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Zum Schlusse stelle icb die gewonnenen 
Tabelle zusammen : 

Cis: 
Terpin . . . . . Schmp. 102-1050, alt 
Cineol . . . . . Schmp. - 10,  neu 
Dihydrochlorid . . SchmD. +25O. neu 

Resultate in einer kleinen 

Trane: 

unbekannt 
Schmp. 156-1584 neu 

Schmp. +50°, alt 
Dihydrobromid , . Schmp. +38-40°, neu Schmp. +64O, alt. 

Hrn. Dr. V i l l i g e r ,  der micb auch bei dieser Untersucbuog auf 
das  Wirksamste unterstiitzt bat, sage ich meinen besten Dank. 

686. Martin Freund und Eugen Eonig: Ueber die Bin- 
wirkung von Isocyenphenylohlorid a u f  Der iva te  deE 

P h e n y l h y d r a e i n s  l). 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. M. Freund. )  
Wie friiber a) gezeigt worden ist, treten Slure-  und Harmtoff- 

derivate des Phenylhydrazins, wenn man sie rnit Phosgen oder Tbio- 
phosgen zusamrnenbringt, in Form von Hydroxyl- resp. Sulfhydryl- 
verbindungen in Reaction und es eotstehen dabei Kiirper, die sich 

vom oxy- (resp. Thio)biazolin, CH2( )'CH herleiten. In gane der- 

eelben Weise wirkt  Isocyanphenylcblorid, CG Hj N : CCIa ein, z. B. 

HN---N 

0 

Isocyanphenylchorid Formylphenylhydrazin s- Phenylphenylimido- 
oxy biazolin. 

Die so entstehenden Verbindungen sind zumeist schwacbe Rasen, 
welche durch Zufuhrung der Elemente von eiocm Molekiil Wasser in 
Korper  vom Typus des Harnstoffs verwandelt werden konnen: 

CoHsN. N . .. 
CsHsN : C,CH(OH) 

0 H OH 
CeHbN. NH . CHO = 

CBH5NH. CO 
Formylamitlodiphenylharnstoff. 

1) Vergl. Eug. Kijnig, Beitrgge zur Kenntniss der Biazolone, 1naog.- 

5) Diese Berichte 21, 2456; 23, 2821; 26, 4178; 26, 2494. 
Dim. Berlin 1893. 
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Es ist uns bisher nicht gelungen, diese Umsetzung glatt zu be- 
werkstelligen; dagegen gelangt man zu den Verbindungen leicht, 
wenn man Iaocyanphenylchlorid aiif nicht ganz trockene Phenylhy- 
drazinderivate reagiren lasst. Die  nahere Untersuchung dieser Kiirper, 
welche bereits vor langerer Zeit hergestellt worden sind, ist im 
Gange. 

E x p  e r i m e n  t e 11 e r T h e i 1. 
Die Herstellung des Isocyanphenylchlorids erfolgte im Wesent- 

lichen nach den Ailgaben von S e l l  und Z i e r o l d  l). 
In 50 g Phenylsenfiil, gelost im gleicben Volumen Chloroform, 

welche sich in einem Fractionirkolben befanden, wurde unter Kiih 
lung mit Wasser so lange ein trockener Chlorstrom geleitet, bis der 
zumal bei langsamern Einleiten anfangs entstehende gelbe Kiirper sich 
vollkommen wieder geliist hatte. Die Fltissigkeit farbt sich dabei 
dunkelbraun und d ie  iiber derselbeu stehende Luftschicht gelb von 
nicbt absorbirtem Chlor. Dieser Punkt  ist bei massig schnellem Chlor- 
rrtrom nach 13/* - 2 Stunden erreicht. Das Chloroform und der ge- 
bildete Chlorschwefel wurden nun alsbald aus dem Wasserbade ab- 
destillirt und dann sofort die restirende Flussigkeit iiber freicr Flamme 
fractionirt. Nach zweimaliger fractionirter Destillation wurde in einer 
Ausbeute von 82 pc t .  der Theorie ein wasserhelles Oel erhalten, 
welches, wie auch Nef  a) gefunden, bei 205O constant und ruhig siedete 
und bis zum letzteii Tropfen ohne Zersetzung iiberging. 

CsHsPu',- N 
n - P h e n y l - p h e n y l i m i d o - o x y b i a z o l i n ,  

CGHSN=C. 0.  CH. 
Erhitzt man gut getrocknetes Formylphenylhydrazin, suspendirt 

in Chloroform, mit der berechneten Menge von Isocysnphenylchlorid, 
so tritt alsbald unter Salzsaureentwicklung Abscheidung des Chlor- 
bydrats der neuen Verbindung ein. Zur Volleridung der Reaction 
wurde einige Stunden gelinde digerirt, das abgesogene Product mit 
Soda zerlegt und die sich ausscheidende Verbindung aus Alkohol um- 
krystallisirt. Man erhiil t so weisse, concentrisch gruppirte Nadeln 
vom Schmelzpunkt 99". Die Qubstanz wurde erst im Vacuum, dann 
5 Stunden bei GO -70° getrocknet. 

Analyse: Ber. fur CI~HI IN~O.  
Procente: C 70.58, H 4.64, N 17.72. 

Gef. B 70.2 , 70.68, B 4.8 , 4.5, )) 17.91. 
Moleculargewichtsbestirnmuog Losungsmittel Phenol: 

Berechnet 237 Gefunden 229. 
Der KGrper ist loslich in Alkohol, Aether, Chloroform und 

Benzol, schwer loslich in  Ligroi'n, nicbt liislich in Wasser. Mit 

I) Diese Berichte 7, 1228. a) Ann. d. Chem. 270, 282. 
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Wasser oder Sodaliisung gekocht echmilzt er, ohne eine Veranderung 
zu erleiden. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C11 Hi1 N3 0 .  H C1, wird aus der alkoholi- 
schen Losung der Verbindung durch Zusatz von alkoholischer Sals- 
saure in weissen Nadeln erhalten, welche durch Wasser dissociirt 
werden. Schmp. 185-1860. 

Analyse: Rer. fiir C14BiiN30 .HC1. 
Procente: C1 12,98. 

Gef. * )) 1'2.99. 

F o r m y l a m i d o - d i  p h e n y l h a r n s t o f f ,  
C6 Hg N H . C O  . N (c6 € 3 5 ) .  N H .  CHO. 

Digerirt man feuchtes Formylphenylhydrazin, suspendirt in Chloro- 
form, mit Isocyanphenylchlorid , so erhalt man nach mehrstiindigem 
Kochen eine fa3t klare braune Losung. Der  Verdunstungsriick- 
stand lieferte nach der Behandlung mit Soda eine Verbindung, die aus 
starkem Alkohol in Blittchen, aus  verdiinntem in Nadeln vom 
Schmp. 164O krystallisirt. 

Analpse: Ber. fur C L ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 65.88, H 5.1 , N 16.47. 

Gef. D * 65.6 , )) 5 27, )) 16.8. 
Urn iiber die Constitution dieser Verbindung einen Aufschluse zu 

erhalteri , wurde versucht, das n-Phenyl, phenylimido-oxybiazolin in  
diesen i i o h ~ r  schmelzeitden Korper iiberzufrihren. Beim Erhitzen mit 
verdunnter Salzsiiure auf 130 " entstand nur salzsaures Phenylhydrazin. 
Ein besseres Resultat wurde durch 3 Stunden langes, heftiges Rochen 
mit starker Salzsaure unter  Ruckfluss erzielt. Zweckmassiger aber 
diirfte es sein, die concentrirte alkoholische Losung des Oxybiazolins 
mit dem gleichen Volumen starker Salzsaure zu versetzen und die  
Losung im Wasserbade zu concentriren. Aus einer auf diese Weise 
erhaltenen , braunlich gefarbten Liisung w urden mit Soda Blattchen 
frei, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 1640 eeigten 
nnd sicb auch soiist mit der oberi bescliriehqnen Verbindung identisch 
erwieseu. Der  Korper bat scb wach basische Eigeaschaften, loat sich 
leicht in Alkohol und Chloroform, uicht in Aether und Wasser. Mit 
verdiiunter alkoholiscber Kalilauge heftig gekocht und bis zur Kry- 
stallisation i n  der Siedehitze eiiigedampft, erleidet e r  keine Ver- 
anderung. 

n - P h en y 1 - ni e t h y 1 - p h e n y 1 i m i d  0- ox y b i  a z  o l i  n , 
c6 H5 N-E 

CsHSN : C .  0 .  C .  CHs' 
D e r  Korper entsteht dureh mehrstundige Digestion von trocknem 

Acetylphenylhydrazin rnit Isocyanp henylchlorid und Chloroform, Ver- 
dunsten des Reactionsproductes und Krystallisation des durch Soda 
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abgeschiedenen Niederschlages aus Alkohol. Weiese Nadeln oder 
Warzen vom Schmp. 750. 

Analyse: Ber. fiir c1sH13N3 0. 
Procente: C 71.71, H 5.18, N 16.73. 

Gef. s * 71.22, > 5.29, 2 17.04. 
Der K6rper ist liislich in Alkohol, Aether, Benzol, schwer i n  

Ligroyo, nicht liislich in Wasser. 
Mit Wasser oder rnit Sodalosung gekocbt, schmilzt der  Kiirper 

ohne sich zu zersetzen. In  starker Salzsaure liist e r  sich leicht auf 
rand es  bleibt beim Verdunsten das entstandene Chlorhydrat als ein 
gelbliches Oel zuriick, das unter Wasser schon in der Kglte sich 
a!lmablich zersetzt und die Base abscheidet. Beim Kochen mit alko- 
holischem Kali entsteht eine riithliche Liisung, die freies Phenyl- 
hydrazin enthalt. 

Das Platinsalz, aus stark salzsaurer Liisung auegefgllt, IHsst sich 
aus salzsiiurehaltigem Alkohol in quastenformig scheinenden Nadeln 
vom Schmp. 920 gewinnen. E9 wurde im Vacuum getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir ( C F , B I ~ N ~ O . H C ~ ) ~  FtCld. 
Procenta: Pt  21.35. 

Gef: D )) 20.99. 
A c e t y l a m i d o -  d i p h e n p l h a r n s t o f f ,  

C6 HBN H CO . N (C,H,) N H GO CH3. 
Liisst man Isocyanphenylchlorid auf feuchtes Acetylphenylby- 

drszin einwirken, so entsteht auch hier wie bei dem Formylhydrazid 
nicht der oben beschriebene, sondern ein urn ein Molekiil reicherer 
Kiirper. 

Beim Eindampfen des aus feuchtem Material hergestellten Re- 
actionsproducts machte sich als erster Unterschied die eigenthiimliche 
rotbbraune Farbe des dabei zuriickbleibenden Oels bemerkbar. Das- 
selbe wurde mit Sodaliisung gut durchgeriibrt und nacb dem Ab- 
giessen der w5ssrigen Liisung einige Tuge stehen gelassen, wobei dae 
Reactionsproduct zu einem dicken Brei von wasserhellen Krystallen 
erstarrte. Mehrmals aus  absolutem Alkohol umkrystallisirt, ergaben 
sicb Nadeln vom Scbmp. 181". 

Analyse: Ber. fiir CIsHi5NzOa. 
Procente: C 66.9 , H 5.58, N 15.6. 

Gef. B )) 66.56, )) 5.S , s 15.9. 
Der  Kijrper hat ganz schwach basische Eigenscbaften: e r  ist 16s- 

kich in Alkobol und Cbloroform, unloslich in Wasser und Aether. 

n -  Pbenyl-phenyl-phenylimido-oxybiazolin, 
Cs H, . N-N 

CeHSN : d .  0. C . Cs Hs' 
Trocknes Benzoylphenylhydrazin wurde mit Isocyanpbenylchlorid 

und Toluol bis ziir Beendigung der Salzsaureentwicklung gekocht, die 
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entstandene Liisung verdunstet und der Riickstand aus Alkohol 
krystallisirt. Weisse Nadeln, die bei 1020 erweicben, bei 106O ge- 
schmolzen sind. 

Analyee: Ber. fiir C~OHIGN&S.HCI. 
Procante: C 76.68, H 4.79, N 13.4 . 

Gef. * B 76.29, a 4.92, s 13.17. 

Der Kiirper ist loslich in Chloroform, Aether, Benzol und Alko- 
hol, wenig in Ligroih, unliislich i n  Waeser. 

Beim heftigen Kochen mit Sodalosung schmilzt die Verbindung, 
ohne sich zu zersetzen. 

Desgleichen wurde sie durch zehn Minuten langes heftiges Sieden 
mit starker Salzsiiure nicht im Oeringsten angegriffen. Sie ist in 
Salzsaure unliislich. 

n -Pheny l -pheny lamido-  p h e n y l i m i d o - t b i o b i a z o l i n ,  
C~HF,.  N- N 

C ~ H ~ N  : C . s . c . N H C ~ H ~ .  
Beim Erwarmen von Diphenylsulfosemicarbamid (Schmelzpunkt 

176O) mit Chloroform und Isocyanpbenylcblorid tritt eine heftige Re- 
action ein, die nach wenigen Minuten beendet ist. Die Liisnng 
hinterlasst beim Verdunaten dan Chlorhydrat der neuen Verbindung, 
welches aus Alkoholather in schwach gelblich-griinen, rhornbischen 
Tafeln gewonnen wurde. 

Analyse: Ber. fiir C ~ O H ~ ~ N ~ S .  HCI. 
Procente: Cl 9.35. 

Gef. )) a 9.18. 

I m  Schmelzpunktsriihrcben erhitzt, entwickelt das Salz bei etws 
Es ist in Wasser 

Die rnit Soda abgeschiedeae Base krystallisirt aus Alkohol in 

Analyse: Ber. fiir c20Hi6 Nd S. 

1400 Chlorwasserstoff und scbmilzt dann bei 2150. 
nnd Salzsaure schwer loslich. 

weissen Nadeln vom Scbmelzpunkt 1540. 

Procente: C 69.77, H 4.65, N 16.28. 
Gef. * 70.08, a 4.84, * 16.83. 

Die Base ist liislich in Aether, Benzol, Eisessig, Chloroform nnd 
Alkohol, schwer Ioslich in LigroYn, unliislich in Wasser. 

Kocbeh mit Sodalosung greift den Kiirper nicht an. Beim Er- 
wiirmen mit fklzsaure geht er glatt i n  das Chlorhydrat iiber. 

N i  t r  0 s  n ver bin dung. 
Last man das Chlorhydrat in warmem, absoluten Alkohol und 

setzt allm&hlich eine concentrirte, wassrige Liisung von Kaliumnitrit 
z u ,  so scheidet eich alsbald die Nitroeoverbindung in Gestalt mikro- 
akopisch kleiner, goldgelber Nadelchen aus. Auf Thon getrockaet, 
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z e r s h t  sie sich bei 1100. Lasst man sie in feuchtem Zustande an 
der Lufi Iiegen, so farbt sie sich alsbald braun. Sie liist sich i n  
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol , Schwefelkohlenstoff und Eis- 
essig, weniger i n  Ligrorn, nicht in Wasser. Aus keioem Losungs- 
mittel aber Iasst sie sicb umkrystallisiren, da  sie sicb schon beim 
AuflBsen zu zersetzen scheint. Der  Kiirper giebt die L i e b e r m a n n -  
sche Reaction. 

Analyse: Ber. fiir CzoHlsNsSO. 
Proceote: N 18.78. 

Gef. )) )) 18.17. 

B e n z  o l  a z  o - n - p  h e n  J’ 1- p h e n  y 1 i m  id  0-  t h i o  b i  a z  o l i n ,  
CsH5.. N---N 

CsHbN:  C .  S .  C .  N :  N .  CgHS. 

Erwarrnt man Isocyanpbenylchlorid mit einer Lasung von Di- 
phenylsulfocarbazon l) in Chloroform eine halbe Stunde und verdunstet 
d a m  das braunrothe Filtrat, 80 hinterbleibt eine krystallinische Masse, 
die einige Male mit Alkohol ausgekocht wurde. Last man dieselbe 
in Benzol und fugt Alkohol bis ziir Trubung hinzu, so erhalt man 
ziegelrothe Nadelehen von Schrnelzpunkt 180-181. 

Analyse: Ber. fiir C ~ O H H N ~ S .  
Procente: C 67.23, H 4.20, N 19.61, S 8.96. 

Gef. )) )) 67.71, 4.48, )) 19.36, )) 8.79. 
Der Korper ist leicht loslich in Chloroform, Benzol, Eisessig 

und Aether, sehr schwer in Alkohol, unloslich in Wasser. Kocht 
man die Sabstanz mit alkobolisch-wassrigem Schwefelammon, so kry- 
stallisirt aus dern Filtrat die Hydrazoverbindung in  weissen Nadel- 
chen vom Schmelzpunkt 150° ans. 

536. Pdartin Freund und Eugen K o n i g :  Ueber das 
@ - Phenylpropylamin a). 

(Eingegangen am 30. November.) 
Vor einiger Zeit haben wir das $- Phenylpropylarnin dargestellt, 

urn sein Verhalten gegen salpetrige Saure zu priifen. Wenn auch die  
dabei gemachten Beobachtungen zu unvollstandig sind, als dass wir 
sie zu veroffentlichen beabsichtigten, so mochten wir doch iiber die 
Eigenschaften des @-Phenylpropylamins Einiges mittheilen. Zur Be- 
reitung desselben wurde Methylbenzylcyanid , welcbes wir ,  den An- 
gaben V. Meyer’s3)  folgend, in einer Ausbeute von 79 pCt. der Theorie 

I) E. F i s c h e r  und R e s t h o r n ,  Ann. d. Chem. 412, 216. 
a) Vergl. E u g e n  Konig: Beitrag zur Linnemann’sehen Reaction. 

3, Ann. d. Chem. 450, 11s. 
hang.-Diss., Berlin, 18Y3. 




