
21 10 

</C 112 OH Rerechn. f. CsB1 .-NH Gefiinden 

C 68.29 68.04 GKG2 pCt. 
H 7.31 7.32 7.39 ’) 

Die Verbindung schniilzt bei 5 P  und zersetzt sich bei Ii6llc:reni 
Erhitzen. Sie l i ist, sich leicht. in Alkohol, Henzol, Chloroform, Eis- 
esaig, ziemlich leicht in Wasser rind Aether, nnd ist in Ligroi’n nnliis- 
lich. A u s  Benzol uritl Ligroi’n krystallisirt sie in weissen Nadcln, 
die sicli am Licht und a n  dcr Luft briiunlich fiirben. Ails Chloroforni 
wurden gliinzende, rundurn ausgebildete Krystalle erhalten. Mit. Mine- 
rdsauseii Lildet sie leicht Itisliehe, krystallisirende Sdzt?. niit Platin- 
chloricl in salzsaurer L i k i n g  ein ziemlich leicht liisliclies Doppelsalz. 
Sie besitzt eiiieii schwachen, ai~ilit~~ihriliclieit Geruch mid ist mit Wasser- 
dlmpfen i tur  schwierig fiichtig. 

425. J. Traube:  Ueber die Einwirkung des Chlorcysns 
suf Amidosauren.  

[ Aut; dcr chciniscbcn Ahthciliing des physiologiuchen 1nst.ituts zu Berlin.] 
(Eingegangen mi 12. August.) 

LXe Einwirkung des Chlorcyans auf Atnmoniak rind sribstituirte 
Ammoniakbasen ist zuerst von L i e b i g  I) und A. W. H o f m a , n n  *) 
iintersucht worden. Das weitere Stridiuni derselben durch CloCz und 
C:i ]in i z z a r  o 9, C a h  o u r s 4), S t r a k o s c h 5 ) ,  W e  i t 11 nnd S ch rii d e r  6 ) ,  

hat zu der Kenntriiss von zahlreiclien substituirten Cyanainiden wid 
Guanidiiieii gefiihrt. 

Ueber das Verlialten von Chlorcyan gegen Amidosluren liege11 
keiiie Angaben in der Literatur vor. S u r  E. M u l d  e r  ’) f i h r t  an, 
dass durch Einwirkung von Bromcyan auf Amidosiiuren keine Cyan- 
amidosPuren entstehen. 

Die ini Nachstehenden zu beschreibenden Versuchc wurden uiiter- 
nornmen zunlchst in der Erwartiiiig, auf diesem Wege zii den Cyan- 
amidosauren zri gelangen. Dicse sind bisher im freien Zustand noch 
nicht dargestellt worden, und es sind bisher nur einige Verbindungen 

I) Pogg. Ann. 31, 609. 
a) Ann. Chem. Pharrn. 67, 129. 
3, Compt. rond. 32, p. 68. 
4, h n .  Chem. Pharni. 90, 91. 
5, Diesc Berichte \;, 691. 
6) Diesc Berichte VI I ,  543. i, Diese Eerichte YII, 1634. 
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der Cyanamide-Iiohlensaure bekannt, welche yon P. Hiiss ler ' )  und 
G. M e y e  r *) dargeatellt wurden. 

E i n w i r k u n g  d e 5  C h l o r c y a n s  a u f  e i i ie  w a s s e r i g e  L i i s u n g  \-on 
Alar i in  u n d  auf  g e s c h m o l z e n e s  S a r k o s i r i .  

Rei der Einwirkung des Chlorcpns  auf eine wbserige Liisiing 
voii Alanin verschwindet das Chlorcyan niir sehr allmahlich aris der 
LBsung. Eiae Cyananiidosfiure wird nieht nachweislmr gebildet. Die 
Hauptmenge des bei der Iteaktioii verwaiidten Alanins wurde rinver- 
gndert zuriickerhalten. Nur kleine Mengen einer Saure hatten sich 
gebildet. die brim Erhitzen init Barytwasser auf 120') in Al:min. Koh- 
lensaure ui id  Ammoniak zerfiel. Durch diese Zersetzung, wie ferner 
durch die Liislichkeits\.erhiiltiiisse wurde die SLure als Lacturaminsaure 
erkaiiiit. 

. - .  

Uni die ICinM irkung de5 Chlorcyans aiif Amidosluren bei hiiherer 
Temperatur uritersucheii zu kiinncn , wurden Versuche init den1 Sar- 
kosin angestellt. weil dieses sich iiber aeinen Schmelzpunkt hinaus un- 
zersetzt erhitzen l b s t .  

Wenn man Chlorcyan durch geschmolzenes Sarkosiri leitet, findet 
eine rriche Entwickluiig yon Wasser statt. I>as fcste Reaktioiispro- 
dukt enthiilt ein salzsaures Salz. Nach Entfernung der Salzsaure wird 
ein Gemisch ron  leicht lijblichen Verbindungen erhalten, die diirch 
Krystallisation aus Wmscr zu trenneii sind. Dabei krystallisirt zoerst 
ein in wasserhellen RhomboCdern krystallisirender neritraler Korper, 
der sich durch Schmelzpunkt, Liislichkeit und Analyse 81s identisell 
mit dem Methylhydantoin erwies. 

A n a l y s e :  
Gefunden Die Forniel 

C ~ I I G N ~  0 9  verlangt 
C 42.45 42.11 pCt. 
H 5.84 5.2G )) 

K 24.30 24.56 )) 

28.07 n 0 - - -  __ 
100.00 p c t .  

Auch die in Wasser schwer losliche, in Hliittchen kryst-!lXrende 
Silberverbindung stimmte in ihrem Verhalten vollig iiberein niit dern 
Methylhydantoinsilber. Eine Silberbestimniung ergab folgeride Werthe : 

Dic Formel 

Ag 49.02 4F.GS pCt. 
Gefundeo C4 HsNzO2 Ag verlangt 

- -- - 

I) 1naug.-Dissert., Jena 1577. 
J. pr. Ch. [2] 18, 418. 
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Die vom Methylhydantoin getrennten Mutterlaugen lieferten beim 
weiteren Verdunsten Krystalle einer in  Wasser und Alkohol sehr leicht 
Itislichen Substanz. Die vollstiindige Trennong derselben roni bei- 
gemengten Methylhydantoin gelingt durch die Ueberfuhrong in ein 
I'latindoppelsalz, welches ails der alkoholischen Losung auf Ziisatz 
von Platinchlorid und Aether iri grossen , rothgelben Krystallen er- 
halten wurde. Das  Platindoppelsalz hat die Zusanirnensetzung: 

C121126 &@6PtCk. 
Dio Fornicl 

Cig H26rY; 0s Pt CIS verlangt 
c; 20.03 19.66 pCt. 
H 3.84 3.55 )) 

S 7.71 7.64 )) 

0 - 13.11 ') 

Pt 26.X5 26.95 >) 

29.08 )) c 1  29.00 

Gcfiindeii 

. .. . 

100.00 pCt. 

Aus der Analyae ergiebt sich die Zusammensetzung der freien Base 
zu C,3H12K203; und diese ist nichts anderes als ein Anhydrid des 
Sarkosins, denn beiin Behandeln niit verdiinnter Salzsaure geht sic 
glatt in Sarkosin uber. 

Dies Anhydrid krystallisirt in sechsseitigen, farblosen Tafelm. Es 
ist. ausserorderitlich leiclit liislich in  Wasser, leicht loslich in Alkohol 
iind in gew6hnlicliein Aether. Es schmilet zwischen 143- 146". Sein 
Geschmack ist bitter. Mit Zinkchlorid giebt es keine krystdlisirende 
Verbindung wie das S:trkosin; dagegen liefert. es mit Platinchlorid dau 
erwahnte Doppelsalz von der Forinel (C, HI2 Kz 0 3 ) ~  . 2 11 Cl . Pt C14. 
Diese Verbindung enthiilt krin Krystallwasser, \vie dns entsprechende 
Doppelsalz des Sarkosins : sic krystallisirt theils in grossen, rotligelben, 
sechseitigen Tafeln, theils in den verschiedensten Conibinationen des 
regularen Systems. Die Krystalle sind i n  Alkoliol und Wasser sehr 
leicht liislich, in Bether unliislich. 

Die bisher bekaiinten Anhydride der Anlidosluren wie day Lactimid, 
Leixinarnid, entstehen stets durch die Abspaltung von e i  n e m Molekiil 
Witsser aus einern Molekiil der Aniidosiiure. Ein annloges Anhydrid 
des Sarkosins konnte untcr den lleaktionsprodukteii nicht ermittelt 
werden. 

Methylhydantoin und das obeii beschrieberie Anhydrid sind die 
einzigen Produkte, welche bei der Einwirkung von Chlorcyan auf ge- 
schmolzenes Sarkosin gebildet werden. Die Reaktion verlguft daher 
nach d t r  Gleichiing: 

3 C3HiN02 + C1CN = C4HsN202 + C6IIsNzO3 + H C l +  H2O. 
S:arkusin Methylhydantoin 8arkosinanhydrid 
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Wahrscheinlich findet bei der Reaktion ziiniichst aim dem Sarkosin 
eiiie Abspaltung von Wasser statt, welches sich mit dem im Chlorcyaii 
enthalteneli Cyan unter Abscheidung von Salzsaure vereinigt. Durch 
Zusamnientreteri der so gebildeten Cyansaure mit Sarkosiii wird dann 
wieder onter Abspaltung von Wasser das Methylhydantoin gebildet. 

U e b  er  nt- C y an a m  i d  o b enzo F b a ure. 

Bei der Eiriwirkung des Chlorcyans auf eirie alkoholische Liisung 
von m-AmidobenzoEsfiure findet bereits in der Kalte eine augenblickliche 
Reaktion statt. 

Schon einige Sekunden iiacli Ausfiihrnng des Versuchs erhalt 
man beim Eingiessen der Fliissigkeit in  eine grosse Menge Wassers 
eine sehr voluminiise Fiilluiig einer riithlich weisseii Substanz, die frei 
von AmidobenzoFslure i b t .  Der Zusatz von Wasser muss sehr bald 
geschehen, da  sonst eine sekundare Reaktion - schon nach 24 Stunden 
- eine viillige Umwandlung jener ersten Siibstanz bewirken kann. 
Ausser grossereri Mengm gleichzeitig gebildeter Salzsaure ist jener 
Korper das einzige Produkt der Reaktion. Dieselbe verlauft quan- 
titativ. 

Jenes feste Produkt wiirde durch die Analyse als m- Cyanamido- 
benzoi‘siiure CsHdh’HCXCO OH erkannt. Ueber Schwefelsaure 
trocknet enthiilt die Substanz ‘ / a  Molekiil Krystallwasser, welches 
95-1 15O entweicht. Die Verbrennung wnrde ausgefuhrt mit 
krystallwasserfreien Substanz. 

Die Forniel 

c 59.23 59.26 pCt. 
H 4.03 3.71 
N 17.31 17.28 )’ 

19.75 )) 0 -  

Gefunden CsHsNz 0 2  verlangt 

_ _ ~  
100.00 pCt. 

Gefiinden Bcrechnct 
1/2 Mol. Iirystallwasser 5.09 5.44 5.26 pCt. 

ge- 
bei 
der 

Demnach erfolgt die Einwirkung des Chlorcyans auf m- Ainido- 
benzocsaure nach der Gleichung: 

C ~ I ~ ~ ~ ~ C O O I I  + CICS = c s r r 4 x I i c x c o o I I  1- r i c i .  
Die Cyaiiamidobenzo~siiure ist die erste in freiem Zustande dar- 

gestellte Cyananiidosiiore. Von deii bekannteii Aetherii rmd Salzeri 
der CyanamidokohlensAu~e ist sie durch ihre f’iir ein Cyariainid auf- 
fallende Hestiindigkeit sowohl in den meisten ihrer Verbindungen, als 
auch im freien Zustande nnterschieden. IIierfiir spricht schon die That- 
sache, dass sie Krystallwasser enthdt ,  eine Eigenschaft, die den bisher 
bekannten Cyan:tmiden nicht zukommt. Nur das Phenylcyananiid ent- 
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halt nach R a t h k e ' s  1) and F e u e r l e i n ' s  2) Heobachtungen Krystall- 
wasser (nach F e u e r l e i n  l l / z  Molekiile); dasselbe entweicht jedoc,h 
schon beim Trockiien uber Schwefelsaure ? wahrend die Cyanamido- 
benzo&lure ihr Krystallwasser erst leiin Trockrien iiber 100° ver- 
liert. 

Die n~-Cy:ir~n~nidoberizo~s~urtt  krystallisirt in weissen, flarhen, ge- 
rundeten Xadelii voii starkem Perlmutterglanze. Fast uiiloslich in 
kaltem \Vasser, liist sie sich ziemlich leicht in kocliendem. Heisser 
Alkohol liist grosse Nengeri der Saure; a.us der concentrirten Losung 
wird sie durch Wasser gefiillt. Bether liist die S lure  ziemlich 
leicht , ebenso heisses Chloroform wahrend Iknzol riur Spureii der- 
selberi liist. hlkalien und alkalische Erden verbirideii sich mit dei- 
S lure  zu leicht Itislichen Sa.lzcn, aus dereri Liisongen die Slure durch 
starkere Mineralsluren als weisser Siederschlag wieder ausgefiillt wird. 
Salzslure, selbst in verdunriteni Zustande, wirkt in der Hitze leiclit 
liiseiid ;iuf die Satire ein, indem sie die Cyanamidobenzo~siilirc in cine 
neue Siiiire umwnndeIt. 

Die Cyanamidobeiizo~aLlire zersetzt sich beirii Erliitzen iiber l l O o ;  
sie sclimilzt aber erst iiber 200° unter Gasentwickluiig. Sie treibt die 
Kohlensiiure aus ihren Verbindungen aus. Ihr  Geschniack ist deutlich 
sa.uer. Mit Barytwasser auf 140" erwiirmt: zerfallt die Siiure iri Amido- 
berizoik5ure Kohlensiiure und Ammoniak. I)urch Wasser wird sie 
auch nach iriehrstiindigeni Kochen nicht verbidert, - einc: Restiiiidig- 
kcit, wtlche der CyanamiJokohlenslureiither nicht zeigt, indem dieser 
beini Kocheii init Wasser leiclit in Cyanarnid, Kohlensaure uiid Alkohol 
zerfallt3). Selbst wenil man mit starker Xatronlaugd erhitzt, ist ein 
vide Stundeii langcs Koclieii notliig, iim eine vdlige Zersetzung herbei- 
zufiihren, wiilirend Siiuren weit schneller zersetzend einwirken. 

Aiisser mit A l k a l i e r i  wid a l k a l i s c h e n  E r d e n  verbindet sich 
die Cyanainidobenzoi'sai~~~~~nre auch mit Z i n k ,  Q u e c k s i l b e r ,  N i c k e l  
iind Knba'lt zu leicht liislichen Salzen. 1)urc.h H l e i a c e t a t  w i d  in 
der Liisung dea Natriumsalzes eiri weisser, flockiger Niedersclilag er- 
zeugt, der im Uebcrschusse des Sleiacetats als auch in siedendeni 
Wasser liislich ist. E i s e n c h l  o r i d  bewirkt eiiie schwefclgelbe, amorplie 
Flllung, wahrerid durch S i l b  e r n i t r a t  eiii weisser, gelatiniiser Nieder- 
selilag hervorgebraclit wird. Das Silbersalz ist unliislich in kaltern 
Wasser, leiclit liislich in Animoniak. Verdiinnte Galpetersailire bewirkt 
eine augenblickliche LGsnng, H I I S  der sich jedoch sogleich ein krystal- 
Iiniscties Salz wieder abscheiclet. Dicse Iirystallchen sind uiiliislich iri 
Sal peteraiiure. 

1) 1)iose Rerichte XII, 773. 
2, Diese Berichte XII, 1602. 
3) B i s s l e r ,  111aug.-Dissert. Jena 1577. S. 33. 
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Zu den folgenden Analysen dienten Praparate verschiedener Dar- 
stellungen: 

Die Formel Die Formel 
Cs 115 Na 0 2  Ag CsHiNhgC NCOOAg Gefunden 

I. 11. verlangt verlangt 
Ag 44.96 42.69 40.15 57.44 p c t .  

Die bei den Analysen gefundenen Silberwerthe sind fur die FormeL 
Cg Ha Sa 0 2  Ag zu hocli gefuiiden, woraus zu schliesseii ist, dass auch 
geringe Mengcn der Verbindung Cg HI N Ag C N C 0 0 Ag in dem ana- 
lysirten Produkte enthalten waren. Aehnlich ungenaue Werthe sind 
indessen auch bei der Analyse der Silberverbindung vom einfachen 
Cyanamid erhalten worden '). 

Durch K u p f e r s  u l f a t  wird in der Lijsung des cyanamidobenzoE- 
sauren Natriums ein brauner, flockiger Niederschlags hervorge- 
bracht, ahnlich wie ihn unter gleichen Bedingungem das Cyanamid 
liefert. 

Dieser Niederschlag nimnit - in concentrirter Lijsung sehr bald, 
in verdiinnter nach langerer Zeit - eine schwarze Farbung an. D i e  
Umwandlung des braimen in das schwarze Kupfersalz scheint durch 
den Einfluss des Wassers vor sich zu gehen, da bei Gegenwart von 
Alkohol das braune Salz bestandig ist. 

Das braune Salz ist lijslich im Ueberschusse von Kupfersulfat 
und in Animoniak, unloslich selbst in der Warme in Wasser, Alkohol 
und Aetlier. Durch starkere Mineralsauren wird sogleich die Saure 
aus dem Salze abgeschieden. Das bei verschiedenen Darstellungen 
gewomiene brauiie Kupfersalz ergab bei der Analyse folgende 
Werthe: 

Die Formel 

Gefunden Die Forniel \ ,  

(c!31I5N202)2cu cu 
verlangt verlangt 

C ~ ~ H J N C N C O O  

I. 11. 

Cu 20.29 25.l(i 16.45 28.38 pCt. 

Die Analyse zeigt, dass bei der Eiiiwirkung von Kupfersulfat suf 
cyanamidobenzoesaures Katrium stets Gemenge zweier Kupferverbin- 
duiigen in verschiedenen Verhaltnissen erhalten werden. 

Die Eigenschaft der Cyanamidobenzo~saure, rnit Kupfersalzen eine 
braune Fiillung zu geben, kommt, wie es scheint, den Cyanamiden im 
Allgemeinen zii und rrniiiglicht eine leichte Unterscheidung der Cyan- 
amidobenzoEs6ure voxi allen bis jetzt bekannten Derivateri der m-Amido- 
benzoesauregruppe. 

I) Geuther und Bei l s te in ,  Ann. Chem. Pharm. 108, 93. 
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% e r s e t . z u n g  der  m -  C y a n s m i d o b e n z o F s a i i r e  b e i m  E r h i t z c n  
u n d  E i n w i r k u n g  d e s  C h l o r c y a n s  a u f  g e s c h m o l z c n c  

m-A m i d o  b e n z o C s  au re .  
Die Cyanamido1ienzoi:siiiire erf5hrt bei 140" cine vijllige Um- 

wandlung. die bei dieser Temperatrir aber nur alliniihlich verliiuft und 
sich diireh eitieii Gewichtsvrrlnst roii iiber 20 pCt. (incl. Krystall- 
wasser) bcmerkbar macht. In kiirzerer Zeit verkuft die Reakt,ion 
beim Erhitzen der Cyaiiamidobeiizoi:sa~i~e auf 210-2200. 

Rei dieser Tcrnperatur findet unter Schnielzen der Substaiiz eine 
stiirmische Entwickliirtg von ('yansaurc statt,  wihrend eiti festes, 
weisses, amorphes Prodnkt gebildet wird. welches in Wasser, Alkohol, 
nether ,  wie auch in ccrdiinntcr iind concentrirter Salzsaure selbst in 
dcr Siedehitze iinliislich ist. Kocheude Alka.lien lijseii es  Zuni Theil 
iinter Zersetznng, wiihreitd conceiitrirte SrliwefelsLure eine 1eicht.e Lii- 
sung Iierbeifiihrt. Beim Verdiinnen mit Wasser fiillt aus dieser Lijsung 
ein weisser, flockiger, schwefelfreier Niedersclilag. 

Xach dem Verlaufe der Zerset.znrtg mar zii erwirteii,  dass jeiie 
ariiorphe Substain drirch Abspaltiing von einem Molekiile Cyatisiiure 
aus der Cyntiamidobeiizo~slirire gebildet werde: ein Vorgaiig. dcr durch 
die Gleichiing aiisgedruckt wiirde: 

C ~ ; I I ~ N H C N C O O H  == C : O . C ~ H ~ . X I I  + C S O H .  
Dabci wiirdt? demnach ein Anhyilriil der Arnidol~erizo~siii~re resp. 

eiti weifercs Coridctisatiorisprc,dukt desaelben gebildet. 
Allein die Analysen rinserer Substanz ergeben, dass die Zersetzuiig 

nicht iri diesem einfacheti Vrrhlltiiisse stattfindet , sondern dass aus 
In e h r e r e n  Molekiilen der C?.ariamidohenzo~s~ure e i n  Molckul Cyan- 
siiure abgespalten wird, viclleichf linter gleirhzeitig stattfindender Poly- 
inerisation. Die Analysen. zii deren jeder eitte anderc Darstellung 
diente, wurden mit der bei 110') getrockncten Substanz ausgefiihrt: 

Gefunden : 
I. 11. 111. IV. v. VI. VII. 

C 63.01 63.02 63.02 - - - - 1 s t .  
H 5.04 5.08 4.79 4.59 - - - 
N - - - - 15.40 1.5.3i 15.23 

3 2iIol. Cyanxmido- 3 Mol. Cyanamido- 
Jfittelwcrthe Atoinrerli5ltniss benzoEsiiurc minus ImuoCsiiure miiius 
(lor Annlysen dcr Mittolwcrthc 1 1101. Cyansiinre 1 Mol. Cyansiurc! 

C I ~ I I I I N B O : ~  rerl. C23HiiKjOj rcrl. 
c 63.02 4.711 64.06 62.30 p c t .  
H 4.87 4.45 3.92 3.84 )> 

s 15.33 1 .00 14.94 15.80 )' 

0 - 0.96 1 i .08 18.0G ?' 

1 Oo.o(i  100.00 pct, 
. .  

I leni~iarh liegt in dcm frsteii lleiiktio~isproditkte c i i i  (+emeIige 
verscliitidencr Siihsta~~zetl vor voii dcr  allgcmrinei~ Zusammensekuiig: 

W L  CR I&; SS 0 2  - n C S 0 11. 
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Das Verhalten der Cyanamidobenzo&saure beim Erhitzen ist somit 
wahrscheinlich analog der von P. Bii s sler I) beobachteten Zersetzung 
des Cyanarnidokohlensiiureiithers, bei welcher die Abspaltung von Cyan- 
siiureiither erfolgt. 

Ein Gemenge ganz derselben Produkte entsteht, wenil geschmolzene 
m-AmidobenzoEsiiure rnit Chlorcyan behandelt wird. Doch bilden sich 
bei dieser Reaktion auch noch andere Produkte, von denen namentlich 
die Harnstoffdibeiizo~saiire, C O  (N E-ICGH4 COOH)2, hervorzuheben ist. 

Sowohl die Bildung dieses wie auch des ersteren Karpers setzt 
eine vorhergegangene Rildung von Cyanamidobenzoiisaure unter Ab- 
scheidung von Salzsaure voraus. Die Cyanamidobenzoiisaure erleidet 
jedoch schon im Momente ilires Entstehens die oben beschriebene Zer- 
setzung. Die dabei gebildete Cyansaure verbindet sich rnit einem 
anderen Theil der AmidobenzoEsiiure zu CramidobenzoEsaure, die sich 
sogleich wieder unter Abspaltung der Elemente des Harnstoffs in 
Harnstoffdibenzogsaure umsetzt2). 

Z e r s e t z u n g  d e r  m - C y a n a m i d o b e n z o E s a n r e  d u r c h  S a l z s i i u r e .  
1’. Hiiss le r  3) hat festgestellt, dass die Cyaiiamidokohlensaure- 

verbindungen beim Behandeln mit verdiinntw Salzsiiure das Bestrebeii 
der iibrigen Cyanamide theilen, bei dieser Behandlung in den ent- 
sprechenden substituirten Harnstoff iiberzugehen. 

Ein gleiches Verhalten zeigt nun auch die Cyanamidobenzo&saure; 
denn schon bei einmaligem Eindampfen mit geringen Mengen verdiiiinter 
Salzsiiure findet einc viilligc Cmwandlung in m -Uramidobenzoiisiiure 
statt. Aiif diese Harnstoffbildung ist auch die oben eiwiihnte Um- 
wandlung der erst gebildeten CyanamidobenzoEsaure bei der l i inge  r e  n 
i h w i r k u n g  von Chlorcyan auf die alkoholische Liisung von m-Amido- 
benzoEsLure zuriickzufiihren. 

Die Analyse der durch Erhitzen rnit Salzsgure aus der Cyan- 
amidobenzoeskure dargestellten, bei 1 200 getrockneten Uramidobenzoe- 
saore ergab : 

Gefunden Die Formel C B H B N ~ O ~  verl. 
C 53.66 53.33 pct .  
H 4.80 4.44 )) 

N 14.95 15.56 )) 

0 - 26.67 1) 

100.00 pc t .  
Die aus Wasser krystallisirte Saure enthalt iiber Schwefelsiiure 

getrocknet 1 Molekfil Krystallwasser. 

1) 1naug.-Dissert. Jena 1577. S. 14. 
2) P. G r i e s s ,  Zeitschr. f. Chem. N. F. 4, 389 u. G O .  
3, 1naug.-Dissert. J o n s  1877. S. 37. 

Rerichte d .  V. chcrn. Gcsellschaft. Jahrg. XV. 136 
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E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  u n d  S c h w e f e l -  
a m  in o n i 11 m au f d i e  m - C y a n  a m i d o b e n  z oGs a u re.  

Schwefelwasserstoff addirt sich n u r  aiisserordentlich langsam z ~ i r  
Cy anamidobenzoisarirc. 

Liist man dagegen die Cyaiiamidobeiizoi:siitire ili farblosein Schwet'el- 
ammonium und l%st die Lijsung 24 Stunden stehen, so findet eiiie 
fast quantitative Uinwandlulig in Thiourainidoberizo~s~~ilre, 

statt. 
NII2 . C S  . N H C s H 4  C O O H .  

A n  a1 vs  e : 
-Uio Tornid 

Cs Hr Kz 0 2  S vcrlangt Gcfunden 

c 48.49 48.97 pCt. 
H 4.31 4.08 )) 

N 14.29 14.29 3 

0 16.33 )) 

16.33 >) S 16.04 

- 

- . 

100.00 p c t .  
Die auf dieseni Wege dargestellte SRure ist unzweifelhaft idelitiscll 

niit der ron  A r zr II n i ') beschriebenen Thiouraniido1,enzoPsBure. 
Sie krystallisirt. in gerundeten, rosettenfiirmig gruppirten Nadelli 

rind schmilzt bei 187O. Dabei findet eine Zersetzung statt,  die nicht 
analog derjenigen der ni-C'r:Lrnidabenzoiisanre ist. Es bildet sich keirie 
~hioharnstoffdibenzoiisiitire. Es entweicheii grosse Mcngeii voii Am- 
mioniak und Schwefelwasserstoff, wahrend feste, in Alkoliol leicht 18s- 
liche, in Wasser, Salzsiiure imd Alkalien nnlBsliclie, schwefelfreie Pro- 
dukte gebildet werden. Von ammoniakalischer Silberliisitng wird die 
Thiouramidobenzoesliire beim Kochen leicht, entschwefelt uriter Bildiing 
von CyanamidobenzoEsiiure. Dagegeii erfolgt, nach rneinen Ueobach- 
tiingen keine Entschwefelung durch reines Quecksilberoxyd oder Silber- 
oryd. Ausser dieser kleinen Abweichung von den Aiigaben Ar z r u n i 's 
ist noch zii erwiihnen, dass die von mir erhaltenc Slure mit Baryum 
u:nd Calcium leicht lijsliche Salze liefert. 

Daher ist die Arigabe A r z r i i n i ' s ,  dass. die heisse, wgssrige Lii- 
sung der Saure durch Baryiim- uiid Calciumchlorid gefiillt werde, zu 
bcrichtigen; denn beini Erkalteii einer solcheii Liisuiig krystallisirt nur 
unveranderte ThiouramidobciizoFsiiure aus. 

Z e r  s e t  zu n g d e s B a r y urn s a 1 z e  s d e  r m- C y a n a mi i d o b e n z  o E s a u re. 

Einzelne Salze dcr Cy~LiiainidoLciizo~s~i~ire werdeii beini Erhitzen 
mit Wasser alliniihlich zrrbetzt , allein die dabei gebildeten Produkte 
siritl verschiedeii von deiieri , welche bei ilcr Zersetzung der Sgure 

1) Diese Uerichtc IV, 4Oti. 



dnrch starke Alkalien erfolgt. Es bilden sich keine nachweisbaren 
Mengen von Amidobenzoeskore oder UramidobenzoZsaure. Iliese Zer- 
setzung wurde bei dem Raryunisalze genauer verfolgt. 

Diescs Salz wird bei mehrtagiger Behandlung seiner concentrir-ten, 
&assrigen Lijsung auf den1 Wasserbade vollstandig zersetzt. Hierbei 
werden reichliche Mengen 1 on Ammoniak abgespalten und auf Zusittz 
von Salzsiiure werden harzige Produkte gefiillt, aus denen durch Be- 
handlung mit Aether eine in Aether leicht lasliche, in Kugeln kry- 
stallisirende Saure abgeschieden wird, die nur schwer in reinem Zu- 
stande gewonnen werden kann. Die Analyse ergab Werthe, welche 
nahe mit der Formel GaII17 N5 0 7  iibereinstimmeri. 

Gefunden Die Formel 

C 59.55 58.79 59.83 -- - 59.14 pCt. 
- 3.49 )) €I 4.50 4.63 - - 

N - __ - 14.29 13.61 14.37 )) 

-_ - 23.00 )) 0 

I. I1 111. IV. V. ChH17N507 verl. 

- - - 
-- 

100.00 pc t .  
Wahrscheinlich ist diese Saure aufzufassen als ein substituirtes 

Ammelin, dessen Bildung durch folgende Gleichung .ausgedriickt wird: 

Diese SBure ist in Aether und Alkohol leicht, in Wasser ziern- 
lich leicht lijslich. Sic giebt niit Zink, Blei, Kupfer und Qriecksilber 
unlijsliche Verbindungen. 

Ausser diesem K6rper bilden sich noch andcre in Wasser, Al- 
kohol, Aether und Salzsaure unlijsliche , in Alkalien leicht Iijsliche, 
harzige Produkte. deren Bildung gleichfalls durch eine Polymerisation 
der CyanamidobenzoEsiiure unter Abspaltung von Ammoniak zii cr- 
folgen scheint. 

Die sonst so bestiindige Cyanamidobenzogdure theilt somit in 
ihren Salzen die Eigenschaft der Cyanamide, insbesondere auch der 
Phenylcyanamide, - wenn auch nicht ganz unverandert - in poly- 
merisirte Verbindungen iiberzugehen. 

3 Cy€LjNa02-”H3 + H2O = C24H17N507. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  u n d  A n i l i n  a u f  d i e  m - C y a n -  
a m i d  o b e u  zoi! si iur  e. 

Das Ammoniak addirt sich 211 der CyanamidobenzoEsiiure unter 
keimen Cmstiinden. Selbst in1 Momente ihres Entstehens verbindet 
sich die Cyanamidobenzo&siirire iiicht niit Ammoniak, denn bei der 
Entschweflring der ThiourarnidobenzoEsaure mit ammoniakaljscher 
Silberliisung bildet sich Cyanainidobenzo&sLurc und kein Benzkreatin. 

13G* 



Dagegen addirt sich das Anilin bei langerem Erwarmen von 
Bquivalenten Mengeii ZII der CyanamidobenzoEsBure unter Bildung 
eiries Guanidins, welches als Phenylbenzkreatin zu bezeichnen ist. 111- 
dessen erhklt man nur sehr geringe Mengen dieses Additionsproduktes, 
da  es Ton anderen gleichzeitig gebildeten Produkten nur unvollstiindig 
getrennt werden kann. Hierauf diirfte die nicht viillige Ueberein- 
stimmung der bei der Analyse verschiedener DarsteNuiigcn gefundenen 
Werthe zuriickzufiihren sein. 

Gefunden Die Formel 

C 64.95 66.02 .- G5.89 pCt. 
H 5.44 
N 
0 

I. 11. III. C L ~ H I ~ N ~  02 verlangt 

5.09 )' 

- 16.14 1G.47 )) 

- __ 
- 

_- 12.55 - - 
_ _ _ _ ~  
100.00 p c t .  

Die Constitution dieses phenylirten Renzkreatins wird durch die 
Formel ausgedriickt : 

N H C s H 5 .  C N H .  N H C s H * C O O H .  
Es krystallisirt in Warzen und ist in siedendeni Alkohol und Aether 

fast viillig unliislich, leicht liislich in siedendeni Wasser. Es schmilzt 
unter Zersetzung hei 165". Es verbindet sich init Siiuren und Alkalien 
uiid liefert eiii krptallisirendes , rothgelbes Platindoppelsalz. Beim 
Karhen init Xatronlauge wird es unter Abspaltung von Anilin zersetzt. 

Ausser diesem Guanidin bilden sich bei der Eiiiwirkung von 
Anilin auf CyanamidobenzoFsiiure noch harzige Polymerisationspro- 
dukte, die in Alkohol leicht loslich, in kaltem Wasser, hether, ver- 
ddnnten SLuren und Alkalien so gut wie unliislich sind. 

Blausiiure uiid Cyaiisaure addiren sich nicht zu der Cyanamido- 
benzoi%iure, dagegen findet bei der Einwirkimg von Cyan auf eine 
alkoholische Losung von CyanamidobenzoEsaure eine lillmahlich ver- 
laufende Reaktion statt,  wobei mehrere zum Theil durch schon blau- 
griiiie Fluorescenz ausgezeichnete Produkte gebildct werden. Von der 
naheren Untersuchuiig tlieser Produkte musste abgeseheii werden. da 
ihre Reinigung ZII grossen Schwierigkeiten begegnete. 

Beim liingeren Erhitzen von CyanamidobenzoEsHure in geschmol- 
zenem Acetamid bildet sich ein weisser , amorpher Korper , der nur 
in rauchender Salpetersaure und coriceiitrirter Schwefelsaure liislich ist, 
und keine analoge Zusammensetzung hat mit dem ron  R e r g e r  I) bei 

') Diefie Bericlitc XIV, 1257. 
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der Einwirkung von Acetarnid auf Phenylcyanamid erhaltenen Korper 
CIS €I1, N5. Eine mit dem yon mir erhaltenen Produkte ausgefiihrte 
Analyse lieferte sehr genau der Formel Ca,) H29 Ns 0 6  entsprechende 
Werthe. Doch bedarf der Kiirper noch einer ngheren Unters'uchung, 
von welcher Abstand genommen wurde, da B e r g e r  sich das Arbeiten 
auf diesem Gehiete vorhehalten hat. 

U e b e r  p - C y a n a m i d o p h e n y l e s s i g s a u r e  u n d  i i b e r  p - l i r a m i d o -  
p h  e n y  l e s s i g s  a u r e .  

Der  Freundlichkeit des Hrn. Dr. S c h o t t e n  verdanke ich eine 
Quantitat p.Amidophenylessigsaure, welche zu den folgenden Versuchen 
diente. 

Die Einwirkung des Chlorcyans auf eine alkoholiscbe L6sung 
dieser Saure verltiuft analog der Reaktion jenes Gases auf alkoholische 
m-AmidobenzoEsiiure nach der Gleichung : 
NHzCgH4.  CHaCOOH + C l C N  = N H C N C g H 4 .  CI-IaCOOH + HCl. 

Auch hier erfolgt die Reaktion augenblicklich. Die gebildete 
p-Cyanamidophenylessigsaure wird aus der alkoholischen Losung nicht 
durch Wasser ahgeschieden. dagegen durch Aether aus der mit Wasser 
versetzten Liisung aufgenommen. Beim Verdunsten des Aethers bei 
gewohnlicher Temperatur hinterbleibt sic: in gliinzenden Bliittchen. 
Eine Stickstoffbestimmung der bei 1 OOo getrockneten Saure ergab : 

Die Formel 
GJ Hs N2 0s verlangt 

N 16.22 15.91 pCt. 

Gefunden 

Die p-Cyanamidophenylessigsaure krystallisirt in gliinzenden, farb- 
losen Tafeln und Blattchen, die in Wasser, Alkohol und Aether sehr 
leicht loslich sind. Sie ist 
eine starke Saure, deren Natriumsalz mit Kupfersulfat versetzt eine 
braune Kupferverhindung liefert , die ebenso wie das entsprechende 
Salz der m-CyanamidobenzoCsaure sehr bald eine schwarze Farbung 
annimmt. Das  braune Kupfersalz ist unterschieden von der ent- 
sprechenden Verbindung der m- Cyanamidohenzoesiiure durch seine 
leichte Loslichkeit in Alkohol. Die p-Cyanamidophenylessigsaure ist 
ausserordentlich unbestandig. Schon durch einmaliges Umkrystallisiren 
BUS Wasser erleidet die Saure theils eine Polymerisation, theils eine 
Umwandlung in die Uramidosaure. Vollstandig und schnell wird .die 
Umwandlung in die Uramidosaure herbeigefiihrt durch einmaliges 
Eindampfen der Cyanamidosaure mit minimalen Mengen verdunnter 
Salzsaure. 

Das so erhaltene Reaktionsprodukt enthiilt iiber Schwefelsiiure 
getrocknet 11/2 Molekiile Krystallwasser, die bei 1 loo entweichen. Die 
bei dieser Temperatur getrocknete Substanz wurde analysirt. 

Sie schmilzt unter Zersetzung hei 134O. 



2122 

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. 




