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Zu der Reihe der methylirten Derivate in dieser Tabelle scheitit 
ferner das von H a n  t z s c h  1) dargestellte M e t h y l  pse u d  o l u  t i d  0 s  t y r i l  
zu gehoren, das in seinem ganzen Verhalten diesen Kiirpern, nament- 
lich dem m e t h y l i r t e n  O x y p y r i d i n  von L i e b c n  und H a i t i n g e r  
iiberaus nahe strht. 

Bei dem so analogen Verhalten dieser Pyridinderivate driingt sich 
die Vermuthung auf ,  es mochten alle diese Korper gleich constituirt 
sein, also den Saaerstoff in der P a r a s t e l l u n g  zum Stickstoff ent- 
halten. Dagegen haben v. P e c h m a n n  und H a n t z s c h  die Ansicht 
ausgesprochen, dass in ihren Produkten der Sauerstoff die O r  t h o - 
s t e l l  11 n g aum Stickstoff einnehmc , eine Ansicht, die indess bis jetzt 
keirieswegs experimentell bewiesen ist. Sollte das Experiment diese 
Auffassung bestatigen, so ware es im hiichsten Grade auffallend, dass 
y - O x y c h i n a l d i n  und C a r b o s t y r i l  bei der Methylirung ein so vollig 
verschiedenes Verhalten zeigen. 

Zam Schlusse miichten wir noch auf eine gewisse Analogie des 
C h i n o x y l s  und P s e u d o c h i n o x y l s  niit H y d r o c h i n o n  und C h i n o n  
hinweisen. Auch bei diesen KBrpern ist man gezwungen Urnlagerungen 
anzunehmen, welche sich am besten aus der Liisiing einer Bindung 
zwischen den in Parastellung befindlichen Kohlenstoffatomen erklaren 
lassen. 
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Hydrochinon. Benzochinon. Nitrosophenol. 
Diese Arbeit wird fortgesetzt. 

618. B. Kiihn: Ueber die Einwirkung von Phenylisocyanat 
auf Amidoverbindungen. 

[Aus dem Berl. Univ. -Laborat. No. DLXXIII.] 
(Eingegangen am 13. December.) 

Bekanntlich reagirt Phenylisocyanat oder Carbanil mit  primaren 
und secundaren Aminen in der Weise, dass Additionsprodukte ent- 
stehen , welche als substituirte Harnstoffe aufzufassen sind. Wenn 
R'NHz und R"NH ein primares und ein secundares Amin vorstellen, 
so verlauft die Reaktion nach der Gleichung: 

C s H g N C O  + R'NHa = C s H j N H - - - C O - . - N H R '  
und C s H g N C O  + R"NH = CgHgNH-.-CO--NR".  

I) Dies, Berichte XVIT, 1019. 
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W. G e  b h a r  d ') hat vor Kurzem diese Reactionen eingehender 
studirt. Es schien nun von Interesse, zu prufen, wie sich Carbanil 
verhalt zu solchen Amidoverbindungen , welche geringen oder gar  
keinen basischen Charakter haben, und zu solchen, bei denen mehr 
als eine Amido- resp. Imidgruppe im Molekiil vorhanden ist. Hr. 
Prof. H o f m a n n ,  welcher mich zu diesen Versuchen anregte, stellte 
mir das dazu nothige Carbanil gutigst zur Verfugung. Es ist mir 
eine angenehme Pflicht, ihm fur seine freundliche Unterstiitzung a n  
dieser Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Zuerst liess ieh Amide einbasischer Sauren auf Phenylcyanat 
einwirken und erhielt durchweg Additionsprodukte, d. h. symmetrische 
Harnstoffe mit eirier Pheriylgruppe und einem Saurerest. Die all- 
gemeine Reaktionsgleichung ist also folgende: 

CsHgNCO + R C O .  NHz = C s H g N H - - - C O -  - N H .  C O R .  

S y m ni e t r i s  c h e r  P h e n  y 1 b e n  z o y 1 h a r  n s t o f f  
CsH5NH- - C O - - - N H .  C7WsO 

entsteht, wenn man trockenes Benzamid mit der entsprechenden Menge 
Phenylcyanat bei einer Temperatur von 1 5 0 0  so larige digerirt, bis 
der stechende Geruch nach Carbanil verschwunden ist. Das  erstarrte 
Reaktionsprodukt wird in Alkohol aufgenommen. Aus der erkalteten 
LBsung krystallisirt besagter Harnstoff in langen , seideglanzenden, 
verfilzten Nadeln, welche bei 1990 constant schmelzen. 

Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz ergab: 
Gefunden 

I. 11. Bcrechnet 

C 70 70.2 1 69.83 p c t .  
H 5 5.18 5.23 )) 

Der Kiirper ist in  Alkohol leicht, in Aether wenig und in Wasser 
gar nicht loslich; er zerfallt beim Erhitzen in Phenylcyanat und  Benz- 
amid. 

Ich will an dieser Stelle gleich erwahnen, dass bei alien Reak- 
tionen die Substanzen in absolut trocknem Zustande anzuwenden sind, 
da  sich Phenylcyanat mit Wasser sehr leicht zu D i p h e n y l h a r n -  
s t o f f  umsetzt: 

welcher die Reingewinnung der Korper sehr erschwert. 
2 C s H h N C O  f HzO = CO2 + C 6 H j N H .  C O .  N H C s H g ,  

S y m  m e t r i s c h e r  P h e n y 1 p r o p  i o n y l h a  r n s to ff 
C s H g N H - - - C O - - - N H .  C3HS. 0. 

Man giebt zu trocknem Propionamid die aequivalente Menge 
Phenylcyanat, schmilzt das Gemisch im Kolben und erhitzt rorsichtig, 

1) Diese Berichte XVII, '2088. 
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bis der Geruch des Phenylcyanats riicht mehr wahrnehmbar ist. Ails 
der alkoholischen Liisung krystallisirt der neu gebildete Kiirper in con- 
centrisch angeordneten Prismen, welche bei 1370 constant schmelzen. 

Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz ergab: 
Berechnet Gefunden 

C 62.5 62.5 pCt. 
H 6.23 6.W )) 

D e r  Kiirper ist wenig in siedendem Wasser, leicht in Alkohol 
und Aether loslich und zersetzt sich beini Erhitzen, wie der Benzoyl- 
harnstoff, in seine beiden Componenten. 

P h e n y 1 a c e  t y  l h a r  n s  t o f f  CS €15 N H  - - C O  N H  . C2 H3 0 

entsteht auf analoge Weise; er schmilzt bei 1830 und ist im iibrigen 
identisch mit dem ron  M a c C r e a t h  I) bereits dargestellten , welcher 
ihn aus Diphenylguanidin oder Monophenylharnstoff und Essigsaure- 
anhydrid erhielt. 

Aehnliche Harnstoffe entstehen aus gemischten Saureamiden und 
Phenylcyanat ; so gewann ich mit Acetaiiilid den 

Dip  h e 11 y 1 :tc e t y  111 a r n s t o f f  C6 Hj N H - - C 0 -_- N Cs H5 . Cp H3 0, 

welcher sich identisch erwies mit den] von M a c  C r e a t h  2, ails Di- 
phenylgiianidin und Essigsaureanhydrid gewonnenm. 

Analoge Additionsprodukte bildet Phenylc! anat mit Formardid, 
Benzanilid, Acetnaphtalid. Renznaphtalid ; ich werde dieselben spater 
genauer characterisiren. 

Ebenso wie die Saureamide wirken auch a r o m a t i s c h e  A m i d o -  
s a u r e n  auf Phenylcyanat ein, mit dem Unterschiede, dass hier die 
Reaktion bedeatend triiger rerlauft. So erhielt ich die 

P h e n y 111 r a  m i d o  b e  11 z o s  s a u r  e CS Ha N H--- C 0 NHC6 H* C 0 0 H 

zuerst durch Vermischen einer Liisung van m- AmidobenzoGsaure in 
absolutem Aether mit der Bquivalenten Menge Phenylcyanat; der neue 
Kiirper sehied sieh iiach eiiiigen Stunden in weissen Flocken aus. Da 
sich indess die m-AmidobenzoCsaure in Aether nu r  sehr wenig I&, 
man also bei der Operation grosse Mengen von Aether anwenden 
muss, so machte ich den Versuch ohrie Liisungsrnittel und erzielte eine 
fast quantitative Ausbeute. Man verfahrt am besten, wenn man ent- 
sprechende Mengen trockner m-AmidobenzoCsaure rnit Phenylcyanat 
im zugeschmolzenen Rohr 1 - 2 Stunden bei &er Temperatur 1-011 

I) Mac C r e a t h ,  diese Bcrichte VIII, 1181. 
2) ibid. 



1000 digerirt. Das Reaktionsprodukt wird mit Natronlauge aus- 
gezogen, und aus dem Filtrat die neu gebildete Saure mit Chlorwasser- 
stoffsaure gefallt; sie ist nach einmaligem Urnkrystellisiren aus Alkohol 
ganz rein, wie folgende Analysen der bei 1000 getrockneten Substanz 
zeigten. 

Berechnet Gefunden 
C G5.62 65.84 65.71 pCt. 
H 4.65 5.16 4.95 

Diese Phenyluramidobenzo&anre ist loslich in Alkalien und 
Alkohol, wenig liislich in Aether, unloslich in Wasser; sie krystalli- 
sirt aus Alkohol in concentrisch gruppirten Prismen , welche bei 2700 
unter Zersetzung schmelzen. Sie bleibt bei einer Temperatur bis nnhe 
unter ihrem Schmelzpunkt bestandig , ohne durch Wasserabspaltung 
eine Condensatioii zu erleiden, wie die entsprechrnde UramidobenzoF- 
saure; diese zerfallt bei 200° in Wasser und ihr inneres Anhydrid: 

. N H . C O  
N H z - - - C O - - N H C ~ H ~ C O O H  = HnO + C O  

I 

N H .  CsHq 
Die analoge Phenyl s u 1 furamidobenzoFsaure 

N H C s H s -  -CS-  - N H C s H 1 C O O H ,  
welche kiirzlich von O s s i a n  A s c h a n  l) dargestellt ist, scheint ebenso- 
wenig durch Wasserabspaltung eine Condensation zu erleiden; wenig- 
s tem hat der Verfasser in seiner Mittheilung davon nichts erwahnt. 
Durch den Eintritt der Phenylgruppe scheinen also diese Sauren be- 
standiger zu werden. 

Etwas andrrs nun verlauft die Reaktion bei Einwirkung von 
a1 i p h a t  is c h  e n A m  i do s a u r  e n auf Phenylcyanat. 

NH2 So erhielt ich nus a - A m i d o p r o p i o n s a u r e ,  CH, .CH<:COOH 

und Pbenylcyanat iLusscbliesslich D i p h e n y l h a r n s t o f f ,  welcher aus 
Alkohol krystallisirte. 

In der Mutterla~ige fand sich zwar noch ein Kiirper, welcher 
indess nicht zur Krystallisation zu bringen war. Das Auftreten des 
Diphenylharnstoffs liisst sich durch die Annahme erkldren, dass e i n  
Theil des Phenylcyailats mit dem Alanin das Additionsprodukt ge- 
bildet, ein a n d e r e r  Theil dem neu entstandenen Additionsprodukt 
Wasser entzogen habe, und mit diesern zii Diphenylharnstoff zu- 
sammengetreten sei. Dies wird durch fnlgende Gleichungen veran- 
schaulicht: 

l) O s s i a n  A s c h a n ,  diese Berichte XVII, 420. 
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NCsHj ,  C O  NHCbHg 

N H -  -CH(CH.?) NHCsH5 
= CO' + C O  + coz. 

Phenylmethylhydantoln. 
Phenylmethylhydantoin konnte ich, wie gesagt, nicht isoliren; ich 

fiilirte es aber in die entsprechende Hydantoinsaure iiber, welche 
leichter rein zu gewinnen ist. Das bei Einwirkung von Phenylcyanat 
auf a-iilanin entstandenr Produkt wurde zu dem Ende in  starker al- 
koholischer Kalilauge 2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht , zur 
Trockene verdampft, mit warmem Wasser extrahirt und aus dem 
Filtrat mit Salzsaure eirie Saure gefallt, welche aus heissem Wasser 
in glanzenden Schuppen krystallisirte. 

l h r e  Analyse liess sie als die g e s u c h t e  P h e n y l m e t h y l h y -  
d a n t o i n s a u r e ,  CsHSNH- - C O -  - N H -  -CH-  *CH3 . C O O H ,  erkennen. 

Sie gab folgende Zahlen: 
Berechnet Gefundeu 

C j7.69 57.62 p c t .  
H 5.76 5.89 )) 

Die Ausbeute wird besser bei Ariwendung der doppelten Merige 
Phenylcyanat. Die Saure is t  nicht in  kaltem Wasser, leicht in heissem 
Wasser, Alkalien, Alkohol und Aether liislich; sie schmilzt bei 170' 
unter Zersetzung. - Obgleich def Verlauf der Rraktion die Existenz 
ihres inneren Anhydrids, des Phenylmethylhyd;mtoi'ns, wahrscheinlich 
macht, ist dasselbe aus der Saure durch blosses Erhitzen nicht zu 
erhalten; sie bleibt vielrnehr selbst bei einer ihrem Schmelzpunkt nahe- 
liegenden Temperatur unverindert. Die ihr analoge Phenylmethyl- 
s ulfhydantoins&ure : 

NHCsHs- - C S -  -NH---CH<:CO'30H CH 

ist als solche gar nicht bestandig I); sie existirt nur in ihren Salzen 
und condensirt sich aus diesen durch Mineralsauren abgeschieden, 
sofort unter Wasserabspaltung. 

Was nun die Einwirkung von Phenylcyanat anf Kiirper mit 
Amid- und Imidgruppe betriflt, so gewann ich aus P h e n y l -  
h y d r a z i n  das 

D i p h e n y l s e m i c a r b a z i d ,  CsH5NH-  - C O -  - N H .  NHCsH5.  
Phenylcyanat und Phenylhydrazin zusammengegossen, erstarren 

unter heftiger W6rmeentwicklung zu einem festen Kiirper, welcher aus 
____ 

') O s s i a n  A s c h a n ,  diese Rerichte XVII, 420. 



verdiinntem Alkohol in langen , sternfiirmig gruppirten Nadeln kry- 
stallisirt. 

Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz ergab: 
Gcfunden 

I. 11. Berechiiet 

c 68.72 68.82 68.59 pCt. 
H 5.72 5.89 5.87 8 

Dieses Diphenylsemicarbazid ist schwer loslich in heissem Wasser, 
leicht in Alkohol, unl6slich in Aether. Es zerfallt beim Erhitzen in 
Phenylcyanat und Phenylhydrazin. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1 70O. 

Mit N a p h  t y l h y d r a z i n e n  entstehen ahnliche Verbindungen, wel- 
che ich spater beschreiben werde. 

Meine Absicht ist es ferner, die Einwirkung des Phenylcyanats 
auf die Amide mehrwerthiger Sauren wie Asparagin , Asparaginsaure, 
Oxamid, auf Diamine, Carbamid, Sulfocarbamid, Thialdin , Isatin und 
Aldehydammoniak zu studiren. 

Ueber die Resultate gedenke ich spater Mittheilungen zu machen. 

619. 0. Lehmann: Erwiderung auf die Mittheilungen dea 
Herrn G. Briigelmann.') 
(Eingegangen sin 13. December.) 

Herr G. Br i ige lmann hat ein meues Fundamentalgesetz der 
gemischten Krystallisationcc aufgestellt, welches er in folgender Weise 
begriindet : 

I. A p r i  o r i s  t i s c  h e r  B e  w eis. 

Wenn zwei gemischte Schmelzfliisse Bgleichzeitigt erstarren, so 
miissen sie (chemisch) homogene Mischkrystallecc bilden , denn die 
Molekiile haben nicht Zeit ihren Ort zu wechseln. 

11. E x p e r i m e n t e l l e r  Beweis .  

Die Schmelzfliisse von K C1 und Pb  Clz U. s. w. bilden s(chemisch) 

I. das s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  der erstarrten Mischung ist 

11. der S ch ni e 1 z p  un k t der erstarrten Mischung ist erniedrigt. 

homogene Mischkrystallecc , denn: 

erniedrigt, 

1) Diese Berichte XV, 2359. 




