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diinnte ich mit Wasser, nahm den iiberschiissigen Baryt durch Kohlen-
siure weg, setzte die aus dem angewandten Acetylester fiir gebildetes
Baryumacetat berechnete Menge Schwefelsiure hinzu, filtrirte und
dampfte zur Trockne, hierbei geht die Essigsiure fort. Nachdem der
Rest der Schwefelsiure oder des Barythydrats entfernt war, nahm ich
mit wenig Wasser auf und krystallisirte aus demselben Ldsungsmittel
um. Schén ausgebildete rhombische Krystalle, mit 2 Molekiilen
Krystallwasser.
Analyse: Ber. fir CoHisNsOs - 2 HoO. Krystallwasser.
Procente: C 36.49, H 6.75, N 18.92,  12.16,
Gef. » » 3623, » 6.82, » 1923,  13.90,
» - — » 19.06, —

Dieselben sind sehr leicht 15slich in heissem Wasser, schwerer
in kaltem. Léslich in Alkohol, fast unl8slich in absolutem,
reagiren neutral oder ganz schwach basisch. Der Geschmack ist
schwach siiss.

Die 4 proc. Losung drebt wieder nach rechts und zwar 0.91° im
Halbschattensaccharimeter. Gegen Sduren und Alkalien ist die Sub-
stanz bestindig, nach dem Kochen mit Salzsiure wird sie durch
Fehling’sche Losung nicht reducirt. Beim Kochen mit starker Kali-
lauge ist keine wesentliche Zersetzung wahrzunehmen. Beim Erhitzen
auf dem Platinblech tritt der Geruch nach verbranntem Zucker deut-
lich auf und beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure Verkohiong.
Mit der weiteren Untersuchung bin ich beschiftigt.

Berlin. Laboratorium des Vereins fiir Riibenzuckerindustrie.

180. C. Paal: Ueber die Einwirkung von Phenyl-i-cyanat auf
organische Aminosiuren.

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitat Erlangen.]

(Eingegangen am 9. April.)

Wihrend Phenyl-i-cyanat (Phenylcarbonimid) mit primiren und
secundiren Aminokohlenwasserstoffen glatt unter Bildung der ent-
sprechenden phenylirten Harnstoffe reagirt, verliuft die Einwirkung
desselben auf Aminosiuren, wie aus dem bisher vorliegenden, ge-
ringen experimentellen Material ersichtlich, nar ausnahmsweise normal.
So erhielt B. Kiihn1) aus Phenylcyanat und «-Aminopropionsiure
ein Gemenge von Diphenylharnstoff und Methylphenylhydantoin, aus
welchem erst durch Behandlung mit alkoholischem Kali die gesuchte

1) Diese Berichte 27, 2880,
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a-Phenylureidopropionsiure gewonnen werden konnte. Auch die
Anthranilsiure liefert nach Gumpert?) mit Phenyleyanat keine Ureido-
sdure, sondern o-Amidobenzoyldiphenylharnstoff.

In normaler Weise reagirt Phenylcyanat nur, wie ebenfalls
Kiihn (L. ¢.) fand, mit m- Amidobenzoésiure unter Bildung der m-Phenyl-
ureidobenzoésiure:

CsHsNCO + NHy . CgHy . CO:H = C¢H; . NH.CO.NH. CgH,.COsH.

Leicht und mit quantitativer Ausbeute vollzieht sich dagegen die
Einwirkung des Phenylcyanats auf Aminosiuren, wenn man an Stelle
der freien Séuren ihre Natron- oder Kalisalze in wissriger
Lésung verwendet. Ich habe Aminoessigsdure, «-Aminopro-
pionsiure und o- upd m-Aminobenzoé&siure dieser Reaction
unterworfen?). Zur Darstellung der Phenylureidosiuren werden in
enghalsigen Kolben dquimoleculare Mengen der betreffenden Amino-
siure und festes Aetznatron in Wasser gelost, und zwar verwendet
man zweckmissig auf 1 Theil Siure 8—10 Theile Wasser. Hierauf
giebt man die berechnete Menge Phenylcyanat (1 Molekiil) hinzu und
schiittelt bis zum Verschwinden des Cyanatgeruches. Arbeitet man
mit grosseren Quantititen, so tritt ziemlich starke Erwirmung ein,
die man durch zeitweilige 4ussere Kiihlung des Kolbens missigt.

Nach beendigter Einwirkung erhilt man eine klare Ldsung des
Salzes der betreffenden Ureidosiure. Zuweilen sind in der Fliissig-
keit geringe Mengen Diphenylharnstoff suspendirt, welcher aber nur
bei Anwendung eines Ueberschusses von Aetzalkali in grosserer Quan-
titidt auftritt.

Aus der, wenn ndthig, filtrirten Lisung wird die Ureidosiure frei
von Nebenproducten und in quantitativer Ausbeate durch verdiinnte
Schwefelsiure gefillt.

Phenylcyanat und Glycocoll.
Phenylureidoessigsiure, CsH; NHCONHCH;COOH,

scheidet sich beim Anpsiuern der Natronsalzlésung in feinen farblosen
Nadeln aus, welche sich sehr schwer in kaltem, pur missig in heissem
Wasser l6sen. 1 Theil Sdure 1§st sich in ungefihr 70 Theilen kochen-
den Wassers. Aus letzterem krystallisirt die Substanz in prichtigen,
farblosen, decimeterlangen, theils biischelférmig, theils concentrisch
angeordneten Spiessen vom Schmelzpunkt 1959,

) Journ. f. prakt. Chem. (2) 32, 292,

%) Auch die Peptone documentiren ihre Aminosiurenatuir dem Phenyl-
cyanat gegeniiber, indem sie in wissrig alkalischer Losung mit letzterem
Phenylureidopeptone liefern, die sich nicht in Wasser, wohl aber in
Alkohol losen. Ueber diese Beobachtung, welche den Anstoss zur vorliegen-
den Untersuchung gab, hoffe ish bald berichten zu kénnen.
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Die Siure 16st sich leicht in #tzenden und kohlensauren Alkalien,
missig in heissem Essigither und Alkohol, fast gar nicht in Aether,
Chloroform und Benzol.

Analyse: Ber. fir CoHioN;Os.

Procente: C 55.67, H 5.15, N 14.43.
Gef. » » 5555, 55.54, » 5.32, 5.95. » 14.46.

Die wiissrige Losung des Ammonsalzes erleidet beim Ein-
dampfen auf dem Wasserbade partielle Dissociation. Die méissig con-
centrirte wissrige I.dsung des Salzes giebt mit Baryumchlorid keine
Fillung. Erst nach lingerem Stehen krystallisirt das Barytsalz der
Ureidosiiure in weissen, radialfaserigen Halbkugeln. Ebenso verhilt
sich das Zinksalz. Aluminiumsulfat erzeugt einen weissen, flockigen,
Kupferacetat einen blaugriinen, amorphen Niederschiag, welch’ letzterer
nach kurzer Zeit krystallinisch wird. Bleiacetat und Quecksilber-
chlorid bewirken keine Fillung.

Das Silbersalz, CoHgN;O; Ag, fillt auf Zusatz von Silbernitrat
zur wissrigen Ammonsalzlésung als weisser, volumingser, ziemlich
lichtbestindiger Niederschlag, welcher aus heissem Wasser, in dem
er sich nur wenig 18st, in sternférmig gruppirten, weissen Nidelchen
krystallisirt.

Analyse: Ber. firr CoHgN20;3Ag.

Procente: Ag 35.88.
Gef. » »  35.78.

Aethylester, CyHyN;O;3.CsH;. Die feingepulverte Siure
wurde mit der fiinffachen Menge absolutem Alkohol iibergossen und
in die Mischung gasférmige Salzsiure bis zur Sittigung eingeleitet,
wobei die Siure sich schliesslich vollstindig lost. Um einer Zer-
setzung in der Wirme vorzubeugen, wurde die alkoholische Salzsiure
im luftverdiinnten Raum iiber Aetzkali verdunstet und der Riickstand
mit Wasser versetzt. Der Ester fillt als rasch krystallinisch er-
starrendes Oel aus, welches sich leicht in Alkohol, Essigiither und
Chloroform schon in der Kilte, missig in Benzol, schwer in heissem
Wasser und Schwefelkohlenstoff 16st. Durch wissriges Alkali wird
die Verbindung rasch verseift. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt
der Ester in farblosen, langen, diinnen Prismen, die bei 114° unter
Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute betrigt ungefihr 40 pCt. der
theoretischen Menge.

Ana.lyse: Ber. fir C]1H14N203.

Procente: N 12.61.
Gelf. » » 12.63.

Phenyleyanat und o-Alanin.
«-Phenylureidopropionsiure, CsHs NHCONHCH(CH;3) COOH.

Die Siure zeigt viel Aehnlichkeit mit der vorstehend beschrie-
benenen, nur erwies sie sich in heissem und kaltem Wasser etwas
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leichter 1dslich. Wie schon Kihn (loc. cit.) fand, krystallisirt die
Verbindung aus heissem Wasser in schénen, glinzenden Blittern.
Bei langsamer Ausscheidung wurde sie anch in Nadeln erhalten.
Den Schmelzpunkt fand ich bei 1680 (Kiihn giebt 170¢ an).
Analyse: Ber, fiir CioHiaN;Os.
Procente: C 57.69, H 5.77.
Gef. » » 3175, » 5.95.

Phenylcyanat und Anthranilscure.
o-Phenylureidobenzoésiure, CgHsNHCONH.C; H,. COOH.

Nach der Eingangs beschriebenen Methode dargestellt, fillt die
Sdure beim Ansiiuern des Natronsalzes als dichter, mikrokrystalli-
nischer Niederschlag, welcher aus siedendem Alkohol unter Zusatz
von etwas Wasser umkrystallisirt und so in biischelférmig gruppirten
farblosen, bei 181° schmelzenden Nadeln erhalten wurde. Die Sub-
stanz ist unléslich in Wasser, sehr schwer 13slich in Chloroform und
Benzol, ziemlich leicht in heissem Alkohol, Essigither und Eisessig
16slich.

Analyse: Ber. fiir Ci4Hi2 N3 O3,

Procente: C 65.62, H 4.69, N 10.93.
Gef. » » 65.57, » 4.84, » 10.97.

Die wissrige Losung des Ammonsalzes giebt mit Baryum-
and Magnesiumsalzen keine Ausscheidung. Zink- und Bleisalze er-
zeugen weisse, flockige Niederschlige, mit Kupferacetat entsteht eine
blaugriine, flockige Fillung.

Das Silbersalz, Ci4Hy1 N2OsAg, durch Umsetzung des Ammon-
salzes mit Silbernitrat erhalten, stellt einen weissen, dichten, in
Wasser unldslichen, sehr lichtbestindigen Niederschlag dar.

Analyse: Ber. fir CyyHyi NoOs Ag.

Procente: Ag 29.75.
Gef. » » 29.68.

3(n)-Phenyl-2.4-diketotetrahydrochinazolin aus
o-Phenylureidobenzoé&séure.

Bei einem Versuche, die in der Ueberschrift genannte Sdure zu
esterificiren, entstand als Hauptproduct ein Ké&rper, welcher sich mit
dem von M. Busch!) aus Phenyltetrahydroketo- und thiochin-
azolin und von Weil und mir?) aus dem Soederbaum-Widman-
schen Phenylphendihydroacimiazin®) durch Oxydation erhaltenen
Phenyldiketotetrahydrochinazolin identisch erwies. Dieses
konnte sowohl aus der freien Ureidosdure als auch aus dem inter-

1) Diese Berichte 25, 2853 und »Synthesen von Stickstoffkohlenstoff-
ringen«, Habilit.-Schrift, Erlangen 1893, 83.
?) Diese Berichte 27, 34. 3) Diese Berichte 22, 1665, 2933.
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mediir gebildeten Ester, in ersterem Falle durch Wasserabspaltung,
in letzterem durch Austritt von Alkohol entstehen:

NH NH
S co >/ Nco
‘C6H4‘ ‘ = H:0 + [C5H4\ ’ C.H
P NH. C;Hs \\/\// . Gg g
COOoH CcO
NH NH
NN /N co
II. CsH” CO = CZ H5 OH -+ ’C5H4[ g C H
\/\ NH CGH5 \\/\ // - V6Ll
COOC:H; CO

Da es mir nicht gelang, aus der freien Siure durch Erhitzen
zum Diketochinazolinderivat zu gelangen, so ist anzunehmen, dass
sich die Bildung desselben nach Gleichung II vollzieht.

Zur Darstellung der Diketoverbindung wurde die feingepulverte
S4ure in der fiinffachen Menge Alkohol suspendirt, trockene, gas-
formige Salzsiiure bis zur Sittigung eingeleitet und dann noch kurze
Zeit erwirmt. Die Siure geht grosstentheils in Lésung; wihrend
des Erwirmens beginot aber eine reichliche Ausscheidung des in
weissen Nadeln krystallisirenden Diketochinazolins, welches durch
seinen hohen Schmelzpunkt — 2720 — und die schén blaue Fluorescenz
seiner alkalischen Lésung charakterisirt ist. Die Ausbeuate betrigt
ungefihr 70 pCt. der theoretischen Menge. Bemerkenswerth ist, dass
die Diketoverbindung aus heissem Eisessig in prichtigen, glinzenden
Blittern krystallisirt, welche mit Alkohol ibergossen in matte, weisse
Nadeln zerfallen.

Analyse: Ber. fiir Cy4H oNz Os.

Procente: C 70.59, H 4.20.
Gef. » » 70.49, » 4.4l.

Die urspriingliche Mutterlauge vom auskrystallisirten Chinazolin-
derivat schied beim Verdunsten eine geringe Menge weisser Nadeln
ab, die durch Behandlung mit Alkohol in zwei Korper zerlegt
wurden, einen schwerlSslichen — das vorstehend erwihnte Diketo-
chinazolinderivat — und einen leicht l6slichen, in weissen, bei 1440
schmelzenden Nadeln krystallisirenden, welcher voraussichtlich den
o-Phenylureidobenzoé&siureidthyldther darstellt. Zu einer
niheren Untersuchung war die Menge desselben nicht hinreichend.

Auch noch auf einem andern Wege ldsst sich aus o-Phenyl-
ureidobenzoésiure das Phenyldiketotetrahydrochinazolin darstellen.
Wird die Sdare in verdiinniem Ammoniak gelést und auf dem Wassger-
bade eingedampft, so bleibt ein weisser, krystallinischer Riickstand,
welcher sich in Wasser nur theilweise 16st. Der anlésliche Riickstand
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euthilt eine in Alkohol schwer lésliche, in Nadeln krystallisirende
Substanz, die an ihren charakteristischen Eigenschaften als das er-
wihnte Diketochinazolin erkannt wurde.

Beim Eindampfen des Ammonsalzes der Ureidosdure tritt also
picht nur partielle Dissociation, sondern auch innere Anhydridbil-
dung ein:

NH NH
|/\1/\|CO /\,/\CO
CeH, == Hy0 + NH; + |CéH: f
N\ /\/NH.CGH5 \/\//N.CsHs

CO.0.NH; Co

Phenyleyanat und m-Amidobenzoesdure.
m-Phenylureidobenzoésiure, CGH,NHCONH. CsH,.COOH,
aus der Loésung ihres Natronsalzes mit Schwefelsiure gefdllt, erwies
sich in Alkohol noch schwerer 15slich wie die Letreffende Orthover-
bindung. Sie krystallisirt aus diesem Loésungsmittel in weissen, ver-
filzten Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 264°. Kiihn (loe. cit.),
welcher dieselbe Verbindung durch Erhitzen der freien Aminosiure
mit Phenylcyanat darstellte, fand den Schmelzpunkt 2700,

Analyse: Ber. fiir C(¢Hi2N2Os.

Procente: C 65.62, H 4.69.
Gef. » » 6542, » 4.84.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und soll auch auf das Ver-
halten des Phenylcyanats gegen die Salze secundirer Aminosiduren in
wissriger Losung ausgedehnt werden.

Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. W. Schilling, welcher mich
bei Aunsfihrung dieser Versuche aufs Eifrigste unterstiitzt hat, sage
ich auch an dieser Stelle besten Daunk.

191. Arnold Reissert: Ueber Octohydro.1l.8.naphtyridin
und $-(w-Amidopropyl)piperidon.
II. Mittheilung.
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laboratorium. ]}
(Vorgetragen in der Sitzung vom 5. Marz vom Verfasser.)

In der ersten Mittheilung iiber Octohydronaphtyridin 1) habe ich
die Darstellung dieser Base aus Di-(y-amidopropyl)essigsiure be-
schrieben. Eine Analyse der freien Base konnte damals wegen der
geringen Substanzmenge, welche mir zor Verfiigung stand, nicht aus-

1 Diese Berichte 26, 2137.



