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:Die PhenJtlessigsHure besitzt gegeniiber BencoZsiiure und ihren 
Substitutionsproduoten eine ausserst grosse Esterificirungsgeschwin- 
digkeit. 

W a s  die letzteren drei Punkte anbelangt, so scheint es mir zur  
Zei t  unmoglich , den Zusammenhang zwischea Constitution und Re- 
sctionsgeschwindigkeit in befriedigender Weise zu erklgren, wie dies 
eben bei den meisten Problemen der chemischen Kinetik der Fall ist. 

A m e t e r d  a m ,  Universitiitslaboratoriurn. 

-838. C. P a a l  und I?. Ganaer: Ueber die Einwirkung von 
PhenylJ-cyanat auf organiache A.minos%uren. 

[: Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Erlangen.3 
(Eingegangen am 27. December.) 

Die freien Aminosiiuren reagiren mit Yhenylcyanat nur  ausnahms- 
weise glatt unter Bildung der entsprecbenden Urei'dosiiuren. Eine 
Erkliirung findet dieses Verhalten in der Annahme, dass die meisten 
Arninosiuren innere Salze darstcllen, in denen die Reactionsfahigkeit 
des sauren und basischen Restes durch gegenseitige Hindung gehemmt 
ist. Diese innere Salzbildung der Aminosauren wird aufgehoben 
sowohl durch Esterification, wie auch beim Uebergang in Metallsalze. 
Dem entsprechend vollzieht sich, wie der  Eine van u n s  vor einiger 
Zeit gezeigt hat I ) ,  die Reaction zwischen den Alkalisalzen einiger 
Aminosauren und Phenylcyanat sehr leicht und glatt nach der  
Gleichung: 
NHa . R .  COO Me + C~HSNOO = C6HoNH. CO. NH . R .  COO Me. 

In der erwiihnten Mittheilung des Einen von uns wurde das Ver- 
halten des Phenylcyanats gegen primare Aminosauren und zwar gegen 
Glycocoll, Alanin und o- und p-AminobenzoEsiiure beschrieben. Um 
die  Allgemeinheit der Reaction durch weiteree Versuchsmaterial mit 
Sicherheit festzustellen, haben wir die drei isomeren A m i n o z i m m  t -  
ea u re n, die S u l  f a n i  l s l u  r e ale Reprasentant der Aminosulfonsluren 
und eine secundare Aminosaure - das S a r c o s i n  - i n  den Kreis 

1) Diem Berichte 27, 974. Bei Abfassung der Mittheilung hatte ich zu 
meinem Bedauern eine Ahhandlung von W. Marckwald,  diese Berichte 
24, 3278, iibersehen, welcher schon 2 Jahre friiher gefunden, dsss SenfBle 
mur dann mit den aliphatischen Aminossuren in Reaction treten, wenn diese 
in Form ihrer Alkalisalze in Anwendung kommen. Diems negative Verhalten 
erlrliirte Y a r c k w a l d  durch Annahme einer in den freien SOuren vorhan- 

denen inneren Salzbildung im Siniie der Formel: R . CH<E3>O. 
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der Untersuchung gezogeb Auanahmslos vollzog sich die Einwirknng 
des Phenylcyanats in der erwarteten Weise. 

P h e n y l c y a n a t  und o - Am,inozimmtsaure .  
o - P h e n y l u r e i ' d o z i m m t s a u r e ,  

C6HgNH. C O .  N H .  C6H4. C H :  C H .  COzH. 
Die Einwirkung von Phenylcyanat auf o-aminozimmtsaures Kali  

C ~ H J N C O  + NHa. C6H4. CaHz. COaK 

Die freie Aminosaure wird in der berechneten Menge zehuprocen- 
tiger Kalilauge geltist und hierauf Phenylcyanat (1 Mol.) hinzugegeben. 
Die in einem eughalsigeu Kolben befindliche Mischung schiittelt man 
bis zum Verschwinden des Cyanatgeruchs, trennt ron geringeu Mengee 
Diphenylharnstoff, der fast immer als Nebenproduct auftritt, dnrch 
Filtration und sfuert das Filtrat mit rerdiinnter Schwefelsaure an. 

Die Urei'dosfure fallt als weisse , voluminBse Masse von gallert- 
artiger Beschaffenheit aus. Durch Krystallisation aus heissem Alkohol 
erhielten wir sie in sehr kleinen, verfilzten, nianchmal auch moos- 
artig verzweigten , bei 2360 schmelzenden Nadeln, welche sich nicht 
in Waseer , sehr schwer in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aether, 
Benzol und Essigather, leichter in heissem absolutem und verdiinntem 
Alkohol und Eisessig Itisen. 

1 g Saure last aich in 230 g absolutem Alkohol bei Zimmer- 
temperatur. 

Analyse: Ber. f i r  CieH14Na03. 

verlauft nach der Gleicbung: 

= CaHbNH. C O .  NH. CzHpCOgK. 

Die Ausheute ist sehr befriedigend. 

Procente: C G8.OS, H 4.91, N 9.93. 
Gef. )> )) 67.89, n 5.17, n 10.19. 

Versuche, die Sfure in ein Derivat des Carbostyrils umzuwandeln, 
schlugen fehl. 

Die Ureidoslure last sicb in Ammoniak und rerdiinnten &tien- 
den Alkalien. I n  concentrirten alkalischen Fliissigkeiten sind die 
betreffenden Salze sehr schwer liislich. Die ammoniakalische Ltisung. 
scheidet beim Einengen in Folge stattfindender Dissociation die freie 
Saure ab. 

Das S i l b e r s a l z ,  Ct6HlsNz03Ag, fiillt a u f  Zusatz ron Silber- 
nitrat zu r  waasrigen Liisung des Natronsalzes als weisser, amorpher, 
etwas lichtempfindlicher Niederschlag aus, der in Wasser und organi- 
schen Ltisungsmitteln so gut wie unliislich ist. 

Procente: Ag 27.76. 
Gef. >> >> 27.69. 

A e t h y l e s t e r ,  Cr~HlsNq03.  CsH5. Uebergiesst man die fein- 
gepulverte Ureidosaure mit der 10-15ftrchen Menge absolutem Alkohot 

Anslyse: Ber. fiir QsH13Na03Ag. 
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und leitet gasfiirmige Salzsaure ein, so entsteht nach einiger Zeit eine 
klare Ltisung, welche nach dem Eine:igen bei niedriger Temperatur 
auf Zusatz von Wasser den Ester als rasch krystallinisch erstarrendee 
Oel fallen 1Hsst. Zur Reinigung wurde die Substanz in  Aether geliist 
und mit Ferdiinnter Sodalosung geschiittelt. Bus  der blauviolet 
fluorescirenden L6sung scheidet sich der Ester krystallinisch ab. An8 
verdiinntem Alkohol erhielten wir ihn in weissen, biiachelfiirmig an- 
geordneten Nadeln vom Schmp. 1120, leicht liislich in  den meisten 
organischen Liisungsmitteln. 

Analyse: Ber. fiir ClsHlsNg 03. 
Procente: C 69.68, H 5.81. 

Gef. D )) 69.52, )) 5.95, 

o - Phenylure i 'dodihydrozimmtsi iure ,  
C g H s N H . C O . N H . C s H 4 . C a H q . C O a H .  

1 Thei! Phenylarei'dozimmtsZure wird in der 50fachen Menge 
Wssser suspendirt, durch Zusatz con Natronlauge in LZisung gebracht 
und Natriumamalgam im Ueberschuss eingetragen. Die Reduction ist 
nach Verlauf einiger Stunden beendigt. Die durch verdiinnte Schwefel- 
siiure in krystallinischen Flocken gefiillte Hydrosaure krystallisirt aus 
verdiinntem Alkohol in kleinen, weissen, bei 1680 schmelzenden Tiifel- 
chen, welche sich leicht in heissem Alkohol, Aceton und Essigather, 
schwer in  Chloroform, Aether und Benzol liisen. 

Procente: C 67.61, H 5.63. 
Gef. s 67.91. 5.54. 

Analyse: Ber. fiir Cl6&6&03. 

o - P h e n y l u r e i ' d o z i m m t s a u r e d i b r o m i d ,  
CsH5NH.CO . N H . C s H 4 .  CaHoBr2.COaH. 

Bringt man die in Chloroform suspendirte Ureidosiinre mit der 
herechneten Menge Brom zusammen und lasst die Mischung ein paar 
Stunden im Dunkeln stehen, so ist nach Verlauf dieser Zeit die Brom- 
addition nshezu volleodet. Nach Verfliichtigung des Liisungsmittels 
wurde der Riickstand aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und 
so in Form weisser , radialfaseriger Balbkugeln erhalten, welche bei 
227 O schmelzen. 

Von 
den meisten anderen organischen Liisungsmitteln w2ird sie nur schwierig 
aufgenommen. 

Die Substanz ist leicbt loslich in Alkohol und Essigather. 

Analyse : Ber. fiir c16 H14Br2 & 03. 
Procente: Br 36.20. 

Gef. * 35 95.. 
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P h en y l c  y a n a  t un d m - A mi d ozi  m m t s a u  r e. 
m -  Phenylure i 'dozimmtsaure ,  

CsHbNH. 00.  N H .  C6H4. CaHa. COaH. 
Die Darstdlung geschah wie bei der Orthoverbindung angegeben. 

Wie diese sclieidet sich die m-Saure beim Ansauern als weiseer, 
gallertartiger Niderschlag ab. Aus Alkohol krystallisirt sie in 
weissen, biischelfijrmig angeordneten Nadelchen vom Schmp. 2490, 
w elche sich in den rerschiedenen organischeo Losungsmitteln noch 
setwas schwerer wie die Orthoverbindung losen. 1 g SBure wird erst 
POD 247 g absolutem Alkohol bei gewohnlicher Temperatur auf- 
genommen. 

Analyse: Ber. fiir C l 6 & 4 & 0 3 .  

Procente: C 68.08, H 4.91, N 9.93. 
Gef. B B 68.14, )) 5.19, B 9.83. 

Ammon- uod Natriumsalz zeigen dasselbe Verhalten ond Aus- 
sehen wie die entsprechenden Salze der o-Saure. 

Das S i lbe r sa l z ,  C16H13NaOsAg, aus dem Ammonsalz mittels 
Silbernitrat dargestellt , wurde i n  Gestalt eines weissen, amorphen, 
lichtempfindlichen Niederschlages erhalten. 

Analyse: Ber. fiir C16 HI3 Na 0 3  Ag. 
Procente: Ag 27.76. 

Gef. )) )) 27.71. 
Der A e t h y l e s t e r ,  Ci6H13NaOa. CzHg, wurde wie der o-Ester 

Er krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in  weissen, bei 
schmelzenden Nadelcheo, die eich schwer in Schwefelkohlenstoff, 

dargestellt. 
198 
leicht in Essigather und Chloroform lijsen. 

Bnalyse: Ber. fur ClsHleNaOa. 
Procente: N 9.03. 

Gef. D n 9.25. 

m- Phenylurei'dohpdrozimmtsaure, 
C s H g N H C O N H .  CgH4. CzHa.  C O p H ,  

bildet sich aus der vorstehend beschriebeuen Slure leicht durch 
Reduction mit Natriumamalgam. Die Verbindung krystallisirt aus 
verdiinntem Alkohol in concentrisch gruppirten, weissen Nadelchen 
vom Schmp. 180°, die sich gegen Lijsungsmittel wie die schon er- 
wahnte o-Verbindung verhalten. 

Analyse: Ber. fiir C16H16N203. 

Procente: C 67.61, H 5.63. 
Get m n 67.61, * 5.89. 

m-Phenylure i 'dozimmtsauredibromid,  
CgHsNH. C O .  N H .  C6H4. C9HaBra. COzH. 

Das durch Bromirung der in Chloroform suspendirten Urei'dosaure 
erhaltene Additionsproduct krystallisirt BUS Alkohol in kleinen Tiifelchen, 
aus Eisessig tin bischelfijrmigen, weissen Nadeln. Schmp. 2400. 
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Analyse: Ber. fiir CIS Hi4 Brs NS 08. 
Procente: Br 36.20. 

Gef. n 35.87. 

P h e n y lc y a n  a t u n d  p - A m i d 0  z i m  m ts i i  u r  e. 
p -P h e n  y l u  rei'd o z i  m m  t s a u r e ,  CsHsNH. CO. NET. C6H4. CaH9. COaH. 

Die Saure und ibre Derivate wurden wie die vorstebend be- 
scbriebenen 0- und m-Verbindungen dargestellt und gleichen denselben 
im Allgemeinen in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften. 
Wie alle p-Derivate zeigen aucb diese im Vergleich zu den corre- 
spondirenden 0- und m -Verbindungen hiihere Schmelzpunkte und den 
oerschiedenen Liisungsmitteln gegenbi ber geringere LSslichkeit. Die 
p-Saure krystallisirt aus Alkohol in kleinen, weissen, lebhaft glan- 
zenden Kadeln vom Schmelzpunkt 252O. 1 g der Saure lost sich bei 
Zimmertemperatur in 390 g absolutem Alkohol. I n  wassrigem Alkohol 
ist sip etwas leichter 1Bslich. 

hnalyse: Ber. fiir C16 HlrN2 03. 

Procente: C 68.05, E 4.91, N 9.93. 
Gef. >) x 67.91, 8 5.29, n 10.03, 9.97. 

Sil b e r s a l z ,  C16H13N203ag. Schwach gelblich gefiirbtes, amor- 
phes. e t w a  lichtempfindliches Pulrer. 

Analyse: Ber. fur C16H13N~03Ag. 
Procente: Ag 27.76. 

Gef. n )) 27.19. 
A e t h y l e s t e r ,  ClsHiSNa03. CaHS. Kleine, weisse, bei 2040 

schmelzende Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Die Btheriscbe Losung 
besitzt schwache, blauviolette Fluorescenz. 

Analyse: Ber. fur CIS Hi8 NO 0 3 .  

Procente: N 9.03. 
Gef. 9.09. 

p -  P h  e n y l u  rei 'do b y  d r o z  i m  m t sPu r e ,  

krystallisirt aus Alkoboi in buschelformig sngeordneten Nadeln; bei 
langsamer Ausscheiduiig wurde sie auch in quadratischen Bliittchen 
erhalten. Schmp. 218O. Die Siiure ist fast unliislich in Aether, 
Scbwefelkohlenstoff und Benzol. 

C6& N H . CO . NH . C6 H1. &HI. COa H, 

Andyse: Ber. fur C I ~ H K N P O ~ .  
Proante: C 67.61, H 5.63. 

Gef. * x 67.49, * 5.90. 

p - P h e n y l u r e l d o z i m m t s a u r e d i  b r o m i d ,  
C6 HS N H . CO . N H . C6 Hc . C3 Ha Br2 . COn H. 

Weisse, radialfaserigc Kiigelchen aus verdiinntem Alkohol. Bei 
langsamer Krystallisation wurde die Subvtanz auch in ganz kleinen 
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Tiifelchen erhalten. Sie beginnt bei 165O sich zu zersetzen und 
schmilzt unscharf iiber 200°. 

Analyse: Ber. fir G6H14 BrgNa03. 
Prooente: Br 36.20. 

Gef. m n 36.09. 

P h e n y 1 cy a n  a t u n d S u l  f a n  il s i i  u r e. 
p -P h e n p 1 u r e id  o b en z o l  su l  f o 8 a u r  e , C G H ~  NH .CO. NH . C6H4. SOsH. 

LBst msn sulfanilsaures Natron in der 8-10fachen Menge 
Wasser und schiittelt die Losung mit der berechneten Menge Phenyl- 
cyanat, so beginnt nach kurzer Zeit die Ausscheidung eines krystal- 
linischen KBrpers, dessen Menge stetig eunimmt. Nach dem Ver- 
schwind'en des Cyanatgeruches ist die Reaction vollendet. Die 8118- 

geschiedene, krystallinische Substanz besteht der Hauptsache nach 
aus dem Natriumsalz der Ureidosulfonsaure und enthalt geringe 
Mengen des als Nebenproduct auftretenden Diphenylharnstoffs. Urn 
letzteren abzuscheiden, wird mit wenig Wasser verdiinnt nnd erwiirmt. 
Das Natriumsalz geht i n  Losung and wird vom Harnstoff abfiltrirt. 
Die in Wasser ziemlich leicht losliche, freie Siiure wurde durch An- 
sauern der warmen, concentrirten Natronsalzlosung erhalten. Beim 
Erkalten krystallisirt die Urei'dosulfosiiure in weissen, flachen, con- 
centrisch gruppirten Nadeln, manchmal auch in gut ausgebildeten 
Prismen, welche sich fettig anfiihlen und sich leicht in Methyl- und 
Aethylalkohol, Aceton und Eisessig, fast gar nicht in Aether, Chloro- 
form und Beneol h e n .  Die Substanz erleidet bei 2700 eioe mit 
Schwarzung verbundene Zersetzung, ist aber bei 3000 noch nicht ge- 
schmolzen. Die Ausbeute ist nabezu quantitativ. 

Analyse: Ber. f ir  C13HiqNaSOA. 
Procente: C 53.42, H 4.11, N 9.59. 

Gef. * * 56.36, D 4.39, B 9.47. 
Die Saure bildet eine grosse Zahl gut krystallisirender Sake, F O ~  

denen folgende angefiihrt seien: 
Ca lc iumsa lz ,  (C13 HllNa SO& Ca . S1/aH20, durch Wechsel- 

wirkung zwischen dem Natriumsalz der Sulfosaure uud Chlorcnloium 
erhalten, fiillt sofort krystalliniech aus. Es ist in heissem Wasser 
verhaltnismassig leicht liislich und krystallisirt daraus in glancenden, 
rhombischen Tafeln. 

Analpse: Berachnet ffu (&HaaN4SaOeCa. 3l;a H&. 
Procente: HsO 9.19. 

Gef. )) n 9.39. 

Procente: Ca 6.43. 
Gef. n D 6.41. 

Das B a r y u m s a l z ,  (C13H11 N2SO&Ha, wie das rorstehaiitf er- 
wahnte Salz dargestellt, fallt als weisser, rnikrokrystallinischer Nieder- 

Analyse: Ber. fkr CxHaaNqSaOeCa. 



schlag, der sich in heissem Wasser nur  schwierig 16st und sich daraus 
in  concentrisch angeordneten Tafelchen abscheidet. 

Analyse: Berechnet fiir CasHwN4sOeBa. 
Procente: Ba 19.05. 

Gef. * 18.55. 
S i l b e r s a l z ,  ClsH11 N2S04 Ag. Versetzt man die verdiinnte, 

wiiesrige Natronsalzl6sung mit Silbernitrat , so krystallisirt das Salz 
iangsam in kleinen , concentrisch gruppirten weissen Nadeln. Aus 
heisser wassriger Liisung erhiilt man schiine, lichtbestiindige Prismen. 

Analyse : Ber. fiir C13 Hi1 NZ SO, Ag. 
Procente: Ag 27.07. 

Gef. * 26.99. 
Von sonstigen Salzen, welche nicht analysirt wurden, erhielten wir: 
Das A m m on sal z , in Wasser sehr leicht liislich, langliche 

Bliittchen; K a l i u m s a l z ,  centimeterlange, gliinzende, flache Nadeln; 
S t r o n t i u m s a l z ,  glanzende Nadeln; M a g n e s i u m s a l z ,  in heissem 
Wasser leicht loslich, flache Nadeln; Z i n k s a l z ,  schwer liislich in  
Wasser, kleine weisse Nadeln; C a d  m i  u m s a 1  z ,  radialfaserige Kiigel- 
chen, in heissem Wasser leicht liislich und daraus in flachen Nadeln 
krystallisirend; B l e i s a l z ,  in heissem Wasser leicht liislich, diinne, 
weisse Nadeln; K u p f e r s a l z ,  aus vie1 heissem Wasser griidblaue, 
langliche Tafeln; C h r o m o x y d s a l z  , griine, biischelfiirmige Nadeln; 
N i c  k e  l s a l z ,  griine Nadeln. 

A e t h y l e s t e r ,  C ~ ~ H ~ I N ~ S O ~ .  CsH5, aus dem in Alkohol sus- 
pendirten Silbersalz und Jodathyl diirch zweistiindiges Erwarmen am 
Riickflusskiihler dargestellt, scheidet sich aus der concentrirten, alko- 
holiecben Losung auf Zusatz von kalter , verdiinnter Sodalosung als 
krystallinisch erstarrendes Oel ab. Aus verdiinntem Alkohol krys- 
tallisirt der Ester in weissen, bei 155" schmelzenden Nadeln, die sicb 
leicht in Aether, Alkohol, Aceton, Essigather und  Chloroform, fast 
garnicht in  Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroik losen. Gegen 
Wasser ist der Ester ziemlich bestandig, durch Alkalien wird er 
rasch verseift. 

Analyse: Ber. f i r  CIS H1sN.r SOS. 
Procente: N 8.75, S 10.00. 

Gef. * 9.04, * 10.03. 
P h e n y l c y a n a t  u n d  S a r c o s i n .  

a. b-P h e ny 1 m e t  h y lu  re  i'd o e s s i gsl ur e , CsH5NH .CO. N < C H 2 . ~ ~ a  H, 
wurde wie die vorstehend beschriebenen Ureydosauren dargestellt. 
Da die neue Siiure in kaltem Wasser nicht ganz unliislich ist, em- 
pfiehlt es sich, das  Phenylcyanat auf eine ziemlich concentrirte L6- 
sung des Natronsalzes der Methylamidoessigsaure einwirken zu lassen. 
Beim Ansiiuern der filtrirten Liisung erstarrt die Fliissigkeit zu einem 

CHa 



Krystallbrei der Ureidosaure, welche durch Krystallisation aus wenig 
heissem Wasser in  schonen, weissen, concentrisch gruppirten, ge- 
fiederten Nadeln vom Schmp. 1020 erhalten wird. Die Verbindung 
ist leicht loslich in iitzendcn Alkalien, siedendem Witsser, Essigiithpr 
und Alkohol, fast unloslich in Aether uiid Chloroform. Die husbeute 
ist beinahe quantitativ. 

Analyse: Ber. W r  CioHiaNa03. 
Proaente: C 57.69, H 5.7'7, K 13.46. 

Gef. )) )) 57.64, )) 5.95, )) 13.68. 

Versuche, das Silbersalz darzustellen, schlogen fehl. Durch 
Wechselwirkung zwischen einem Alkalisalz der Ureldosaure und 
Silbernitrat ist das Sale nicht darstellbar, da es auch in concentrirter 
Liisung nicht ausfallt. Als wir die wiissrige Losung der Saure mit 
frisch gefiilltem Silbercarbonat erhitzten, zeigte sich keine Einwirkung. 
Die UreYdosBure besitzt somit nur sehr geringe Aciditat. 

Der A e t h y 1 e s t e r  , durch Einleiten gasfiirmiger Salzsiiure in die 
alkoholische Liisung der Urei'dosaure dargestellt , bildet weisae, bei 
75O schmelzende Nadelchen. 

620. C. Paal  und G. Kromsohr6der:  Ueber einige Derivate 
des m -Dibrom-p-oxybenzaldehyde. 

[Mittheilung aus dern chem. lnstitut der Universitiit Erlangen.] 
(Emgegangen am 27. December.) 

In  einer kiirzlich erfolgten Mittheilung I) des Einen von uns 
wnrde u. A. gezeigt, dass die VOD H. Herzfeld 2) ale m-Monobrom- 
p-oxybenzaldehyd beschriebene Substanz im Molekul 2 Atome Brom 
enthalt und identisch ist mit dem von W e r n e r  3) dargestellten 
m -Di  b r o  m -p-  oxy b en z a1 d e  h y d. Zur Charakterisirung dieser Ver- 
bindung, die bisher nicht naher untersucht wurde, haben wir einige 
Abkommlinge derselben dargestellt. Bei der Oxydation geht der 
Aldehyd glatt in die m-Dibrom-p-oxybenzoi5sli ire4) iiber. Dem 

,\CHO 
Aldehyd kommt somit die Constitutio~isformel [c6~2) zu. 

Br, ,Br 
,, 
O H  

1) Dieee Berichte 28, 2407. 
3) Bull. SOC. c h i .  46, 278. 

2, Diese Berichte 10, 2196. 
4) Gazzetta chim. 13, 69; 15, 242. 




