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Ganz verschieden verhielt sich unter diesen Bedingungen das
secundire Nitropropan. Die damit beschickte Rébre enthielt nach
dem Erhitzen eine schwarze, theerige, halb verkohlte Masse. Die
Fliissigkeit war von eciner grossen Menge humusihnlicher Flecken er-
fillt. Destillirt gab sie eine kleine Menge eines acetonartigen, sich
mit saurem schwefligsauren Natron verbindenden, &ligen Kérpers,
und eingedampft hinterliess sie anstatt der in den iibrigen Ver-
suchen erhaltenen schénen Krystallisationen des salzsauren Hydroxyl-
amins eine schwarzbraune Schmiere, welche eine grosse Menge
von Salmiak enthielt. Unterhalb 150° (bei 130°) ist wissrige
Salzsdure ohne Einwirkung auf den secundiren Nitrokérper. Wih-
rend also die primiren Nitrokérper mit wissriger Salzsdure glatt in
Fettsduren und Hydroxylamin zerfallen, ist das secundire Nitropropan,
in volliger Uebereinstimmung mit unsrer Voraussetzung einer derartigen
glatten Spaltung nicht fihig, sondern wird unter den gleichen Bedin-
gungen in humusihnliche Massen verwandelt.

Versuche, mit denen wir beschiftigt sind, werden dariiber zu
entscheiden haben, ob und unter welchen Bedingungen auch die secun-
ddren Nitrokdrper mit verdiinnten Sduren glatte Reaction zeigen.

Ziirich, Februar 1875.

684. Peter Griess: Useber kreatinartige Verbindungen aus
der aromatischen Gruppe.
(Erste Mittheilung).
(Ringegangen am 20. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Bekanntlich hat Hr. Kolbe 1) die Ansicht aufgestellt, dass Glyco-
cyamin und Kreatin als einfache Substitutionsprodukte des Harnstoffs
zu betrachten seien. Glycocyamin, sagt er, ist Harnstoff, welcher an
Stelle eines seiner typischen Wasserstoffatome das Radical der Amido-
essigsiiure (des Glycocolls), ndmlich: CH, (H,N)CO enthélt; das
Kreatin ist Harnstoff, in welchem dieselbe Stelle vom Radical der
Methylamidoessigsiure (des Sarkosins), nidmlich CH, (CH; HN)CO
eingenommen wird, wie folgende Formeln versinnlichen:

COH,N| COH,N
CH, (H, N) CO{ N CH, (H.CH,.N)CO{N
et H \_/‘\\/’\H
Glycocyamin. Kreatin.

Da die von mir vor einiger Zeit als Benzkreatin beschriebene
Base ?), (fiir welche ich jedoch fortan den passenderen Namen Benz-

1) Journ. prakt. Chem. Neue Folge I, 308.
3) Diese Ber. lII, 708 u. VII, 574,
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glycocyamin in Anwendung bringen mdchte) eine dem Glycocyamin
bez. Kreatin &hnliche Constitution besitzt, so miisste derselben in
Uebereinstimmung mit dieser Ausicht die Formel
COH, N
CsH, (H;N) Cg N

zukommen, wonach sie also als Harnstoff erscheint, in welchem 1 Atom
Wasserstoffdurch das Radical Amidobenzoxyl, ndmlich C,H, (H, N) CO
ergetzt ist, und zwar durch Metamidobenzoxyl, indem sich diese Ver-
bindung von der gewdhnlichen (Metamidobenzo&siiure) ableitet.

Selbstverstindlich konnte diese Frage nur auf dem Wege des
Experiments entschieden werden, und ich habe deshalb zu diesem
Zwecke die nachstehenden Versuche angestellt, deren Resultate jedoch,
wie ich sofort bemerken will, der Anschauung des Hrn. Kolbe nicht
giinstig sind. Es ist mir ndmlich gelungen das Radical der Metamido-
benzoésdure fir 1 Atom Wasserstoff des Harnstoffs einzufiihren, allein
die so entstehende Verbindung zeigte sich von dem Benzglycocyamin
durchaus verschieden, und diirfte liberhaupt wohl nur mit Unrecht
den kreatinartigen Verbindungen zugezihlt werden. Ich bezeichne
sie als

Metamidobenzoxylharnstoff. CO.H,.C,H, (H,N)CO.N,.

Bei der Darstellung dieser Verbindung hin ich von dem Metanitro-
benzoxylharnstoff ausgegangen, welchen ich ganz auf dieselbe Weise
erhielt wie Hr. Zinin den Benzoxylharnstoff 1), ndmlich durch Ein-
wirkung von Metanitrobenzoxylchlorid auf Harnstoff. Durch Umkry-
stallisiren aus viel kochendem Wasser oder Alkohol, mit Anwendung
von Thierkohle gereinigt, bildet derselbe sehr schwer ldsliche, zarte,
rhombische Blittchen von fast ganz weisser Farbe. Wird dieser Meta-
nitrobenzoxylharnstoff mit iiberschiissigem, wissrigen Schwefelammo-
nium zum Kochen erhitzt, so wird er sofort zu Metamidobenzoxyl-
harnstoff reducirt, welch’ letzterer nach dem Eindampfen der Fliissig-
keit auf dem Wasserbade, zugleich mit abgeschiedenem Schwefel, im
Riickstand  verbleibt, und von diesem mit Leichtigkeit durch Ausziehen
mit kochendem Wasser getrennt werden kann. Dije kochend heiss
filtrirten Ausziige erstarren beim Erkalten zu einem Brei weisser
Krystalle, die zur volistindigen Reinigung noch einmal aus kochen-
dem Wasser umzukrystallisiren sind. So erhalten bildet der Amido-
benzoxylharnstoff feine, weisse, glinzende, schwach bitter schmeckende
Nadeln, welche, ebenso wie in heissem Wasser, auch in heissem
Alkohol ziemlich leicht léslich sind, von Aether aber fast gar nicht
aufgenommen werden. Beim Erhitzen auf beildufig 2000 verwandelte

1) Ann, Chem. u. Pharm. XCII, 403.
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er sich unter Ammoniakentwicklung in eine neutrale, unlosliche Sub-
stanz. Den Siuren gegeniiber spielt er die Rolle einer einsiurigen
Base. Allerdings ist derselbe auch in Kalilauge leicht léslich, jedoch
wird er schon durch Kohlenséure aus der alkalischen Losung wieder
abgeschieden. Versetzt man die letztere mit Quecksilberchlorid, so
entsteht wie beim gewdhnlichen Harnstoff ein weisser Niederschlag.

Salzsaurer Metamidobenzoxylbharnstoff.
CO.H;.C,H,(H,N)CO.N,,HCl+H,O0.
Man erhilt diese Verbindung durch Auflgsen des Metamidobenz-
oxylharnstoff in lauwarmer, verdinnter Salzsdure, worauf sie sich beim
Erkalten in feinen, weissen Nadeln fast vollstindig abscheidet.

Platinsalz.
(CO.H,;.C,H, H,N)CO.N,,HCD),,PtCl, + H,O0.

Versetzt man die wissrige Losung der vorigen Verbindung mit
Platinchlorid, so erbilt man dieses Doppelsalz, je nach dem es lang-
sam oder rasch auskrystallisirt, entweder in vier- und sechsgeitigen
Bldttchen oder in kleinen Nadeln von hellgelber Farbe, welche in
kaltem Wasser schwer léslich sind und durch kochendes Wasser Zer-
setzung erleiden.

Vergleicht man die vorerwdhnten Eigenschaften des Metamido-
benzoxylharnstoffs mit denen des ihm isomeren Benzglycocyamins, so
kann eine gewisse Uebereinstimmung nicht verkannt werden, und es
bewihrt sich diese Aehnlichkeit beider Verbindungen auch noch in
derem Verhalten gegen Barytwasser. Kocht man nidmlich dieselben
damit bis zum Verschwinden der Ammoniakentwicklung, so werden
sie in ganz gleicher Weise in Amidobenzoéséiure, Kohlensidure und
Ammoniak ibergefiibrt. Unterbricht man dagegen das Kochen friiher,
so ldsst sich als intermedidres Zersetzungsprodukt stets auch eine
mehr oder weniger grosse Menge Uramidobenzoésiiure (Benzhydantoin-
siure) in beiden Fillen nachweisen, ein Beweis, dass sich diese Um-
getzungen in zwei aufeinander folgenden Phasen vollzieben, wie fol-
geinde Formeln versinnlichen:

= N.
L 0B, Ny 0, +H,0= CyHyN, 0,k Hi N

Metamidobenzoxylharnstoff. Uramidobenzo#skure.
Benzglycocyamin,
II. C,H,N,0, + H,0 = C,;H,;NO,+H,N,
el —— I T ————
Uramidobenzoé#sdure. Amidobenzoésiure.

Dass jedoch trotzt diesen Analogien dem Benzglycocyamin keine
dem Metamidobenzoxylharnstoff dhnliche Constitution zukommen kann,
scheint mir unbedingt aus dem Verhalten des letztern gegen heisse,
verdiinnte Salzsiure hervorzugehen, wodurch derselbe unter Aufnahme
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von Wasser alsbald in Amidobenzo&siure und gewdShnlichen Harn-
stoff gespalten wird, wogegen das Benzglycocyamin, wie alle kreatin-
artigen Verbindungen, auch bei tagelangem, fortgesetzten Kochen, selbst
mit concentrirter Salzsiure uicht die geringste Verdnderung erleidet.

65. Aug. Laubenheimer: Useber eine Reaction des
Phenanthrenchinons.

(Bingegangen am 22. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Versetzt man 5 CC. einer Lésung von 0.5 Grm. Phenanthren-
chinon in 100 CC. Eisessig mit etwa 1 CC. Toluol und trépfelt
unter Abkiihlen upnd Umschiitteln 4 CC. concentrirte Schwefelsiure
zu, so entsteht eine blaugriin gefirbte Fliissigkeit. (Giesst man nach
einigen Minuten etwas davon in Wasser und schiittelt die blauviolette,
triibe Flissigkeit mit Aether, so firbt sich dieser intensiv rothviolett,
Diese Reaction ist ausserordentlich empfindlich und tritt selbst bei An-
wendung von nur einem Tropfen der Ldsung von 0.5 Gr. Phenan-
threnchinon in 100 CC. Eisessig (etwa 4 Milligramm Phenanthren-
chinon) noch deutlich ein. "Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt
der Farbstoff als schwarze Masse, die nur in diinnen Schichten das
Licht mit indigoblaner Farbe durchldsst. Auch gegen Alkalien ist
dieser Korper bestindig. Er 16st sich in Alkohol, nicht in Wasser.
— Verwendet man bei der beschriebenen Reaction Xylol (Siedepunkt
136 —140°) statt Toluol, so entsteht ein K&rper, der sich in Aether
mit intensiv kirschrother Farbe 16st. — Wahrscheinlich findet hier eine
dhnliche Reaction statt, wie sie Baeyer bei Behandlung eines Ge-
menges von aromatischen Kohlenwasserstoffen und Aldehyden mit
Wasser entziehenden Agentien beobachtete.

Da voraussichtlich bis zum Abschluss dieser Versuche lingere
Zeit vergehen wird, so habe ich diese Beobachtungen eisstweilen mit-
getheilt, um mir das Recht zu eingehenderen Untersuchung der aus
Phenanthrenchinon und Kobhlenwasserstoffen entstehenden Verbindun-
gen zu wahren.

Giessen, Universititslaboratorium, im Februar 1875,

66. Aug. Laubenheimer und Georg Xérner: Ueber Chlor-
' nitroanilin.
(Eingegangen am 22. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Vor einiger Zeit bat der eine von uns mitgetheilt!), dass beim
Erhitzen von Dichlornitrophenol vom Schmelzp. 54.5° mit alkoholi-

') Diese Ber. VII, 1601.





