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mit Chlorkalklasung keine Fuchsinreaction, lziste sich leicht und ohne 
Bildung von Aoilinsulfat in  verdiinnter Schwefelsaure und Wnrde seine 
vollige Reinheit ech~~essl ich noch durch eine Elementaranalyse bestiitjgt. 

L a u s a n n e ,  im MBrz 1878. 

169. C. Wachendorff:  Ueber Urethan-Benzoeaaure. 
(Eingegangen am 5. April; verleseu i n  der Sitziing yon Hrn. A. Pinner.) 

Vor zwci Jabren ha t  Griess’) durch Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Oxathylcarbimidamidobenzb5siiure die Oxatbylcarboxamido- 
benzo&saure 

N H  . C, H, . C O z H  I oc, H, - .  

dargestellt und gleichzeitig die einfachen Beziehungen dieser Saure 
zum Urethan durch ihre Syntbese aus AmidobenzoEsSure und Chlor- 
kohlensaure-Aethylather nachgewiesen. Durch letztere Reaction erhielt 
auch ich vor langerer Zeit, bevor ich von den Gr iess ’schen  Ver- 
suchen Kentniss hatte, die ,OxLthylcarboxamidobenzoEsaure , welche 
ich im Folgenden mit dem kurzercn Namen Urethan-Benzoessure be- 
zeichnen werde. Es waren wesentlich zwei Gesichtspunkte, welche 
mich neuerdings zum Studium dieser Saure (im Einverstfndniss ihres 
Entdeckers) veranlassten. 

Nach der grundlegenden Untersuchung A. W. H o f m a n n ’ s  be- 
sitzen die Urethane die Fahigkeit unter Abspaltung von Alkohol in  
die zugehiirigen Isocyanate Gberzugehen; daher konnte nian die Um- 
wandlung der Urethan-BenzoZsBure in ein eigenthiimliches Derivat der  
Isocyansiiure, C 0 N . C, H, . C 0 a H, erwarten, welches R a t  h k e und 
S c h a e f e r  z,  allerdings schon im Jahre  1873 aus SenfGlbenzoEsiiure 
gewonnen, damals aber aus Mange1 aus hinreichendem Material nicht 
eingehender studirt haben. Ferner wiinschte ich festzustellen, ob die 
Urethan-BenzoEsHure in ahnlicher Weise, wie sich Urethan in Harn- 
stoff iiberfiihren lasst, durch Ammoniak und Amine i n  Uramido- 
benzogsanre und deren Substitute umgewandelt werde oder aber der 
wahrscheinlicheren Spaltung in  Harnstoff beziehungsweise substituirte 
Harnstoffe und AmidobenzoEsiiure unterliege. 

Erhitzt man Urethan - BenzoEsaure wenige Grade iiber ihren 
Schmelzpunkt, so spaitet sie A l k o h o l  und K o h l e n s l u r e  ab, und 
die  Schmelze erstarrt unter lebhafter Gasentwicklung allmahlich wieder 
zu einer sprijden Masse. Aus  dieser konnten durch geeignete Be- 
handlungsweise bis jetzt zwei Produkte isolirt werden: 1) eine sehr 

1) Diem Beriehte IX, 796. 
2 )  Ann. Ch. Ph. 169, 101. 

Berichte d. D. chem Ge~ellsclraft. Jahrg. XI. 45 
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hoch schmelzende Siiure, 2) ein indifferenter Kiirper vom Schmelz- 
pnnkt 100-101'J. 

Die Reindarstellung der  S l u m  (1) bot erhebliche Schwierigkeiten, 
weil sie sich in den meisten, zur Krystallisation verwendbaren L6- 
snngsmitteln nur sehr schwer l6ste nnd weder selbst krystallisirte, 
noch auch krgstallisirbare Salze gab. Nur  der  Aethylather zeigte 
bessere Eigenschaften und d i e d  sich nach hinliinglicher Reinigung 
aus heissem verdiinnten Alkohol in kleinen, wolligen Nadelchen aus, 
welche bei 160.5O schmolzen. Er ist nach Eigenschaften und Zu- 
sammensetzung identisch mit dem A e t h y l i i t h e r  der  C a r b o x a m i d o -  
ben.zoEsi iure ,  CO(NH.C6H4 .CO,H),, welche von G r i e s s l )  zuerst 
aus UramidobenzoEsaure dargestellt und spiiter von R a t h  k e  und 
S c h a e f e r  a )  als Harnstoff-Benzogsaure beschrieben worden ist. 

Der  indifferente Kiirper (2) krystallisirte aus heissem verdiinnten 
Alkohol in  glanzenden Bliittchen oder Tafelchen. Seine Zusammen- 
setzung stimmte mit der  Formel dea U r  e t b a n -  B e n  z o 6 s a u r e  - A  e t h y l -  
iit h e r s  iiberein 

mit welchem er in  der  That  identisch ist. 
Dieser Aether ist leicht l6slich i n  Alkohol, Benzol, Eisessig und 

Chloroform. Von kaltem Wasser wird e r  nicht gelGst, zjemlich leicht 
r o n  heissem Wasser, aus  dem e r  sich beim Erkalten in diinnen. far- 
bigen BlHttchen ausscheidet. Aus heissem Alkohol krystallisirt e r  in 
rnikroskopischen Tafelchen, welche oft zu gut ausgebildeten Zwillingen 
rerwaehsen sind. 

Die anf den ersten Blick etwas befremdliche Spaltung der Ure- 
thao-Benzogslure in  CarboxamidobenzoEszure, Urethan-BenzoEsaure- 
Aether, Alkohol uod Kohlensaure wird sofort verstlndlich, n e n n  man 
der  Reaction schrittweise folgt und dabei dem chemischen Charaktcr 
der Zwischenprodukte Rechnnng trlgt. 

Dem Typus der  Urethane angehGrend, zerfiillt die Urethan-Ben- 
zoEsiiure zunlchst in CO N . C, H 4.  CO, H und Alkohol 

D e r  Alkohol Ztherificirt ein zweites Molecil Urethan-BenzoXiure, 
wodurch Wasser gebildet wird, welches die Verseifung und Spaltung 
eines dritten Moleciils Urethan-BenzoEsEure reranlasst. 

! )  Zeitschr. f. Ch. IV, 389 und G O .  
2: L. c. 
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Endlich vereinigen sich, nach Analogie dcr Harnstoff -Bildung 
aus Cyansiiure und Ammoniak, CON.C,H, . C O , H  (1) und Amido- 
benzoGslure (3) zu CarLoxamidobenzoEsaure : 

(4) C O N .  C6H4 CO,H -I- NH, - C6H4 CO,H 
= CO(NH.C,H,CO.,H),. 

Will man siimmtliche Gleichungen vereinigen, SO nebmen sie fol- 
gende summarische Form an: 
~ ( C ~ O H , ~ O ~ N )  = C15H1205N2 + ClaH15O4N + CgH6O-t- CO,. 
Urethan-BenzoB- Carboxamido- Urethan-BenzoB- Alkohol “,“~l;:- 

Freilich bleiben diese Gleichungen bypothetisch, eolange sie nicht 
durch quantitative Versuch gestiitzt werden, indess darf man beziig- 
lich dieser Forderung doch nicht ausser Acbt lassen, dass nebcn den 
genannten Reactionen andere - uod nicht irnmer in untergeordneter 
Weise - verlaufen, und dass in den seltensten Fallen eine exacte 
Trennung so mannigfacher Reactionsproductc ohne erheblichen Verlust 
ausfiihrbar ist. 

Den Aethylather der Urethan- RenzoGsiiure kann man aus dem 
Silbersale dieser Saure oder zweckmiissiger durch SBttigen der alko; 
holischen Saure-L6sung mit Salzsaure darstellen. Er ist bestandiger 
als die Urethan - BenzoEsaure und zersetzt sich bei der Destillation 
nur zum kleinsten Theil, aber - wie jene - unter Abspaltung Ton 
A l k o h o l  nnd K o h l e n s a u r e .  I n  beiden Fallen nimmt demnach 
die Reaction eine verwandte Richtung, nur spaltet sich der Aether 
noch vie1 weniger glatt und verwandelt sich (vermnthlich nnter Ab- 
gabe von Wasser) in harzartige Produkte. In der That gelang 
es nur einmal, aus dem Aether eine kleine Menge eines in moosartig 
verflochtenen Nadelchen krystallisirenden Kiirpers (Schmelzpunkt 160 
bis 161O) zu gewinnen , welcher aller Wahrscheinlichkeit nach mit 
dem Aethylather der CarboxamidobenzoWare identisch ist. 

Wird Urethan-BenzoEsaure mit a1 k oh  ol isch em Am mo n i a  k auf 
180° erhitzt, SO entsteht BmidobenzoEs i iu re  (Schmelzpunkt 172”) 
und H a r n s t o f f ,  welcher an seinem Schmelzpunkt (130O) und der 
charakteristischen Biuret-Reaction erkannt wurde. Die Reaction llisst 
sich durch folgende beide Gleichungen veranschaulichen : 

sliure benzokhlure sLure-Aether 

N H .  CGH,. CO,H + N H, 
co I OC,H, 
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N H .  C6H4. CO2H + NH, co I N H ,  
= CO 1 E:: + NH, . C, H, . CO, 8. 

Von diesen Gleichungen erscheint die letztere als Umkehrung 
der G r i e  ss’schen Synthese der Uramidobenzoesiiure, welche bekannt- 
lich durch Zusammenschmelzen von AmidobenroGsaure mit Harnstoff 
entsteht, wahrend im Uebrigen fiir beide Gleichungen die Umwand- 
lung des Carbanilidsiiure- Aethylathers 1) in Harnstoff und Anilin ale 
prototypische Reaction gelten kann. 

Aehnlich der  Urethan-BenzoEsaure verhalt sich deren Aethyltither 
gegen alkoholisches Ammoniak; er geht unter denselben Reactions- 
bedingungen in  H a r  n s t o  f f  u n d  A m  id o b e  n z o e  s a u r  e - A e t h y 1  - 
a t h e r  uber. 

Durch w a s s e r i g e s  A m m o n i a k  (spec. Gew. 0.910) wird Ure- 
than-Renzoesaure ebenfalls in  AmidobenzoEsaure und Harnstoff resp. 
dessen Zersetzungsprodukte, Ammoniak und Kohlensaure , gespalten, 
wahrend ihr Aethylather - vorausgesekzt, dass die Temperatur nicht 
iiber looo hinaus steigt - zu e i n e m  Theil verseift, zum andern in  
das  A m i d  

N H  . C, H4. C O  . N H ,  
co 1 OC,H, 

verwandelt wird. Dass dem Amid diese Constitution, und nicht die 
gleichfalls denkbiire 

N H .  C,H,. CO,CzH, 
co I NH, 

zukommt, dass es mit anderen Worten als Abkiimmling des Urethane 
nnd nicht des  Harnstoffs aufzufassen ist, babe ich durch seine Ueber- 
fiihrung in  UrethantBenzoEsZiure festgestellt. 

D a s  U r e t h a n  - B e n z a m i d  besitet s c h w a c h  basische Eigen- 
echaften nnd lost sich in  concentrirter Salzsiiure, besonders beim Er- 
wtirmen. Es ist leicht liislich in  Alkohol und Eisessig, anch in  Chloro- 
form, schwer liislich in Benzol, selbst in  heissem Benzol, aus welchem 
es beim Erkalten in platten Nadelchen vom Schmelzpunkt 157-158O 
krystallisirt. I n  kaltem Wasser ist en wenig liislich, leichter in  heissem 
Wasser. 

Die Einwirkung des A n  i 1 i n s auf Urethan - Benzoasaure - Aetbyl- 
ather ist im Princip von der  Wirkungsweise des Ammoniaks nicht 
rerschieden. Wie dort tritt anch hier AmidobenzoiMureather unter 
den Spaltungsprodukten auf, und a n  Stelle von Harnstoff Diphenyl- 
barnstoff; dass sich gleichzeitig in  geringerer Menge Triphenylcyanurat 
bildet, ist sehr wahrscheinlicb, doch bisher nicht erwiesen. Der  Di- 

1) Wilm und W i s c h i n ,  Ann. Chem. Pharm. 147, 157. Vergl. auch Claus,  
diem Berichte IX, 693. 
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phenylharnstoff wurde durch seine Ueberfiibrung in Phenylisocyanat 
und cz-Triphenylguanidin identificirt. 

Schliesslich bemerke icb, dass die Mehrzahl der erwahnten Reac- 
tionsproducte analysirt wurde. 

Vorstehende Versuche habe ich im chemischen Institute des Herrn 
Professor Dr. T h. Z i  n c k e in Marburg begonnen .und im Universitats- 
Laboratorium zu Bonn beendigt. 

170. E. v. Gerichten u. W. Rossler:  Ueber die Fittica’sche 
Oxyparatoluylsaure. 

[Yitrheilung aus dem Laboratoriurn f i r  angewandte Chemie. Erlangen.] 
(Eingegangen am 4. April; verl. in d. Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

F i t t i c a  bescbrieb im 7. Jabrgang dieser Berichte S. 927 eine 
Oxyparatoluylsaure , die er aus der gewohnlicberi Nitrotoluylsaure 
(Schmpkt. 1900) aus Cymol durch Arnidirung, Diazotirung u. 8. w. 
erhalten haben will. Diese Oxytoluylsiiure farbt Eisenchlorid nicht. 
Eine andere Oxyparatoluylsaure erbielt jiingst 0. J a c o  b s e n  1) durch 
Schmelzen von Paroxylenol mit Kalihgdrat; diese OxytoluylsHure 
schmilzt bei 174O. Die dritte bis jetzt beschriebene Oxytoluylsaure 
ist die von F l e s c h  aus Sulfotoluylsaure und von v. G e r i c h t e n  aus 
Chlor- udd Bromtoluylsaure erhaltene (Schmpkt. 2030). Theoretisch 
vorauszusehen sind zwei Oxyparatoluylsauren. 

Betrachtet man die Barium- und Calciumealze der Chlor-, Brom- 
und Nitrotoluylsaure (Schmpkt. 190°), so fallt die ausserordentliche 
Uebereinstimmung desselben auf, eine Uebereinstimmung, die auf 
analoge Beziehungen der negativen Atome resp. Atomgruppen zu 
Methyl und Carboxyl in obigen drei substituirten Toluylsauren schliessen 
lassen darf. Wir haben niimlich: 

Bromtoluylsaures Barium (C,H, . CH, . Br COO), Ba + 4 H a O  
( J a n n a s c h  und Dickmann) .  

Chlortoluylsaures Barium (C, H, . C H, CI C 0 0), Ba + 4Ha 0 
(v. Ger i ch ten ) .  

Nitrotoluylsaures Barium (C, H, . CH,  . N O 2  COO), Ba + 4H,  0 
( A h r e n s ) .  

Bromtoluylsaures Calcium (C, H,.CH, .Br. COO)! ,  Ca + 3Ha 0 
( J a n n a s c h  und D i c k m a n n ) .  

Chlortoluylsaures Calcium (C,H, . C H ,  . C1. COO)2 Ca+3HaO 
(v. G e r i c h t e n ) .  

Nitrotoluylsaures Calcium (C,H, . CH,  . NO C 0 O ) s  Ca+3H2 0 
( A h  r ens). 

1) Diese Berichte XT, 381  




