
Salz besaes die bekannten Eiebnschaften. 
Reinheit meines Eiirpers. 

Die Analyse bestgtigte die 

0.5268 g lufttrocknes Sale vllrloren bei 115O 0.1468 g Wasser 

0.1542 g entwgasertes Salz lieferten 0.1108 g Ca SO4 
entspr. 27.85 pCt. Wasaer. 

entspr. 0.03259 g Calcium = 21.12 pct. Calcium. 
Die Formel (C, H, O,), (3, + 4 H, 0 verlangt 27.48 pCt. Wasser. 
Die Formel (C, H, O,), ar verlrngt 21.05 pet. Calcium. 
Die in der WHrme bereitebi, wHssrige Liieung diesee Salzes wurde 

auf dem Wasserbade stark eindeengt. Die Liisung blieb wiihrend des 
Eindampfens vollkommen klar. Die warme, concentrirte Liisung er- 
starrte nach dem Entfernen atiB dem Wasserbade zu einem filzigen 
Krystallbrei. Das lufttrockene 3alz gleicht durchaus dem entwasserten 
Calciumglycolat. Die Analyse; dieses Salzes ergab folgende Werthe: 

0.2785 g lufttrockenes Salz irerloren bei 1150 0.0622 g Waeser = 

0.2074 g entwiissertes Salz lhferten 0.1482 g CaSO, 
22.33 pCt. Wasser. 

entspr. 0.04359 g Ca = 21.03 pet. Calcium. 
Das entwiisserte Salz besaat demnach den richtigen Kalkgehalt, 

entsprechend der Formel (C,E[, 09), Ca (Ber. 21.05 pCt. Calcium), 
wiihrend der wassergehalt dee lufttrockenen Salzes scharf fiberein- 
stimnit mit dem Werthe, welch61 die Formel (C, H , 0 3 ) ,  Ca + 3HaO 
rerlangt. (Ber. 21.12 pCt. Wasrier.) 

Diese Resultate berechtiges meines Erachtens zu dem Schlusee, 
das glycolsaure Calcium besitze die Fahigkeit, je nach der Temperatur 
und Siittiguug seiner LGsung, mi einer wechselnden Zahl von Wasser- 
molekiilen eu krystallisiren. Eioe ebeusolche Erfahrung hat bei an- 
organischen Salzen, man denke c. B. n u r  an die Suifate des Natriume, 
des Magnesiums, schon lange ni:hts Auffallendes mehr. 

Braunschwe ig ,  9. Miirz 1379. 

125. E. Mnlder: Beitrag zur ILenntniee der Ureide; Synthese von 
Dimethyll tarbitursaure. 

( Eingegangiin am 13. Mirrz.) 

Das Nachstehende schliesst (sich der Mittheilung iiber 6-Guanido- 
propionsaure (diese Berichte IX, ,1902) an und enthalt nffhere Unter- 
suchungen, welche zu dem Zwecl: unternommen wurden, geschloseene 
Ketten von Harnetoffderivaten niit drei der Reihe nach miteinander 
rerbundenen Atomen Kohlenstofl darzustellen. Ee wurde zuerst die 
Darstellung von Ma1onsiureanh:ldrid durch Acetylchlorid versucht, 
welche jedoch nicht gelang, ebensc wenig mit A g o  . CO . CH, . CO. OAg, 
wahrend Ago . C O . C H ,  . C O .  OH niit NaO.  C O .  C H , .  C O .  OH 
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und Silbernitrat nicht erhalten werden konnte. Eigenthiimlich ist d a s  
Verhalten von NaO . CO . C H, . CO . ONa (durch Neutralieation dea 
sauren Salzea mit C O ,  N a H  und nachherigem Hinzufiigen von Alkohol 
dargeatellt, e s  krystallisirt rnit 1 Ha 0, welches sich bei 130° auetreiben 
Iliast) gegen Acetylchlorid; e8 bildet damit bei gewiibnlicher Tempe- 
ra tur  eine r o t h  gefiirbte Masse. 

Versuche zur Daratellung von C,H, . C O .  CH, . CO . CI miss- 
langen. Meloneaures Aethyl in  Alkohol giebt rnit alkoholischem 
Natron eine gallertartige Masae, welche zri einer angenscheinlich 
nmorphen Verbindung eintrocknet und eum genannten Zweck weniger 
geeignet ist, wiihrend das  krystallinische C,H,O, C O  . C H a  . COOH 
mit Phosphoroxychlorid, sogar beim Destilliren ,,in vacuo ' nur ge- 
fiirbte Zersetzungsprodukte bildet. 

Daa Anhydrid der Cyanessigaiiure kann ebensowenig wie das der  
Malonsiiure mittels Acetylchlorid dargestellt werden. Dagegen giebt 
das Reactionsprodukt von Cyanessigsaure und Phosphorpentachlorid 
mit Schwefelkohlenstoff eine fliissige Verbindung, augenscheinlich: 
C N .  C H ,  C O  . C1. 

Nach langerem Stehen geht letztere in eine gefsrbte, feste Masse 
iiber, die nach Waschen rnit Schwefelkohlenstoff und Aether einen 
orangeroth gefiirbten K6rper zuriicklasst. Das frische, rohe Cyan- 
acetylchlorid. reagirt auf Harnstoff. Das Produkt, rnit Alkohol ge- 
waschen und aus Wasser oder Alkohol umkrystellisirt, giebt eine kry- 
stallinische Verbindung von der Zusamrnensetzung : 

Berecbnet fllr 
1. 11. 111. NC.CH,.CO.NH.CO.NH, 

Kohlenstoff 37.9 37.8 37.5 37.8 
Wasserstoff 4.1 4.3 4.2 3.9 
Stickstoff - 33.5 33.2 33.0. 

Cyanacetylharnstoff ist in Wasser und Alkohol wenig liislich; bei 
ungefiihr 200 -2100 schrnilzt er unter Zersetzung. Dieae Kette ist 
das  erste synthetisch dargestellte Harnstoffderivat rnit drei der Reihe 
nach rnit einander verbundenen Rohlenstoffatomen, wie dies bei der 
BarbitureHure, in die es jedoch nicht verwandelt werden konnte, der 
Fall ist. 

Cyanacetylchlorid bildet mit Dimethylbarnstoff einen krystallini- 
schen Eiirper, der erhalten wird,  indern man dae rohe Prodrikt mit 
Alkohol behandelt und das Zuriickbleibende 80s warmem Wasser um- 
Itrystallisirt. Die Analyse ergab : 

Berechnet fllr 
1. 11. NC. CH, . CO .NCH, . CO.NII. CH, 

Kohlenstoff 46.1 46.2 46.4 
Wasserstoff 6.1 6.2 5.8 
Stickstoff - 27.5 27.0. 
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Dieser Karper kenn bin ZII 2600 erhitzt werden, ohne zu schmel 
Zen, sich zu vertlhhtigen oder zersetzt zn werden. Cyanacetyldi- 
methylbarnstoff giebt in whserige LZisung mit Bromwasser eine kry- 
stallinische Verbindung (11). Die Mutterlauge, welche von der Bereitung 
des  Cyanacetylharnstoffs herrihrt, giebt einen in plattenfiirmigen Nadeln 
krystallisirenden, in Waaser liislicben Kiirper ( A ) ,  dessen wiisserige 
Lijsung rnit Bromwasser eine Verbindung (I) bildet , welche dieselbe 
Eigenschaften wie die vorige, so 2. B. einen Schmelzpunkt von 175O 
bis 180°, besitzt. 

Malonsiiure giebt mit Phosphorpentachlorid unter Freiwerden 
von Cblorwaeserstoff ein Aiissiges Produkt, woraus Schwefelkohlen- 
stoff kein Malonsiiurechlorid, C1 . CO . CH, . C O  . CI, aoscheidet, 
und woraus durch Deatillation, sogar in vacuo, diesea Chlorid 
nicht erhalten werden kann,  weil es  sich eersetzt, wiihrend ge- 
farbte Produkte gebildet werden. Dirnethylharnstoff giebt jedoch 
mit der Mischung von MalonsPurechlorid und Phosphoroxychlorid eine 
Verbindung, welche in Eigenschaften rnit A iibereinstimmt (mit Schwefel- 
koblenstotT nnd darnach mit etwas Wasser zu waechen und aus Wasser 
umzukrystallisiren), und dieses rnit Bromwasser (111) den oben er- 
wiihnten K8rper. 

Die Analysen der Bromverbindung fiihrten zu den folgenden 
Zahlen : 

Berecbnet 5 r  
,NCH,---CO\. 

\NCH,---CO/' 
;CBr, 111. 

I. 11. b "<, 
Kohlenstoff 22.7 - 23.1 - 22.9 
Wasserstoff 2.1 - 2.2 - 1.9 
Brom 50.6 50.9 - 50.8 50.9 

8.9. Stickstoff 9.3 - - -  
Verbindung A gab bei Analyse: 

Berechnet 5 r  
/NCB,---CO\, 

'\NCH, -.-CO/' I. 11. co;' > CH, 
Kohlenstoff 45.9 - 46.1 
Wasserstoff 5.4 - 5.1 

0 Stickstoff - 18.3 17.9. 
Dimethylbarbitursaure ist in Wasser und Alkohol sehr lijslich ; sie 

scbmilzt bei ungefiihr 123O und kann sublimirt werden. Wird sie auf dern 
Wasserbade mit starker Salpetersiiure eingedampft und darauf in eine 
ammouiakhaltige Atmosphiire gebracht, so entsteht eine purpurrothe 
Flrbnng. 

Dimethyldibrombarbitursaure wurde zwischen Papier einige Zeit 
der Luft ausgesetzt, wobei sie sich so wie auch das Papier purpurroth 
farbte. 

32 * 
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Die Bildung der Dimethylbarbitmike aus Cyanacetyldimetbyl- 
harnstoff und aus MalonsHurechlorid nnd Dimethylbarnstoff und dae 
Entsteben der Dimethyldibrombarbitursaure lassen sich in folgender 
Weise erklffren: 

1) N C  -.- CH, --- CO---  NCH,  . - _ -  CO -_-  N H C H 3  + H , O  
,NCH, --- COX, 

‘NCH, - - -  CO” 
= co:: :CH, + NH,. 

2) Cl --- C O  --- CH, --- CO --- C1+ N H C H 3  -.- CO -.- NHCH,  
,,NCH3 -_- CO\, 

‘ \NCH, --- CO’ 
= co: X H ,  + 2HCl. 

:NCH3 -.- CO,. 

‘NCH, --- CO” 
3) co:. X H ,  + 4 Br 

/ N C H ,  --- CO\,  

‘NCH3 --- CO” 
= co:: >CBr, + 2BrH. 

Cyanacetyldimethylharnstoff 16st sich leicht in Salpetereaure zu 
einer farblosen Fliissigkeit aof, die allmalig eine schlin purpurrothe 
Farbe annimmt (auf gleiche Weise verhalt sich die alkoholische 
Mutterlauge von der Bereitung von Cyanacetyldimethylharnstoff). 
Nachdem die Liisung Wochen lang im Exsiccator fiber Kalk ge- 
standen, hinterliess sie eine purpurroth gefiirbte Masse, loslich in 
Wasser und Alkohol, unlijslich in  Aether. Durch Fallen der alkoho- 
lischen Losung mit Aether und Trocknen des Salzes im Exsiccator 
blieb ein purpurrothes Pulver zuriick. Letzteres wurde schon bei looo 
zersetzt, und i n  eine gelb gefirbte Subftanz umgesetzt; starker erhitzt, 
wurde es wieder purpurroth und gab purpurrothe Diimpfe (Murexoin 
liisst sich sublimiren). 

0.1 g Cyanacetyldimethylharnstoff und 2 g starke Salpetersiiure 
gaben beim Erhitzen im Wasserbade eine purpurrothe Liisung, die, 
nachdem das Erhitzen eine Stunde fortgestzt worden, noch nicht ganz 
verschwunden war. Diese purpurrotho Verbindung ist dagegen in 
Gegenwart von Waseer wenig bestandig (und wird durch Ammoniak 
zersetzt). Eine concentrirte Losung dieser Verbindung in Wasser gab 
im Exsiccator einen in hellgelbgefiirbten Nadeln krystallisirten Klirper, 
aehr loslich in Wasser (also keine Amalinsaure), der sich mit Am- 
moniak zuerst purpurroth , darauf braunroth farbt (wie Amalinsaure), 
welche gefiirbte Verbindung durch Salpetereiiure gleich zersetzt wird, 
nicht mit Ammoniak (Eigenschaften von Murexoin). 

Aus dem Mitgetheilten geht hervor, dam wenigstens zwei purpur- 
rothe Verbindungen unterschieden werden miissen. 

Zoweilen verursacht Cyanacetyldimethylharnstoff mit Salpetersiiure 
im Exsiccator iiber Kalk unter Gasentwickelung die Bildung eines in 
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farbloeen Prismen kryetallieirenden EBrpers, der sogar in  kochendem 
Waseer nnlBalich, nnd also keine Amalinsiiure ist,  wie auch aus 
eeinem Verhalten gegen Ammoniak hervotgeht. 

126. C. F a h l b e r g  und I ra  Remeen:  Ueber die Oxydation den 
Orth otolnolenlfamids . 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der J o h n s  Hop k i n s  Universit%t.] 
(Eiogegangen am 14. Yh.) 

Vor einigen Jahren 1) hat  der Eine von uns (R.) Versnche an- 
gestellt, um aus der OrthotoluolsulfoeHnre die OrthosulfobenzoEsliure 
darzustellen. Mittelst Chromshre  gelang es nicht die Umwandlung 
zu bewirken; ee wurde aber vereprochen, auf die Reaction wieder 
znruckzukommen. In der  citirten Abhandlung heisst es: ,,Es ist 
miiglich, daea andere Oxydationsmittel , wie z. B. Gbermangansaares 
Kalium, beseere Resultate liefern mijgen. Ein vorliinfiger Versoch 
mit dieeem Salze in alkalischer Liieung zeigte, dase Oxydation leicht 
etattfindet, nnd ich hoffe, bald diese Reaction niiher atodiren zn kBnnen." 
W i r  haben nun das  Stadium dieses Gegenstandea aufgenommen nnd 
theilen bier in Knrzem die gewonnenen Resnltate mit. Die Detaile 
werden in einer ausfiihrlicben Abhandlung spiiter vertiffentlicht. 

Orthotolnolsulfochlerid wnrde zueret dargestellt uud so vollettindig 
wie mBglich durch Abkiihlung und Filtration von dem feeten Para- 
chlorid getrennt. Auf diese Weise haben wir  eine ziemlich grosae 
Menge des Orthotoluolsulfamids im Zustande vollkommener Reinheit 
erhalten. Es schmolz bei 153- 154O und lieferte durch Scbmelzung 
mit Kalihydrat nur Salicylsiiure. 

Von dem reinen Amid wurden 10 g mit 40 g 'iibermangansaurem 
Kalium, in einem Liter Wasser gelBst, 8-10 Stonden auf dem Waeeer- 
bade e rwkmt .  Hierauf wurde das  noch im Ueberschusa rorhandene 
iibermangansaure Kaliom durch einige Tropfen Alkohol entfiirbt, 
ond daa Manganoxydhydrat abfiltrirt. Dae Filtrat wurde anf c i rca  
200 ccm eingedampft uod nach dem Erkalten mit Salzsiiure angmluert. 
Dadurch entetand ein Niederschlag. Dieser wurde aus Waaser um- 
krystallisirt nnd dann analyeirt. Drei Schwefelbestimmungen gaben 
17.61, 17.40 und 17.67 pCt. Schwefel. 

Eine $ticketotTbmtimmung gab  7.94 pCt. Stickstoff. Eine Sub- 
stanz von der Formel C,H, OSNS verlangt 7.65 pCt. Stickstoff nnd 
17.48 pCt. Scbwefel. 

Ea iet also klar, daee dae urspriinglich Amid nicht wie erwartet 
in  die entsprechende Orthoenlfaminbenzo~sffnre nmgewandelt worden, 

I )  Annalen der Chrmie 178, 298. 




