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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Theorie. Versuch. 

13 C 49.05 pCt. 48.89 
10H 3.15 - 3.59 
4 N  17.61 - 17.39 

S 10.07 - 10.26 
4 0  20.12 - -_ 

100 00 
Indem ich mir die weitere Untersuchung dieses KBrpers und seiner 

Derivate vorbehalte, bernerke icb noch, dass ich das entsprechende 

Mononitroprodukt CS N H  H. C,H, c, H ,  NO, hei der Einwirkung yon Phe- 

nylsenfcl auf Nitranilin erhalten zu haben glaabe, dasselbe aber noch 
nicht in einen fiir die Analyse geeigneten Zustand habe bringen konnen. 

303. W. H. Pike:  Ueber einige Homologe der Oxalurstinre. 
(Xttheilung aus dem Bed. Univ.-Laboratorium CLXXIX.) 

(Eingegangen am 7. August.) 

Die Leichtigkeit, mit welcher die Anhydride der zweibasischen 
Sauren auf Arnrnoniak und die substituirten Arnrnoniake einwirken, 
liess erwarten, dass sie dem Harnstoff gegeniiber ein abnliches Ver- 
halten zeigen wiirden. Hier kiinnte die Reaction in zweierlei Weise 
verlaufen. Entweder narnlich konnte unter Abspaltung von Wasser 
ein Homologes der Parabansaure oder Barbitursaure nach folgender 
Gleichung gehildet werden : 

I1 cot. ,NH, 11 , C O N H .  
R :o -I- co: = R: HCO + H2 0 

co/ NH, ' C O  N H .  
oder es  wiirde durch einfache Addition der Reagentien ein Homologes 
der Oxalursaure entstehen: 

11 CO, ,NH2 11 (COOH 
R ;O + GO:' = R( 

C O / '  'NH, 'CONH-  -CONH,  
Soweit nun meine Beobachtungen bis jetzt reichen, findet bei der 

Einwirkung vnn Anbydriden auf Harnstoff stets eine Neubildung im 
Sinne der letztern Gleichung statt. Es ist auf diesem Wege gelungen, 
folgende Korper zu gewinnen: 

S u c c i  n c a r b a  m i 11 s L u r  e. 

Werden aquivalente Mengen von Berusteinsaureanhydrid uud 
Harnstoff auf 120-1 3O0 erhitzt, so schmelzen beide zu einer oligen 
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Fliissigkeit , welche nach wenigen hlinuten plotzlich erstarrt. Nach 
dem Waschen rnit Alkohol zur Entfernung unrerbrauchten Anhydrides 
und dem einmaligen Umkrystallisiren atis Wasser erhalt man eine 
vollkommen reine Saure, deren Analyse gut mit der Formel 

CH, - - C O N  H - . - C O  - - -NH,  
I stimmt. 

CH,- - -COOH 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 

C, 60 37.50 37.65 - 
H8 8 

O4 64 70.00 - - 

5.00 5.3s - 
- 17.72 N, 25 17.50 

160 100.00 

Die Succincarbaminsaure krystallisirt aus Wasser i n  kleinen, 
gliinzenden Schuppen, die in kalteni Wasser, Alkohol und Aether 
fast unloslich, in Eisessig und heissem Wasser ziemlich loslich sind. 
I n  concentrirter Schwefelsaure lost sie sich in jedem Verhiiltniss, 
fallt aber auf Zusatz von Wasser sofort unverindert wieder aus. Sie  
bildet rnit Leichtigkeit rnit fixen Alkalien und Ammonitlk losliche 
Salze, welche noch naherer Untersuchung barren. Die Sake der 
schweren Metalle, z. B. von Quecksilber und Silber, sind unliislich. 
Die Erystalle der Saure schmelzen, auf 195O llngere Zeit erhitzt, 
unter rollstandiger Zersetzung. Schnell erhitzt dagcgen zeigen sie 
den Schmelzpunkt 203-205O. 

S u cc i n s u 1 fo  c ar  b a m i n s a ur e. 

Dieser Korper wird rnit derselben Leichtigkeit wie der vorher- 
gehende durch Zusammenschrnelzen von Sulfoharnstoff rnit Bernstein- 
saureanhydrid bei 140°, Waschen des Produktes rnit Alkohol und 
Umkrystatlisiren aus Eisessig oder Wasser rein erhalten. Er bildet 
ein gelbliches aus Krgstallschiippchen bestehendes Pulver von der 
Succincarbaminsaure ahnlichen Eigenschaften. Er ist nur etwas schwerer 
loslich in Wasser, Eisessig und concentrirter Schwefelsiiure, uiiloslich 
in  Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff. Die Succinsulfocarbaminsiiure 
schrnilzt bei 210.5-211°, bildet mit den Alkalien loaliche, rnit den 
meisten andern Metallen unliisliche Salze. In  alkalischer Losung ge- 
kocht spaltet sie sich in  Bernsteinsaure und Sulfoharnstoff, welcher 
sofort weiter zerfiillt. Eutscbweflungsprodukte zu isoliren ist mir 
bisher nicht gelungen. Wie es scheint, wird durch Bleioxyd und 
Quecksilberoxyd Bernsteinsaure regenerirt. Die Analyse gab die fur 

die Formel stimmenden Zahlen. 
CHS- - C O O H  

CH2- - C O N H -  -CS -NH, 
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Theorie. Versuch. 
C, 60 34.09 34.24 
H, 8 4.54 4.52 
N, 28 15.91 - 

0, 48 27.27 - 
S 32 18.18 - 

99.99 

W i r k u n g  d e s  C i t r a c o n s a u r e a n h y d r i d s  a u f  H a r n s t o f f .  

Es ist mir bisher nicht gelungen, Addition zwischen Citracon- 
saureanhydrid u n d  Harnstoff zu veranlassen. Erhitzt man beide Sub- 
stanzen mit einander, so spaltet sich schon bei 1150 Kohlensaure ab, 
und es entsteht Citraconamid, wilhrscheinlich nach dem Schema: 

,cox. H, N,  , C O  . NH, 

\COT H, N' ' .CO.  NH, 
C, H4< :o + >CO =i COz + C, H,; 

Dagegen liefert Citraconsaureanhydrid mit Sulfoharnstoff auf 1300 
erhitzt die 

Ci t r a c o  n s n l  f o  ca r  b a m  i n s a u r e .  

Nach dem Waschen des Rohprodukts mit Wasser und Umkry- 
stallisiren aus letzterem bildet jene Saure ein weisses krystallinisches 
Pulver, welches in seinen Eigenscbaften der Succincarbaminsaure 
nahe steht. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 222-2230. Die Ana- 

lyse bestatigt die Formel C, H4/  
, C O . O H  

' C O  . NH - - CS . NH,. 
Theorie. Versuch. 

0, 72 38.29 38.10 
4.25 4.65 Ht? 8 

N, 28 14.89 
0, 48 25.54 - 
S 32 17.02 - 

- 

188 99.99. 

W i r k u n g  von  L a c t i d  a u f  H a r n s t o f f  und  S u l f o h a r n s t o f f .  

In der Hoffnuog , einen mit Ur e c h ' 8  Lncturaminsaure (Annalen 
Bd. CLXV, S. 100) isomeren Kiirper zu bekommen, habe ich Lactid 
mit Harnstoff behandelt, wiewoht vergeblich. Ebenso wenig wirkte 
Lactid in erwanschter Weisc auf Sulfoharnstoff. I n  beiden Fallen 
entateht unter Abspaltung von Kohlensaure, respective Kohlenoxysolfid, 
Lactamid. 

Endlich habe ich auch Bernsteinsaureanbydrid auf Sulfocarb- 
anilid einwirkzn lassen. Statt einer Addition trat i n  diesem Falle eine 
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Spaltnng des Sulfocarbanilids in Phenylsenfijl und Bnilio ein, auf 
welcbes das Anhydrid dann in bekannter Weise wirkte. 

Die Untersuchung iiber Einwirkung der Anhydride und Chloride 
zweibasischer Sauren auf Harnstoffe setze ich fort und hoffe binnen 
Kurzem weitere Mittheilungen machen zu konnen. 

Schliesslich nehme ich Gelegenheit beziiglich meiner Notiz ,Zur 
Kenntniss dee Sulfoharnstoffs' (Diese Ber. VI, S. 755) bericbtigend zu 
erwahnen, dass es mir nicht gelungen i s t ,  durch Entscbweflung 
mittelst Bleioxyd in  alkoholischer Liisung bei Oegenwart von Anilin 
oder Ammoniak aus dem Benzoylsulfoharnstoff diesem Kiirper nahe 
stehende Produkte zu erhalten. Die fraher erwiihnte Base erwies 
sich ah Guanidin, welche sich gleichzeitig mit Benzogsaure gebildet hatte. 

304. J. H. van t Hoff: Ueber eine neue Synthese der Propionsaure. 
(Nittheilung aus dem chem. Institut der Universitsit Bonn.) 

(Eiugegangen am 8. August.) 

Die einbasischen Sauren aus der Reibe der Essigszure kiinnen 
bekanntlich in mehrfacher Weise synthetisch dargestellt werden: zu- 
nacbst aus den Cyaniden der Alkoholradikale, dann durch Einwirkung 
von Kohlenslure auf die Verbindungen dieser Radikale mil Alkali- 
metallen und endlich durch Einwirkung von Kohleooxyd auf Ralihy- 
drat, resp. auf Aethylate. Da die Oxalsaure beim Erhitzen ihrer Salze 
mit Kalihydrat leicht Ameisensaure erzeugt: 

Oxalsaures Kali: K O O C -  - C O O K  HOOC COOK 

Kalibydrat: H- - OK k OK ' 
so lag der Gedanke nahe, dass beim Ersetzen des Kalihydrats durch 
Aethylat Propionsaure miisse gebildet werden : 

Oxalsaures Kali: KOOC- -COOK KOOC COOK 

Kaliumathylat : C,H, - . - O H  C2B,  OK. 

' + '  ____ - - 

f t ,  _ _ _ ~ _ _ _ _  - - 

Dieser Gedanke hat  mich veranlasst oxalsaures Kali mit trocknem 
Natriurnathylat der Einwi kung  der Hitze auszusetzen. Es destilliren 
olformige Produkte iiber, die bis jetzt nicht ntiher untersucht worden 
sind, die aber acetonartige Kbrper zu enthalten scheinen. Der Riick- 
stand wurde mit Wasser ausgelaugt, die Lasung mit Schwefelsaqre 
iibersattigt und abdestillirt. Das stark saure Destillat, in welchem 
leicht Ameisensaure nacbgewiesen werden konnte, zeigte ausserdern 
den Geruch der Propionsaure. Es wurde neutralisirt, zur Trockne 
gebracht und dann durch Doppelzersetzung ein Silbersalz dargestellt. 




