
der bei der Renzylirnng des Acetosims nnch J a p p  und R l i n g e -  
m a n  n entstehenden festen Kiirpers aiifzukliireri. 

Die A4nalysr desselben stimnit nicht a u f  die Znsammensetzung 
des $-Benzylathers. >lit FIrn. K b s t e r  studire ich weiter die l jm-  
lagerungeri bei deii BenzilmonoxilneIi und Briizildioxirnen '). 

Bis jetzt sind die Resultate i n  Lester Uebereinstimrnung init der 
ron  H a n t z s c h  iuid W e r n r r  b e g r u n d e t e n  Stereochernie des Stick- 
stoffs. 

Fiir seine werthvolle LTntc!rutiitzung auch bei diesem Theile meiner 
Untersuchurig sage ich Hrn. Dr. Ed uard  Voit  nieinen Dank. 

L e i p z i g .  Unirersitatslnboratorium ron Hrn. Prof. W. O S  t w a l d .  

553. Fred. W. Rothscb i ld :  U e b e r  e inige Harnstoffder ivate  
d e r  Amidoximmts luren .  

(Aus dem 1. Herliner Universit~ts-Laboratorillin DCCC111.) 
(Eingegnngen :rm 13. Noreniber.) 

IJI der Reihe der H;rrnstoffderivate uud Thioharnstoffderirate der 
aromatischen Siiiuren fehlten bisher die Abkiirnmlinge der Zirnrntslure. 

A u f  Veranlassung Jes H r n .  Yrof. v. H o f m a n n  habe ich es unter- 
nommen, eiriige dieser Kiirper darzustellen, und solleri die Ergebnisse 
meiner Versuche im folgeiideri niedergelegt werderi. 

o - ~ r a n i i d o z i m m t s i i u r e ,  NH2. C O .  S H .  CfiH4. C H :  C € I .  COOH. 
Setzt man EU der concentrirten wassrigeri Liisnng des snlzsauren 

Salzes der o-Auiidozirnmtsiiure eine wiissrige Liisting der berechneten 
Menge Kaliumcyanat, so scheidet sich sofort ein dicker Rrystallbrei 
Ton hellgelb gefarbten mikroskopischen Nadeln aus. 

Dieser Krystallbrei wurde abfiltrirt uud durch Waschen mit kaltem 
Wasser von dem gebildeten Chlorkalium befreit. Die Ausbeute betrug 
circa 90 pCt. der berechneten Mengr. Zur Reinigung wurde der 
Kijrper in kleinen Portionen ails wenig siedendem Wasser umkry- 
stallisirt und bei looo getrocknet. Er ist geschmacklos. Auf dem 
Platinblech erhitzt, entwickelt er einen indolartigen Geruch. Seine 
wassrige Losung reagirt sauer. In Smmoniak wie auch in heisser 
Salzsaure ist er loslich. 

1) In Fortsetznng der Versnche von E. Giinther  und mir. Annal. d 
Chem. 252. 44. 
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Elementaranalyse : 
Rer. fiir ( C I O H I O N ~  03) Gefunden 
c 58.25 57.39 - pct. 
H 4.85 5.09 - n 
N 13.59 - 13.32 )) 

o-T h i  o u r  a m  i d o  z i m ruts  a U r e ,  PITH2 . CS . NH . CsH4. CH: CH. COOH. 

o - R h o d a n a m i d o z ' i  rnmts i iure ,  CNSH.H?N.CdNq.CH: C H .  COOH, 
dar. Dieselbe eritsteht wenu n u n  zu einer rniiglicbst concentrirten 
kalteu wiissrigen Losnng des snlzsauren Salzes der o - Araidozimmt- 
siiure die Liisung einer iiquiinolecularen Menge voii Rhodankaliurn 
hinzufijgt. Nach knrzer Frist schiessei: allniahlich buschelforrnige 
Aggregate wharf ausgepriigler, prismatischer Rrystalle an, die einen 
geriiigen Stich ins Hraune zeigen. Dies? wrrden abfiltrirt und zur 
Entfernung des Chlorkalianis mit Wasser aurgewascben. Die SUS- 
beute betrapt circa 4S $3. der berechneten Menge. Die Verbindung 
schmilzt unter Gasentmickelung bei 152 und erzeugt auf dem Platin- 
blech eineu indolartigen Gerucb. Sie hat einen stark saureo Ge- 
schffiack, lost sich mit Leichtigkeit in Alkohol und in heissem Wassrr 
und lasst sich aus letzterem umkrystallisiren. Ihre  LGsung rothet 
Lakmus und liefert mit Eisenchlorid die f i r  rhodanwasserstotfsaure 
Salze charakteristische Rothfarbung. 

Zur Analyse wurde der Kiirper iiber Schwefelsiiure getrocknet 
und lieferte alsdanu folgende Zahlen: 

Uin diese Verbindung zu erhalten, stellte ich zuerst die 

Ber. far ( CIO HION? 0 2  S) Gefunden 
c 54.05 53.89 - pcr .  
H '4.50 4.61 -- )) 

S 14.41 - 14.75 

Die Uriiwandlnng dieses Rhodanids in die entsprechende Thio- 
uraminsaure wurde dadurch erzielt, dass man ungefahr ein Gramm, 
fein pulverisirt, eioer Temperatur von 110-1 '200, wiihrend 18 Stunden 
aussetzte. Nach dem Ausziehen mit siedendem Alkohol blieb ein rein 
weisser Kiirper ungelost zuriick, der mit Eisenchlorid keine Roth'fiirbung 
mehr lieferte. Die Schwefelbestimmung der bei 100" getrockneten Sub- 
stanz erwies, dass die erwiinschte Verbindung, die o -Thiouramido- 
zimmtsaure vorlag. 

Ber. fiir ( C I O H I O N ~ O ~ S  Gefunden 
S 14.41 14. i3  pCt. 

Der  Korper besitzt eioen bitteren Geschmack, und seine Liisiing 
rGthet Lalimus. I m  Capillarriihrchen erhitzt , sintert er allmSihlich 
zusammen und schmilzt dann bei 236-239O. In heissem Eisessig 
sowie auch in Amrnoniak ist er leicht Ioslich. Durch Silberoxyd in 
ammoniakalischer Losuug lasst e r  sicb entscbwefeln. 



o - A l l y 1  t h i  o u r a n i  i d o  z i m m t s au  r e ,  
C j H s .  N H .  C S .  N H .  CgH1. C H .  C H :  COOH. 

Eii~ Gramrn Orthoamidozimmtsaure wurde rnit einern Ueberschuss 
von Allylsenfol irn geschlossenen Rohr bei I O U "  anderthalb Stunden 
erhitzt. Nach dem Erkalten stellte der Rohreninhalt eine weisse kry- 
stallinische Masse dar ,  die, um sie vom anbaftenden Seufol zu be- 
frrien, rnit Alkohol ausgewaschen wurde. Die Ausbeute betrug circa 
eiu Gramm. Zur Analyse krystallisirte ich die Verbindung s u s  sehr 
wenig .heissem Eisessig nnter Ziisatz von Wnsser bis ziir teginnenden 
Triibung urn. Der Kiirper stellt weisae Nadeln dar. welche bei 204--'208° 
unter Zersetzung schmelzen. E r  ist geschmacklos; in Alkalien leicht, 
iu Alkohol etwas liislich. Seinen Schwefel giebt er an Silberoxpd a t .  

Elementaranalyse: 
Ber. fur (C13 Hl4 N? 0 2  S) Gefunden 
c 59.54 58.73 - p c t .  
H 5.34 5.53 - )) 

s 12.21 - 11 5 7  :) 

o - P h e n y l t h i o  u r a m i d o z i m m t s a u r e ,  
CsH5 . N H . C S . N H . C s H q . C H : C H .  C O O H .  

Ein Gramm o -  Amidozimmtsaure wurde mit einem Ueberschuss 
vnu Phenylsenfiil auf dem Wasserbade einige Stunden erhitzt. Die 
gelbe Amidozimmtsaure hatte sich rollstandig in eine weisse kryatal- 
linische Masse rerwandelt. Zur Reinigung wurde dieselbe vom iiber- 
schussigen Phenylsenfol abfiltrirt, rnit Alkohol ausgewaschen und, urn 
noch anhaftende Spuren von Phenylsenfol vollig zu entfernen, auf einer 
Thonplatte ausgebreitet. Aus einem Gramm der o-Amidozimmtsaure 
erhalt man ein Gramm der neuen Verbindung. Zur Analyse wurde 
dieselbe aus Eisessig umkrystallisirt und der nunmehr rein weisse 
Kiirper wiederum rnit Alkohol gewaschen und bei 1000 getrockuet. 

Elementaranalyse: 

Bar. f i r  (CH H M N ~  Oa S) Gafunden 
C 61.42 63.74 - pCt. 
H 4.69 4.79 - )P 

S 10.73 - 10.76 B 

Auf dem Platinblech erhitzt, entwickelt der Kiirper stecbende 
Dampfe; e r  schmilzt unter Gasentwicklung zwischen 235O und 237 O 

und ist sowohl in Natronlauge und Ammoniak wie auch in Salzstiure 
loslich. Durch alkalische Blei- oder Silberliieung wird er entschwefelt 
mit Platinchlorid verbindet er sich unter Bildung eines in heissem 
Wasser und in Alkohol liislichen Doppelsalzea. Er besitzt keinen 
Geschmack. 
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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 k o h l e n s t o f f  a u f  d i e  
0- A m i d o z i m m t s a u r e .  

I n  der Erwartung, zu dem Dicarbonstyrylthioharnstoff, C S  (NH . 
CsH4. C H :  C H .  C O O H ) 2 ,  zu gelangen, erhitzte ich zwei Gramm 
o.Amidozimmtsaure mit einem Ueberschuss von Schwefelkohlenstoff 
zwei Stunden bei 1000 im geschlossenen Rohr. Beim Erkalten war 
der zum Theil harzige Riihreninhalt mit zu Biischeln vereinigten Nadeln 
reichlich durchsetzt; dieselben, etwa 2.5 g, wurden durch Waschen mit 
Petrolather von den harzigen Nebenproducten befreit , mehrere Male 
aus heissem Wasser umkrystallisirt und nach dem Trocknen b& 100'' 
der Analyse unterworfen. 

Elementaranalyse : 

Ber. fiir (CloHgN02S2) . Gefiinden 
c 50.20 49.39 - - pct .  
H 3.76 3. i3  - - )) 

6.39 - >) N 5.85 - 
S 26.77 - - 35.83 D 

d u s  den gefundenen Zahlen geht hervor, dass die Reaction niclit 
im erwarteten Sinne verlaufen, sondern dass sich zu einem Molekul 
der Amidozimmtsaure ein Molekiil Schwefelkohlenstoff, wahrscheinlich 
unter Bildung von 

o - C a r b o n s t y r y l d i t h i o c a r b a m i n s a u r e ,  
HS.CS.NH.CsH4.CH:CH.COOH, 

hinzu addirt hat. 
Die neue Verbindung, welche weisse mikroskopische Prismen 

darstellt, schmilzt bei 185-187O. Ihre  wasserige L6sung reagirt 
sauer. Aueh in Ammoniak ist sie loslich und wird aus dieser Liisung 
durch Salzsaure wieder ausgefallt. Durch Bleioxyd in alkalischer 
Losung wird sie entschwefelt. 

m - R h o d a n a m i d o z i m m t s a u r e ,  
S X C H 3 N . C s H a . C H : C H . C O O H .  

Anstatt Rhodankalium auf das  salzsaure Salz der m-Amidozimmt- 
saure einwirken zu lassen, musste man, um die Rhodanamidosaure zii 
erhalten, freie m - Amidozimmtsaure und wassrige Rhodanwasserstoff- 
saure in Anwendung bringen; der Grund hierfur lag in der ijberaus 
grossen Loslichkeit der neuen Verbindung, welche es unmiiglich 
machte, sie vom gleicbzeitig gebildeten Chlorkalium zu trenneo. 

Eine berechnete Menge in Wasser suspendirten Kupferrhodaniirs 
wurde durch Schwefelwasserstoff zerlegt. In  der suf diese Weise be- 
reiteten wassrigen LBsung der Rhodanwasserstoffsaure wurde eine 



aquimolekulare Menge m-AmidozimmtsPure gelost und die Liisung auf 
den1 Wasserbade zur Trockne eingadampft. Die Ausbeute war quan- 
titatir. Nach einmaligern Umkrystallisiren aus sehr wenig heissem 
Alkohol mid Trocknen im Vacuum war der Korper analysenrein. 

Elementaranalyse: 

Rer. ftir (CloHloN?O?S) Gefunden 
c 54.05 54.28 - p c t .  
H 4.50 4.95 - 
N 13.77 - 12.60 )) 

Die neue Verbindung schmilzt bei 148- 149O. Auf dem Platin- 
blech erbitzt, liefert sie DBmpfe, die zum Husten reizen. Sie hat 
einen sehr sauren Geschmack, rothet Lakmus und giebt rnit F' a e n -  
chlorid die Rhodanreaction. In Wasser und in heissem Eisessig lost 
sie sich. I n  Arnmoniak ist sie ebenfalls liislich und wird aus dieser 
Liisung mittelst Salzsaure gefdlt. Alkohol lost den Korper auch in 
der Kalte reichlich auf. 

p - R h o d a n a m i d o z i m m t s a u r e ,  
S N C H B N .  CcH4. C H .  C H .  O O H .  

Lasst man miiglichst concentrirte kalte wassrige Lijsungen mole- 
cularer Mengen von Rhodankalium und von dem salzsauren Salze der 
p-Amidozimmtsaure auf eiuander einwirken , so scheidet sich unter 
Abspaltung von Chlorkalium das erwartete Rhodanid nach wenigen 
Augenblicken in Form eines aus mikroskopischen, hell gelbbraun ge- 
farbten Nadeln bestehenden Krystallbreies aus. Dieser wird abfiltrirt 
und zur Entfernung des Chlorkaliurns niit kalteni Wasser ausge- 
waschen. Die Ausbeute ist fast quantitativ, und zwar ist der Korper 
analysenrein. Mit Eisenchlorid liefert e r  die f ir  Rhodanide charakte- 
ristische Rothfarbung. In  heissem Wasser ist der KGrper leicht 16s- 
lich und krystallisirt beim Erkalten unveriindert aus. Die Analyse 
des bei 1000 getrockneten Korpers bestatigte die erwartete Zusammen- 
setzung: 

Ber. fur (CloH1,N202S) Gefunden 
c 54.05 53.80 - 
H 4.5@ 4.78 
N 12.60 - 12.52 - 
S 14.41 - 

- pct .  
- - 

- 14.01 B 

Ebenso wie die Orthoverbiiidung besitzt der Kiirper einen stark 
sauren Geschmack, und seine L6sung rothet Lakmus. Die geringe 
Farbung der Verbindung lasst sich durch Behandeln mit Thierko hle 
nicht entfernen. In Alkohol und Anilin lost sich der Korper in der 



Kdlte, auch in kaltem Wasser ist er ziernlich leicht loslich. Pliitzlich 
rrhitzt. zersetzt er sich unter Gasentwicklung. In1 Capillar-Riihrchen 
jedoch ist er bei 2 7 2 0  noch nicht geschniolzeu. Er liefert ferner ein 
wrisses Silbersalz. 

Es wurde nnn versncht, dieses Rhodanid, gariz analog der ent- 
s E i h e n d e n  Orthoverbindung, in das gewiinschte Harustoffderivat iiber- 
zufiibren. Stellt man den Versnch :nit niinimalen Mengen an, so ver- 
wandelt sich tlratsaichlich der vorher i n  Alkohol leicht losliche Korper 
schnn beim Erbitzen auf 100-llO' in rinen sogar in lieissem 
-4 I kohol unliislichen gelben Korper. Wendet man jedoch eine grosserr 
hlcnge, ja sogar nur ein Gramrn zuni Versuch an, so bedarf es schon 
einer ungleich liingeren Zeit und einer bedeutend gesteigerten Tempe- 
ratur, urn die Urnwandlung zu vollziehen. Hierbei scheint auch eiue 
theilweise Zersetzung vor sich zu gehen, weshall) denn cin anderer 
Weg eingeschlagen wurde, urn die Atomwauderung zu erzieler? 

Eine wasserige Liisung des Rhodanids wurde auf dern Wasser- 
bade zur Trockne eiiigedarnpft uud der Riickstand dann noch eiiiigs 
Stundeu bei 100 " erhalten. Schon hatte sich die Umwandlung voll- 
zogen - der K6rper war eogar iu heissem Wasser nicht mehr 10s- 
lich. Die schwach gelb gefarbte Verbindung wurde mit siedendetu 
Wasser ausgekocht, gewaschen und bei 100" getrocknet. Eine Schwefel- 
bestimniung bestiitigte, dass die erwiinschte Thiouramidosaure lorlag: 

Ber. fur (CloHloN? 02s) Gefunden 
S 14.41 14.52 pCt. 

Die neue Verbindung ist vnllkommen geschrnacklns. Durch Silber- 
oder Bleioxyd in alkalischer Losung wird sie rnit Leichtigkeit ent- 
schwefelt. Auf dern Platinblech erhitzt, schmilzt sie unter Gasentwicke- 
lung, irn Capillar-Riihrchen jedoch ist sie bei 2 7 3 0  noch nicht ge- 
schmolzen. 

Versuche, die m-  RhodanamidozimmtsGure in den entsprechenden 
Thioharnstoff zu rerwandeln, wie auch die darauf hiozielenden Ver- 
suche, die m- und die p-Urarnidozimmtsauren zu erhalten, sind mangels 
Materials und Zeit noch nicbt abgeschlossen. 




