Berechn. f, Cg H,,<::§%‘i08 Gefunden
C 63.29 68.04 68.62 pCt.
H 7.31 7.32 7.39 »

Die Verbindung schmilzt bei 82° und zersetzt sich bei hoherem
Erhitzen. Sie list sich leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eis-
essig, ziemlich leicht in Wasser und Aether, und ist in Ligroin unlgs-
lich. Aus Benzol und Ligroin Xkrystallisirt sie in weissen Nadeln,
die sich am Licht und an der Luft briunlich firben. Aus Chloroform
wurden glinzende, rundum ausgebildete Krystalle erhalten. Mit Mine-
ralsdusen bildet sie leicht lasliche, krystallisirende Salze, mit Platin-
chlorid in salzsaurer Losung ein ziemlich leicht 15sliches Doppelsalz.
Sie besitzt einen schwachen, aniliniihnlichen Geruch und ist mit Wasser-
dimpfen nur schwierig fliichtig.

425. J. Traube: Ueber die Einwirkung des Chlorcyans
auf Amidosiduren.
"Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.]

(Eingegangen am 12. August.)

Die Einwirkung des Chlorcyans auf Ammoniak und substituirte
Ammonjakbasen ist zuerst von Liebig!) und A.W. Hofmann?)
untersucht worden. Das weitere Studium derselben durch Cloéz und
Cannizzaro3), Cahours?), Strakosch?), Weith und Schréder ),
hat zu der Kenntniss von zahlreichen substituirten Cyanamiden und
Guanidinen gefithrt.

Ueber das Verbalten von Chloreyan gegen Amidoséuren liegen
keine Angaben in der Literatur vor. XNur E. Mulder?) fihrt an,
dass durch Einwirkung von Bromeyan auf Amidosiiuren keine Cyan-
amidosdurcen entstehen.

Die im Nachstehenden zu beschreibenden Versuche wurden unter-
nommen zunichst in der Erwartung, auf diesem Wege zu den Cyan-
amidosduren zn gelangen. Diese sind bisher im freien Zustand noch
nicht dargestellt worden, und es sind bisher nur einige Verbindungen

1 Pogg. Ann. 34, 609.

%) Ann. Chem. Pharm. 67, 129.
3) Compt. rend. 32, p. 62.

4 Anp. Chem. Pharm. 90, 91.
5) Diese Berichte V, 694.

) Diesec Berichte VII, 843.

7 Diese Berichte VII, 1634.



der Cyanamido-Kohlensiure bekannt, welche von P. Bissler?) und
G. Meyer?) dargestellt wurden.

Einwirkung des Chlorcyans auf eine wisserige Lisung von
Alanin und auf geschmolzenes Sarkosin.

Bei der Kinwirkung des Chlorcyans auf eine wisserige Losung
von Alanin verschwindet das Chlorcyan nur sehr allmihlich aus der
Losung. Eine Cyanamidesiure wird nicht nachweishar gebildet. Die
Hauptmenge des Lei der Reaktion verwandten Alanins wurde unver-
indert zurfickerhalten. Nur kleine Mengen einer Sidure hatten sich
gebildet, die beim Erhitzen mit Barytwasser auf 120° in Alanin, Koh-
lensiure und Ammoniak zerfiel. Durch diese Zersetzang, wie ferner
durch die Laslichkeitsverhéltnisse wurde die Sdure als Lacturaminsiure
erkaunt.

Um die Einwirkung des Chloreyans auf Amidosiuren bei héherer
Temperatur untersucheu zu konnen, wurden Versuche mit dem Sar-
kosin angestellt, weil dieses sich iber seinen Schmelzpunkt hinaus un-
zersetzt erhitzen ldsst.

Wenn man Chlorcyan durch geschmolzenes Sarkosin leitet, findet
eine rciche Entwicklung von Wasser statt. Das feste Reaktionspro-
dukt enthiilt ein salzsaures Salz. Nach Entfernung der Salzsiure wird
ein Gemisch von leicht 1slichen Verbindungen erhalten, die durch
Krystallisation aus Wasser zu trennen sind. Dabei krystallisirt zuerst
ein in wasserhellen Rhomboédern krystallisirender neutraler Kdorper,
der sich dureh Schmelzpunkt, Ldslichkeit und Analyse als identiseh
mit dem Methylhydantoin erwies.

Analyse:
Die Formel
Gefunden C4HsN2Og verlangt

C 4245 42.11 pCt.

H 584 526 »

N 2430 24.96 »

(0] — 2_8.07 »
100.00 pCt.

Auch die in Wasser schwer losliche, in Blittchen kryst-llsivende
Silberverbindung stimmte in ihrem Verhalten véllig iiberein mit dem
Methylhydantoinsilber. Eine Silberbestimmung ergab folgende Werthe:

Di¢ Formel
Gefunden CsHsNy02 Ag verlangt
Ag  49.02 48.65 pCt.

1y Inaug.-Dissert., Jena 1877.
9 g, pr. Ch. [2] 18, 418.
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Die vom Methylhydantoin getrennten Mutterlangen lieferten beim
weiteren Verdunsten Krystalle einer in Wasser und Alkohol sehr leicht
léslichen Substanz. Die vollstindige Trennung derselben vom bei-
gemengten Mcthylhydantoin gelingt durch die Ueberfiihrong in ein
Platindoppelsalz, welches aus der alkoholischen Losung auf Zusatz
von Platinchlorid und Aether in grossen, rothgelben Krystallen er-
halten wurde. Das Platindoppelsalz hat die Zusammensetzung:

Ci2Hzg Ny Qg Pt Clg.
Die Formel

Gefunden Ci1a Hos N; O Pt Clg verlangt
¢ 2003 19.66 pCt.
H 5.84 3.5 »
N 7.71 7.64 »
0] — 13.11 »
Pt 26.85 26.95 »
Cl 29.00 29.08 >

110000 pCt.

Aus der Analyse ergiebt sich die Zusammensetzung der freien Base
zu CgH12N2O3; und diese ist nichts anderes als ein Anhydrid des
Sarkosins, denn beim Behandeln mit verdinnter Salzsiure geht sie
glatt in Sarkosin iber.

Dies Anhydrid krystallisirt in sechsseitigen, farblosen Tafeln. Es
ist. ausserordentlich leicht 1éslich in Wasser, leicht 18slich in Alkohol
und in gewdhnlichem Aether. Es sechmilzt zwischen 143—146% Sein
Geschmack ist bitter. Mit Zinkehlorid giebt es keine krystallisirende
Verbindung wie das Sarkosin; dagegen liefert es mit Platinchlorid das
erwihnte Doppelsalz von der Formel (CsHy2N30O3)s.2HCL. PtCl.
Diese Verbindung enthilt kein Krystallwasser, wie das entsprechende
Doppelsalz des Sarkosins: sie krystallisirt theils in grossen, rothgelben,
sechseitigen Tafeln, theils in den verschiedensten Combinationen des
reguliren Systems. Die Krystalle sind in Alkobol und Wasser sehr
leicht 16slich, in Aether unléslich.

Die bisher bekaunten Anhydride der Amidoséuren wie das Lactimid,
Leucinamid, entstehen stets durch die Abspaltung von einem Molekiil
Wasser aus einem Molekil der Amidosiure. Ein analoges Anhydrid
des Sarkosins konnte unter den Reaktionsprodukten nicht ermittelt
werden.

Methylhydantoin und das oben beschriebene Anhydrid sind die
einzigen Produkte, welche bei der Einwirkung von Chlorecyan auf ge-
schmolzenes Sarkosin gebildet werden. Die Reaktion verliuft daher
nach der Gleichung:

3C3H;:NOys + CICN = C4H5N202 -+ CGIIGN203 + HCI + H;0.

sarkosin Methylhydantoin Sarkosinanhydrid
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Wahrgcheinlich findet bei der Reaktion zuniichst aus dem Sarkosin
eine Abspaltung von Wasser statt, welches sich mit dem im Chlorcyan
enthaltenen Cyan unter Abscheidung von Salzsiure vereinigt. Durch
Zusammentreten der so gebildeten Cyansiure mit Sarkosin wird dann
wieder unter Abspaltung von Wasser das Methylhydantoin gebildet.

Ueber m-Cyanamidobenzoésiure.

Bei der Einwirkung des Chlorcyans auf eine alkoholische Lisung
von m-Amidobenzoésiiure findet bereits in der Kilte eine augenblickliche
Reaktion statt.

Schon einige Sekunden nach Ausfiihrang des Versuchs erhilt
man beim Eingiessen der Fliissigkeit in eine grosse Menge Wassers
eine sehr voluminise Fillung einer rothlich weissen Substanz, die frei
von Amidobenzoésdure ist. Der Zusatz von Wasser muss sehr bald
geschehen, da sonst eine sekundire Reaktion — schon nach 24 Stunden
— cine villige Umwandlung jener ersten Substanz bewirken kann.
Ausser grosseren Mengen gleichzeitig gebildeter Salzsiure ist jener
Korper das einzige Produkt der Reaktion. Dieselbe verlduft quan-
titativ.

Jenes feste Produkt wurde durch die Analyse als m-Cyanamido-
benzoisiure CsH;NHCNCOOH erkannt. Ueber Schwefelsiure ge-
trocknet enthiilt die Substanz /3 Molekiil Krystallwasser, welches bei
95—115° entweicht. Die Verbrennung wurde ausgefiihrt mit der
krystallwasserfreicn Substanz.

Gefunden Cs H?;;e g:l 3:;11 angt
C 59.23 59.26 pCt.
H 4.03 371 »
N 1731 1728 »
(0] — 1975 »
100.00 pCt.
Gefunden Berechnet
/o Mol. Krystallwasser 5.09 5.44 5.26 pCt.

Demnach erfolgt die Einwirkung des Chlorcyans auf m-Amido-
benzoésdure nach der Gleichung:

CeHyNH; COOH + CICN = GILNHCNCOOH + HCL

Die Cyanamidobenzoésiiure ist die erste in freiem Zustande dar-
gestellte Cyanamidosiure. Von den bekannten Aethern und Salzen
der Cyanamidokohlensiiure ist sie durch ihre fiir ein Cyanamid auf-
fallende Bestiindigkeit sowohl in den meisten ihrer Verbindungen, als
auch im freien Zustande unterschieden. Hierflir spricht schon die That-
sache, dass sie Krystallwasser .enthilt, eine Eigenschaft, die den bisher
bekannten Cyanamiden nicht zukommt. Nur das Phenylcyanamid ent-
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hillt nach Rathke’s!) und Feuerlein’s ?) Beobachtungen Krystall-
wasser (nach Feuerlein 1!/ Molekiile); dasselbe entweicht jedoch
schon beim Trocknen lber Schwefelsiure, wihrend die Cyanamido-
Lenzoésiure ihr Krystallwasser erst beim Trocknen iiber 100° ver-
liert.

Die m-Cyanamidobenzoésidure krystallisirt in weissen, flachen, ge-
rundeten Nadeln von starkem Perlmutterglanze. Fast unloslich in
kaltem Wasser, 16st sie sich ziemlich leicht in kochendem. IHeisser
Alkohol 15st grosse Mengen der Siure; aus der concentrirten Lésung
wird sie durch Wusser gefillt. Aether 18st die Sédure ziemlich
leicht, ebenso heisses Chloroform, wihrend Benzol nur Spuren der-
gelben 16st.  Alkalien und alkalische Erden verbinden sich mit der
Sdure zu leicht loslichen Salzen, aus deren Lésungen die Sdure durch
stirkere Minevalsiduren als weisser Niederschlag wieder ausgefillt wird.
Salzsiure, selbst in verdinntem Zustande, wirkt in der Hitze leicht
lésend auf die Siure ein, indem sie die Cyanamidobenzodsiure in eine
neue Sidare umwandelt.

Die Cyanamidobenzotsiiure zersetzt sich beim Erhitzen iiber 140°;
sie schmilzt aber erst {iber 200° unter Gasentwicklung. Sie treibt die
Kohlensiiure aus ihren Verbindungen aus. Ihr Geschmack ist deutlich
sauer. Mit Barytwasser aunf 140° erwiirmt, zerfillt die Siure in Amido-
benzoisiure, Kohlensiiure und Ammoniak. Durch Wasser wird sie
auch nach mehrstindigem Kochen nicht verindert, — eine Bestéindig-
keit, welche der Cyanamidokohlensioreither nicht zeigt, indem dieser
beim Kochen mit Wasser leicht in Cyanamid, Koblensdure umud Alkohol
zerfillt3). Selbst wenn man mit starker Natronlauge erhitzt, ist ein
vicle Stunden langes Kochen néthig, wm eine véllige Zersetzung herbei-
zufiihren, wihrend Siuren weit schneller zersetzend einwirken.

Ausser mit Alkalien und alkalischen Erden verbindet sich
dic Cyanamidobenzoésiure auch mit Zink, Quecksilber, Nickel
und Kobalt zu leicht 15slichen Salzen. Durch Bleiacetat wird in
der Ldsung des Natriumsalzes cin weisser, flockiger Niederschlag er-
zengt, der im Ueberschusse des Blelacetats als auch in siedendem
Wasser loslich ist. Eisenchlorid bewirkt eine schwefclgelbe, amorphe
Fillung, wihrend durch Silbevnitrat ein weisser, gelatindser Nieder-
schlag hervorgebracht wird. Das Silbersalz ist unlgslich in kaltem
Wasser, leicht 1oslich in Ammoniak. Verdiinnte Salpetersiure bewirkt
eine augenblickliche Lésung, aus der sich jedoch sogleich ein krystal-
linjsches Salz wieder abscheidet. Diese Krystéillchen sind unléslich in
Salpetersiure.

1) Diese Berichte XII, 773.
3) Diese Berichte XII, 1602.
%) Bissler, Inaug.-Dissert. Jena 1877. §. 33.
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Zu den folgenden Analysen dienten Priiparate verschiedener Dar-
stellungen:

Gefanden Die Formel Die Formel
I I CeHsN;OsAg  CeHiNAgCNCOOAg
’ : verlangt verlangt
Ag 44.96 42.69 40.15 57.44 pCt.

Die bei den Analysen gefundenen Silberwerthe sind fiir die Formel
CsHy; N2 O2Ag zu hoch gefunden, woraus zu schliessen ist, dass auch
geringe Mengen der Verbindung CeH(NAgCNCOOAg in dem ana-
lysirten Produkte enthalten waren. Aehnlich ungenaue Werthe sind
indessen auch bei der Analyse der Silberverbindung vom einfachen
Cyanamid erhalten worden?).

Durch Kupfersulfat wird in der Ldsung des cyanamidobenzoé-
sauren Natriums ein brauner, flockiger Niederschlag: hervorge-
bracht, #dhnlich wie ihn unter gleichen Bedingungen das Cyanamid

liefert. .
Dieser Niederschlag nimmt — in concentrirter Ldsung sehr bald,.
in verdiinnter nach ldngerer Zeit — eine schwarze Firbung an. Die

Umwandlung des braunen in das schwarze Kupfersalz scheint durch
den Einfluss des Wassers vor sich zu gehen, da bei Gegenwart von
Alkohol das braune Salz bestiindig ist.

Das braune Salz ist 18slich im Ueberschusse von Kupfersulfat
und in Ammoniak, unléslich selbst in der Wirme in Wasser, Alkohol
und Aether. Durch stiirkere Mineralsduren wird sogleich die Sidure
aus dem Salze abgeschieden. Das bei verschiedenen Darstellungen
gewonnene braune Kupfersalz ergab bei der Analyse folgende.-
Werthe:

Die Formel

CsHsNCNCOO
Gefunden Die Formel S LT
I I (Cs Hs N2 02)2 Cu Cll
' ’ verlangt verlangt
Cu 20.29 25.16 16.45 28.38 pCt.

Die Analyse zeigt, dass bei der Einwirkung von Kupfersulfat auf
cyanamidobenzoésaures Natrium stets Gemenge zweier Kupferverbin-
dungen in verschiedenen Verhéltnissen erhalten werden.

Die Eigenschaft der Cyanamidobenzoésdure, mit Kupfersalzen eine
braune Fillung zu geben, kommt, wie es scheint, den Cyanamiden im
Allgemeinen zu und ermdglicht eine leichte Unterscheidung der Cyan-
amidobenzoéséinre von allen bis jetzt bekannten Derivaten der m-Amido-
benzoésduregruppe.

) Geuther und Beilstein, Ann. Chem, Pharm. 108, 93.
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Ziersetzung der m-Cyanamidobenzodsiure beim Erhitzen
und Einwirkung des Chlor¢yans auf geschmolzene
m-Amidobenzoésiure.

Die Cyanamidobenzoésiiure erfihrt bei 140° eine villige Um-
wandlung. die bei dieser Temperatur aber nur allmihlich verlduft und
sich dnrch einen Gewichtsverlust von dber 20 pCt. (incl. Krystall-
wasser) bemerkbar macht. In kiirzerer Zeit verliuft die Reaktion
beim Erhitzen der Cyanamidobenzoésiure anf 210—2200,

Bei dieser Temperatur findet unter Schmelzen der Substanz eine
stiirmische Entwicklung von Cyansdure statt, wihrend ein festes,
weisses, amorphes Produkt gebildet wird, welches in Wasser, Alkohol,
Aecther, wie auch in verdiinnter und concentrirter Salzsiiare selbst in
der Siedehitze unléslich ist. Kochende Alkalien ldsen es zum Theil
unter Zersetzung, wihrend concentrirte Schwefelsiure eine leichte Li-
sung lerbeifiihrt. Beim Verdinnen mit Wasser fillt aus dieser Lisung
ein weisser, flockiger, schwefelfreier Niederschlag.

Nach dem Verlaufe der Zersetzung war zn erwarten, dass jeue
amorphe Substanz durch Abspaltung von einem Molekiile Cyansilure
aus der Cyanamidobenzotsiure gebildet werde, ein Vorgang, der durch
die Gleichung ansgedriickt wiirde:

CsIyNHCNCOOH = CO.CsH, . NH + CNOH.

Dabei wiirde demnach ein Anhydrid der Amidobenzoésiinre resp.
ein weiteres Condensationsprodukt desselben gebildet.

Allein die Analysen unserer Substanz ergeben, dass die Zersetzung
nicht in diesem einfachen Verhiltnisse stattfindet, sondern dass aus
mehreren Molekiilen der Cyanamidobenzodésiure ein Molekil Cyan-
siinre abgespalten wird, vielleicht unter gleichzeitig stattfindender Poly-
merisation. Die Analysen., zn deren jeder eine andere Darsteliung
diente, wurden mit der bei 110" getrockneten Substanz ausgefiihrt:

Gefunden:
1. 11 ML v. \'A VI. VIL

C 63.01  63.02  63.02 — — ~— — pCt.

H 5.04 5.08 479 459 — — —

N — — — — 15,40 1537 15.23 »
2 Mol. Cyanamido- 3 Mol. Cyanamido-

Mittelwerthe Atomverhiltniss  benzoésiure minus  benzoésiure minus

dor Analysen der Mittelwerthe 1 Mol Cyansiiure 1 Mol. Cyansiure
C;-:,HHN?;O;; verl. Cg:;Hn' N505 verl,

C  63.02 £.79 64.06 62.30 pCt.
H 4.87 4.45 3.92 3.84
N 1533 1.00 14.94 15.80 »
0 — 0.96 17.08 18.06 »

100.00 100.00 pCt.

Demnach liegt in dem festen Reaktionsprodukte cin (vemenge
verschiedener Substanzen vor von der allgemeinen Zusammensetzung:

mCellgNa Oy — nCNOI.
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Das Verhalten der Cyanamidobenzoésiure beim Erhitzen ist somit
wahrscheinlich analog der von P. Biissler 1) beobachteten Zersetzung
des Cyanamidokohlensiureithers, bei welcher die Abspaltung von Cyan-
séiureiither erfolgt.

Ein Gemenge ganz derselben Produkte entsteht, wenn geschmolzene
m-Amidobenzoésdure mit Chlorcyan behandelt wird. Doch bilden sich
bei dieser Reaktion auch noch andere Produkte, von denen namentlich
die Harnstoffdibenzoésiure, CO(NHC;H, COOH)y, hervorzuheben ist.

Sowohl die Bildung dieses wic auch des ersteren Korpers setzt
eine vorhergegangene Bildung von Cyanamidobenzoésiure unter Ab-
scheidung von Salzséiure voraus. Die Cyanamidobenzoésiure erleidet
jedoch schon im Momente ihres Entstehens die oben beschriebene Zer-
setzung. Die dabei gebildete Cyansiure verbindet sich mit einem
anderen Theil der Amidobenzo&siiure zu Uramidobenzoésiure, die sich
sogleich wieder unter Abspaltung der Elemente des Harnstoffs in
Harnstoffdibenzoésiure umsetzt?).

Zersetzung der m-Cyanamidobenzoésiure durch Salzsiure.

P. Bissler3) hat festgestelit, dass die Cyanamidokohlensiure-
verbindungen beim Behandeln mit verdiinnter Salzsiiure das Bestreben
der itbrigen Cyanamide theilen, bei dieser Behandlung in den ent-
sprechenden substituirten Harnstoff iiberzugehen.

Ein gleiches Verhalten zeigt nun auch die Cyanamidobenzoésiure;
denn schon bei einmaligem Eindampfen mit geringen Mengen verdiinnter
Salzsiiure findet eine véllige Umwandlung in m-Uramidobenzoésiiure
statt.  Auf diese Harnstoffbildung ist auch die oben erwihnte Um-
wandlung der erst gebildeten Cyanamidobenzoéséiure bei der lingeren
Kinwirkung von Chlorcyan auf die alkoholische Ldsung von m-Amido-
benzoésiiure zuriickzufiihren.

Die Analyse der durch Erhitzen mit Salzsiure aus der Cyan-
amidobenzodésiure dargestellten, bei 1200 getrockneten Uramidobenzo&-

siure ergab:
Gefunden Die Formel CgHgNg O3 verl.

C 53.66 53.33 pCt.
H 4.80 4.44 »
N 14.95 15.56 »
0] — 26.67 »

' 100.00 pCt.

Die aus Wasser krystallisirte Sidure enthilt liber Schwefelsiure
getrocknet 1 Molekiil Krystallwasser.

) Inaug.-Dissert. Jena 1877. 8. 14.

%) P. Griess, Zeitschr. f. Chem, N, F. 4, 389 u. 650.

3) Tnaug.-Dissert. Jena 1877. §. 37,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XV, 136
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Einwirkung von Schwefelwasserstoff und Schwefel-
ammonium auf die m-Cyanamidobenzoésiure.
Schwefelwasserstoff addirt sich nur ausserordentlich langsam zur
Cyanamidobenzoéséure.
Lost man dagegen dic Cyanamidobenzoésiure in farblosem Schwefel-
ammonium und ldsst die Losung 24 Stunden stehen, so findet eine
fast quantitative Umwandlung in Thiouramidobenzoésiiure,

NII; .CS.NHC;H; COOH,

statt.
Analyse:
Gefunden Cs H;Ilézboz é) r:ﬁlangt
C 48.49 48.97 pCt.
H 431 4.08 >
N 14.29 14.29 »
0 _ 16.33 »
S 16.04 16.33 »

100.00 pCt.

Die auf diesem Wege dargestellte Siure ist unzweifelhaft identisch
mit der von Arzruni!) beschriebenen Thiouramidobenzoésiure.

Sie krystallisirt in gerundeten, rosettenférmig gruppirten Nadeln
und schmilzt bei 187% Dabei findet eine Zersetzung statt, die nicht
analog derjenigen der m-Uramidobenzoéséure ist. Hs bildet sich keine
Thioharnstoffdibenzoisdure. KEs entweichen grosse Mengen von Am-
moniak und Schwefelwasserstoff, wihrend feste, in Alkohol leicht 16s-
liche, in Wasser, Salzsiure und Alkalien unlésliche, schwefelfreie Pro-
dukte gebildet werden. Von ammoniakalischer Silberldsung wird die
Thiouramidobenzoésiure beim Kochen leicht entschwefelt unter Bildung
von Cyanamidobenzoésiure. Dagegen erfolgt nach meinen Beobach-
tungen keine Entschwefelung durch reines Quecksilberoxyd oder Silber-
oxyd. Ausser dieser kleinen Abweichung von den Angaben Arzruni’s
ist noch zu erwiihnen, dass diec von mir erhaltene Siure mit Baryum
wad Calcium leicht ldsliche Salze liefert.

Daher ist die Angabe Arzruni’s, dass die heisse, wissrige Lé-
sung der Sidure durch Baryum- und Calciumchlorid gefillt werde, zu
berichtigen; denn beim Erkalten einer solchen Ldsung krystallisirt nur
unverinderte Thiouramidobenzoésiure aus.

Zersetzung des Baryumsalzes der m-Cyanamidobenzoé&siure.

Einzelne Salze der Cyanamidobenzoésiure werden beim Erhitzen
mit Wasser allmiihlich zersetzt, allein die dabei gebildeten Produkte
sind verschieden von denen, welche bei der Zersetzung der Siure

1y Diese Berichte IV, 406.
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durch starke Alkalien erfolgt. Es bilden sich keine nachweisbaren
Mengen von Amidobenzoésiinre oder Uramidobenzoésiure. Diese Zer-
setzung wurde bei dem Baryumsalze genauer verfolgt.

Dieses Salz wird bei mehrtigiger Behandlung seiner concentrirten,
wiissrigen Lisung auf dem Wasserbade vollstindig zersetzt. Hierbei
werden reichliche Mengen von Ammoniak abgespalten und auf Zusatz
von Salzsiure werden harzige Produkte gefiillt, aus denen durch Be-
handlung mit Aether eine in Aether leicht losliche, in Kugeln kry-
stallisirende S#ure abgeschieden wird, die nur schwer in reinem Zu-
stande gewonnen werden kann. Die Analyse ergab Werthe, welche
nahe mit der Formel CoyHi7N5QO7 tibereinstimmen.

Gefunden Die Formel
I 1L II1. 1Vv. V. CagH;7N:07 verl.

C 59.50 58.79  59.83 — — 59.14 pCt.
H 4.50 4.63 — — — 3.49 »
N — — — 14,29 13.61 14.37 »
0 — — — -— — 23.00 »

Wahrscheinlich ist diese Sdure aufzufassen als ein substituirtes
Ammelin, dessen Bildung durch folgende Gleichung ausgedriickt wird:
3 CSI‘IG NzOz'—NHa + H, 0 = CQ4H17N501-

Diese Siiure ist in Aether und Alkohol leicht, in Wasser ziem-
lich leicht loslich. Sie giebt mit Zink, Blei, Kupfer und Quecksilber
unldsliche Verbindungen.

Ausser diesem Korper bilden sich noch andere in Wasser, Al-
kohol, Aether und Salzsiure unldsliche, in Alkalien leicht ldsliche,
harzige Produkte, deren Bildung gleichfalls durch eine Polymerisation
der Cyanamidobenzo&siiure unter Abspaltung von Ammoniak zu er-
folgen scheint.

Die sonst so bestindige Cyanamidobenzoésiure theilt somit in
ihren Salzen die Eigenschaft der Cyanamide, insbesondere auch der
Phenylcyanamide, — wenn auch nicht ganz unverdindert — in poly-
merisirte Verbindungen iiberzugehen.

Einwirkung von Ammoniak und Anilin auf die m-Cyan-
amidobenzoéséure.

Das Ammoniak addirt sich zu der Cyanamidobenzoésiiure unter
keinen Umstédnden. Selbst im Momente ihres Entstehens verbindet
sich die Cyanamidobenzogsiiure nicht mit Ammoniak, denn bei der
Entschweflung der Thiouramidobenzoéséiure mit ammoniakalischer
Silberlosung bildet sich Cyanamidobenzogésiure und kein Benzkreatin.
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Dagegen addirt sich das Anilin bei lingerem Erwirmen von
dquivalenten Mengen zu der Cyapamidobenzoésiure unter Bildung
eines Guanidins, welches als Phenylbenzkreatin zu bezeichnen ist. In-
dessen erhillt man nur sehr geringe Mengen dieses Additionsproduktes,
da es von andercn gleichzeitig gebildeten Produkten nur unvollstindig
getrennt werden kann. Hierauf diirfte die nicht véllige Ueberein-
stimmung der bei der Analyse verschiedener DarsteHungen gefundenen
Werthe zuriickzufiihren sein.

Gefunden Die Formel
1. 11, I11. Ci14Hi13N3 05 verlangt
C 64.95 66.02 -— 65.89 pCt.
H 5.44 - -— 5.09 »
N — — 16.14 16.47 »
0 — — -— 12.55 »
100.00 pCt.

Die Constitution dieses phenylirten Benzkreating wird durch die
Formel ausgedriickt:

NHG¢H; . CNH.NHC:H;COOH.

Es krystallisirt in Warzen und ist in siedendem Alkohol und Aether
fast vollig unléslich, leicht 18slich in siedendem Wasser. Es schmilzt
unter Zersetzung bei 165Y. Is verbindet sich mit Séuren und Alkalien
und liefert ein krystallisirendes, rothgelbes Platindoppelsalz. Beim
Kochen mit Natronlauge wird es unter Abspaltung von Anilin zersetzt.

Ausser diesem Guanidin bilden sich bei der Einwirkung von
Anilin auf Cyanamidobenzoésiiure noch harzige Polymerisationspro-
dukte, die in Alkohol leicht liéslich, in kaltem Wasser, Aether, ver-
diinnten Sduren und Alkalien so gut wie unléslich sind.

Blauséiure und Cyansdure addiren sich nicht zu der Cyanamido-
benzoésiiure, dagegen findet bei der Einwirkung von Cyan auf eine
alkoholische Lésung von Cyanamidobenzoésiure eine allmihlich ver-
Jaufende Reaktion statt, wobei mehrere zum Theil durch schén blau-
griine Fluorescenz ausgezeichnete Produkte gebildet werden. Von der
niheren Untersuchung ieser Produkte musste abgesehen werden, da
thre Reinigung zu grossen Schwierigkeiten begegnete.

Beim lingeren Erhitzen von Cyanamidobenzoésiiure in geschmol-
zenem Acetamid bildet sich ein weisser, amorpher Kérper, der nur
in rauchender Salpetersiure und concentrirter Schwefelséiure 16slich ist,
und keine analoge Zusammensetzung hat mit dem von Berger?!) bei

1 Diese Berichte XIV, 1257.
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der Einwirkung von Acetamid auf Phenyleyanamid erhaltenen Kérper
CisHizNs. Eine mit dem von mir erhaltenen Produkte ausgefiihrte
Analyse lieferte sehr genau der Formel CjzHgzgN;Os entsprechende
Werthe. Doch bedarf der Korper noch einer niheren Untersuchung,
von welcher Abstand genommen wurde, da Berger sich das Arbeiten
auf diesem Gebiete vorbehalten hat.

Ueber p-Cyanamidophenylessigsiure und iiber p-Uramido-
phenylessigsédure.

Der Freundlichkeit des Hrn. Dr. Schotten verdanke ich eine
Quantitit p-Amidophenylessigsiure, welche zu den folgenden Versuchen
diente.

Die Einwirkung des Chlorcyans auf eine alkoholische Ldsung
dieser Sdure verliuft analog der Reaktion jenes Gases auf alkoholische
m-Amidobenzoésdure nach der Gleichung:

NH:Cs Hy . CH;COOH + CICN = NHCNCgH; . CH; COOH + HCI.

Auch hier erfolgt die Reaktion augenblicklich. Die gebildete
p-Cyanamidophenylessigsiure wird aus der alkoholischen Losung nicht
durch Wasser abgeschieden, dagegen durch Aether aus der mit Wasser
versetzten LoOsung aufgenommen. Beim Verdunsten des Aethers bei
gewdhnlicher Temperatur hinterbleibt sie in glinzenden Blittchen.
Eine Stickstoffbestimmung der bei 100° getrockneten Siure ergab:

Die Formel
Gefunden CyHgN; 02 verlangt
N 16.22 15.91 pCt.

Die p-Cyanamidophenylessigsiiure krystallisirt in glinzenden, farb-
losen Tafeln und Blittchen, die in Wasser, Alkohol und Aether sehr
leicht 16slich sind. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 1340 Sie ist
eine starke Sdure, deren Natriumsalz mit Kupfersulfat versetzt eine
braune Kupferverbindung licfert, die ebenso wie das entsprechende
Salz der m-Cyanamidobenzodsiure sehr bald eine schwarze Firbung
annimmt. Das braune Kupfersalz ist unterschieden von der ent-
sprechenden Verbindung der m-Cyanamidobenzo&siure durch seine
leichte Loslichkeit in Alkohol. Die p-Cyanamidophenylessigsiure ist
ausserordentlich unbestindig. Schon durch einmaliges Umkrystallisiren
aus Wasser erleidet die Siure theils eine Polymerisation, theils eine
Umwandlung in die Uramidosiure. Vollstindig und schnell wird -die
Umwandlung in die Uramidosiure herbeigefiihrt durch einmaliges
Eindampfen der Cyanamidosiure mit minimalen Mengen verdiinnter
Salzsdure.

Das so erhaltene Reaktionsprodukt enthiilt iber Schwefelsiure
getrocknet 1!/; Molekiile Krystallwasser, die bei 110° entweichen. Die
bei dieser Temperatur getrocknete Substanz wurde analysirt.
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C 5616 55.67 pCt.

H 5.76 515

N 1404 14.44 5

0 - 24.74 »

100.00 pCt.

12, Hp 0 1142 1275 12.22 pCt.

Die p-Uramidophenylessigsiure NHy . CO. NHCsHy . CH,COOH
bildet kleine, weisse Krystallwarzen, die in Alkohol und Aether leicht,
in Wasser ziemlich leicht ldslich sind. Die Siure schmilzt unter
Zersetzung bei 174% Mit Alkalien und alkalischen Erden verbindet
sicli die Sdure zu leicht loslichen Salzen. Durch Kupfer-, Blei-, Zink-
und Quecksilbersalze werden in der Lisung des Natriumsalzes weisse,
amorplie Fillungen erzeugt, wihrend Eisenchlorid einen charakteristisch
schon rothgelb gefirbten Niederschlag hervorbringt.

Auf Tyrosin in einer Lisung von Salzsiure und Alkohol wirkt
das Chlorecyan nicht ein.

Beim Erwirmen einer alkoliolischen Losung von Hippursiure
mit Chloreyan unter Druck entsteht nur eine geringe Menge von
Hippursiureithyléither.

428. J. Traube: Zur Kenntniss der m-Uramidobenzodsiure und
der Harnstoffdibenzoé&siure.

[Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.]
(Bingegangen am 12. August.)

Eingehende Untersuchungen iiber die m-Uramidobenzoésiure und
ihre Zersetzung beim FErhitzen sind von P. Griess eincrseits, von
Menschutkin andererseits angestellt worden.

Zu der Gewinnung der S#ure waren von deu beiden genannten
Autoren verschiedene Wege befolgt worden, und diesem Umstande
diirfte es vielleicht zuzuschreiben sein, dass auch ihre Angaben iber
die Eigenschaften der Uramidobenzoéséiure nicht in allen Punkten
iibereinstimmen.

Griess gewann die Uramidobenzoésiure durch Erhitzen von
m-Amidobenzoésiure mit Harnstoff!). Die Schimelze wurde in heissem
Wasser geldst und durch verdiinnte Salzsiure die gebildete Uramido-
benzoésiure ans dieser Ldsung ausgeschieden.

1) Diese Berichte 1I, 47.





