119. Otto Diels und Alfred Wagner: Uber Benzoyl-
cyanamid und eine Synthese des Benzoylen-harnstoffs (Diketo-
tetrahydro-chinagolin) aus o-Nitrobenzoyl-cyanamid.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 20. Marz 1912)

Kiirzlich haben O. Diels und F. A. Gollmaun') gezeigt, daB es
gelingt, Cyanamid nach der Schotten-Baumannschen Reaktion
mit Chlorkohlensiiureestern ziemlich glatt zu den entsprechenden
Estern der Cvan-imido-dicarbonsiiure: NC.N(COsR): umzu-
setzen.

Tbenso einfach 1iBt sich nach unseren Beobachtungen auch
Benzoyl-cyanamid darstellen, das schon frither von Gerlich?)
und spiter vou Buddéus?®) untersucht worden ist und auch den
Gegenstand der verliegenden Arbeit bildet.

Wir haben zunichst den Versuch gemacht, das von Buddéus
beschriebene Silbersalz des Benzoyl-cyanamids mit Huzlogenen umzu-
setzen, um auf diese Weise zwei Molekiile mit einander zu ver-
knilipien und dann womdglich durch Abspaltung der Benzoylgruppen
und darauf folgende Oxydation zu dem interessanten Azodicyanid zu
gelangen:

CsHs.CO.N.CN  CH;.CO.N.CN  NH.CN
A | :
& » | > > NO.N:N.ON.

. Ag : :
CsHl;.CO.N.CN Cell;, .CO.N.CN NH.CN

Diese Versuche sind zwar bisher ergebnislos verlaufen, werden
indessen fortgesetzt.

Ferner wurde das Verhalten von Benzoyl-cyanamid gegen
Chlor studiert. Hierbei entsteht nicht ein am Stickstoff chloriertes
Produkt, sondern unter den Reaktionsbedingungen wird noch Wasser
aufgenommen, und man erhilt den bereits von Chattaway und
Wiinsch*) aus Benzoyl-harnstoff dargestellten Chlor-benzoyl-harn-
stoff: C¢H;.CO.NH.CO.NH.Cl. Behandelt man ihn in der Kilte
mit verdiinnten Alkalien, so wird Salzsiure abgespalten und ein
recht bestindiges, wohldefiniertes Produkt von der empirischen
Formel: CsHs Oz N2 gebildet.

Uber seine Struktur wollen wir bis jetzt keine bindenden An-
gaben machen. Immerhin ist die Maglichkeit eines intramolekularen

Yy B. 44, 3158 (1911]. 2 J.pr. [2] 48, 270. %) J. pr. [2] 42 S2.

1) Soc. 95, 129 [1909]
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Ringschlusses nicht ausgeschlossen, und man wird — zunichst unter
Vorbehalt — fiir das fragliche Produkt die Formel:
CsH;.CO.N
| >CO
NH

diskutieren diirfen und ibre Bestitigung einer weiteren Untersuchung
anheimstellen.

Die glatte Bildung des Benzoyl-cyanamids nach der Schotten-
Baumannschen Methode war fiir uns die Veranlassung, das o-Nitro-
benzoylchlorid in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. Denn
wenn die Darstellung des o-Nitrobenzoyl-cyanamids in ebenso be-
quemer Weise gelang, so war die Mdglichkeit gegeben, durch eine Reihe
cinfacher Reaktionen zu einem Chinazolinderivate, dem schon
hidufig studierten, sogenannten Benzoylen-harnstoff?), zu gelangen:

- .CO.NH.CN . 7.CO.NH.CO.NH, 7 ™.CO.NH.CO.NH,

. .NO, LN, ~ _.NH
co
1/ S~ \vNH

‘\/‘\)CO
NH

L

Bei der Reaktion zwischen o-Nitro-benzoylchlorid und Cyan-
amid, die bei Gegenwart von Pyridin durchgefiihrt wurde, zeigte
sich nun merkwiirdigerweise, dafl zwei Acylgruppen in das Molekiil
des Cyapamids eintreten und auBerdem noch eine Anlagerung von
Wasser stattfindet, so dall das in iiberwiegender Menge auftretende
Reaktionsprodukt Di-(o-nitrobenzoyl)-harnstoff,

[CeHi(NO,).CO]; N.CO.NH:,

ist. Bei der Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer
Liosung wird der eine Acylrest abgespalten, so daBl sich aul diese
Weise der fir die oben skizzierte Synthese lLendtigte o-Nitroben-
zoyl-harostoff gewinven laflit. Da indessen die Ausbeuten bei dieser
Reaktion ziemlich schlechte sind, so wurde er fiir die weiteren Ver-
suche durch direkte Umsetzung von Harnstoff mit o-Nitro-ben-
zoylchlorid dargestelit.

Bei der vorsichtig durchgefiihrten Reduktion waodelt er sich in
den v-Aminobenzoyl-harnstoff um, der eine so grofle Neigung
zum inneren Ringschluf} verrit,

coO

~omUOTNH TN,
N _~CO T A €O
NH. NH. NH

") B. 2, 47 [1869].
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dall bereits beim Erwirmen mit verdiiooten Siduren oder beim Kr-
hitzen auvf etwa 200° Ammouiak abgespalten und Benzoylen-harn-
stoff gebildet wird.

Die Untersuchung acylierter Cyanamide wird fortgesetzt.

Benzoyl-cyanamid, CsHs.CO.NH.CN.

20 g Cyanamid werden in 150 ccm Wasser gelost und 43 cem
Natronlauge (30 %,), sowie 300 ccm Wasser zugegeben. Man benzoy-
liert unter kriftigem Schiitteln mit 66.8 g Benzoylchlorid und 48 cem
Natroolauge (30 %) in 300 ccm Wasser bei einer Temperatur von
0—>5° Nachdem das Chlorid véllig verbraucht ist, wird filtriert und
bei 0° langsam und unter gutem Umriihren mit etwas mehr als der
berechneten Menge konzentrierter Salzsiiure das Benzoylcyanamid aus-
gefallt.

Sobald der Niederschlag kérnig geworden ist, wird er abgesaugt,
ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die
Ausbeute betrigt 60 g (ber. 69.4 g): Zur Reinigung wird dieses Roh-
produkt, fein gepulvert, mit 200 ccm gewdhnlichem Ather ausgekocht,
abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. In der Regel erhilt man
bei dieser Operation 52—54 g vollkommen reines Benzoyl-cyanamid.
Dieses schmilzt unter Zersetzung bei 141 —142° (korr.) zu einer triiben.
gelben Fliissigkeit.

Zur Anvpalyse wurde es aus warmem Wasser umkrystallisiert und
im Vakuum iiber Schwefelsaure getrockoet.

0.1724 g Sbst.: 0.4173 g CO2, 0.0659 g H,0. — 0.1095 g Sbst.: 18.5 cem
N (249 744 mm).

CeHgON.. Ber. C 65.71, H 4.13, N 19.22.
Gef. » 66.01, » 4.27, » 19.00.

Benzoylcyanamid ist sehr leicht 16slich in Methylalkobol, Athyl-
alkohol und Aceton, aus dem es sich in derben, groflen Krystallen
abscheidet; loslich in Eisessig, gewohnlichem Ather, Pyridin und
heiBem Wasser, aus dem es in langen Nadeln krystallisiert. Da Wasser
bei gewohnlicher Temperatur fast nichts l6st, eignet es sich gut zum
Umkrystallisieren, nur mufl lingeres Kochen vermieden werden. Die
Losung rotet blaues Lackmuspapier kriftig. Schwer aufgenommen
wird die Verbindung von Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Ligroin, Petrolither, absolutem Ather und fliissigem Schwefeldioxyd.

Benzoyl-cyavamid aus technischem Natrium-cyanamid.
90 g technischex Cyanamid-natrium (Kahlbaum) werden in 800 cem
eiskaltem Wasser gelost und filtriert, Dann benzoyliert man bei 0—5° mit
70 ¢ Benzoylehlorid, das in 3—4 Portionen eingetragen wird, chue besonderen



8717

Zusatz von Alkali. Danach wird, wenn nétig, filtriert und unter guter Kih-
lung und Umrihren mit aberschissiger Salzsiure (etwa 250 cem von 17 /)
gelillt, wobei starker Geruch nach Blausfure auftritt. Die weitere Behand-
lung erfolgt wie oben angegeben. 60 g Rohprodukt liefern so 45 g reines
Benzoyleyanamid.

Einwirkung von Chlor auf Benzoyl-eyanamid.

10 g Benzuylcyanamid werden in 150 cem heiflem Eisessig gelost,
langsam auf etwa 40° abgekiihlt und in der Wirme mit einem raschen
Chlorstrom gesiittigt; dann gieBt man die Ldsung in 1 Liter gesittigtes
Chlorwasser, wobei sich der Chlorkérper zum Teil in Krystallnadeln
abscheidet. Nach dem Abkiihlen wird filtriert. Ist der Niederschlag
zu klebrig, um auf der Nutsche auswaschbar zu sein, so wird er noch
einmal in Wasser suspendiert, filtriert und dann getrocknet.

Nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform erhilt man 3—4 g
schoner, weiller Krystallnadeln, deren Zersetzungspunkt 157° (korr.)
ist. Zur Apalyse wurde die Substanz aus heiflem Kisessig umkry-
stallisiert, mit Essigsiure (50 %,) und Wasser ausgewaschen und im
Vakuum getrocknet.

0.1624 g Shst.: 0.2870 g COa, 0.0539 g Hy0. — 0.1584 g Sbst.: 19.2 cem
N (22.5° 761 mm). — 0.1050 g Sbst.: 0.0746 ¢ AgCl.

CsH;0:N,Cl. Ber. C 48.34, H 855, N 14.14, Cl 17.85.
Gef. » 4820, » 3.71, » 13.65, » 17.57.

Zur Prafung der Frage, ob sich der Verbindung, die nach den Ergeb-
nissen der Anpalyse ein Molekiil Wasser enthilt, C¢Hs.CO.NCI.CN + H,0,
das letztgenannte ducrch Trockoen entziehen 1iBt, wurde der Chlorkorper im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd verschiedenen Temperaturen ausgesetzt. Das
Gewicht blieb selbst nach dreistindigem Erhitzen bei der Temperatur des
Wasserdampfes konstant. Nach dreistindigem Erhitzen im Eisessigdampt war
zwar eine Gewichtsabnahme eingetreten, doch machte sich zugleich ein starker
Chlorgeruch bemerkbar. Nach abermals drei Stunden unter denselben Be-
dingungen lieB sich fast dieselbe Gewichtsverringerung und Geruch nach Salz-
saure feststellen. Ohne Zersetzung ist also das Wasser nicht zu entfernen.

Die Verbindung ist unidslich in Wasser, Ather und Petrolather,
schwer loslich in Tetrachlorkohlenstoff, Essigsiure (50 °/;) und kaltem
Chloroform; von heilem Chloroform wird sie bedeutend leichter auf-
genommen, weshalb sich dieses zum Umkrystallisieren gut eignet.

Die ldentitiit der bei 157° schmelzenden Verbindung mit Chlor-
benzoyl-harnstoff Jief§ sich durch einen Vergleich beider Praparate
beweisen.

Dazu wurde aus Benzoylchlorid und Harnstoff Benzoylharnstoft dargestellt,
und dieser nach Chattaway?) chloriert. Nach dem Umkrystallisieren eines

B loc. eit.
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s0 gewonnenen Produktes aus heiBem Kisessig entstand ein bei 148—150° sich
zersetzender Chlorkorper, withrend Chattaway 157° angibt; allerdings fagt
er bei, dafl der Punkt der »explosionsartigen« Zersetzung sich gemaB der Art
es Krhitzens verschiebe. Eine Krystallisation aas Chloroform gab sofort den
Zersetzungspunkt zu 157° (korr.). Der Mischschmelzpunkt dieses Chlor-ben-
zoyl-harnstoffs and des aus Benzoyleyanamid erhaltenen Chlorkgrpers ergab
keine Erniedrigung.

Uberfiihrung des Chlor-benzovl-harnstoffs in die
Verbindung CsHsO: N,.

1 g des Chblorkérpers wird in 12 ccm '/y-n. Natronlauge geldst
und unter Nithlung mit verdiinnter Salzsiure gefillt. Die Masse ge-
steht dabei dbnlich, wie beim Benzoyleyanamid, und wird erst nach
einiger Zeit kornig. Hierauf wird filtriert, mit Wasser gewaschen
und aut Ton getrocknet, wobei 0.8 g eines Kérpers erhalten werden,
welcher bei 141° (korr.) zu eiver klaren Fliissigkeit schmilzt und
chlorfrei ist. Er ist nahezu rein, denn nach dem Umkrystallisieren
aus siedendem Benzol erbobt sich der Schmelzpunkt der langen,
weillen Krystallnadeln nicht.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber Paraflin ge-
trocknet:

0.1218 g Sbst.: 0.2646 g CO,, 0.0430 g HyO0. — 0.0982 g Sbst.: 15.3 eecm
N (25° 769 mm). — 0.1001 g Sbst.: 0.2263 g COs, 0.0346 ¢ HO. — 0.1019 g
Shst.: 159 cem N (259 769 mm).
CyHgOsN;. Ber. C 59.21, H 3.75, N 17.32.
Gef. » 59.25, 59.29, » 3.95, 8.72, » 17.50, 17.58.

Die Verbindung ist in viel kochendem Wasser loslich und krystallisiert
daraus in langen Nadeln. Sehr leicht wird sie von Ather aufgenommen.
Auch in viel kochender Salzsiure (179/,) 16st sie sich und kommt beim Ab-
kithlen zunachst als milchige Tribung heraus, die an den kalten Winden
des Glases iiber der Flissigkeit moosartige Blittchen bildet: bei weiterer
Abkiithlung klirt sich die Liosung, indem lange, einzelne Krystallnadeln, welche
sich zam Teil in Sterne iibereinander lagern, erscheinen. Von heifler, kon-
zentrierter Salpetersiure wird sie gleichfalls aufgenommen und 146t sich daraus
scheinbar unveriindert umkrystallisieren. Erst bei lingerem Kochen geht eine
Zersetzung vor sich.

Auf Fehlingsche Losung wirkt die Substanz nicht ein, und
ihre alkalische Lésung wird von Wasserstoffsuperoxyd (30%) beim
kurzen Erwirmen auf 40° nicht angegriffen.

Diese Beobachtungen fiibrten zu der im theoretischen Teil aus-
gesprochenen Vermutung iiber die Struktur dieser Verbinduuog. Sie
kann kein wahrer Harnstoff mehr sein, ebensowenig ein Cyanamid-
derivat.



Dasselbe Produkt 1aBt sich mit allen seinen Eigenschaften auch
aus dem Chlor-benzoyl-harnstoff Chattaways gewinnen.

Additionsprodukt aus Phenylisocyanat und der Verbindung
Cs Hs 02 Ng.
1 g der soeben beschriebenen Substanz wird mit 2 Mol. Phenylisocyanat
im Robrehen gat gemischt und im Paraffinbad erwarmt. Bei 70° tritt klare
Losung ein, worauf solort eine dicke, weille Abscheidung erfolgt. Bei weiteren:
Erwirmen wird die Masse wieder flissiger. Man erhitzt bis 120°, kihlt danno
ab und behandelt mit absolutem Ather. Hierbei bleibt ein feinkérniges Roh-
produkt in einer Menge von 1.3 g (ber. 1.74 g) zuriick, das bei 150° (korr.)
zu ciner klaren Flassigkeit schmilzt. Nach dem Umkrystallisieren aus 50 ecem
gewihnlichem Alkohol und Waschen mit Ather betrigt das Gewicht der weifien
Krystalle 0.8 . Der Schmelzpunkt hat sich nicht mehr geindert.
Die Analyse ergab folgende Werte fiir das Additionsprodukt:
0.1206 g Sbst.: 0.2820 g COs, 0.0435 g Ho0. — 0.1308 g Sbst.: 17.4 cem
N (25° 777 mm).
st Hu O:;Na. Ber. C 6401, H 394, N 14.98.
Gel. » 63.77, » 4.03, » 15.16.

asymm. Di-(o-vitrobenzoyl)-harnstoff,

[CeH (NO,).CO N.CO.NH,.

2.5 g reines Cyanamid werden in etwa 40 ccm Pyridin gelist, die
Fliissigkeit in einer Kiltemischung gekiihlt, und wihrend der Reaktion
die Innentemperatur zwischen 0° und 5° gehalten. Dann werden 10 g
o-Nitrobenzoylchlorid (Kahlbaum) io kleinen Portionen, am besten aus
einer Tropiflasche, hinzugefiigt. Beim Eintropfen bildet sich zunichst
ein Additionsprodukt mit dem Pyridin, das man mit einem Glas-
stab gut verreiben und in Lésung bringen mull, um die Umsetzung
mit dem Cyanamid zu ermoglichen. Wenn /2 —7%3; des Chlorids
verbraucht sind, so scheidet sich das Reaktionsprodukt bereits aus.
Die letaten Mengen des Chiorids diirfen nicht schneller zugegeben
werden, und man mul} fiir besonders gutes Verreiben sorgen. Die
Umsetzung ist vnach ungefibhr einundeinhalber Stunde beendet, und
man 186t nun noch einige Zeit bei gewdhuolicher Temperatur unter
Ofterem Umriibren der dicken Masse stehen. Das Reaktionsprodukt
halt Pyridin fullerst fest, denn. versetzt man die Reaktionsmasse mit
verdiinpten S#uren, so entstehen, wie die Bedingungen auch gewihlt
werden, grofie Harzklumpen, welche selbst beim Verreiben mit der
Siiure im Morser nicht kornig werden. Man entfernt daher zuerst
den groften Teil des iiberschiissigen Pyridins durch Behandlung mit
sehr viel Wasser, wobei ein pulveriges, fast weifles Produkt erbalten
wird, das man dann zwilf Stunden mit verdiinnter Schwelelsiure
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schiittelt. Nach dem Filtrieren, Waschen und Trocknen erhilt man
meist 5 g Robprodukt, das pachb einmaligem Umkrystallisieren aus
50 cem Eisessig 3.7 g eines Produktes liefert, welches einen Schmelz-
punkt von 200° (korr.) besitzt. Es tritt dabei Zersetzung zu einer
hellgelben, triiben Fliissigkeit ein.

Versuche, groflere Mengen des Kérpers in einer Reaktion auf
diese Art darzustellen, scheiterten.

Da die Mutterlauge der einmal umkrystallisierten Substanz noch
starke Pyridinreaktion gibt, so wurde diese noch mehrmals bis zum
Verschwinden der letztgenannten umkrystallisiert. Die bei 200° (korr.,
7.) schmelzenden Krystalle bestehen aus Stibchen und rechteckigen
Blittchen; von ihnen lagern sich die Blattchen mit der Breitseite zu
Biindeln. Sie wurden abgesaugt, mit Methylalkobol gewaschen und
zar Analyse im Trockenschrank bei 90° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

0.1431 g Sbst.: 0.2626 g CO,, 0.0391 g H,O. — 0.1149 g Sbst.: 02123 g
CO,, 0.0326 g H,0. — 0.1670 g Sbst.: 23.0 cem N (22°, 764 mm).

CisHioO:Ni. Ber. C 50.24, H 2.81, N 15.68.
Gef. » 50.05, 50.39, » 3.05, 3.17, » 15.60.

Die Verbindung ist in Methylalkohol #uflerst schwer loslich, schwer
loslich in Athylalkohol, leicht in Aceton und Pyridin. Zur Reinigung
eignet sich am besten Kisessig.

Mit Wasserstoffsuperoxyd lindet in alkalischer Lisung bei
40° erst nach lingerer Zeit eine Einwirkung statt; erh6bt man die
Temperatur, so verliuft die Oxydation schneller. 1 g Substanz wird in
5 cem Wasser und 1 cem Natronlauge (30 °/o) gelost und b cem Wasser-
stoffsuperoxyd (30 %) zugegeben. Hierbei fillt zunichst ein weiler
Kérper aus, der den Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials besitzt. Beim
Erwarmen tritt wieder Losung ein, und dano beobachtet mar abermals
eine Fillung. Sobald sich beim weiteren Erwirmen ein schwacher
Geruch pach Ammopiak bemerkbar macht, wird in Eis abgekiiblt,
wobei 0.5 g eines Koérpers mit den Eigenschaften und dem Schmelz-
punkt des v-Nitro-benzamids ausfallen. Das hellgelbe Filtrat gibt
nach dem Ansiuern mit verdiinnter Salzsiure und Filtrieren 0.1 g
eines Korpers vom Schmp. 234° (Zersetzung), der, wie die folgende
Darstellung und Analyse beweisen, o-Nitrobenzoyl-harnstoff
vorstellt.

Darstellung von o-Nitrobenzoyl-harnstotf aus Harnstofl
und o-Nitro-benzoylchlorid.
3.5 g gepulverter und getrockneter Harnstoff (2 Mol.) werden im
Reagensglas mit 5 g o-Nitrobenzoylchlorid gut gemischt und in ein
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Paraffinbad gebracht, dessen Temperatur man langsam steigert. Man
riithrt so lange gut durch, bis die Erhirtung der Masse es verbindert.
Sind 130—140° Badtemperatur erreicht, so digeriert man so lange,
bis alles trocken ist, wozu etwa 1'/;—2 Stunden nétig sind. Nach
dem Erkalten 1aBt sich die harte, weille Reaktionsmasse von dem
(slase sehr leicht abtrennen. Man pulvert und zerreibt sie noch im
Morser mit Wasser, 1ifit damit einige Zeit stehen und filtriert.

Aus zwei in dieser Weise angestellten Versuchen erbidlt man im
Durchschnitt je 7 g Robhprodukt. Es wird aus 40 ccm siedendem Eis-
essig umkrystallisiert, aus welchem der Harnstoff in schonen, gelben
Nadeln in einer Menge von 3—4 g mit einem Schmelzpunkt von 237°
(korr., Zersetzung) krystallisiert.

Zur Analyse wurde die Substanz im Trockenschraok bei 90° ge-
trocknet.

0.1216 g Sbst.: 0.2037 g COq, 0.0419 g H,0. — 0.1140 g Shst.: 20.2 cem
N (23° 771 mm).

CyH; O Ni. Ber. C 4589, H 3.37, N 20.14.
Gel. » 45.69, » 3.85, » 20.17.

Die Verbindung ist in der acht- bis zehnfachen Menge siedenden
Eisessigs, auch in Essigsiure (50%,), 16slich und krystallisiert daraus
in schéven, flimmernden Blittchen und beiderseits gezackten Stibchen,
die sich zu Biischeln kreuzen. Von absolutem und gewdhulichem
Alkohol wird sie sehr schwer aufgenommen. In Alkalien, auch in
konzentrierten. list sie sich mit hellgelber Farbe und ist daraus durch
Sauren fillbar.

o-Aminobenzoyl-harnstoff, CsHi(NH:).CO.NH.CO.NH..

2 g o-Nitrobenzoyl-harnstoff werden mit 75 ccm absolutem Alkohol
am RickfluBkiibler zum lebhaften Sieden erhitzt, dann mit 25 ccm
Wasser und 2 g Natriumchlorid versetzt und nochmals aufgekocht.
Hierauf wird in die siedendheiBe Fliissigkeit eine Menge von 20 g
Zinkstaub geschiittet, wobel man ein lebhaftes Aufsieden beobachtet.
Sobald spontan keine Gasentwicklung mehr stattfindet, wird eine
Viertelstunde auf dem Wasserbad unter 6fterem Umschiitteln digeriert,
kurz aufgekocht, siedendheiBl filtriert, und der Zinkstaub mit kochen-
dem, gewshnlichem Alkohol ausgezogen. Beim Abkiihlen scheiden
sich ans dem gelben Filtrat gelbe Krystalle ab. Ohoe diese zu fil-
trieren, wird der Alkobol auf dem Wasserbad abdestilliert, wobei die
Fliissigkeit eine braune Farbe annimmt, die beim Abkiihlen und
Steben an der Luft sehr dunkel wird. Beim Erkalten fillt aus dieser
Fliissigkeit eine schone, braune, verfilzte Krystallmasse aus, die noch
Zink enthdlt. Die Krystalle werden aus 5 ccm heiller Essigsiure
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{50°¢) umkrystallisiert, wobei 0.2 g kleine, braune Nadeln erhalten
werden, welche véllig aschefrei sind.
Zur Analyse wurde eine Stunde bei 90° getrocknet:
0.1234 g Shst.: 0.2410 g COs, 0.0590 g HO. — 0.0879 g Sbst.: 18.2 cem
N (24v 773 mm).
CsHgO3N;. Ber. C 53.57, H 5.06, N 23.51.
Gef. » 53.26, » 5.34, » 23.5L

Das Amin bat keinen scharfen Schmelzpunkt. Beim schuellen
Erhitzen im Robrchen gibt es bei 200° unter Zusammenziehen und
Dunkelwerden Ammoniak ab und wandelt sich quantitativ ia
f3enzoylen-harnstoff um, dessen Schmelzpunkt iber 350° liegt.
Schon bei vorsichtigem Erhitzen auf dem Platinblech, leichter sichtbar
im Glibrobrchen, kano man die Bildung des Harnstoffs in herrlich
irisierenden Blattchen wahrnehmen, wobei Ammoniak frei wird.

Beim Kochen des Amins mit verdiinnten Sduren, auch Essig-
siure, lost es sich; in dem Augenblick aber, wo die Losung vollstindig
wird, scheidet sich in weiflen, voluminisen Krystallen der Benzoylen-
harnstoff aus. Bei gewdhnlicher Temperatur wird dagegen das Amin
wahrend eines Tages beim Stehen mit verdinnten S#uren nicht ver-
indert.

In Essigsiure (50%,) ist es kalt nur halb so ldslich als in der
Hitze, schwer lslich in gewohnlichem Alkohol, in dem es blauviolett
Hluoresciert, fast uwoloslich in Methylalkohol, sehr schwer Islich in
Benzol; aus allen drei letztgenannten Mitteln kommt es in ganz feinen,
irisierenden Nadeln heraus, die eine briunliche I'arbe besitzen.

Cco
./\\/\‘NH

Benzoylen-harnstoff, )
"\/’\/C()
NH

Benzoylen-harnstolf wird auch erhalten, weno das rohe, zinkhaltige
Reduktionsprodukt einer Darstellung von o¢-Aminobenzoyl-harnstoft
mit viel verdiinnter Schwelelsiure auf dem Wasserbad digeriert wird.
Es tritt zunichst klare Losung ein, die jedoch sogleich eine neue, rein
weiBle Filllung von anderer Krystallgestalt gibt. Nach kurzem Auf-
kochen wird filtriert und aus kochendem Eisessig umkrystallisiert,
aus dem schdue, weifle Krystalle mit einem Schmelzpunkt vou 356°
(korr.) herauskommen.

Zur Analyse wurde die Substanz im Trockenschrank bei 90° ge-
trocknet:

0.1207 g Sbst.: 0.2602 g CO2, 0.0445 g H;0. — 0.1421 g Sbst.: 21.6 ccm
N (24°, 772 mm).
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Cs HG OQNQ. Bcl‘. C :)9.21, H 373, N 17.32.
Gef. » 58.79, » 4.12, » 17.24,

In verdiinoten Siuren, auch Essigsiurve (50°), ist der Harnstoff in der
Hitze loslich und krystallisiert beim Abkihlen in prismatischen Stibchen
aus. In siedendem gewdhnlichem Alkohol ist er noch schwerer als das Amin
loslich, und die Losung fluoresciert nicht. Dagegen fluorescieren seine Li-
sungen in konzentrierter Schwefelsiure und verdinnten Alkalien mit blauvio-
letter Grundfarbe, die etwas fahler ist als beim Amin., Aus Eisessig kommt
er in langgestreckten, sechseckigen, flachen Blittchen heraus, die sich meist
zu Rosetten kreuzend zusammenlagern.

Seine duflerst leichte Bildung durch blofes Erhitzen des o-Amino-
benzoylharnstoffs wurde bereits bei diesem erwihnt.

120. Felix Ehrlich: Uber Tryptophol (3-Indolyl-athylalkohol),
eln neues Garprodukt der Hefe aus Aminosfiuren.

[Aus dem Landwirtschaftlich-technologischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 14, Mirz 1912.)

Von den Géarprodukten der lebenden Hefe, deren Entstehung aus

Aminosduren sich auf Grund der friiher!) aufgestellten Gleichung
R.CH(NH:).CO.H + H, 0 = R.CH..OH + CO: + NH;

voraussetzen lieB, verdienen die Alkohole aus Aminosiuren der aro-
matischen und heterocyclischen Reihe besondere Beachtung, da es sich
hier meist um bisher unbekannte, sebr eigenartige chemische Verbin-
dungen handelt. In dieser Hinsicht reiht sich dem vor einiger Zeit
beschriebenen Tyrosol (p-Oxyphenyl-dthylalkohol) aus Tyrosin der
jetzt neuauigefundene f-Indolyl-athylalkobol ebenbiirtig an, dem
ich wegen seiner analogen Beziehungen zum Tryptophan der Namen
»Tryptophol« geben mdchte, und dessen Bildung zufolge der nach-
stehenden Formelbilder ohne weiteres verstiandlich ist:

@ |C.OM.CH(NH.COJU __ >~ C.CH;.CH,.OH

~—~~~CH ~ .~ CH
NH
Tryptophan ‘Tryptophol
(8-Indolyl-alanin) (8-Indolyl-athylalkohol)

Tryptophol entsteht dhnlich wie Tyrosol, wenn man Hefe auf
Losungen von Tryptophan mit dem iiblichen Zusatz von Zucker
und anorganischen Nahrsalzen wachsen 1i8t, oder wenn man Trypto-

1) F. Ehrlich, B. 40, 1047 [1907); 44, 139 [1911].





