255, Peter Griess: Ueber kreatinartige Verbindungen aus
der aromatischen Gruppe.

III. Mittheilung.?!)
(Eingegangen am 10. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

I. Orthobenzglycocyamidin,

NH.C,H,CO
CsH,N,0 =CNH _—
NH—

Bereits vor 11 Jahren habe ich eine Verbindung von der Zu-
sammensetzung C, , H,, N, O, kurz beschrieben ?), welche ich erhielt,
indem ich eine alkoholische Ldsung von Anthranilsiure mit Cyangas
behandelte. Ich zeigte, dass diese Verbindung beim lingeren Erhitzen
mit alkobolischem Ammoniak in einer geschlossenen Rihre im Wasser-
bade in eine in periglinzenden Blitichen krystallisirende, die empi-
rische Forme! CyH, N, O besitzende Base iibergefibrt wird, von der
ich annahm, dass ibr eine dem Kreatinin, resp. Glycocyamidin, dhn-
liche rationelle Constitution zukomme. Diese Annabme hat sich als
richtig erwiesen, indem ich mich neuerdings iiberzengt habe, dass
dieselbe Base auch entstebt, wenn Anthranilsdure und Cyanamid in
wissriger Lésung lingere Zeit in Beribrong gelassen werden, d. h.
also nach derselben Reaktion, nach welcher Strecker die Synthese

des eigentlichen Glycocyamidins aus Glycocoll und Cyanamid be-
werkstelligt hat.

NH,;.CoH,COOH + NH, .CN = G¢H,N;0 + H,0
\—,_V-\—’

—— - &1
Anthranilsiure Cyanamid Benzglycocy: amldm

NH,.CH,COO0H + NH,.CN + C,H,N,0 + H,09
TN ———— e
Glycocoll Glycocyumxdm

Fiir die zuvor erwihnte, durch Einwirkung von Cyangas auf eine
alkoholische Ldsung von Anthranilsiure entstehende Verbindung
C,,H,,N, O, habe ich lingsthin die rationelle Formel

NH.C¢H,CO
CN._- -7
0021'15

in Vorschlag gebracht 4), und es wiirde sich nun, mit deren Beriick-

1) Vgl. diese Berichte VIII, 221 u. 322.

2) Diese Berichte 1I, 417.

3) Ich lasse -hier ausser Acht, dass bei dieser Reaktion zundchst das Glyco-
cyamin entsteht, welches erst durch nachherige Wasserabspaltung in Glycocyamidin
verwandelt werden kann.

4) Diese Berichte XI, 1987.
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sichtigung, die Ueberfiihrung dieser Verbingung in Benzglycocyamidin
in folgender Weise erkliren lassen:

NH.C,H,CO NH.C,H,CO
CN—-— +4NHy = CNH _— 4 C,H;0.
0.C;H, NH—

a-Orthomethylbenzglyoeyamidin («-Orthobenzkreatinin),
NCH,.C;H,.CO
C3HgN;O = CNH __ . —— .
NH-

Diese Base entsteht, wenn eine stark alkalische Lésung von
Orthobenzglycocyamidin in Methylalkohol mit einer entsprechenden
Menge Jodmethyl versetzt und die Mischung einige Tage in der Kilte
sich selbst iiberlassen wird, wihrend welcher Zeit sie sich nach und
nach krystallinisch abscheidet. Sie wird nun von der Mutterlauge
getrennt, dann mit etwas verdinnter Kalilauge gewaschen, welche
etwa noch beigemengtes, unverindertes Benzglycocyamidin auszieht,
und schliesslich zur vollstindigen Reinigung aus kochendem Wasser
umkrystallisirt. Das so gewonnene «-Benzkreatinin bildet weisse,
glinzende Nadeln, welche selbst in heissem Wasser nur schwer léslich
gind und sich daraus beim Erkalten fast vollstindig wieder abscheiden.
Auch von Aether wird es nur sebr schwierig aufgenommen, ziemlich
leicht aber von kochendem Alkohol. Es besitzt einen sehr schwach
bitteren Geschmack und zeigt keine Reaktion auf Pflanzenfarben. In
hoherer Temperatur schmilzt es zu einem farblosen Oele, das in
kleinen Mengen und bei vorsichtigem Erhitzen sogar ohne eine Zer-
setzung zu erleiden destillirbar ist. Ammoniak, sowie Kalilange und
Barytwasser zeigen keine Einwirkung auf dasselbe, wogegen es sich
mit Mineralsduren zu gut krystallisirbaren Salzen verbindet.

Salzsaures a-Benzkreatinin, C,H,N, 0, HCl + H,; O.
Es krystallisirt in schmalen, schon in kaltem Wasser leicht 15s-
lichen Blittchen.
Platindoppelsalz, (C, Hy N, O, HCl),, PtCl, +2H,O.
Aus kochendem Wasser, in welchem es schwer 18slich ist, scheidet

es sich entweder in hellgelben Nadeln, oder auch in kleinen, rhom-
bischen und sechsseitigen Prismen aus.

p-Orthomethylbenzglycocyamidin (8-Orthobenzkreatinin),

NH.C,H,.CO
C,H,N;0+H,0 = CNH _ — +H,0.

Die Darstellung dieser Base griindet sich auf die Umsetzung,
welche die Verbindung C,,H,,N,0O, erleidet, wenn man sie mit
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viel iiberschiissigem, etwa 33 pCt. wiissrigen Methylamin in einer ge-
schlossenen Réhre im Wasserbade erhitzt; und welche sich nach
folgender Gleichung vollzieht:

C.H,.CO NH.C4H,CO
CN_-— +NH,.CH, = CNH / <+ H,0.
0C, H, N.CH,,

Es ist zweckmissig, das Erhitzen iiber 6 Standen andauern zan
lassen. Nach dem Erkalten wird das auskrystallisirte g-Benzkreatinin
von der methylaminbaltigen Mutterlauge getrennt, daraof in Salzsiure
gelost, durch Ammoniak wieder gefillt und dann aus kochendem
Wasser umkrystallisirt, wodurch man es sofort vollstindig rein erhilt.
Dasselbe zeigt in mehrfacher Beziebung eine grosse Uebereinstimmung
mit der zuvor beschriebenen ihm isomeren Base. Wie diese kry-
stallisirt es in weissen, neutral reagirenden und sehr schwach bitter
schmeckenden Nadeln, die allerdings immer sebr viel kleiper und
weniger gut ausgebildet sind als diejenigen des a-Benzkreatinins.
Auch beziiglich seiner Ldslichkeit in neutralen Flissigkeiten und
seinem Verhalten in hsherer Temperatur gleicht es sehr der letzteren
Verbindung. In einem Punkte jedoch zeigen beide Basen eine be-
merkenswerthe Verschiedenheit. Wibrend niimlich das «-Benzkreatinin

von kalter Kalilauge und Barytwasser durchaus nicht aufgenommen
wird, ist das f-Benzkreatinin darin mit der gréssten Leichtigkeit

loslich und kann aus diesen Ldsungen durch Essigsidure wieder aus-
geschieden werden.

Salzsaures g-Benzkreatinin, Co HyN; O, HCL

Beim langsamen Krystallisiren aus salzsiurehaltigem Wasser, in
welchem es leicht 18slich ist, schiesst es in glasglinzenden, kleinen
Tafeln oder Prismen an. Versucht man dasselbe in reinem Wasser
zu lésen, 8o zersetzt es sich wieder in Salzsiure und freie Base.
Da das salzsaure Salz des «-Kreatinins nicht in dieser Weise zerfillt,
8o ist hieraus, sowie auch aus dem zuvor erwiibnten, verschiedenen
Verhalten beider Basen gegen Kalilauge und Barytwasser ersichbtlich,
dass beim «-Benzkreatinin die basischen HEigenschaften viel stirker
ausgeprigt sind als bei der §-Verbindung.

g-Platindoppelsalz, (CoH,N,O, HCl),, PtCl,.
Es bildet bellgelbe, schmale, biindel- oder sternférmig vereinigte
Blittchen, oder beim sehr langsamen Krystallisiren auch Wirzchen
und ist selbst in kochendem Wasser nur schwer 18slich.
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