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Die Phenylessigsiure besitzt gegeniiber Benzoésfiure und ibren
Substitutionspreducten eine #usserst grosse Esterificirungsgeschwin-
digkeit.

Was die letzteren drei Punkte anbelangt, so scheint es mir zur
Zeit unméglich, den Zusammenhang zwischen Constitution und Re-
actionsgeschwindigkeit in befriedigender Weise zu erkliren, wie dies
eben bei den meisten Problemen der chemischen Kinetik der Fall ist.

Amsterdam, Universititslaboratorium.

628. C. Paal und F. Ganser: Ueber die Einwirkung von
Phenyl-i-cyanat auf organische Aminosiuren.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 27. December.)

Die freien Aminosiuren reagiren mit Phenylcyanat nur ausnahms-
weise glatt unter Bildung der entsprechenden Ureidosiuren. Eine
Erklirung findet dieses Verhalien in der Annahme, dass die meisten
Aminoséuren innere Salze darstellen, in denen die Reactionsfibigkeit
des sauren und basischen Restes durch gegenseitige Bindung gehemmt
ist. Diese innere Salzbildung der Aminosiinren wird aufgehoben
sowohl durch Esterification, wie auch beim Uebergang in Metallsalze.
Dem entsprechend vollziebt sich, wie der Eine von uns vor einiger
Zeit gezeigt hat'), die Reaction zwischen den Alkalisalzen einiger
Aminosiuren und Phenylcyanat sehr leicht und glatt nach der
Gleichung: '

NH;.R.COO Me + CsH;NOCO = CH;NH.CO.NH.R. COO Me.

In der erwihnten Mittheilung des Einen von uns wurde das Ver-
halten des Phenyleyanats gegen primire Aminosiiuren und zwar gegen
Glycocoll, Alanin und o- und p-Aminobenzogsiure beschrieben. Um
die Allgemeinheit der Reaction durch weiteres Versuchsmaterial mit
Sicherheit festzustellen, haben wir die drei isomeren Aminozimmt-
siuren, die Sulfanilsiure als Repriisentant der Aminosulfonsiuren
und eine secundire Aminesiure — das Sarcosin — in den Kreis

1) Diese Berichte 27, 974. Bei Abfassung der Mittheilung hatte ich zu
meinem Bedauern eine Abhandlung von W. Marckwald, diese Berichte
24, 3278, dbersehen, welcker schon 2 Jahre friaher gefunden, dass Senféle
nur dann mit den aliphatischen Aminosauren in Reaction treten, wenn diese
in Form ihrer Alkalisalze in Anwendung kommen. Dieses negative Verhalten
erklirte Marckwald -durch Annahme einer in den freien Sauren vorhan-

denen inneren Salzbildung im Sinne der Formel: R. CH<NC%3>O.
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der Untersuchung gezogen. Ansnahmslos vollzog sich:-die Einwirkung
des Phenylcyanats in der erwarteten Weise.

Phenylcyanat und o-Aminozimmtsiure.
o-Phenylureidozimmtsiure,
CsH;NH.CO.NH.C:;H,.CH:CH. CO:H.

Die Einwirkung von Phenylcyanat auf o-aminozimmtsaures Kali
verlduft nach der Gleichung:

CeH;NCO + NHy. CsH, . C3H: . CO3K

= CGsH; NH.CO.NH.CsH,.C:H3COsK.

Die freie Aminosiure wird in der berechneten Menge zehnprocen-
tiger Kalilange gelost und hierauf Phenylcyanat (1 Mol.) hinzugegeben.
Die in einem enghalsigen Kolben befindliche Mischung schiittelt man
bis. zum Verschwinden des Cyanatgeruchs, trennt von geringen Mengen
Diphenylbharnstoff, der fast immer als Nebenproduct auftritt, darch
Filtration und séuert das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure an.

Die Ureidosiure fiillt als weisse, volumintse Masse von gallert-
artiger Beschaffenheit aus. Durch Krystallisation aus heissem Alkohol
erhielten wir sie in sehr kleinen, verfilzten, manchmal auch moos-
artig verzweigten, bei 2360 schmelzenden Nadeln, welche sich nicht
in Wasser, sehr schwer in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aether,
Benzol und Essigiither, leicbter in heissem absolutem und verdiipntem.
Alkobol und Eisessig l6sen.

1 g Sidure 18st sich in 230 g absolutem Alkohol bei Zimmer-
temperatur. Die Ausbeate ist sehr befriedigend.

Analyse: Ber. fir CigH;4N;Os.

Procente: C 68.08, H 4.91, N 9.93.
Gef. » » 67.89, » 5.17, »10.19.

Versuche, die Sdure in ein Derivat des Carbostyrils amzuwandeln,
schlugen fehl. .

Die Ureidosiure 168t sich in Ammoniak und verdiinnten #tzen-
den Alkalien. In concentrirten alkalischen Flissigkeiten sind die
betreffenden Salze sehr schwer ldslich. Die ammoniakalische Ldsung.
scheidet beim Einengen in Folge stattfindender Dissociation die freie
Siure ab.

Dag Silbersalz, CigHi3NoO3Ag, fillt auf Zusatz von Silber-
nitrat zur wissrigen Losung des Natronsalzes als weisser, amorpher,
etwas lichtempfindlicher Niederschlag aus, der in Wasser und organi-
schen Losungsmitteln so gut wie unlislich ist.

Analyse: Ber. fir C;gHisNaQsAg.

Procente: Ag 27.76.
Gef. » » 27.69.

Aethylester, CygH;3NsO3. CyH;. Uebergiesst man die fein-

gepulverte Ureidosdure mit der 10—15fachen Menge absolutem Alkohol
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und leitet gasformige Salzséure ein, so entsteht nach einiger Zeit eine
klare Losung, welche nach dem Einengen bei niedriger Temperatar
auf Zusatz von Wasser den Ester als rasch krystallinisch erstarrendes
Oel fallen lisst. Zur Reinigung warde die Substanz in Aether geldst
und mit verdiinnter Sodalésung geschiittelt. Aus der blauviolet
fluorescirenden Ldsung scheidet sich der Ester krystallinisch ab. Aus
verdiinntem Alkohol erhielten wir ihn in weissen, biischelférmig an-
geordneten Nadeln vom Schmp. 1129, leicht lgslich in den meisten
organischen Ldsungsmitteln.

Analyse: Ber. fiir CisHisNg Os.
Procente: C 69.68, H 5.81.
Gef. » » 69.52, » 5.95.

o-Phenylureidodihydrozimmtsiure,
CeH;NH.CO.NH.C¢H, . CoH, . COgH.

1 Thei! Phenylureidozimmtsiiure wird in der 50fachen Menge
Wasser suspendirt, durch Zusatz von Natronlauge in Ldsung gebracht
und Natriumamalgam im Ueberschuss eingetragen. Die Reduction ist
nach Verlauf einiger Stunden beendigt. Die durch verdiinnte Schwefel-
sgure in krystallinischen Flocken gefillte Hydrosiure krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol in kleinen, weissen, bei 168° schmelzenden Tifel-
chen, welche sich leicht in heissem Alkohol, Aceton und Essigither,
schwer in Chloroform, Aether und Benzol l6sen.

Analyse: Ber. fir CisH;eNgOs.

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

o-Phenylureidozimmtsduredibromid,
CsH;NH.CO .NH.CsH, . C,HyBry . CO2H.

Bringt man die in Chloroform suspendirte Ureidosfiure mit der
berechneten Menge Brom zusammen und ldsst die Mischung ein paar
Stunden im Dunkeln stehen, so ist nach Verlauf dieser Zeit die Brom-
addition nahezu vollendet. Nach Verflichtigung des Lisungsmittels
wurde der Rickstand aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und

8o in Form weisser, radialfaseriger Halbkugeln erhalten, welche bei
2279 schmelzen.

Die Substanz ist leicht 18slich in Alkohol und Essigither. Von
den meisten anderen organischen Lésungsmitteln wird sie nur schwierig
aufgenommen.

Analyse: Ber. fiir CigH14BraNs O3,

Procente: Br 36.20.
Gef. » » 35 95..
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Phenylecyanat und m- Amidozimmtséure,
m-Phenylureidozimmtsiure,
CeHyNH.CO.NH.CsH,.CyH, . COH.

Die Darstellung geschah wie bei der Orthoverbindung angegeben.
‘Wie diese scheidet sich die m-S#dure beim Ansduern als weisser,
gallertartiger Niederschlag ab. Aus Alkohol krystallisirt sie in
weissen, biischelférmig angeordneten Nidelchen vom Schmp. 2499,
welehe sich in den verschiedenen organischen Lésungsmitteln noch
-etwas schwerer wie die Orthoverbindung l3sen. 1g Sdure wird erst
von 247 g absolutem Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur auf-
genommen.

Analyse: Ber. fir CigH;3N3Os.

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

Ammon- und Natriumsalz zeigen dasselbe Verhalten und Aus-
sehen wie die entsprechenden Salze der o-Siure.

Das Silbersalz, Ci;sH;sNaOsAg, aus dem Ammonsalz mittels
Silbernitrat dargestellt, wurde in Gestalt eines weissen, amorphen,
lichtempfindlichen Niederschlages erhalten.

Analyse: Ber. fiir CiaHizNaO3Ag.

Procente: Ag 27.76.
Geof. » » 27171,

Der Aethylester, C;sH;3N3Os. CoHs, wurde wie der o-Ester
dargestellt. Er krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, bei
1989 schmelzenden Nidelchen, die sich schwer in Schwefelkohlenstoff,
leicht in Essigither und Chloroform lésen.

Analyse: Ber. fiir CigHigNgOs.

Procente: N 9.03.
Gef. » » 9.25.

m-Phenylureidohydrozimmtsiure,
CcH NHCONH.GH,.C:H,.CO3H,
bildet sich aus der vorstechend beschriebenen Sidure leicht durch
"Reduction mit Natriumamalgam. Die Verbindung krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol in concentrisch gruppirten, weissen Nidelchen
vom Schmp. 1809, die sich gegen Ldsungsmittel wie die schon er-
withnte o-Verbindung verhalten.
Analyse: Ber. fiir CigHjgN2Os.
Procente: C 67.61, H 5.63.
Gef. » » 67.61, » 5.89.

m-Phenylureidozimmtsiuredibromid,
CeHsNH.CO.NH.C;H,.CsHyBr; . COsH.
Das durch Bromirung der in Chloroform suspendirten Ureidosiiore
-erhaltene Additionsproduct krystallisirt aus Alkohol in kleinen Téfelchen,
aus Eisessig in biischelférmigen, weissen Nadeln. Schmp. 240°.
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Analyse: Ber. fiir Cig Hyy BraNsOs.
Procente: Br 36.20.
Gef. » » 35.87.

Phenylcyanat und p-Amidozimmtsiare,
p-Phenylureidozimmtsiure, CgH;NH.CO.NH. C;H,.CoHg. COsH.

Die Sidure und ibre Derivate wurden wie die vorstehend be-
schriebenen o- und m-Verbindungen dargestellt und gleichen denselben
im Allgemeinen in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften.
Wie alle p-Derivate zeigen auch diese im Vergleich zu den corre-
spondirenden o- und m-Verbindungen héhere Schmelzpunkte und den
verschiedenen Losungsmitteln gegeniiber geringere Loslichkeit. Die
p-Séure krystallisirt aus Alkohol in kleinen, weissen, lebbaft glin-
zenden Nadeln vom Schmelzpunkt 252°. 1 g der Siure 16st sich bei
Zimmertemperatur in 390 g absolutem Alkohol. In wissrigem Alkohol
ist sie etwas leichter 15slich.

Analyse: Ber. ﬁ'll‘ stHuNgO:g.

Procente: C 68.08, H 4.91, N 9.93,
Gef. » » 6791, » 5.29, » 10.03, 9.97.

Silbersalz, CigH;sN2O3Ag. Schwach gelblich gefirbtes, amor-
phes, etwas lichtempfindliches Pulver.

Analyse: Ber. fiir CigHisNoOzAg.

Procente: Ag 27.76.
Gef. » » 27.19.

Aeothylester, C;gHysNgOs.CyH;. Kleine, weisse, bei 20490
schmelzende Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Die #therische Lésung
besitzt schwache, blauviolette Fluorescenz. ’

Analyse: Ber. fir CigHisNgOs.

Procente: N 9.03.
Gef. » » 9.09.

p-Phenylureidohydrozimmtséure,
CsH;NH.CO.NH.C¢H,.C;H,.CO;H,

krystallisirt aus Alkoho! in biischelférmig angeordneten Nadeln; bei
langsamer Ausscheidung wurde sie auch in quadratischen Blittchen
erhalten. Schmp. 218°. Die Siuare ist fast unléslich in Aether,
Schwefelkohlenstoff und Benzol.
Analyse: Ber. fiir CigHisNgOs.
Procente: C 67.61, H 5.63.
Gef. » » 67.49, » 5.90.

p-Phenylureidozimmtsiuredibromid,
CGH,',NH . CO . NH . CSHL B C’HQBI"} . COzH.

Weisse, radialfaserige Kiigelchen aus verdiinntem Alkohol. Bei
langsamer Krystallisation wurde die Substanz anch in ganz kleinen
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Tiéfelchen erhalten. Sie beginnt bei 165¢ sich zu zersetzen and
schmilzt unscharf diber 20009,
Ana.lyse: Ber. fir Cj_sH“, Bl‘aNgOa.
Procente: Br 36.20.
Gef. » » 36.09.

Phenylcyanat und Sulfanilsiure.
p-Phenylureidobenzolsulfosiure, C4H; NH.CO.NH.CsH,.SOsH.

Lést man sulfanilsaures Natron in der 8—10fachen Menge
Wasser und schiittelt die Losung mit der berechneten Menge Phenyl-
cyanat, so beginnt nach karzer Zeit die Ausscheidung eines krystal-
linischen Korpers, dessen Menge stetig zunimmt. Nach dem Ver-
schwinden des Cyanatgeruches ist die Reaction vollendet. Die ans-
geschiedene, krystallinische Substanz besteht der Hauptsache nach
ans dem Natriumsalz der Ureidosulfonsiure und enthilt geringe
Mengen des als Nebenproduct auftretenden Diphenylbarnstoffs. Um
letzteren abzuscheiden, wird mit wenig Wasser verdiinnt und erwirmt.
Das Natriumsalz geht in Ldsung ond wird vom Harnstoff abfiltrirt.
Die in Wasser ziemlich leicht ldsliche, freie Sdure wurde durch An-
siuern der warmen, concentrirten Natronsalzlosung erhalten. Beim
Erkalten krystallisirt die Ureidosulfosdiure in weissen, flachen, con-
centrisch gruppirten Nadeln, manchmal anch in gut ausgebildeten
Prismen, welche sich feitig anfiihlen und sich leicht in Methyl- und
Aecthylalkohol, Aceton und Eisessig, fast gar nicht in Aether, Chloro-
form und Benzol lésen. Die Substanz erleidet bei 270 eine mit
Schwiirzang verbundene Zersetzung, ist aber bei 300° noch nicht ge-
schmolzen. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

Analyse: Ber. fir Ci3HiaNsSO,.

Procente: C 53.42, H 4.11, N 9.59.
Gef. » » 56.36, » 4.39, » 9.47.

Die Siure bildet eine grosse Zahl gut krystallisirender Salze, von
denen folgende angefiihrt seien:

Calciumsalz, (CiaHyyNeSO04)3Ca.3'/s3HsO, durch Wechsel-
wirkung zwischen dem Natriumsalz der Sulfosiure und Chlorealcium
erhalten, fillt sofort krystallinisch aus. Es ist in heissem Wasser
verhiltnisméissig leicht 16slich and krystalligirt darans in gléinzenden,
rhombischen Tafeln.

Analyse: Berechnet fir CaeHaaNyS30sCa . 313 HaO.

Procente: HaO 9.19.
Gef. » »  9.39.
Analyse: Ber. fiir Cg5HgaNyS204Ca.
Procente: Ca 6.43.
Gef. » » 6.41.

Das Baryumsalz, (Ci3H; N2SOy)Ba, wie das vorstehend er-

wihnote Salz dargestellt, fillt als weisser, mikrokrystallinischer Nieder-
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schlag, der sich in heissem Wasser nar schwierig I6st und sich daraus
in concentrisch angeordneten Téfelchen abscheidet.

Analyse: Berechnet fir CogHgsN,S;0sBa.

Procente: Ba 19.05.
Gef. » » 18.85.

Silbersalz, Cy3Hj; N280,Ag. Versetzt man die verdiinnte,
wissrige Natronsalzldsung mit Silbernitrat, so krystallisirt das Salz
langsam in kleinen, concentrisch gruppirten weissen Nadeln. Aus
heisser wiissriger Losung erhillt man schdne, lichtbestiindige Prismen.

Analyse: Ber. fiir CisHy No SO.Ag.

Procente: Ag 27.07.
Gef. » » 26.99.
Von sonstigen Salzen, welche nicht analysirt warden, erhielten wir:

Das Ammonsalz, in Wasser sehr leicht l8slich, lingliche
Bliittchen; Kaliumsalz, centimeterlange, glinzende, flache Nadeln;
Strontiumsalz, glinzende Nadeln; Magnesiumsalz, in heissem
Wasser leicht 16slich, flache Nadeln; Zinksalz, schwer loslich in
Wasser, kleine weisse Nadeln; Cad miumsalz, radialfaserige Kiigel-
chen, in heissem Wasser leicht lgslich und daraus in flachen Nadeln
krystallisirend; Bleisalz, in heissem Wasser leicht 13slich, diinne,
weigse Nadeln; Kupfersalz, aus viel heissem Wasser griidblaue,
lingliche Tafeln; Chromoxydsalz, griine, biischelférmige Nadeln;
Nickelsalz, griine Nadeln.

Aethylester, C;3H;1 N3SO;.CsH;, aus dem in Alkobol sus-
pendirten Silbersalz und Jodithyl durch zweistiindiges Erwirmen am
Riickflusskiihler dargestellt, scheidet sich ans der concentrirten, alko-
holischen Lésung auf Zusatz von kalter, verdiinnter Sodalésung als
krystallinisch erstarrendes Oel ab. Aus verdinntem Alkohol krys-
tallisirt der Ester in weissen, bei 155 schmelzenden Nadeln, die sich
leicht in Aether, Alkohol, Aceton, Essigither und Chloroform, fast
garpicht in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin 16sen. (Gegen
Wasser ist der Ester ziemlich bestindig, durch Alkalien wird er
rasch verseift.

Analyse: Ber. fir CisHygNaSO,.

Procente: N 8.75, S 10.00.
Gef. » » 9.04, » 10.03.

Phenylcyanat und Sarcosin.
a.b-Phenylmethylurei‘doessigsiure,CGH5NH.CO.N<8£II:.COEH,

wurde wie die vorstehend beschriebenen Ureidosiuren dargestellt.
Da die neue Sdure in kaltem Wasser nicht ganz unldslich ist, em-
pfiehlt es sich, das Phenylcyanat aof eine ziemlich concentrirte Ld-
sung des Natronsalzes der Methylamidoessigsiure einwirken zu lassen.
‘Beim Ansinern der filtrirten Lésung erstarrt die Flissigkeit zu einem
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Krystallbrei der Ureidosiure, welche durch Krystallisation aus wenig'
heissem Wasser in schonen, weissen, concentrisch gruppirten, ge-
fiederten Nadeln vom Schmp. 102° erhalten wird. Die Verbindung
ist leicht 16slich in &tzenden Alkalies, siedendem Wasser, Essigither
und Alkobhol, fast unldslich in Aether und Chloroform. Die Ausbeute
ist beinahe quantitativ.

Analyse: Ber. fir CioHiaNaOs.
Procente: C 57.69, H 5.77, N 13.46.
Gef. » » 57.64, » 595, » 13.68.

Versuche, das Silbersalz darzustellen, schlogen fehl. Durch
Wechgelwirkung zwischen einem Alkalisalz der Ureidoséure und
Silbernitrat ist das Salz nicht darstellbar, da es auch in concentrirter
Lésung nicht ausfillt. Als wir die wiissrige Losung der Siure mit
frisch gefilltem Silbercarbonat erhitzten, zeigte sich keine Einwirkung.
Die Ureidosiure besitzt somit nur sehr geringe Aciditit.

Der Aethylester, durch Einleiten gasformiger Salzsgure in die
alkoholische Losung der Ureidosiure dargestellt, bildet weisse, bei
75° schmelzende Nidelchen.

620, C. Paal und G. Kromschroder: Ueber einige Derivate
des m-Dibrom-p-oxybenzaldehyds.

[Mittheilung aus dem chem. lnstitut der Universitit Erlangen,]
(Eingegangen am 27. December.)

In einer kiirzlich erfolgten Mittheilung?) des Einen von uns
warde u. A. gezeigt, dass die von H. Herzfeld ?) als m-Monobrom-
p-oxybenzaldehyd beschriebene Substanz im Molekill 2 Atome Brom
enthiilt und identisch ist mit dem von Werner3) dargestellten
m-Dibrom-p-oxybenzaldehyd. Zur Charakterisirung dieser Ver-
bindung, die bisher nicht niher untersucht wurde, haben wir einige
AbkOmmlinge derselben dargestellt. Bei der Oxydation geht der
Aldehyd glatt in die m-Dibrom-p-oxybenzoésiure*) iiber. Dem

/TCHO
Aldehyd kommt somit die Constitutionsformel IC“B’| zu.,
Br\ / Br
OH
1) Diese Berichte 28, 2407. 2) Diese Berichte 10, 2196.

3) Ball. soc. ochim. 46, 278. %) Gazzetta chim. 13, 69; 15, 242,





