Harnstolf und Parabanssure auf 125--130° einen Stoff 
von der Zusarnmensetzung C I H ~ O ~ N I ,  der sich in allen Liisungs- 
mitteln auBerst wenig oder gar nicht liiste und deshalb durch Aus- 
kochen des Reaktionsgemisches mit Wasser leicht zu isolieren war. 
Er lieB sich nicht umkrystallisieren. Da er rnit Xalilauge und 
Kupfersulfat Biuretreaktion zeigte, faBte G r i m a u x  ihn als A m i d o -  
o x a l y l b i u r e t  (1) auf. Das Entstehen eines wlchen Stoffes . B u s  

1) R. h n d r e a s c h ,  B. 31, 138 118981. 
2, E. G r i m a u x ,  B1. [2] 32, 120 [1879]. 




