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Die Formel 
CYHloNZ03 verlangt Gcfunden 

c 56.16 55.67 p c t .  
H 5.76 5.15 ) 

N 14.01 14.41 h 

24.74 ') 0 - 
- ___.  

100.00 p c t .  
12/2H20 11.42 12.75 12.22 pct .  

Die p-~ramidophrnylessigsglire K H 2 .  CO . N H C s H 4 .  CH:,COOI-I 
bildet kleine, weisse Krystallwarzen, die in Alkohol urid Aethcr leicht, 
in Wasser ziernlich leicht lijslich sind. Die Saure schmilzt unter 
Zei setznng bei 174O. Mit Alkalien urid alkalischen Erdeii verbindet 
sicli die Saure zii leicht liislichen Salzen. Durch Kupfer-, Blei-, Ziiik- 
una Qriecksilbersalze werdcn in der Liisuiig des Natriurnsalzes weisse, 
amorplie Fhllungen erzeugt. wahrend Eisenchlorid &en charakteristisch 
schiin rothgelb gefarbten Niederschlag hervorbringt. 

Auf T y r o s i n  in eiuer Liisung von Salzshure und Alkohol wirkt 
das Chlorcyan nicht ein. 

Beim Erwhrrnen einer alkoliolischen Liisung vou H i p  p u r  sa u re  
mit Chlorcyan unter Uruck emtsteht nur eine geiinge Menge ron 
Hii)purshiireatliylither. 

426. J. Tr aube: Zur Kenntniss der ni-Uremidobenzo8saure und 
der Hrtrnstoffdibenzob%me. 

[Aus der cheiiiischcn Abtheilung des phgsiologischcn Instituts zu Berlin.] 
(Eingegangen am 12. August.) 

Eingehende Uiitersuchungen uber die m-UramidobenzoCsaure und 
ihra Zersetzung beim Erhitzen sind von P. G r i e s s  einerseits, von 
M e  n s c h u t k i n  andererseits angestellt worden. 

Zu  der Gewirinung der Saure waren vori den beiden genannten 
Autoren verschiedene Wege befolgt wordcn , und diesern Cmstande 
diirfte es vielleicht zuzuschreiben sein, dass auch ihre Angaben iiber 
die Eigenschafteii der UraniidobenzoCsaure nicht in alleri Punkten 
iihereinsti nirnen. 

Gr i  es  s gewann die Uraniidobenzo&saure durch Erhitzeu von 
m-Amidobenzo&aure mit Harnstoff 1). Die Schmelze wur& in heissem 
Wasser geliist und durch verdiirinte Salzsaure die gebildete Uramido- 
berizogsaure aus dieser Liisung ausgeschieden. 

') Diesc Berichtc 11, 47. 
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M e n s  c h  II t k i n  stellte seine Sliure, die er Oxybenzuraminsaure 
nennt , dar durch Einwirknng von Ihliumcyanat auf eine wlssrige 
Lijsung von salzsaurer Amidobellzoi:.6ure I). Durch weiteren Zrisatz 
von Salzslura wird die gebildete UramidobenzoEsaure vollstindig und 
in reinem Zustande ausgeschieden j Kebrnprodukte werden bei dieser 
Reaktion nicht gebildet. 

Die Angaben beider Autoren iibrr die Eigenschaften der Uramido- 
benzogsaure weicheii nun wesentlich in folgenden Punkten von ein- 
ander ab:  

G r i e s s  hebt die leichte Liislichkeit der von ihm dargestellten 
Saure in Alkohol uiid Aether hervor und fiihrt an,  dass ihr Baryum- 
salz kleine, harte Krystalle bilde 2). 

Dagegen findet M e n s c h  tit k i n ,  dass die Uramidobenzoesaure nur 
schwer in Alkohol ond spnrenweisc in Aether loslich iind dass ihr 
Baryumsalz nur amorpli zu erhalten sei 3). 

Die von mir aus der CyanamidobenzoMure dargestellte Uramido- 
benzoeslure verhielt sich in jeder Heziehung wie die von M e n s c h u t k i n  
beschriebene SBure. 

Zur weiteren Vergleichung wurde nun auch die CramidobenzoE- 
saure atis Harnstoff und Amidobenzoi;slure dargestellt. 

Es war abcr nicht moglich, in gleicher Weise wie G r i e s s 4 )  die 
Schmelze in Wasser zu losen, weil sich stets eine grosse Q u a d t i i t  
eines in Wasser rollig unlijslichen Produktes gebildet hatte. Da jedoch 
die Uramidobenzoi:saure unter den entstandenen Produkten allein in 
Alkohol loslich ist, so wurde die Schmelze zur Reinigung zweck- 
m h i g  mit Alkohol behandelt und ails der alkoholischeri Liisung diirch 
verdiinnte Salzsiiure die Uramidobenzo&sLure in sehr reinem Zustande 
gefallt. 

Die wie angegeben auf 3 verschiedenen Wegen dargestellten Ur- 
amidobenzoSsaure enthielten stets. wie anch G r i e s s 5 )  und Men-  
s c h u t k i n 6, von ihrer Saure envahnen , 1 Molekul Krystallwasser, 
welches bei 1150 vollstandig entweicht. 

Beziiglich dar Lijslichkeitsverhaltnisse der nach G r i e s  dar- 
gestellten Saure wurde die von M e n s c h i i t k i n  hieriiber gemachte 
Angabe als zutreffend gefunden: 

ES loste sich bei gewiihnlicher Temperatur 1 Theil krystallwasser- 
freier Uramidobenzoesaure in 139 Theilen 96 procentigem Alkohol und 

Ann. Chem. Pharm. 153, 85. 
Zcitschr. f. Chem., N. F. 2, 35. 
Zeitschr. f. Chcm., N. F. 5, 53. 
Diese Rerichte 11, 47. 
Zeitschr. f. Chem., N. F. 4, 389. 
Ann. Chem. Pharm. 153, 86. 
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in 786 Theilen Aether. Auch in heissem Alkohol ist die Saure schwer 
liislich. 

Die Baryumsalze &er 3 Sauren zeigten gleichfalls insofern voll- 
kommene Uebereinstimmung, als sie bei der Concentration der Losung 
niemals krystallisirt erhalten werden konnten. Die Bleisalze zeigten 
stimmtlich das eigenthiimliche Verhalten , beim Erhitzen mit Wasser 
sich nur zum kleinen Theil zu losen, zum griisseren The2 in eine 
plastische , amorphe Masse iiberzugehen, die vollig unloslich bleibt 
(wahrscheinlich ein basisches Salz). Die Silbersalze wurden gleichfalls 
iibereinstimmend bei allen 3 Sauren als amorphe, weisse Nieder- 
schlage erhalten, die in kurzer Zeit unter Braunfiirbung krystallinisch 
wurden. 

Die abweichenden Angaben von G r i e s  s uber die Eigenschaften 
der Uramidobenzo6saure wiirden danach wohl nur auf die nicht viillige 
Reinheit seines Produktes zuriickzufuhren sein. 

Die Feststellung der Identitiit dieser 3 Sauren war insofern von 
Interesse, als die Moglichkeit nicht ausgeschlossen ist , dass isomere, 
substituirte Harnstoffe existiren, welche als Derivate eines Harnstoffs 
von der Formel NH2 . C O H  . N H aufzufassen sind. Eine solche der 
UramidobenzoEsaure isomere Verbindung wiirde die Constitution haben 
N H .  COH.NHCcHaCOOH.  Schon seit langerer &it glaubt Gr iess ' )  
in der OxathylcarbimidamidobenzoEsaure N H  . COCaHS. NHC6HbCOOH 
einen Abkommling dieses Harnstoffs gewonnen zu haben. Diese Saure 
erhielt G r i e s s neben anderen Produkten bei der Einwirkung von 
Cyan auf eine alkoholische Losung von m-Amidobenzoesaure nach der 
Gleichung : 

C'iHhNO2 + CzH6O + (CN)2 = CioHlzNaOs + HCN. 
In allerneuester Zeita) gelangt G r i e s s  zu der Annahme, dass eine 

analoge Constitution nicht nur vielen der bis jetzt bekannten substi- 
tuirten Harnstoffe , sondern auch dem gewohnlichen Harnstoffe zu- 
komme. 

M e n s c h u t k i n  und G r i e s s  haben beide auch die Zersetzung der 
m-UramidobenzoEsaure bei hiiherer Temperatur studirt , aber ihre An- 
gaben gehen in dieser Hinsicht noch vie1 weiter auseinander als be- 
xuglich der Eigenschaften der UramidobenzoEsaure und stehen in 
einigen Punkten in direktem Widerspruche. 

Nach den Beobachtungen von Menschutk in3)  entsteht beim Er- 
hitzen der UramidobenzoEsaure auf 2000 als hauptsachlichstes Reaktions- 
produkt ein Kiirper, welcher sich in seiner Zusammensetzung von der 

l) Diese Berichte IX, 796. 
2, Diese Berichte XV, 452. 
3, Ann. Chem. Pharm. 153, 93. 
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Uramidobenzoesiiure durch einen Mindergehalt von 1 Molektil Wasser 
unterschedet. Diesem Kijrper schreibt M e r i s c h u t k i n  eine hydantoin- 

lhnliche Constitution zii, i ' , rind bezeichnet aihn als Oxy- 

benzoyl harnstoff. 
Men s c h u  t k i n  hat Verbindiingen seines Oxybenzoylharnstoffs mil 

Raryum und Silber dargestellt') und bei der Analyse Werthe fur 
Raryum und Silber gefunden , die allerdings mit den entsprechenden 
Werthen der von ihm diesem Kijrper zugeschriebenen Formel ziemlich 
genau iibereinstimmen. Zur weiteren Begriindung fiir obige Constitution 
fuhrt M e n s c h u t k i n  an, dass sein Korper beim Kochen rnit con- 
centrirter Kalilauge reichliche Mengen yon Atnmoniak geliefert hl t te  2). 

G r i  e ss hat beim Schmelzen von Harnstoff mit hmidobenzo6saure 
das Auftreten eines zweiten Korpers beobachtet, von welchem er glaubt, 
dass t-r durch weitere Zersetzung der erst gebildeten UramidobenzoZ- 
siiure entstehe. Dieser Korper ist nach Griess  identisch mit dem 
von M e n  s c h u t k i n  untersuchten Produkte , ist aber keineswegs der 
Formel M e n s c h u t k i n ' s  entsprechend, ein nahezu indifferenter Korper. 
sondern diese Substanz ist nach G r i e s s  eine starke Satire, welche 
Kohlensiiure aus ihren Verbindungen austreibt und mit Metallen wohl- 
charakterisirte Salze liefert3). G r i e s  s bezeichnet die Saure als Car- 
boxamidobenzoiklure und f a s t  sie auf als zweifach substituirten 
Harnstoff, in welchepi j e  eines der beiden Amidwasserstoffatome durch 
einen Rest der Benzoesiiure ersetzt ist ( HarnstoffdibenzoEslure 

EJ verlluft somit die Zersetzung der UramidobenzoEsaure bei 'LOOo 
nach G r i e s s  in der Weise, dass dabei 2 hlolekiile UramidobenzoE- 
saure zusammentreten unter Abspaltung der Elemente von 1 Molekiil 
Harnstoff nach folgender Gleichung: 

co-- --NK 
cs H ~ N  H CO 

C 0 (N H Cs H a  C 0 0 H)2). 

2 N H 2 .  C O  .NIICgEIhCOOH = CO(NHCsHaCOOE-I)2 

Ein Rlick auf die beiden in Fmge stehenden Formeln geniigt, um 
zu zeigen, dass die Analyse der Substanzen so enorrne Unterschiede, 
im besonderen des Stickstoffgrhaltes, geben muss, dass, wofern man 
reine Sobstanzen in Handen hat, eine einzige Aiialyse geniigt, um die 
beziiglich der Zubammensetzung dieser Substanz schwebende Frage zu 
entscheiden. Dagegen fallen die Werthe fiir den Gehalt an Baryum 
und Silber in -den Verbindungen beider Korper mit diesen Metallen 
so nahe zusammen, dass gerade die Bestininiung dieser Werthe, welche 

+ CO(NH2)2 

*) AM. Chem. Pharm. 153, 95. 
2, Ann. Chem. Pharm. 153, 101. 
3) Zeitschr. f. Chem., N. F. 4, 3S9 ti. 650. 
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voii M e i l s c h u t k i n  allerdings ausgefiihrt wurde, die Frage iiber die 
Zusammensetzung der Subst.anz weniger sicher entscheiden kann. 

Zuni Vergleiche siiid ini folgenden die procentisclieii Werthe der 
einzelnen Restandtheile der fraglichen Kiirper und die VOII M e  1 1 -  

s c l iu  t k i n  bei der Analyse gefundenen Werthe nebeneiriander geatellt. 
Die Forinel des Die Formel der 

Oxybenl.,oylliarnstoffs CIIIT(;N?O~ HariistoffdibenzoBs~iurc C ~ ~ H ~ ? N Z O : ,  
vcrlangt verlangt 

I1 4.94 4.00 b 

X 17.28 9.33 > 

2LG7 2 0 18.53 

C 59.25 ci0.00 pCt. 

- _ _  -. ~. -. . .- .- 

100.00 100.00 p a .  
Fiir den Fiir die Von 

berechnct berechnet gefunden 
Oxyhenzoylliarnstoff €Iarnstoft'itibeneoi.sLurc Menschutkin 

R:Lrynaivrrl,indurig I? ii 29.S1 3 1.50 30.91 pct. 

G ri e s s  hat cine Stickstoft'besti~ii~iiun,a seines K6rpers aiisgefiihrt I ) ,  

iind g(:rndcx diese veranlasste ihri zii d r r  Annahine obiger Formel. 
Er fiihrt ]eider das Resultat dieser Analyse nicht an und erwahnt auch 
niclit wie die dazii verwnndte Substanz gereinigt worden ist. 

M e n s c h n t k i n  bcstreitet dagegen die Itichtigkeit der voii G r i e s s  
am seinen Versuchcn gezogenen Schliisse 2, iind erkliirt insbesondere 
das direkt. beim Erhitzen dcr Uramidobenzoi?saure erhaltene Produkt 
fiir untauglich zur Analyse3)); er beschrankt sich selbst aber auf die 
erwiihnten Raryum- und Silberbestinimungen und fiihrt keine Analyse 
des reiiien Kiirpers an. 

Die Eigenschaften der Baryumverbiudung ihrer Korper beschrciben 
G r i e s s  4) rind M e n s c . h u t k i n  5, gleichlautend. Dieselbe ist in kal- 
tem Wasser wenig loslich, bildet nadel6rmige Krystalle, welche 3 Mo- 
lekiile Iirystallwasser enthalten. Das krystallisirte Salz verliert das 
Krystallwasser zum Theil schon iiber Schwefelsiiure; wasserfrei nininit 
es an fkachter Luft begierig Wasser wieder auf. 

AIM dieser Baryumverbindung wird die Substanz durch Salzslure 
Leicbt in vijllig reinem Zustande abgeschieden. 

Da weder von Gr iess  noch von M e n s c h u t k i r i  eine solche 
Reinigung arigegeben ist, so schien cs unter den obwaltenden Um- 

Silberrerl)indun,a Ag 40.14 42.02 40.18 )) 

') Zeitschr. f. Chcm., N. F. 4, G50. 
4 Zeitschr. f. Chem., K. F. 5,  5'2. 
::) Ann. Chcm. Pliarrn., 153, 93. 
4, Ann. Cliem. l'lmm. 172, 170. 
:#> Ann. Chcm. Pharm. 153, 95. 
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standen angezeigt, dieselbe vorzunehmen , iind das so gereinigte Pro- 
dukt einer entscheidenden Stickstofl'bestimmung m unterwerfen. 

A n a l y s e :  
Die Formel Die Formel 

verlangt verlangt 
Gefunden des Oxybcnzoylharnstoffs der LIamst.offdibonzo~sliurc 

N 9.50 17.28 9.33 pCt. 

Es geht hieraus oneweifelhaft hervor, dass der aus der Baryum- 
verbindung abgeschiedenen Substam die Zusammensetzung zukommt, 
welche G r i e s s  ihr zuschreibt. 

Dass M e n s c h u t k i n  beim Erhitzen seines rohen Produktes mit 
Kalilauge eine Ammoniakentwickelung beobachtete l) , kann nicht auf- 
fiillig erscheinen ; wohl aber darf die reine HarnstoffdibenzoEsiiure bei 
gleicher Bchandlung diese Entwickelung nicht zeigen , denn der Vor- 
gang kann niir verlaufen nach der Gleichung: 

C O ( x I I C 6 & C O o H ) z  + H20 = 2 C 6 I l i N H 2 C O O H  + c02. 
In der That war  bei einem nach dieser Richtung liin ausgefiihrten 

Versuche keine Ammoniakentwickelung nachweisbar. 
Da urspriinglich die Uildung eines Hydantoi'ns, der Annahme 

Menschutk in ' s -gemi iss ,  ebensowohl miiglich erschien, wie die Ril- 
dung der HarnstoffdibenzoBslure: um so mehr als ein analoges Ver- 
halten der Cramidosiiuren der fetten Reihe vorliegt, so miisste es 
jetzt darauf ankommen, festzustellen, ob nicht beide Substanzen neben 
einander gebildet wurden. 

Aber bei verschiedenen Darstellungen gelang es nicht , das Auf- 
treten eines derartigen Kiirpers nachzuweisen, sondern in allen Fallen 
war das fast aussc,hliessliche Produkt, nur mit geringen Mengen an- 
derer Substanzen verunreinigt, die Hariiatoffdibenzo&slure und die Zer- 
setzung der UramidobenzoiSsaure beim Erhitzen verlauft demnach ganz 
analog der Zersetzung des Phenylharnstoffs ". 

Die Existenz des Oxybeneoylharnstoffs von M e n s c h u t k i n  ist 
denina.ch als nicht erwiesen zu betrachten. Es erschien angezeigt, die 
hierauf beziiglichen Versuche, die zum Theil allerdings nur eine Be- 
stiitigung und Erganzung der Untersuchungen von P. G r i  e s s  ergeben 
haben etwas ausfiihrlicher zu beschreiben, weil die Angaben M e n  - 
s c  h u t k i n 's beziiglich seines OKybenzoylharllstoffsstoffs trotz f e r  wider- 
sprechenden Mittheilungen von Gri  e s s in verschiedene Lehrbiicher 
aufgenommen sind 3). 

- 

') Ann. Chem. Pharm. 153, 101. 
2, Ann. Chem. Pharm. 186s. 
3) Vergl. G o r u p - B e s a n e z ,  Lehrh. d. org. Clicmic 5. Aufl., S. 535 nnd 

P i t t i g ,  Grundriss d. org. Chemie 7 .  hufl., S. 453. 
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Es wurde bereits erwahnt, dass G r i e s s  die Bildung der Harn- 
stoffdibenzoCsaure, welche cr als Nebenprodukt beim Schmelzen von 
Harnstoff rnit Amidobenzoesaure beobachtet hatte, durch die Annahrne 
erklart , d w s  3 Molekiile Lhamidobenzoi'sHure bei 200" sich unter 
Austritt der Elernente von 1 Molekiil Harnstoff zu 1 Molekiil Elarnstoff- 
dibenzoPs8ure vereiiiigen I ) .  

Es war jedoch ebensowohl denkbar, dass jene IIarnstofldibenzoe- 
hiiure entweder aus der Verbindung von 1 Molekiil Brnidobenzoi'siiure 
mit 1 Molekiil Urarnidobenzoesiiure unter Abspaltuiig von 1 Molekiil 
Ammoniak hervorgehe, oder aber ,  dass sie direkt aus der Reaktion 
von 1 Molekiil Harnstoff und 2 Molekiilen ArnidobenzoFsaure unter Ab- 
spaltung zweier Molekiile Amrnoniak entstehe. Diese Vorgiiiige wiirden 
bczeichnet scin durch die Gleichungen: 

I. 2 N H 2 .  C O  . x H c t j € l 4 C O O H =  C O ( K H C s H p C O O H ) 2  
+ C 0 (N H2)a. 

11. NH2. C O .  x H C 6 H 4 C O O H  + C ~ H ~ N H S C / O O H  
= C O ( N H C 6 H ~ C O O H ) 2  + NHx. 

3 C 6 H q N H a C O O H  + CO(XH2)z = C O ( N H C 6 H 4 C O ~ H ) a  
+ 2 3 H 3 .  

In  der That  lehrte der Versuch, dass die Bildung der Harnstoff- 
dibenzo6siiure auch irn Sinne der Gleichungen IT. und 111. erfolgen 
ktmn, und dass sie erfolgt bei Temperatnren, die weit unterhalb der- 
jenigen liegen, bei welcher die Crarnidobenzoesiiure sich zu zersetzen 
beginnt. 

Urctmidobenzoesiiure und Amidobenzoi;saure wurden zu gleichen 
Molekiileri mehrere Stunden bei einer Temperatur von 1750 erhalten. 
W iihrend die ArnidobenzoPsiiure fur sicb allein erhitzt bei I750 
schrnilzt, war hier keiii Schrnelzen bernerkbar. Wohl aber entwichen 
bedeutende Mengen Amrnoniak. Das feste Reaktionsprodukt erwies 
sich durih Iiislichkeitsverhiiltnisse und durch sein ausserordentlich 
charakteristisches Barynmsalz als Harnstoff(~ibenzo~s8ure. D:L an Aus- 
beute dicser SPure mehr erhalteii wurde als Urarnidobenzo&aure zur 
Vwwenduiig kam, so geht hieraus hervor, dass die AmidobenzoGsHure 
direkt rnit der UramidobenzoFsaure unter Arnmoniakabspaltung zu- 
sa rnrnengetreten ist. 

Ein weiterer Versuch wurde iri der Weise angestellt, dass ein 
Gernisch von Harnstoff und ArnidobenzoEsliure ini ~lolekularverhaltniss 
1 : 2 niehrere Stunden auf 1300 erwlrmt wurde. 

Anfangs schmolz das Prodiikt, verwandelte sich aber riach wenigen 
Augenblicken in rine feste, hellbraun gefiirbte Mass?. Auch hier 
miichte sich die Reaktion durch Entwickehing bedeutender Mengen 

111. 

I) Ann. Chem. Pliann. 1'72, lC9. 
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von Amrnoniak bemerkbar. Das feste Rcaktionsprodukt wurde durch 
Behandlung mit Wasser und Alkohol gereinigt; der grosste Theil blieb 
ungelGst und bildete ein rein weisses Pulver, welches in anirnoniaka- 
lischer LBsung mit Baryumchlorid versetzt, jenes fiir die Harnstoff- 
dibenzoBslure charakteristische Baryurnsalz liefert. Einc Raryum- nnd 
Stickstoff bestimrnung des bei 130° getrockneten Salzes ergab : 

Die Formel 
Gefunden CisHioNaOsBa 

1. 11. verlangt 

B a  - 31.56 31.50 )) 

N 6.39 - 6.44 pct. 

Eine Stickstoffbestiinrnung der aus dem Salze durch Salzsaure 
abgeschiedenen Sliure ergab: 

Die Formel der 
Harnstoffdibenzokhre C16 Hla N2 06 

verlangt 
Gefunden 

N 9.31 9.33 pct. 
Auch bei einer Destillation dieser Saure mit starker Kalilauge 

entwicb Bein Ammoniak. 
Die Ausbeute bei dieser eben beschriebenen Reaktion ist fast 

quantitativ iind es  eignet sich diese Methode unzweifelhaft am besten 
von den bis jetzt bekannten Reaktionen zur Gewinnung der Ham- 
StoffdibenzoEsBure. In einern Versuche lieferten 1.31 1 g ArnidobenzoB- 
saure und 0.26 g Harnstoff, 5 Stunden auf 1300 erwlrmt, 1.466 g 
(nicht gereinigte) Harnstoffdibenzocslure und 0.17 1 g VrarnidobenzoE- 
siiure. 

Die so erhaltene HarnstoffdibenzoEsure ist zwar reiner als die bei 
hoheren Temperaturen gewonnene, aber sie muss gleichfalls zur wei- 
teren Reinigung noch in das Baryumsalz iibergefiihrt werden. 

Der obige Versuch erklart nun auch ferner, weshalb man bei der 
Darstellung der UramidobenzoBsaure nach Q r i e s s  durch Zusammen- 
schrnelzen gleicher Molekiile Harnstoff mit AmidobenzoEsLure oft eine 
nur sehr geringe Ausbeute an UramidobenzoEsaure erhalt. Zur Dar- 
stellung dieser Saure ist daher daa von M e n s c h u t k i n  angegebene 
Verfahren vorzuziehen. Es liefert eine absolut reine Sliure, eine fast 
quantitiitive Ausbeute und ist einfacher in der Ausfiihrung. 




