
322 

b e n z y l s e l e n c y a n a t  C7 H6 (NO2)  S e C N .  Dieselbe Substanz erhalt 
man auch , wenn man Iialiumselencyanat niit Nitrobenzylchlorid be- 
handelt. Dies ist ganz analog der Beobachtung, die H e n r y  hinsicht- 
lich des Nitrobenzylsulfocyanats gemacbt hat *). Das Nitrobcnzylselen- 
cyanat krystallisirt in weissen Nadeln, welche sternartige, kugelige 
Gruppen bilden. Der  Geruch ist nicht so stark wie der der vorigen 
Verbindung. Schnielzpunkt 122.5O. In kaltem Wasser und Alkohol 
ist die Verbindung fast unloslich, ebenso in Aether, liislich in heissern 
Alkohol. In  Ammoniak l&t sie sich, wird aber durch SIuren oder 
durch Abdampfen unverandert aus dieser Liisung wieder abgeschiedtw. 

Die Zusarnrnensetzung dieser Kiirper ist durch genaue Analysen 
festgestellt worden. 

93. EI. L i m p r  i c h t :  Ueber vier  isomere Bromsulfobenzolsauren. 

In dem vierten Hefte dieser Berichte, S. 252 macht F i t t i c a  die 
interessante Mittheilung, dass eine vierte NitrobenzoGsaure von ihm 
aufgefunden sei. Dieses veranlasst mich schon jetzt zu verkffentlichen, 
dass ich die Untersuchung von vier isomeren Bromsulfobenzolsauren 
ausfuhren lasse. Im vorigen Jahrgang diescr Rwichte machte ich auf 
drei Bromsulfobenzolsauren aufmerksam, die ich aus den drei isorneren 
Amidosulfobenzols5uren dargestellt hatte, die vierte, wesentlich von den 
andern abweichende Saure entsteht bei Behandlung des Brombenzols 
mit Schwefelsaure; sie liefert wit: die drei andern beirn Schrnelzrri 
rnit Kaliumhydrat Resorcin, was arich schon bekanut war. In  eini- 
gen Wochen werde ich aiisfiihrlicher berichten kiinwn. 

(Eingegaugen am 12. Mart.) 

94. Peter  ff r i e s  s: Ueber kreatinartige Verbindungen 
aus der aromatischen Gruppe. 

(Z w e i  t e  M i t t  hei lun g ) 
(Eingegangen am 12. Marz.) 

I. U e b e r  e i n e  n e u e  B i l d u n g s w e i s e  d e s  B e n z g l y c o c y a m i n s .  
Zuerst habe ich diese Base durch Einwirkung von Kalilauge auf 

das Cyanid der Amidobenzoesaure (C, H, (NH,)  0,, 2CN) erhalten 2), 

gemass nachstehender Gleichung : 
C,H,N,O, + H , O  = C,H,O, + C O  

Cyanid der Amido- B enzgly co- l<oh Itln- 
benzoesknre. cyammlii. oxyd 

a- -- .- - 

*) H e n r y ,  diese Uer. 11, S. 637. 
a )  Diese Ber. 111, 703. 
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Sie entsteht auch, wie ich ferner gezeigt habe'), durch direkie 
Vereinigung von Cyanarnid urid AniidobenzoBsaure. 

C , H , N O ,  + C H a N ,  = C B H g N 3 0 2  - -- 
Amidobenzogshre. Cyanamid. Benzglycocyamin. 

Ich habe nunmehr auch noch eine dritte Darstellungsrnethode 
derselben entdeckt. Es griindete sich diese auf die Umsrtzung, welche 
die schon ofters von mir erwahnte, durch Einwirkung von Cyan auf eirie 
alkoholische L6sung von ArnidobenzoEsaure entstehende basische Ver- 
bindung CloH12 N,O, a), rnit Ammoniak erleidet, und welche sich 
nach folgender Gleichung vol!zieht: 

C , , H , a N , 0 3  + N H ,  = C , H g N , O ,  + C,H,O.  
/ -- - -- _-A- 

Basische Verbindung. Ammoniak. Benzglycocyamin. Alkohol. 

Man verfahrt dabei einfach auf die Weise, dass man die Vrrbiii- 
dung C1, HI N, 0, in starker, kalter Amrnoniakfliissigkcit nofliist, 
und die L6sung dann langere Zeit sich selbst iiberlasst. Scbon nach 
dern Verlaufe von etwa 12 Stunden beginnen daraus sich Krystalle 
ron Benzglycocyarnin abzuscheiden , obwohl zu einer vollstandigen 
Urnwandlung ein Zeitraurn von mehreren Wochen erforderlich ist. 
Durcb Urnkrystallisiren aus kochendern Wasser vollstiindjg grreinigt, 
zeigt das so erhaltene Benzglycocyarnin genau dieselbe Eigenscbaften 
wie die nach den beiden ersten Methoden erhaltene Rase. 

Diese letzte Bildungsweise scheint mir besonders auch insofern 
von Wichtigkeit zu sein, als sie einen weiteren Anhaltspunkt zur 
Beurtheilung der Constitution des Benzglycocyarnins abgiebt. Nach 
Versuchen, welche ich noch nicht veroffentlicht hahe, kornrnt narnlich 
der bnsischen Verbindung C, HI a N, 0, die rationelle Formel 
C , H , . N H . O ,  zu. Nimmt man nun an, dass bei der Einwirkong 

I 

C N H  
I 

0 Ca H, 
von Ammoniak auf dieselbe die darin entbaltene Gruppe 0- . -  C2H, 
in derselben Weise durch N H ,  ersetzt wird, wie es bei der Hildung 
der Saureamide aus den entsprechenden Aethern der Fall ist, so re- 
sultirt f i r  das Benzglycocyamin die rationelle Forrnel C, H,  .NH.O, .  I 

C N H  
I 

NHa 
Man sieht, dass dieselbe genau iibereinstirnmt rnit derjenigen, welche 

1) Diese Ber. VlI, 574. 
2) Zeitsch. far Chemie. Neue Folge 3, 533, und Journ. f .  prakt. Chemie. 

Neue Folge 4, 296. 



Hr. E r l  e n m e y  e r fiir das gewiihnliche Glycocyamin aufgestellt hat ), 
namlich C , H ,  . N H . O , .  

I 
I 

C N H  
I 

I 

N H ,  

11. U e h e r  z w e i  i s o m  e r e  B e n z k r e a t i n e  ( M e t h y l h e n z -  
g l y c o  c y  a m i n ) .  

Durch Einwirkung von Jodmethyl auf Beneglycocyamiu einerseits, 
iind von Methylamin auf die basische Verbindung C, H, , N ,  0, an- 
drerseits, habe ich zwei kreatinartige Basen von der Zusammensetzung 
C, H ,  N ,  0,  ertialten, deren Bildungsweise und Constitution die fol- 
genden Formeln versinnlichen : 

C , H 5 . N H . O 2 f C , k I , J  = C , H , . N C H , . 0 2 - t H J .  , I 

I 

C N H  C N H  
I 

NH2 N H ,  

C , H , . N H . O 2 + C H ,  N = C , H , . N H . O ,  + C , H , O .  
1 

CNH 
H2 1 

G N H  

C -  C 2 H !  N(cH, .HI 
Die erste dieser Hasen mochte ich vorlaufig als a-Benzkreatin, die 
andere aber als /3-Benzkreatin bezeichnen. 
a-Benzkreatin C , H , . N C H , . O ,  -k l + H , O = C g  I l , l N , 0 2 + l + H 2 0  

I 

C N H  
I 

N H 2  
Man erhalt es, indem mail Banzglycocyarnin in ziernlich viel uber- 

schiissiger, sehr concentrirter Kalilauge lost, die Losung nun mit et- 
was inehr als der berechncteii Menge Jodmethyl versetzt, darauf so- 
viel Methylalkohol zufiigt a19 erforderlich ist am eine homogene Fliis- 
sigkeit EU bilden, und diese dann mehrere Tage in der Kalte sich 
sclbst iiberlassf. Wird nun das wahrend dieser Zeit in weissen Kry- 
stallen ausgeschiedene or-Benzkreatin einigemale aus kochendem Was- 
ser umkrystallisirt, so erhfilt mati es roll,t!indig rein. Es bildet kleine, 
glanzende, nadelfiirmige Bliittchen, welche schwer in heissem und sehr 
schwer in  kaltem Wnsser liislich sind. Selbst von heissem Alkohol 
wird es nur wenig aufgenommcn und fast gar  nicht von Aether. 
Es hat einen unangenehm bittern Geschmack. Gegen Kalilauge 

l )  Ann. Chein. und l’harm. 146, 258. 
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verhalt es sich dhnlich wie Berizglycocyaniiu, jrdoch insofern vetschie- 
den, dass es darin nur darin liialich ist, wenu dieselbc zienilich concen- 
trirt ist. Sein Krystallwasser verlieit es  erst gegen 115O rollstandig. 

S a l z s a u r e s  a - B e n z k r e a t i n  C , H , , N , 0 2 ,  HCI + H,O. Es 
krystallisirt in weissen, rhombischen, in kalteni Wasser ziemlich schwer, 
in heissem aber schr leicht liislichen Blattchen. 

P l a t i n d o p p e l s a l z  ( C 9 H , , N ,  0,, HCl),., Pt C1, + 2 H 2 0 .  
Es bildet orangerothe, kleine Prismen, die in kochendem Wasser ziem- 
lich Ieicht 16sIich sind, vie1 schwerer dagegen in kaltem. 

(j-Benzkreatin C, H, . N H  . 0, = C, H I ,  N ,  0,. 

C N H  

N ( C H ,  .H)  

Wie angefiihrt, wird dasselbe durch Einwirkung von Methylamin 
auf die basische Verbindung C, H,  N ,  0, erhalten, und zwar ver- 
fahrt man bei seiner Darstellnng genau ebenso wie oben beim Benz- 
glycocyamin angegeben wurde. Es krystallisirt aus kochendeni Was- 
ser ,  in wclchem es ziemlich leicht 16slich ist, entweder in sehr klei- 
nen, spitz - elliptischen, oder in drei- wie auch sechsseitigen Blattchen 
von glanzend weisser Farbe. Kaltes Wasser und selbst auch kochen- 
der Alkohoi nehmen es nur schwer auf, und Aether so gut wie gar 
nicht. Sein Geschmack ist wie derjenige der a-Base unangenehm 
bitter. 

S a l z s a u r e s  P - B e n z k r e a t i n  C,H, ,N,O, ,  HC1. Aus ver- 
diinnter, heisser Salzsaure krystallisirt es  in weissen Saulen oder Pris- 
men, die jedoch in der Regel nicht ausgebildet sind. Auch schon 
in kaltem Wasser ist es leicht Ioslich, sehr schwer dagegen in kalter 
SalzsHure. 

P l a t i n d o p p e l s a l z  (C, H I ,  N,O,, H C i ) ,  Pt CI, + 2 H 2  0. 
Bildet gelbe, namentlich in heissem Wasser sehr leicht liisliehe Blatt- 
chen oder Prismen. 

Was die Umsetzungen der beiden isomeren Renzkreatine anbe- 
langt, $0 babe ich diese bi5 jetzt noch nicht eingehender studirt, je- 
doch habe ieh mich bereits iiberzeugt, dass dime Rasen beim Kochen 
mit concentrirtem Barytwasser in ahnlicher Weise wie das  gewiihn- 
liche KI eatin gespalten werden: das  a-Renzkreatin in Methylamido- 
benzo&&ure (Renzsarkasin) und Harnstoff, und das P-Benzkreatin in 
AmidobenzoEsaure nnd Methylharnstoff, gemass der folgenden Glei- 
chungen : 

I 

I 



C , H 5 . N C H , . O ,  + H a 0  =: 02 + C O H , N , .  
I , --- 

Methylamidohenzoi3sLure Harnstoff. 
C N H  (Benzsarkosin). 
I 

1 

N H 2  - -.- 
a-Benzkreatin. 

C r H 5 . N H . 0 2  + H a 0  = C , H 5 ( N H a ) O a  + C O . ( C H , ) s , .  
I --v---C- -- 4 

I AmidohenzoCsliure. Methylharnstoff. 
C N H  
I . N (C H, . H )  

19-Benzkreatin. 

Selbstverstandlich jedoch erhalt man bei diesen Umsetznngen 
weder den Harnstoff noch auch den Methylharnstoff im unveranderten 
Zustande, sondern beide werden sofort, unter Aufnahme von Wasser 
zersetzt, der erstere in 1 Atom Kohlensaure und 2 Atom Ammoniak, 
und der letztere in j e  1 Atom Kohlensaure, Ammoniak und Me- 
thylamin. 

Ich fiihre zum Schluss noch einige Eigenschaften der aus dem 
a-Benzkreatin entstehenden Methylamidobenzokaure (Benzsarkosin) 
an. Dieselbe krystallisirt in  geschmacklosen , undeutlichen , in  der 
Regel warzenformig vereinigten Blattchen von rothlich weisser Farbe. 
Sie ist leicht loslich in heissem Wasser und ziernlich schwer in kal- 
tem. Ihr  salzsaures Salz, welches nach der Formel 

C, H5 ( N C H ,  . H )  O,, H C1 
zusammengesetzt is t ,  bildet silberglanzende, secbsseitige Blattchen. 
Versetzt man die wassrige Losung der letztern mit salpetrigsaureni 
Kalium, so entsteht sofort ein aus weissen Nadeln bestehender Nie- 
dersohlagvonNitrosomethylamidobenzo&saure : C, H, (N .CH, .NO)O,. 

95. T. E. Thorpe: Untersuchungen uber die apecifischen 
Volume fiussiger Verbindungen. 

(Eingegangen am 12. M5i-2.) 

I. U e b e r  d e n  c h e m i s c h e n  W e r t h  d e s  Phosphors .  
H e r  m a n  n K o p p wies in seinen klassischen Untersuchungen 

iiber die specifischen Volume fliissiger Verbindungen gewisse Regel- 
massigkeiten und Beziehungen nach, aus welchen hervorgeht, dass in  
der Mehrzahl der Falle das  specifische Volum eines darin enthaltenen 
Elementes eine unveranderliche Grijsse ist. Zu den Ausnahmen ge- 
horen Sauerstoff und Schwefel ; jedes dieser Elemente hat zwei ver- 
schiedene specifische Volume, welche abhangig sind von der A r t ,  in  
welcher das  Element in einer Verbindung enthalten ist. Wenn der 




