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l6st sie sich in Essigester und Tetrachlorkohlenstoff; und kaum in
Petrolither.

Zur Entschwefelung wurde eive alkoholische Losung von 0.5 g
Athyl-thioparabansiure und 1.2 g Silbernitrat drei Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt, wobei der zuuichst gelbe Niederschlag dunkler
wurde. Der Abdampfuogsriickstand des Filtrats wurde mit wenig
Wasser aufgenommen und mit Salzsiure vom Silberiiberschusse be-
freit. Das Filtrat gab pach Reiniguug mit Tierkoble und zweimaligem
Umkrystallisieren aus angesiuertem Wasser Nadeln von Athyl-
parabansiure. Ausbeute 0.25 g. Schmp. 127 —128% ebenso lag
der Schmelzpunkt von Gemischen mit den oben beschriebenen Pri-
paraten.

Diphenyl-thio-parabansiure.

sym.-Diphenyl-thioharnstoff (2.3 g) reagierte lebhaft mit athe-
rischer Oxalylchloridlésung (1.5 g; ber. 1.3 g). Nach zweistiindigem
Kochen wurde zur Trockne gedampft, und der Krystallriickstand mit
150 cem Alkohol aufgenommen. Beim Erkalten kamen sehr lockere,
weich-wollige Nidelchen von hellgelber Farbe. Schmp. 228—230°
(k. Th.). Ausbeute 2.7 g, d.h. 949, der berechneten Menge. R. An-
dreasch!) gab den Schmp. 228° an.

Diphenyl-thio-parabansiure loste sich sehr leicht in Aceton und
Essigester; leicht in Risessig und Chloroform; weniger in Alkohol
und Benzol; schwer in Methylalkohol und Tetrachlorkohlenstoff und
kaum in Ather, Wasser und Petrolither.

Chemische Universititslaboratorien Kiel und Breslau.

167. Heinrich Biltz und Hrnst Topp: Uber Oxalyl-diureid.
(Eingegangen dm 25. Mirz 1913.)

Im Jahre 1879 erhielt Grimaux? beim Erhitzen eines Ge-
misches von Harnstoff und Parabansiure auf 125—130¢ einen Stoff
von der Zusammensetzung CyHgO4 Ny, der sich in allen Lasungs-
mitteln AuBerst wenig oder gar nicht l6ste und deshalb durch Aus-
kochen des Reaktionsgemisches mit Wasser leicht zu isolieren war.
Er lieB sich nicht umkrystallisieren. Da er mit Kalilauge und
Kupfersulfat Biuretreaktion zeigte, fafite Grimaux ihn als Amido-
oxalylbiuret (I) auf. Das Entstehen eives solchen Stoffes .aus
1 R. Andreasch, B. 81, 138 [1898)].

% E. Grimaux, Bl [2] 82, 120 [1879].
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Parabansiiure und Harnstoff ist schwer zu verstehen. Dies ist viel-
leicht der Grund dafiir gewesen, daB er im Beilstein, 2. Aufl. I,
1047; 3. Auil. I, 1369 zwar mit der Grimauxschen Formel, aber
unter dem Namen »Oxalyl-diureid« aufgefiibrt ist, wodurch die
Vorstellung der Formel LI erweckt wird.

. OC.NH, - OC.NH.CO.NH,
"OC.NH.CO.NH.CO.NH, "OC.NH.CO.NHy

Wir wurden zu einem Studium dieses Stoffes durch die in der
vorausgehenden Arbeit erwahnte Beobachtung veranlaBt, daB ein
auBerordentlich @hnlicher Stoff aus Oxalylchlorid und Harnstoff neben
Parabansiure entsteht. Diese Synthese stiitzte die Formel! 1I. Born-
water?), der die gleiche Reaktion unabhingig von uns fand und vor
etwa 3/, Jahre beschrieb, faBit das aus Oxalylchlorid erhaltene Produkt
als das wahre Oxalyl-diureid der Formel II auf und erklirt es fiir
verschieden vom Grimauxschen Stoffe, dem er die Formel [ zuweist,
und zwar der Biuret-Reaktion wegen, die dieser, nicht aber die aus
Oxalylchlorid erhaltenen Priparate zeigen.

Dieser Unterschied besteht nun in der Tat.» Wir habeu uns
davon in zahlreichen Versuchen an verschiedenen Priparaten iber-
zeugt. Andererseits sind aber der Grimauxsche und der Oxalyl-
chlorid-Stoff in allen Eigenschaften so ahnlich, dafl es schwer hilt, sie
als zwei verschiedene Stoffe aufzufassen. Auch zeigt der Grimaux-
sche Stoff die Farbreaktion mit Lauge und Kupfersuliat nur sehr
schwach und nach besonderer Reinigung kaum mebr, so dafl die
Vermutung sich aufdringt, diese Reaktion sei ihm selbst gar nicht
eigen, sondern beruhe auf einer Verunreinigung. Ja es ist sogar sehr
wenig wahrscheinlich, daf sie durch einen Gebhalt an Biuret in der
alkalischen Ldsung verursacht wird, da sich wesentliche Unterschiede
gegeniiber dem Verhalten des Biurets zeigten.

Noch weiter wird das Problem durch eine Beobachtung Pono-
marews?) kompliziert. Er fand, daB aus der Losung des Grimaux-
schen Stoffes in starker Kalilauge beim Ansiuern mit Essigsiure
allantoxansaures Kalium auskrystallisiert. Fiir Allantoxansiure
hat Ponomarew die Formel

OC<NH.(?.N.COOH
NH.CO
sehr wahrscheinlich gemacht. Da es ganz ausgeschlossen ist, daf3
sich eine offene Kette in alkalischer Losung zu einem Hydantoinringe
schliet, war zu folgern, daf ein solches Ringsystem schon im Aus-

1) J. Th. Bornwater, R. 81, 105 [1912].
%) J. Ponomarew, B. 18, 981 [1885].
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gangsmateriale vorbanden sei. Dies fiihrte zur Vermutung, daB un-
sere Stoife als 5-Oxy-allantoin aufzufassen seien. Hiermit wiirdeun
die Synthesen gut vereinbar sein, wie folgende Gleichungen zeigen:

.CO .NH.CO. .C(OH).NH.CO.NH.

o NH-CO | H.NH.CO.NH, _ . NH.C(OH).NH.CO.NH

NH.CO NH.CO :
oce NH.H _ CLOO  H.NH.CO.NH,

+
SxpE oo T
NH.C(OH).NH.CO.NH:
= Y O < °
2HOI + 06 o

Der Ijbérgang in Allantoxansiure wirde einfach in einer
Wasserabspaltung und Verseifung bestehen:
/NII.(?(OH).NH.CO.NHQ
TSNH.CO

Auch die in der vorhergehenden Arbeit beschriebene Spaltung,
die das Dimethyl- und Diithyl-Derivat beim Kochen ihrer L&sungen
in Kisessig erfahren, und wobei die entsprechenden Monoalkyl-paraban-
siuren und die Monoalkyl-harnstoffe entstehen, wiirde mit dieser Auf-
fassung im Einklange stehen.

_NH.C:N.COOH

oC + NH.

Bewiesen schien uns schlieBlich diese neue Auffassung durch die
Beobachtung, daf3 der gleiche Stoff sich durch Oxydation von Allan-
toin in saurer Losung in einer Ausbeute von iiber 40%, der berech-
neten gegeniiber gewinnen 1ifit. Als Oxydationsmittel konnten Kalium-
persulfat oder Kaliumpermanganat verwandt werden. Dabei fiel das
Umsetzungsprodukt in kleinen Krystillchen aus, wahrend es sonst fast
stets nur amorph erbalten wird.

Aber trotzdem diese Uberlegung zu einer neuen Darstellungsweise
des fraglichen Stoffes gefiihrt hatte, erwies sie sich als irrig. Bedenken
erweckte zunichst folgender Punkt. Allantoxansaure Salze geben
stets die wahre Biuret-Reaktion, wenn man sie zunicht durch An-
siuern in Allantoxaidin iiberfiibrt, und dies mit Kalilauge und
Kuplersuliat bebandelt. Aber weder die Priparate aus Oxalylchlorid
noch die aus Allantoin zeigten jemals eine Farbreaktion, wenn man
ihre Losung in starker Kalilauge mit Salzsiure ansiuerte, auf dem
Wasserbade eindampfte, und den Riickstand mit Kalilauge und wenig
Kupfersulfat priifte. Nun unterwarfen wir dieselben Priparate und die
nach Grimauxs Vorschrift erhaltenen Priparate der Ponomarewschen
Spaltung mit Kalilauge. Und dabei ergab sich das Resultat, daB keines
von ibuen in allantoxansaures Kalium iiberzufiihren ist. Allantoxan-
saures Kalium ist uns gut bekannt, so daB bei der groBflen Zahl sorg-
filtig ausgefiihrter Versuche ein Fehler ausgeschlossen ist. Ponomarew
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mulBl eirem Irrtum anheimgefallen sein und vielleicht oxalursaures
Kalium io Hinden gehabt haben, das jenem im AuBeren und im
Kaliumgehalte nicht unihnlich ist.

Damit wurde der Oxyallantoin-Formel die Begriindung entzogen.

Aus dem Tatsachenmaterial schlieBen wir ebenso wie Bornwater,
daB der aus Ozalylchlorid gewonnene Stoff wahres Oxalyl-diureid
ist, und ebenso das Oxydationsprodukt von Allantoin. Die Bildung
aus Oxalylcblorid ist leicht verstindlich; die aus Allantoin erkldrt sich
unter der Annahme einer voriibergehenden Bildung von 5-Oxyallantoin,
das sich unter den Bedingungen des Versuches sofort zu Oxalyl-diureid
aufspaltet.

NH.C(OH).NH.CO.NH, NH; OC.NH.CO-NH,
0C_ [ —> éO | .
NH.CO ~NH-—-CO

Schwerer war die Aufklirung des Grimauxschen Stoffes. Wir
haben viel Zeit und Miihe darauf verwandt, konnen aber nicht be-
haupten, alle Schwierigkeiten beseitigt zu haben. Zweifelloserscheint
uns aber,daBl erim wesentlichen ebenfalls Oxalyl-diureid ist.
Die Bildung voun Oxalyl-diureid beim Verschmelzen von Parabansiure und
Harnstoff wiirde auf Ringéffnung primir entstandenen 5-Oxy-allauntoins
beruhen. In der Zusammensetzung, der Loslichkeit, dem Zersetzungs-
punkte, iiberhaupt in allen Eigenschaften verhielten sich die aus
Parabansiure erbaltenen Priparate genau ebenso wie Oxalyl-diureid.
Die geringe, an Biuret erinnernde Farbreaktion der Grimaux-Pri-
parate beruht zweifellos auf einer Beimengung, deren Bildung bei der
hohen Darstellungstemperatur deokbar ist; ihre Natur kooote trotz
vieler Bemiihungen nicht erkannt werden; jedenfalls besteht sie weder
in Biuret, noch Oxamid, noch Allantoxansiure oder Allantoxaidin.
Bemerkt muf8 aber werden, dafl bei einigen Umsetzungen Unterschiede
zutage traten. So lieferte Oxalyl-diureid bei energischer Reduktion
mit Jodwasserstoff - neben Produkten weitgehender Spaltung etwas
Hydantoin, wahrend die aus Parabansiure gewonpenen Priparate statt
seiner einen Stoff C,H; Os N; gaben, der der geringen Ausbeute wegen
vicht aufgeklirt werden konnte. Auch zeigten sich Unterschiede bei
den Nebenprodukten der Spaltung mit Kalilauge, wihrend als Haupt-
produkte aus allen drei Praparaten in gleicher Ausbeute Oxalursiure
und etwas Oxalsdure gefafit wurden.

Experimenteller Teil,
Oxalyl-diureid aus Allantoin.

Eine heifle Losung von 2 g Allantoin und 3.7 g krystallisiertem
Natriumacetat oder der #quivalenten Menge Ammoniumacetat in
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100 cem Wasser wurde mit einer konzentrierten wifirigen Losung
von 3.5 g Ammoniumpersulfat (ber. 2.88) versetzt und auf Wasser-
bad-Temperatur gehalten. Schon nach kurzer Zeit begann eine schwere
mikrokrystallinische Ausscheidung von kurzen Prismen zu kommen.
Wenn sich pach etwa ?/; Stonde ihre Menge nicht mehr vermehrte,
warde abgesaugt und mit kochendem Wasser gewaschen. Ausbeate
im Durchschnitte zahlreicher Versuche 0.7 g. Scbmp. 270—275°
(k. Th.) unter Zersetzuog.

Zur Neutralisation der bei der Oxydation frei werdenden Schwefel-
siure wurden statt der genannten Acetate auch andere Salze probiert,
wie Natrium-Carbonat, -Hydrocarbonat, -Tartrat, -Borat. Doch sank
die Ausbeute dabei jedesmal wesentlich. Wurde ein solches Neutra-
lisationsmittel nicht zugesetzt, so betrug die Ausbeute nur 0.04 g.

Der Stoif 16ste sich in der etwa fiinffachen Menge konzentrierter
Schwefelsiure und liel sich mit Wasser wieder fillen; durch wieder-
boltes, je kurzes Auskochen mit Wasser konnte die Fillung von an-
haftenden Resten Schwefelsiiure befreit werden.

(.1734 g Sbst.: 0.1741 g CO,, 0.0592 ¢ H,; 0.

C,Hs Oy N;. Ber. C 27.6, H 3.5.
Gef. » 274, » 3.8,

Auch mit der einem Atome Sauerstoff entsprechenden Menge
Kaliumpermanganat in schwach essigsaurer Lbosung oder auch in
wiBriger Lésung unter Durchleiten eines Stromes Kohlendioxyd lie
sich Allantoin zu Oxalyldiureid oxydieren. Mitgefallenes Mangandioxyd-
hydrat wurde mit Schwefeldioxydlésung entfernt. Die Ausbeute war
aber etwas geringer als bei Verwendung von Persulfat, und die Pri-
parate waren nicht so rein. Es sei bemerkt, daB man duarch Oxy-
dation von Allantoin in der beschriebenen Weise das Oxalyldiureid
in krystallisiertem Zustande erhilt, wihrend es sonst fast stets amorph
ausfallt.

Es gelang bei diesen Darstellungen von Oxalyl-diureid nicht, das ange-
wandte Allantoin vollstindig zu oxydieren, auch nicht als erheblich gréBere
Mengen von Persulfat genommen wurden. Als die Mutterlaugen von fiinf
Versuchen (=10 g Allautoin) unter Druckverminderung auf dem Wasserbade
auf etwa 30 ccm eingekocht wurden, krystallisierte bei zweitigigem Stehen
3.2 g Allantoin wieder aus. Auns mit Kaliumpermanganat und 10 g Allantoin
durchgefiihrten Versuchen wurde 4.0 ¢ Allantoin zurickerhalten. Da vom
angewandten Allantoin 30—40°, nicht angegriffen wurden, 30°/, sich zu
Oxalyldiureid umsetzten, so betragt der durch weitere Umsetzungen bedingte
Verlust etwa 35%,. Er beruht auf Bildung von Oxalursiure. lbhr Am-
moniumsalz krystallisierte aus, als das Filtrat vom Allantoin auf dem
Wasserbade eingedampft, und der sirupose Rest mit Ammoniaklisung versetzt
wurde. Durch Umbkrystallisieren aus wenig Wasser (Loslichkeit bei Zimmer-
temperatur etwa 17) wurde je 3.9 g reines Salz erhalten: feine, verfilzte, teil-
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weise zu Bischeln verwachsene, weiche Nadeln. Zersetzung 243—245°
(k. Th.).

0.1995 g Sbst.: 0.1760 g CO;, 0.0920 g H;0. — 0.2398 g Sbst.: 0.2119 g

CO0,y, 0.1087 g H; 0. — 0.1561 g Sbst.: 39.4 ccm N (219 751 mm).
C:H304N1(NH4). Ber. C 24.1, H 4.7, N 28.2.
Gef. » 24.1,24.1, » 5.2, 5.1, » 28.4.

Zur sicheren Identifizierung wurden die freie Saure und das Silbersalz
dargestellt, wobei die Apgaben von Wohler und Liebig!) bestatigt
wurden.

Oxalursiure. Beim Ansiuern einer konzentrierten wilrigen Losung
von 1.25 g Ammoniumsalz mit Salz- oder Salpetersiure schied sich 0.9 g
freie Oxalursiure aus. Sie wurde aus Wasser umkrystallisiert. In kaltem
Wasser loste sie sich sehr wenig. Von etwa 2059 ab begann Sintern, Gelb-
firbung und Zersetzung, ohne daB ein scharfer Zersetzangspunkt zu beob-
bachten war.

0.1807 g Sbst.: 0.1795 g COs, 0.0540 g H,0. — 0.1074 g Sbst.: 21.0 ccm
N (23°, 747 mm).

C:H‘,O‘N’- Ber. C 27.3, H 3.1, N 21.2.
Gel. » 27.1, » 33, » 21.1.

Silberoxalurat. Die aus warmer wabriger Losung von 0.4 g Oxalur-
siure mit Silbernitrat erhaltene Fillung wurde aus etwa 100 ccm heillem
Wasser umkrystallisiert, wobei etwas Silberoxalat ungelést blieb. Ausbeute
0.6 ¢ kurze Nadeln. Ldslichkeit in kochendem Wasser etwa 0.8, in kaltem
Wasser sehr gering. Am Lichte firbte sich das Salz langsam dunkel.

0.2912 g Sbst : 0.1576 g COs, 0.0349 g H,0, 0.1324 g Ag.

C]H‘O‘,N’Ag- Ber. C 15.1, H 13, Ag 45.2.
Gef. » 148, » 1.3, » 45.5.

Oxalursiure und ibre Salze zersetzten sich bei lingerem Erhitzen ihrer

wabrigen Losungen langsam unter Bildung von Oxalsiure.

Oxalyl-diureid nach Grimaux.

Nach der Grimauxschen Vorschrift werden gleiche Gewichts-
mengen von Parabansinre und Harnstoff einige Stunden auf 125—
130° erhitzt; wir nabmen mit gleichem Erfolge etwa molekulare
Mengen. Je 5 g moglichst reine Parabansiure (Schmp. oberhalb 200°)
wurde mit 2.75 g Harnstoff (2.45 g =1 Mol.) fein verrieben, und das
‘Gemisch in weiten Probierglasern im Olbade wihrend wenigstens dreier
Stunden auf etwa 130° erhitzt. Zuerst sinterte die Masse etwas, blihte
sich ein wenig auf und zeigte Geruch nach Ammoniak und Cyan-
‘wasserstoff und ging dann zu einer leicht zusammengesinterten Masse
nieder. Gewichtsverlust trat kaum ein. SchlieBlich wurde die Masse
zerrieben, mit etwa 400 ccm Wasser aufgekocht und abgesaugt. Aus-

") Fr. Wohler und J. Liebig, A. 26, 287 [1838).
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beute etwa 2.7—3.5 g, gelegentlich noch mehr; meist 3 g. Schmp.
240—260° (k. Th.) unter Zersetzung. Solche Priparate zeigten mifig
stark oder schwach, manchmal auch sebr schwach eine Violettfirbung,
wenn ihre Losung in starker Kalilauge mit wenig Cuprisulfatlésung
versetzt wurde. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt mehrfach mit
Wasser ausgekocht; oder es wurde in der fiinffachen Menge konzen-
trierter Schwefelsiiure gel6st, und die durch einen Gooch-Tiegel mit
Asbestpolster filtrierte Losung in 70—80 ccm Wasser eingetropft, und
die feinflockige Fillung zur voélligen Entfernung von Schwefelsdure
mehrfach je kurze Zeit mit Wasser gekocht. Aus 3.0 g wurden so
im Durchschnitte 2.6 g Reinprodukt erhalten. Solche Priparate zeigten
die violette Farbreaktion nur noch sehr schwach; aber selbst durch
dreimaliges Fillen aus schwelelsaurer Lisung konnte die die Farb-
reaktion verursachende Beimengung nicht v6llig entfernt werden. Reine
Priparate waren weil und schmolzen unter Zersetzung von 270—275°
(k. Th.).
0.1805 g Sbst.: 0.1833 g CO,, 0.0592 g H,O0.
CiHeO4N;. Ber. C 27.6, H 3.5.
Gef. » 277, » 3.7

Statt durch Fillen aus schwefelsaurer Losung kann Oxalyldiureid
auch aus seiner Lésung in rauchender Salpetersiure durch Fillen mit
Wasser gereinigt werden. Dabei fiel es einmal in Form mikroskopisch
kleiner Krystillchen aus.

Unsere Oxalyldiureid-Priparate sind von dem in seiner Zusammen-
setzung und vielen seiner Kigenschaften recht ihnlichen Oxamid,
C:H,0;N; (Ber. C 27.3; H 4.6; N 31.8), deutlich verschieden und
konnen es auch nicht als Beimengung enthbalten. Oxamid briunt sich
beim Erhitzen im Schmelzpunktrohrchen von 230° ab und zersetzt
sich oberhalb 820° unter Verkohlung und Bildung eines Sublimates,
ohne zu schmelzen.

In konzentrierter Schwefelsiiure 16st es sich und kann mit Wasser
wieder geldllt werden; die so gereinigten Priparate zeigten beim Er-
bitzen im Schmelzpunktsréhrchen das eben geschilderte Verhalten. In
kochendem Wasser 16st sich Oxamid mit der Loslichkeit etwa 0.6
und krystallisiert beim Abkiihlen wieder aus. Dagegen lost es sich
in starken Laugen sehr wenig; erst nach Zugabe von wenig Cupri-
sulfat entstand eine Ldsung von mifllig starker Violettfarbung. Auch
mit »parabansaurem Harnstoff)« ist das Oxalyl-diureid wnicht
identisch, da dieser sich in Alkohol 18st.

) H. Hlasiwetz, J. pr. 69, 106 [1856].
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Im Folgenden sei ein Vergleich der drei Priparate von Oxalyl-
diureid, nimlich der nach Grimaux bereiteten und der aus Oxalyl-
chlorid (vergl. die vorstehende Abhandlung) und der aus Allantoin,
gegeben.

1. Ammoniak-Entwicklung beim Mischen mit Lauge.

Nach Bornwater besteht zwischen den pach Grimaux und
den aus Oxalylchlorid gewonnenen Priparaten der Unterschied, daB
nur die esteren mit Kalilauge bei Zimmertemperatur Ammoniak
abspalten, die letzteren aber erst beim Erwérmen. Wir konnten diese
Angabe nicht bestitigen. Alle Priparate, auch die aus Allantoin,
gaben mit Kalilauge der Dichte 1.1—1.4 schon bei Zimmertemperatur,
und zwar soweit ohne besondere Messungen zu erkennen war, gleich
leicht Ammoniak ab. Ein Unterschied bestebht zwischen ihnen in
dieser Hinsicht somit nicht.

Die Entwicklung von Ammoniak bei Einwirkung von Laugen
scheint der Oxalyl-diureid-Formel zu widersprechen; man sollte Ab-
spaltung von Harnstoff erwarten. Dieser SchluB ist aber nicht bin-
dend. Auch sonst werden Stoffe mit oifener Harnstoffkette gelegent-
lich vom Ende aus abgebaut. So gibt Allantoin mit starker Kalilauge
schon bei Zimmertemperatur Ammoniak ab. Besonders deutlich ist
dieser Abbau bei den frither untersuchten Oxy-hydantoyl-harnstoifen!).

Bei der gleichen Behandlung mit Kalilauge gibt das in der vor-
hergebenden Arbeit beschriebene Oxalyl-di-methylureid nur Me-
thylamin, das Oxalyl-di-dthylureid nur Athylamin ab. Es folgt
daraus, daB die Alkyle endstindig in den Harnstoff-Gruppen stehen,
daB die Kouostitutionsformeln also die folgenden sind:

O(_J.NH.CO.NH.CH; OQ.NH.CO.NH.Cz}Is
OC.NH.CO.NH.CH; OC.NH.CO.NH.C,H;s
Oxalyl-di- methylureid Oxalyl-di-dthylureid.

2. Biuret-Reaktion.

Es ist schon angegeben worden, daB die aus Oxalylchlorid und
die aus Allantoin erbaltenen Préparate keine Biuret-Reaktion geben,
daB andererseits der nach Grimauxs Vorschrift gewonnene Stoff mit
Lauge und sebr wenig Cuprisulfat eine leichte Violettfarbung liefert.
Hier liegt in der Tat ein Unterschied vor. Es ist aber zu bemerken,
daB die Farbreaktion bei den Grimaux-Priparaten nur schwach ist;
ferner dafB3 sie nicht bei allen Priparaten gleich stark auftritt; und

1) H. Biltz, B. 43, 1593 [1910].



daB sie durch die geschilderte Reinigung mit Schwefelsiure oder Sal-
petersiiure sehr wesentlich gemindert, allerdings nicht vollig zum Ver-
schwinden gebracht werden kann. Auch ist die Farbreaktion der
Biuretreaktion zwar #hnlich, aber nicht gleich. Bei Verwendung einer
Kalilauge der Dichte 1.3 erhielten wir mit Biuret eine Losung, die
mit Cuprisulfat intensiv violett wurde und beim Stehen klar blieb.
Unsere Priparate aber gaben bei gleicher Behandlung eine schwach
violettstichige Losung, aus der sehr bald eine violette Fillung kam,
wihrend die Ldsung selbst farblos wurde.

Wir schlieBen, daB die der Biuretreaktion #hnliche Firbung dem
nach Grimauxs Vorschrift bereiteten Stoffe nicht eigentiimlich ist,
sondern auf einer in geringer Menge vorhandenen Beimengung beruht,
die durch die benutzten Reinigungsmethoden nicht villig zu entfernen
ist. Der zuniichst liegende Gedanke, dal dem Prédparate von der
Herstellung her etwas Biuret, das sich aus Harnstoff bei 130° leicht
bilden kann, anhafte, ist nicht aufrecht zu erhalten; einmal ist die
wahre Biuretreaktion von der unserer Priparate verschieden; und dann
lalt sich Biuret, wie besondere Versuche zeigten, durch Auskochen
wit Wasser, und ganz sicher durch Fillen der mit Schwefelsiure be-
reiteten LoOsung mittels Wassers leicht und vollig entfernen, Auf
gleiche Weise wiren auch Beimengungen von Oxamid und Car-
bonyl-diharnstoff') abgeschieden worden.

3. Spaltung mit Laugen.

Nach Ponomarew?) 1it die Losung des nach Grimaux be-
reiteten Oxalyldiureids in Kalilauge nach Ansiuern mit Essigsaure
allantoxansaures Kalium auskrystallisieren. Bornwater andererseits
stellte fest, daBl die aus Oxalylchlorid und Harnstoff gewonnenen Pri-
parate dies nicht tun. Das wire in der Tat ein wesentlicher Unter-
schied; iiber die Schliisse, die wir aus der Ponomarewschen Reak-
tion machten, ist in der Einleitung berichtet. Unsere eigenen Ver-
suche ergaben Folgendes:

Zahlreiche, unter den verschiedensten Bedingungen, bei 0° bei
Zimmertemperatur, bei erhdhter Temperatur mit Laugen der verschie-
deusten Konzentrationen und mit verschiedenen Priparaten angestellte
Versuche zeigten nun zunéchst, daB Bornwaters Beobachtungen
vollkommen richtig sind. Es lie8 sich pie aus den aus Oxalylchlorid
hergestellten Préparaten auch nur eine Spur allantoxansaures Kalium
gewinnen; und ebenso wenig mit den aus Allantoin erhaltenen Pripa-

) Vergl. E. Fischer, F. Frank, B. 80, 2614 Anm. [1897].
% J. Ponomarew, B. 18, 981 [1885].



raten. Als wir schlieBlich die gleichen Versuche mit Praparaten aus
Parabansiure machten, ergab sich das uns iiberraschende Resultat, da
auch aus ihnen kein allantoxansaures Kalium zu gewinnen war. DNa
upns allantoxansaures Kalium gut bekannt ist, ist ein Irrtum ausge-
schlossen.

Somit fallt auch dieser Unterschied zwischen den Priparaten und
zugleich das Moment, das uns lingere Zeit veraunlat hatte, den
Grimaux-Stoff fir 5-Oxy-allantoin zu halten.

An Spaltungsstiicken, die Oxalyl-diureid unter dem Einflusse von
Laugen gibt, wurde als Hauptprodukt Oxalursiure gefaBt; weiterhin
Ozxalsdure, Kohlensdure und Ammoniak. Die aus Oxalylchlorid und
ebenso die aus Allantoin erhaltenen Priparate verhielten sich dabei
vollkommen gleich. Auch machte es keinen Unterschied, ob Kali-
laugen der Dichte 1.1—1.3 genommen wurden; auf 1 g des Priparats
wurden 3'/3—-3 ccm verwandt, Beim Apsiuern der Losung mit Essig-
sdure entwich Kohlendioxyd, und es krystallisierte regelmiaBig zu-
nichst etwa 0.2 g eines Krystallgemisches von sechsseitigen Blittchen
und Nadeln, aus dem durch Umkrystallisieren aus essigsiurehaltigem
Wasser oxalsaures Kalium in sechsseitigen, glinzenden Blittchen
rein erbalten wurde. Es wurde durch die Krystalliorm, das schwer
losliche Calciumsalz und die Reduktion von Permanganat identifiziert.
Aus der von den 0.2 g Krystallgemisch abfiltrierten Lésung schied
sich nach Versetzen mit dem gleichen RaummaBe Alkohol in einigen
Stunden 0.6—0.7 g oxalursaures Kalium in Nadeln ab, das aus
der 8—10-fachen Gewichtsmenge Wasser leicht umzukrystallisieren
war: laoge Prismes mit dachférmigem Ende. Schmp. 248-—250¢.
Keine Biuretreaktion. Das Filtrat gab mit Calciumchlorid noch eine
unwesentliche Fallung von Oxalat.

Da oxalursaures Kalium nicht stets mit gleichem Wassergehalte auskry-
stallisiert!), wurde es zur Identifizierung in das Silbersalz iberfithrt.

0.2583 g Sbst.: 0.1432 g CO;, 0.0350 g H.0, 0.1172 g Ag.

CsHsO(N:Ag Ber. C 151, H 1.3, Ag 45.2.
Gef. » 15.1, » 1.5, » 45.4.

Auflerdem wurde es in der oben beschriebenen Weise in freie Oxalur-
sdure verwandelt.

Die gefafiten Spaltungsstiicke entsprechen der Formel eines
Oxalyl-diureids. Die Oxalursiiure ist durch Abtrennung eines Haru-
stoffrestes entstanden, der zu Ammoniak und Kohlensiure abgebaut

ist. - Die Oxalsiiure ist durcb Abspaltung beider Harnstoffreste ge-
bildet.

') R. Behrend und E. Dietrich, A. 809, 276 [1899].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 91
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Die nach Grimaux hergestellten Praparate verhielten sich im
wesentlichen ebenso. Bei gleicher Aufarbeitung wurde ebenfalls
0.6—0.7 g oxalursaures Kalium als Hauptprodukt aus je 1 g gefaBt
und in der beschriebenen Weise identifiziert. Auch hier krystallisierte
vor dem Versetzen mit Alkohol etwa 0.2 g eines Gemisches von
Kaliumsalzen aus, die beim Umkrystallisieren aus Wasser meist etwa
0.1 g eines ziemlich schwer l&slichen Kaliumsalzes (Loslichkeit be:
Siedehitze etwa 2) gab in Gestalt mikroskopisch kleiner, kurzer
Prismen, die rechteckig oder mit einer fast rechteckig ansetzenden
Abschriigung endigten und vielfach zu Sternen vereinigt waren. Im
Schamelzpunktsréhrchen farbte es sich von etwa 280° schwach gelb-
briunlich, zersetzte sich aber bis 360° nicht wesentlich. Dies Salz
wurde bpicht jedesmal erhalten. Es konnte nicht aufgeklirt werden,
zumal es fiir eine eingehendere Untersuchung zu schwer zuginglich
war. Wir vermuten, daB es aus der die violette Farbreaktion geben-
den Beimengung der nach Grimaux erhaltenen Priparate stammt;
wepigstens gab es mit Kalilauge und wenig Cuprisulfat deutlich eine
violette Farbung. Von allantoxansaurem Kalium ist es sicher
verschieden. Dies krystallisiert in seideglinzenden, nadeliérmigen,
feinen, sehr langen, flachen Prismen, die oft lang zugespitzt sind, oft
stumpf oder schrig oder dachformig endigen. Das trockne Priiparat
sieht wollig verfilzt aus. In siedendem Wasser 16st es sich mit der
Loslichkeit etwa 6. Es gibt mit Lauge und Cuprisulfat keine Farbung;
wohl aber, wenn .man es vorher mit Salzsiure auf dem Wasserbade
abgeraucht hat. Beim Mischen mit konzentrierter Salzsiure 13st es
‘sich sofort, wihrend unser Salz sich in konzentrierter Salzsiure nicht
lést und erst durch mehrfaches Abrauchen mit dieser in Idsliche
Verbindungen iiberfibrt wird. Bis 360° zersetzt es sich nicht. Bet
einem Versuche wurde noch ein anderes Kaliumsalz in 0.35 g Aus-
beute aus 3 g erbalten. Feine Prismen mit rhombischen Flichen.
Léslichkeit in kochendem Wasser etwa 2.5. Mit Salzsiure gab es
0.25 g der freien Siure, die in Wasser sehr schwer ldslich war und
als Krystallchen ausfiel. Sie farbte sich von 275° ab dupkler, ohre
bis 360° einen Zersetzungspunkt aulzuweisen.

4. Verhalten gegen Siuren.

Siamtliche Priparate von Oxalyldiureid waren gegen Siuren recht
bestindig. Unterschiede traten zwischen ihnen nicht zutage. Verdinnte
Mineralsduren l6sten — etwa ebenso wie Wasser — erst bei vielstiadi-
gem Kochen, und zwar unter Zersetzung auf. Konzentrierte Schwefel-
siure und rauchende Salpetersiure losten bei Zimmertemperatur oder
bei wenig erhohter Temperatur unverindert auf und liefen auf
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Wasserzusatz den Stoff uoverdindert wieder ausfallen. Starke Jod-
wasserstoffsiure verseifte im wesentlichen. 2 g Oxalyldiureid nach
Grimaux losten sich in 30 ccm Jodwasserstoifsiaure der Dichte 1.5
bei zwanzig Minuten dauerndem Erhitzen auf 130° zum Teil auf.
Nach 1Y/5-tigigem Stehen wurde aufgearbeitet; dabei wurde 0.8—0.9 g
Oxalyldiureid wiedergewonnen und 0.5 g Oxalsiiure gefafit. Auch
durch Kochen mit rauchender Salpetersiure wurde aus allen drei
Priparaten reichlich Oxalséiure erhalten, dagegen nie Parabansiure.

Interessant ist die Bildung von Methyl- und Athyl-parabansiure aus
dem Dimethyl- und dem Didthyl-oxalyl-diureid beim Kochen mit Eis-
essig, die in der vorhergehenden Arbeit beschrieben ist. Dall aus ihr
nicht auf Vorhandensein eines Glyoxalon-Ringes im Ausgangsmaterial
zu schlieBen ist, vielmehr der Glyoxalonring der betreffenden Paraban-
siure sich erst unter dem Einflusse des Eisessigs gebildet hat, geht
daraus hervor, daB auch Oxalursiiure bei lingerem Kochen mit Eis-
essig teilweise in Parabansiure iibergeht. Bei fiinfstindigem Kochen
eines Gemisches von 0.5 g Oxalursiure und 20 cem Eisessig trat lang-
sam Ldsung ein; beim Erkalten schied sich etwas unverinderte
Oxalursiure wieder ab. Das Filtrat wurde unter Druckverminderung
auf etwa 2 cem eingeengt; es lieB binnen dreier Tage 0.08 g Para-
bansdure in flachen Prismen mit abgeschrigter Endigung auskry-
stallisieren, die am Schmp. 235—240° (Zers., k. Th.), und am Ver-
halten gegen ammoniakalische Calciumchloridlésung erkannt wurde.

5. Reduktion mit Jodwassertofl.

MitNatriumamalgam konnte aus Oxalyl-diureid kein niheres Abbau-
produkt erhalten werden; nur Ammoniak und Kohlendioxyd wurden
nachgewiesen. Naher wurde die Reduktion mit konzentrierter Jod-
wasserstoffsiure studiert.

Die Reduktion muflte sehr energisch geleitet werden. Je 1 g des
Oxalyldiureid-Priparates wurde mit 10 g rauchender Jodwasserstofi-
siure der Dichte 1.96 (2 g mit 15 ccm) im Kdolbchen unter haufigem
Schiitteln im Olbade auf 130—140° erhitzt. Nach 10—15 Minuten.
war Lésung erfolgt. Das abgeschiedene Jod wurde durch Zugabe von
wenig Jodpbosphonium - gebunden, uud die hellgelbliche Losung im
Vakuum auf dem Wasserbade eingedampft; der Riickstand wurde
unter Druckverminderung mit Alkohol abgeraucht, und der nunmehr
bleibende Rest mit wasserfreiem Alkohol aufgenommen.

Bei Verwendung der aus Oxalylchlorid und der aus Allantoin
hergestellten Priparate wurde die Ldsung filtriert und auf 3—4 ccm
eingeengt. Ks krystallisierte 0.15—0.3 g rohes Hydantoin aus, das
durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt wurde. Ausbeute 0.12—0.2g,

91*
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reines Hydantoin, Schmp. 215—2179; ebenso lag der Schmelzpunkt
eines Gemisches mit einem aus Allantoin und Jodwasserstoff in gleicher
Weise bereiteten Vergleichspriparate. Im Mittel wurde 0.15 g Hy-
dantoin, d. h. 269, der mobglichen Menge erhalten. Aus den Mutter-
laugen vom Robhydantoin schied sich reichlich Ammoniumjodid ab.

Die Bildung von Hydantoin erlaubt keinen SchluB auf Vor-
handensein eines Glyoxalinringes im Ausgangsmateriale. Der Ring-
schluB kaon und wird jedenfalls erst unter dem Einflusse der Jod-
wasserstoffsiure unter Verwendung einer offenen Harnstoffkette ent-
standen sein.

Bei der entsprechenden Reduktion der nach Grimauxs Vorschrift
erhaltenen Priparate wurde die alkobolische Lésung auf 10 cem ein-
geengt. Es krystallisierten 0.1-0.25 g, die sich durch Umkrystallisieren
aus Alkohol reinigen lieBen: glimmerartig glinzende Blittchen ohne be-
stimmten Umril. Ebeunso krystallisierte der neue Stoff aus Wasser,
von dem es bedeutend leichter aufgenommen wurde, oder aus Eis-
essig. Schmp. 270—273° (k. Th.) unter Zersetzung. Andere der
iiblichen organischen Loésungsmittel nahmen iho nicht merklich aof.
Analyse, Molgewichtsbestimmung und Titration fithrten zu der Formel
CiHs5 O3 N; einer einbasischen Siure.

0.1448 g Sbst.: 0.1777 g CO,, 0.0488 g H,0. — 0.1528 g Sbst.: 0.1857 g
CO0,, 0.0516 g H,0. — 0.0946 g Sbst.: 24.0 ccem N (149, 763 mm).

Cq H5 OaNa. Ber. C 33.5, H 3.5, N 29.4.
Gef. » 335, 33.1, » 3.8, 3.8, » 29.8.

In 16.53 g Eisessig (in Rechnung gesetzt 16.33 g) gaben 0.1293 g und
0.2429 g Sbst.; die Siedepunktserhthungen 0.164° und 0.323°.

Mol.-Gew. Ber. 143.1. Gef. 122, 117,

0.1490 g Sbet. verbrauchten bei der Titration 10.14 cem "/jo-Natronlauge.
Mol.-Gew. Ber. 143.1. Gef. 146.9.

Auf Zugabe von Ammoniak zur waflrigen Losung schied sich ein
in feinen Nidelchen krystallisierendes Ammoniumsalz ab, dafl bei
derselben Temperatur wie die freie Siure Zersetzung erfubr.

Silbersalz. Ein Silbersalz krystallisierte in feinen Krystillchen beim
Versetzen der walrigen Losung der freien Siiure mit Silbernitratlosung aus.
Die Analyse ergab ein Plus an Silber und ein Minus an Kohlenstoff, woraus
zu schlieBen wire. dal etwas Silber an Stickstoff gebunden ist.

0.1400 g Sbst.: 0.0874 g COy, 0.0243 g H,0, 0.0669 g Ag.

CyHO; Nz Ag. Ber. C 19.2) H 1.6, Ag 43.2.
Gef. » 17.0, » 1.9, » 478,
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Die- zur Verfiignng stehende Menge der Shure war zu geriog, als
daf eine Aufklirung moglich war. Aus der alkoholischen Mutterlauge,
aus der die neue Siure krystallisiert war, wurde nur Ammaniumjodid
in reichlicher Menge erhalten.

Breslau, chemisches Universititsiaboratorium.

168. H. Staudinger und B. Anthes: Uber die Darstellung
und die Reaktionen der Saurehaloide.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institat der Technischen Hochschule Zirich ).}
(Eingegangen am 12. .April 1913.)

Beobachtungen iiber das Verhalten von Saurechloriden gegen
Metalle, die bei der Darstellung von Ketenen gemacht wurden, fiihrten
zu dem Schlusse, dall, entgegen der dblichen Auffassung, das Ha-
logenatom in den Siurehaloiden nicht beweglich, sondern am unge-
sittigten Kohlenstoff der Carbonylgruppe fest gebunden ist?). Diese
Annabme machte verstandlich, dall das Halogenatom gegen Metalle
picht reaktionsfihig ist. Die scheinbar damit im Widerspruch stehende
leichte Umsetzung mit Wasser, Alkohol und Aminen ist auf primére
Addition an die Carbonylgruppe zuriickzufihren und davach fol-
gendermaBen zu formulieren:

X
R0+ HX — Rc(gln —> R.CCg + HOL
Iis ist dies eine Formulierung, die schon friiher, wie in der
vorigen Verdffentlichung iibersehen wurde, verschiedene Male vorge-
schlagen worden ist®), zuerst und am eingehendsten begriindet von
A. Werner?), ohne aber allgemeine Anwendung gefunden zu haben?®).
Auf Grund dieser Auffassung ergibt sich eine einfache und be-
queme Methode zur Darstellung von Sdurebromiden und Séure-
jodiden aus Sdurechioriden, die hauptsichlich zur Darstellung der
bisher schwer zuginglichen S#urejodide Anwendung finden kann.

1) Ein groBer Teil der Versuche ist schon wvor lingerer Zeit im Che-
mischen Institut Karlsruhe ausgefithrt worden.

i) Staudinger, K. Clar und E. Czako, B. 44, 1640 [1911].

3) . Straus, B. 42, 2171 [1909]; A. 870, 333; H. Meyer, M. 27, 36
(1906]. .

#) Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, S. 411.

5) Vergl. die neueren Lehrbiicher von Richter-Anschiitz-Schroter,
Meyer-Jacobson, Bernthsen. '





