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U9. Otto Die l s  und Alfred Wagner: tfber Bensoyl- 
cyanamid und eine Syntheee dee Ben%oylen-hmetoffe (Diketo- 

tetrahydro-chinmolin) aue o-Nitrobenzoyl-cyanamid. 
[Aus tlcm Cheniischen Institut tler Universitit ISerlin.1 

(Eingegangen am 20. M&rz 1919.) 

Xiirzlich haben 0. I l i e l s  uud F. A. G o l l m a n n  ') gezeigt, daI3 es 
gelingt, Cyanamid nach der S c h o t t e n - B a u m : i n  nscben Reaktion 
mit Chlorkohlensiiureestern zienilich glatt zu den entsprechenden 
Estern der C y a n  - i n l i d o - d i c : i r b o n s R u r e :  NC.N(COsR)g iimzu- 
setzen. 

Ebenso einfach lafit sich nach iinseren Beobachtungen auch 
B e n z o y l - c y a n a m i d  darstellen, das schon friiher vou G e r l i c h ' )  
und spater vou B u d d & u s 3 )  untersucht worden ist und auch den 
Gegenstand der verliegenden Arbeit bildet. 

Wir  habeo zunachst den Versuch gemncht, dns r n n  B u d d k i i s  
beschriebene Silbersalx des Benzoyl-cyanamids mit Hulogenen umzu- 
setzen, uni nuf diese Weise zwei Molekiile mit einander z u  Fer- 
k-niipferi und d a m  womoglich durch Abspaltung der Benzoylgruppen 
und darauf folgende OsFdation z u  deni interessnnteu Azodicyanid z u  
gelangen : 

Cl+j Hs. CO . N .  CN CijHj .CO . N .  CN NH . C N  

Diese Versuche sind zwar bisber ergehnislos verlaufen, uerden 
iotlesseu Sortgesetzt. 

Ferner wurde das Verhalten von B e n z o y l - c y a u a m i d  gegen 
C h l o r  studiert. HierOei entsteht nicht ein am Stickstoff chloriertes 
Produkt, sondern tinter den Keaktionsbedingungen wird noch Wasser 
aufgenommen, uud man erhClt den bereits von C h a t t a w a y  und 
Wun s c h ') nus Benzoyl-barnstoff dargestellten C h l o r -  b e n  z o y 1- h a r  n - 
s tof f :  C6H5.C0.NH.C0.N€I.C1.  Behandelt man ihn i n  der Kalte 
mit \erdiiiinten Albalien, so ni rd  S a l z s l u r e  abgespalten uud ein 
recht bestandiges, wobldefiniertes P r o d  u k t \on der empirischen 
Formel: CS HG 0 2  N? gebildet. 

Uber seine Struktur wcillen wir llis jetzt keine bindendeu An- 
gnben macheri. Immerliin ist die Moglichkeit eines intrnrnolekril~reii 

3, J. pr. p2] &L, S2. 

_ _  

I )  B. 44, 31.X [1911]. 
') Soc. 96, 149 [I9091 

:) ,I. P I .  ?2] 13, 270. 
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Ringscblusses nicht ausgeschlossen, und man wird - zunachst unter 
Borbebalt - fur das  h g l i c b e  Produkt die Formel: 

CGHg .CO.N 
I>CO 
N H  

diskutieren diirfen und ihre Bestatigung einer weiteren Untersuchung 
an h ei mstel le n . 

Die glatte Bildungdes B e n z o y l - c y a n a m i d s  nach der S c h o t t e u -  
Rai imsnnschen  Methode war fur u n s  die Veranlassung, das o - N i t r o -  
b e n z o y l c h l o r i d  in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. Denn 
wenn die Darstellung des o - N i t r o b e n z o y l - c y a n a m i d s  in ebenso be- 
quemer Weise gelang, so war die Miiglichkeit gegeben, durch eine Reihe 
einfacher Resktionen zii  einem C h i n a z o l i n d e r i u a t e ,  dem schon 
haufig studierteo, sogenannten B e n z o y l e n - h s r n  s t o f f  I), zii gelangen: 

-".CO.NH.CN '.,- .CO.NH.CO.NHs ," .CO.NH.CO.NHs 
-__ ,, .NO, \,I. NO? , . NH? 

--f 1 --f 

CO /--. ',NH 

Rei der Reaktion znischen o - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  und C y n n -  
a m i d ,  die bei Gegenwart von Pyridin durchgefuhrt wurde, zeigte 
sicli nun merkwurdigerweise, dalj z w e i  Acylgruppen in das Moleknl 
des Cysnnmids eintreten und auaerdem noch eine Anlsgerung von 
Wasser stnttfindet, so dal3 dns in iiberwiegender Menge auftretcnde 
Renktionsprodnkt D i - (o - n i t  r o b e n z oy1)- h ar n s t o  f f , 

ist. Bei der Behandlung mit W a s s e r s t o f f s u p e r o x j  d I n  alkalischer 
Lbsung wird der eine Acylrest abgespalten, SO dalj sich auf diese 
Weise der fiir die oben skizzierte Synthese Len6tigte o- N i t r o  b e n  - 
z o y l - h n r n s t o f f  gewinnen 11Bt. Da indessen die Ausbeuten bei dieser 
Kenktion ziemlich schlechte sind, so wurde w fur die weiteren Ver- 
auche durch direkte Umsetzung \ o n  H ~ r n s t o E f  mit o - N i t r o - b e n -  
z o y  Ic h l o  r i  d dargestellt. 

Hei der vorsichtig durchgefuhrten Reduktion wnndelt er sich in 
den o - A m i i i o l , e n z o y l - h a r n s t o f f  urn ,  der eine so grofie Neigung 
znm inneren RingschluB verrat, 

[C, HI (NOS). CO]:, N . CO .NH?, 

co 
' -,-"NH, ,, ,-co -.. 

\/\ 1co 
NH -NH,+ 

NH? NH? NH 

I) B. 2, 47 [1569]. 
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clad bereits beim Erwarmen mit verdiinnten Siiuren oder beiru Er-  
hitzen auf etwa 200° Ammouiak abgespalten und B e n z o y l e n - h a r n -  
s t o  f f gebildet wird. 

Die Untersiichung acylierter Cyanamide wird fortgesetzt. 

Hen z o y 1 - c y R n a m  i d ,  C6 Hs . CO . NH. CN. 
20 g Cyanamid werden in 150 ccm Wasser gelost und 48 ccni 

Natronlauge (30 " l o ) ,  sowie 300 ccni Wasser zugegeben. Man benzoy- 
liert unter kraftigem Schutteln mit 66.8 g Henzoylchlorid und 48 ccrn 
Natronlauge (30 " i o )  in 300 ccm Wasser bei einer Temperatur von 
0-5O. Nachdem das Chlorid viillig verbraucht ist, wird filtriert und 
bei 0 0  langsani und unter gutem Umriihren mit etwas mehr 61s der  
berechueten Menge koozentrierter SalzsLure das Benzoylcyanamid nus-  
gefallt. 

Sobald der Niederschlag kornig geworden ist, wird er abgesaugt, 
nusgewaschen und irn Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die 
Ausbeute betragt 60 g (ber. 69.4 g): Zur Reinigung wird dieses Roh- 
produkt, fein gepulvert, mit 200 ccrti gewohnlichem Ather ausgekocht, 
abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. I n  der Regel erhalt man 
bei dieser Operation 52-54 g volllcommen reines B e n z o y l - c y a n a n l i d .  
Dieses schrnilzt unter Zersetzung bei 141-1420 (korr.) zu einer triihen- 
gelben Flussigkeit. 

Zur Analyse wurde es aus  warmeni Wasser urnkrystallisiert und 
ini Vakuurn uber Schvefelslure getrocknet. 

0.1724 g Sbst.: 0.4173 g CO,, 0.06.59 g H20. - 0.1096 g Sbst.: 18.3 ccni 
N ('24O, 744 mm). 

G H s O N ? .  Ber. C 65.71, H 4.13, N 19.22. 
Gef. 3 66.01, 4.27, 3 19.00. 

Benzoylcyanamid iut sehr leicht liislich in Methylalltobol, - i thy l -  
alkohol und Aceton, aus dem es sich in derben, groBen Krystalleri 
abscheidet; loslich in Eisessig, gewohnlichem Ather, Pyridin und 
heidem Wasser, aus dem es in langeu Nadeln krystallisiert. D a  Wasser 
bei gewijhnlicher Temperatur fast nichts lost, eiguet es sich gut zum 
Umkrystallisieren, our mud langeres Kochen vermieden werden. Die 
Losung rotet blaues Lackmuspapier kraftig. Schwer aufgenommeu 
wird die Verbindung Ton Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Ligroin, Petrolather , absolutem k t h e r  und fliissigem Schnefeldiosyd. 

Re n z o y 1 - c  y a u  a n ]  i d a u  s t e c  hn i s c  h e ni N a t  r i 11 m - c  y a n  a m  i d. 
90 g technische- Cyanamid-natrium ( K a h l b  aom)  wertlen in 800 ccm 

eiskaltem Wasser gelost und filtriert. Danii benzoyliert man bei 0-50 mit 
'70 g Benxoylchloriti, das in 3-4 Portionen eingctragen vird, ohue besonderen 



Zusatz von Alkali. Danacli wird, wenii natig, filtriert und unter guter Kuh- 
lung und Umriihren mit fiberschiissiger Salzsiiure (etwa 250 ccm von 17 O/O> 

gefiillt, wobei starker Geruch nach B1 ausiiure auftritt. Die weitere Behand- 
lung erfolgt wie oben angegeben. 60 g Rohprodukt liefern so 45.g re ins  
Eenzoplayanamid. 

E i n  w i r k u  ng voi i  C h l o r  auf Ben z o y  1 - c y a n a m i d .  
10 g Benzoylcyanamid werden i n  150 ccm heiBern Eisessig gelijst, 

langsam auf etwa 400 abgekiihlt und in der Wiirme mit einem raschen 
Chlorstrom gesiittigt; dann gieljt nian die Lijsung in  1 Liter gesattigtes 
Chlorwasser, wobei sich der C h l o r k i j r p e r  zum Teil iu Krystallnadeln 
abscheidet. I'iach dem Abkiihlen wird filtriert. 1st der Niederschlag 
zu klebrig, urn auf der Nutsche auswaschbar zu seio, so wird er noch 
einmal in Wasser suspendiert, filtriert und dann getrocknet. 

Nach dem Umkrystallisieren nus Chloroform erhiilt nian 3-4 g 
schijner, veiDer Krystallnadeln , dereo Zersetzungspunkt 1570 (korr.) 
ist. Zur Analyse wurde die Substanz BUS heiljem Eisessig unikry- 
stallisiert, mit Essigsaure (50 o, 'o )  und Wasser ausgewaschen und im 
Vakuurn getrocknet. 

0.1644 g Sbst.: 0.2870 g COs, OM39 g HsO. - 0.1584 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (2..5", 761 mm). - 0.1050g Sbst.: 0.0746 g AyCI. 

C&Hi02N1CI. 

Zur Priifuiig dei. Frage: ob sich der Verbindung, die nach den Ergeb- 
nisben der Analyse ein Molekiil Wasser enth&lt, Cg HS . CO . N C1. CN + 830, 
tlas letztgenannte (lurch Trocknen entziehen ]&fit, xurde der Chlorkcrper in) 
Vakuurn fiber Phosphorpentoxytl verschiedenen Tempemturen ausgesetzt. Das 
Gewieht blieb selbst nach tlreistiindigem Erhitzen bei der Temperatur des 
Wagserdampfes Ironstant. Nach dreistindigem Erhitzen im Eiseasigdampf war 
%war eine Gewichtsabnahme eingetreten, doch macbte sich zugleich eiri starker 
Chlorgeruch bemerkbar. Nach aberrnals drei Stunden unter denselben Be- 
dingungen lie13 sich fast dieselbe Gewichtsverringerung und Geruch nach Sa I z - 
s l u r e  feststellen. Ohne Zersetzung ist also das Wasser nicht zu entfernen. 

Die Verbindung ist unlijslich in Wasser, i t h e r  und Petroliither, 
schwer loslich in Tetrachlorkohlenstoff, Essigsaure (50 O/a) und kaltem 
Chloroform ; von heiIjeni Chloroform wird sie bedeutend leichter auf- 
genommen, weshalb sich dieses zum Umkrystallisieren gut eignet. 

Die ldentitat der bei 1 5 7 O  schmelzenden Verbindung mit C h I r - 
b e n z o y l - h a r n s t o f f  lie13 sich durch eioen Vergleich beider Prgparate 
beweisen. 

Dam wurde aus Benzoylchlorid und Harnstoff Benzoylharnstoff dargestellt, 
uud dieser nach C h a t t a w a p  I )  chloriert. Nach dem Urnkrystallisieren eines 

Ber. C 48.34, H 3.55, N 14.14, CI 17.85. 
C M .  )) 48.20, )) 3.71, 13.65, D 17.57. 

. . . . . . . __  . . . 
1) loc. cit. 
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so gewonneneu Produktes nus heiBem Kisessig cntstautl cin bei 145- 1500 sicli 
zersetsender Chlorkorper, wiihrend Ch  a t t a w a y  l57O angibt; allerdings fiigt 
e r  bei, dafi tler Punkt der wxplosionsartigenc< Zersetzung sich gemhi3 dcr Art 
ties lhhitzens verschiebe. Eine Krpstallisatiou nus Chloroform gab sofort drn 

zoyl-harnstoffs iind des :LIW Beuzoylcyanamid erhnltenrn ChlorkBrpers ergab 
keine Rrniedrignng. 

7 ,el ., *etzungspunkt zu 157" (korr.). Der Mischschmelzpunkt diescs Chlor-ben- 

1: Ii e r fii h r u n g  d e s C h 1 o r -  b e 11 x o y 1 - h n r  n s t of f s i n d i e  
Ve r b i  n d n  n g CS HS 02 Nz. 

1 g des Chlorkorpers wird in 12 ccm l / I - n .  Natronlauge gelost 
und unter Jiiihlung mit verdiinnter Salzsaure gefallt. Die Masse ge- 
steht dabei ahnlich, wie beim Benzoylcyanamid: u n d  wird erst nach 
einiger Zeit kornig. Hierauf wird filtriert, mit Wasser gewascben 
nnd auf Ton getrocknet, wobei 0.8 g eines K i i r p e r s  erhnlten werden, 
welcher bei 141 O (korr.) z u  einer klaren Fliissigkeit schmilzt und 
chlorfrei ist. Er ist nnhezu rein, denn nach dem Cmkrystnllisieren 
nus eiedendem Benzol erhoht sich der  Schmelzpunkt tler langen, 
weillen Krystallnadeln nicht. 

Ziir Annlpse ~ri irde  die Substans! im Vnkuurn iiber Paraffin ge- 
trocknet : 

0.1218 g Sbst.: 0.2646 g CO?, 0.0430 g HzO. - O.O9Y'2 g Sbst.: 15.3 ccrn 
N (25", 769 mm). - 0.1001 g Sbst.: 0.2263 g Con, 0.0346 g HzO. - 0.1019 g 
SlJst.: 15.9 ccm N (550, 769 mm). 

C ' ~ H G O . N ~ .  Ber. C 59.31, H 3.72, h' 17.32. 
Gef. 59.25, 59.29, >' 3.9.5, 3.52, )P 17.50, 17.53. 

Die Verbindung ist in vie1 kochendeni Wasser liislicli ontl krptnllisicrt 
darnus in langen Nadeln. Sebr leicht wirtl sit? von Ather nufgenommen. 
Auch in vicl ltochender Salxsaure (170/,,) l B s t  sie sich und konirnt beim Ab- 
kiililen ziiniichst :ils inilchige 'I'riibung heraus, die an  den kalten Wgnden 
t ies Glasw iiber der Fliissigkeit moosartige .Blattchen bildct: bei weiterer 
-4bkiihlring klfirt sicli die Lijsung, indem lange, einzelne Krystallnadeln, welche 
.ich zom Teil i n  Stcrnc iibereinander lagern, erscheinen. Von heiBer, koil- 

zentrierter Salpetersiiure wird sie gleichfalls xiifgenoninicn und lhBt sicli daraus 
..clieinlmr unveriindert umkrystallisieren. Erst bei Iiiogertm Kochen geht eine 
Zcrsetzung vor sicli. 

Auf F e h l i n g s c h e  Losung wirkt die Substanz nicht ein, iind 
ihre nlkalische Losung wird von WasserstoffsuIjerosrci (30Oio) beim 
kiirzen ErwBrmen auf 40° nicht nngegriffen. 

Diese Beobachtungen fiihrten zu der im theoretischen Teil xiis- 

gesprochenen Vermutung uber die Strnktur dieser Terbindung. Sie 
lrsiin 1,ein wahrer Harnstoff niehr sein, ebensowenig ein Cyanamid- 
derirnt. 



879 

Dnsselbe Produkt laat sich mit allen seinen Eigenschnften aucli 
ails dem C h lo  r -  be n z o  y 1 - h a r n s t of f C h a tt a w ay s gewionen. 

A d d i t i o n s p r o d u k t  n u s  P h e n y l i s o c y a n a t  u n d  d e r  V e r b i n d u n g  
Cs Hg 02 N?. 

1 g tler soeben beschriebenen Substanz wird mit 2 Mol. l’henylisocyannt 
i rn  Rijhrchen gut gemischt und im Paraffinbad erwarmt. Bei TOO tritt klare 
Lijsung ein, worauf sofort eine dicke, weil3e Abscheidung erfolgt. Bei weitereni 
Erwarmen wird die Massc wieder flbssiger. Man erhitzt bis I?@’, kiihlt dann 
ah und bebandelt init sbsoluteni .ither. Hierbei bleibt ein feink6rniges Roh- 
prodillit in einer Menge voii 1.3 g (ber. 1.74 g) zurbck, das bei 1500 (korr.) 
zu ciner klaren Flksigkeit. schiriilzt. Nach dem Urnkrystallisieren aus 50 ecm 
ge\vi;hnlichem Alkohol rind Waschen mit Ather betrigt das Gewicht der weiBeii 
Grystalle 0.8 g. Der Schmelzprinkt hat sich nicht mehr gehdert. 

Die Analyse ergab folgcntle Werte fiir das Additionsprodukt : 
0.1206 g Sbst.: 0.28p0 g C 0 2 ,  0.0455 g H20. - 0.1303 g Sbst.: 17.4 ccni 

R’ (?so, 7 ‘ i i  mm). 

ClsH1l 03N3. Ber. C 64.01, H 3.94, N 14.95. 
Gef. )) 63.77, 4.03. n 15.16. 

a s  y ni ni. 1, i - (o- u i t r o 1)e n z o 1-1)- ti n r n s t o  f f , 
[C, Ha (N 0%). C O]? N . CO . NH1. 

2.5 g reines Cyanamid werden in etwn 40 ccm Pyridin geliist, die 
Fliissigkeit i n  einer Kfiltemischung gekiihlt, und aahrend der Reaktion 
die Innenteniperatur zwischen 0’ und 5O gehalten. Dann werden 1 0 g  
o-Nitrobenzoylchlorid (K a h 1 ba 11 m) in kleioen Portioneo, am hesten atis 

eiuer Tropfflasche, hinzugefugt. Beim Eintropfen bildet sich zunfichst 
ein h d d i t i o n s p r o d u k t  init dem Pyridin, das man rnit einem Glns- 
stab gut verreiben iind in Liisung bringen muB, iim die Urneetzung 
init dem Cyanamid ZLI ermiiglichm. \Venn I,’? - 7 3  des Chlorids 
verbraucht sind, sn scheitlet sich das Reaktinnsprodukt bereits aiis. 
Die letzten hfengen des Chlorids diirfen nicbt scbneller zugegeben 
werden, und man mulh Fiir besonders gutes Verreiben sorgen. Die 
Umsetzung ist nach nngefiihr einundeinhalber Stunde beendet, und 
man liifit nun noch einige Zeit bei gewijhnlicher Temperatur unter 
iifterem Umriibren der diclien Masse stehen. Das Reaktionsprodukt 
hglt Pyridin anl3erst fest, denn. versetzt innn die Reaktionsmasse mit 
Yertliinnten SIiuren, so entstelien, \n*ie die Bedinguogen auch gewahlt 
Averden, grofie HarzLlumpeii, welche selbst beini \.erreiben mit der 
Piiure im Morser nicht kornig werden. Man entfernt daher zuerst 
den groaten Teil des iiberschiissigen Pyridins durch Behandlung rnit 
sehr vie1 Wasser, wrobei ein pulveriges, fast weiBes Produkt erhalten 
wird? dns man dann zwiilf Stunden rnit verdiinnter Scliwelelsaure 
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schiittelt. Nach dein Filtriereu, Waschen und Trocknen erhiilt man 
rneist 5 g Rohprodukt, dns nach einmaligem Urnkrystallisiereo a u s  
50 ccm Eisessig 3.7 g eines Produktes liefert, welches einen Schmelz- 
punkt von 200O (korr.) besitzt. Es tritt dahei Zersetzung zu einer 
hellgelben, trubeh Fliissigkeit ein. 

Versuche, grol3ere Mengen des Kiirpers in e i n e r  Reaktion auF 
tliese Art darzustellen, scheiterten. 

Da die Mutterlauge der eininal umkrystallisierten Substanz noch 
atarke Pyridinreaktion gibt, so wurde diese noch mehrmals bis ziim 
Verschwinden der letztgenxnnten umkrystallisiert. Die bei 200O (korr., 
Z.) schmelzenden Krystalle bestehen aus Stabchen und rechteckigen 
Blattchen; von ihnen lagern sich die Blattchen rnit der Breitseite zu 
Hiindeln. Sie wurden abgesaugt, mit Methylalliohol gewaschen u n d  
xiir Analyse i m  ‘l’roclienschrank bei 90O his zur Gewicbtskonstanz 
getrocknet. 

( 2 0 2 ,  0.0326 g 1 1 2 0 .  - 0.1670 g dbst.: 23.0 ccni N (‘2’2O, 764 mni). 
0.1431 R S b n t . :  0.2626 R CO?, 0.0391 g HSO. - 0.1149 6 Sbst.: 02128 .L: 

CIS H l o O ~  N4. Ber. C 50.24, H 2.81, N 15.68. 
Gef. 2 50.05, 50.39, 3.05. 3.1‘7, 15.60. 

IXe Verbindung ist i n  Methylalkohol iuBerst schwer Ioslich, schwer 
Ihslich in A~thylalkohol, leicht in Aceton und Pyridin. Zur Reinigung 
eignet sich am besten Eisessig. 

Mit V \ ’ a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  findet in alkaliscber Liisung bei 
40° erst nach langerer Zeit eine Einwirkung statt; erhobt man die 
Ternperatur, so verlauft die Oxydation schneller. 1 g Substanz wird in 
5 ccrn Wasser und I ccm Natronlauge (30 Ole) gelost und !i ccm Wasser- 
stoffsuperosyd (30 O/O) zugegeben. Hierbei fallt zuniichst ein weiBer 
Korper aus, der den Schmelzpunlit des Ausgangsrnaterials besitzt. Beim 
Erwlirmeu tritt wieder Losung ein, und dnno heobrchtet man abermals 
eine Fallung. Sobald sich beirn weiteren Erwarmen ein schwacher 
Gerucb uach Arnmoniak bemerkbar macht, wird in Eis  abgekiihlt, 
wobei 0.5 g eines Korpers mit den Eigenschaften und dem Schmelz- 
punkt des o - N i t r o -  b e n z a m i d s  ausfallen. Dss hellgelbe Piltrat gibt 
uach den] Ansauern mit verdiinnter Salzsaure und Filtrieren 0.1 g 
eines Kiirpers voni Schmp. 234O (Zersetzung), der, wie die folgende 
narstellung und Analpse beweisen, o - N i t r o b e n z o p l  - h a r n s t o t f  
vorstellt. 

I) a r s t e l l u  n g v u n o -  N i t  r o b e n  x o 3 1 - h a  r n s t o f f a u s Harn s t o I’ f 
11 n d  o -  N i t  r o- ben z o  y Ic  hl  o ri  d. 

3.5 g gepulverter und getrockneter Harostoff (3 Mol.) werden im 
Reagensglas niit 5 g o-Nitrobenzoylchlorid gut gemischt uod in ein 



Paraffinbad gebracht, dessen Temperatur man langsam steigert. Man 
riihrt so lange gut durch, bis die Erhartung der Mnsse es verbindert. 
Sind 130-140° Badtemperatur erreicht, so digeriert man so lange. 
bis alles trocken ist,  wozu etwa 1’12-2 Stunden notig sind. Nach 
?em Erkalten l a s t  sich die harte, weiBe Reaktionsmasse von den1 
(;lase sehr leicht abtrennen. Man pulvert und zerreibt sie noch in i  
Morser mit Wasser, l a s t  damit einige Zeit stehen und filtriert. 

Aus zwei in dieser Weise aogestellten Versuchen erh%lt man ini 
Durchschnitt je 7 g Rohprodukt. Es wird aus 40 ccni siedendem Eis- 
essig umkrystallisiert, :tus welchem der Harnstoff io schijnen, gelben 
Nadeln in einer Menge von 3-4 g mit einem Schmelzpunkt von 237’ 
(korr., Zersetzung) krystallisiert. 

Zur Analyse wtirde die Substanz im Trockenscliraok bei 90’ ge- 
trocknet. 

0.1216 g Sbst.: 0.203i g Cot, 0.0419 g H,O. - 0.1140 g Sbst.: 20.2 ccni 
N (‘230, 771 mm). 

CS Hi04N3.  Ber. C 45.89, H 3.37, N 20.14. 
Gef. n 45.69, m 3.85, )) 20.17. 

D i e  Verbindung ist in der acht- bis zebnfacheo Menge siedendeu 
Eisessigs, auch in Essigsiiure (50°/o), loslich und krystallisiert daraus 
in scbiioen, flimmernden Blattchen und beiderseits gezackten Stabchen, 
die sich z u  Biiscbeln kreuzen. Yon absolutem und gewohnlichem 
Alkohol wird sie sehr schwer aufgenommen. In Alkalien, auch in 
konzentrierten. liist sie sich mit bellgelher Farbe und ist daraus durch 
S5uren fiillbar. 

o - A m i  n o b e  n z o y I -  h ar u s t o f f , Cs HI (NH?) . CO . N H  . CO . NHa. 
2 g o-Nitrobenzoyl-harnstoff werden rnit 75 ccm absolutem Alkohol 

an1 RiickfluBkiibler zum lebhaften Sieden erhitzt, dann mit 2.5 ccni 
Wasser und 2 g Natriumchlorid versetzt und nochmals aufgekocht. 
Hierauf wird i n  die siedendheiae Flussigkeit eine Menge von 20 g 
Zinkstaub geschiittet, wobei man ein lebhaftes Aufsieden beobachtet. 
Sobald spontan keine Gasentwicklung mehr stattfindet, wird eine 
Viertelstunde auf dem Wasserbad unter ofterem Umschiitteln digeriert, 
kurz aufgekocht, siedendheis filtriert, und der Zinkstaub mit kochen- 
dem . gewahnlichem Alkohol nusgezogen. Beim Abkuhleo scheiden 
sich aus deni gelben Filtrat gelbe K-rystalle ab. Oboe diese zii fil- 
trieren, wird der Alkobol auf dem Wasserbad abdestilliert, wobei die 
Fliissigkeit eine brauoe Farbe annimmt, die beim Abkiihlen und 
Stehen an der Luft sehr dunkel wird. Beim Erkalten fallt xus dieser 
Plussigkeit eine schone, braune, verfilzte Krystallmasse aus, die noch 
Zink enthalt. Die Krystalle werden aus 5 ccni heil3er Essigsiiure 
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( 5 O 0 / o )  urnkrystallisiert, wobei 0.2 g kleine, braune Kadeln erhalten 
werden, welche viillig aschefrei sind. 

%ur Analyse wurde eine Stunde bei 90° getrocknet: 
0.1234 g Sbst.: 0.2410 g COs, 0.0590 g H?O. - 0,0879 g Sbst.: 15.2 t'cii: 

?i c24", 773 mm). 
CsHgOsN3. Ber. C 3 . 5 7 ,  H 5.06, N 23.31. 

Gef. > 53.26, x 5.34, )) 83.51. 

Lhs Amiu bat keineri scharfen Schmelzpunkt. Seini schuelleu 
E r h i t z e n  im Hohrchen gibt es bei 2Oo0 unter Zusarntnenziehen untl 
Dunkelwerdeo A r n r n o u i a k  nb und wandelt sich quantitativ i n  
1: e n  z o y 1 e n  - h ar n s t o  f f urn, desseu Schmelzpunkt uher 350° liegt. 
Schon bei vorsichtigern Erhitzen auf dern Platioblecb, leichter sichtbar 
ini Gliihrohrchen, kann man die B i l d u q  des Harnstoifs in herrlich 
irisierendeii Rlattchen wahroehmen, wobei Arniiiouiak frei wird. 

Reini K o c h e n  des Amins mit verdiionten S a u r e l i ,  auch Essig- 
sgure, lijst es sich; in dem Augenblick aber, wo die Llisung vollstlindifi 
wird, scheidet sich in weiflen, voluniinijsen Krystallen der B e n  z o y 1 e n - 
harn  s tof f  aus. Bei gewiihnlicher Ternperatur wird dagegeu das  Aniiu 
wiihrrntl eines 'rages beirn Stehen mit verdunnteu Sauren nicht w r -  
andert. 

I n  Hssigslure (50u/o) ist es kalt uur halb so loslich als in der 
Hitze, schwer liislich in  gewiihnlichem Alkohol, in dern es blauviolett 
fluoresciert, fast unloslich in Methylalkohol, sehr schwer loslich in 
Beneol; :ius allen drei letztgenannten Mitteln konimt es in ganz feinen: 
irisierentieii Nadeln heraus, die eine brzunliche Yarbe besitzen. 

c 0 
"\ / L, N H 

I R e n  z o y l e  n - h a  r n s t o f f ,  
.,/\/C(.) 

NH 
Eeuzoylen-harnstoff wird auch erhaltrn, Venn das rohe, zinkhaltige 

Reduktionsprodukt einer Darstellung yon a-ArninobenzoS.l-harnstoff 
init vie1 verdunnter Schwefelsaure auf dem Wnsserbad digeriert wird. 
Es tritt zunachst klare Lasung ein, die jedoch sogleich eine neue, rein 
weifie Fiillung von anderer Krystallgestalt gibt. Nach liurzem Auf- 
kocheu wird filtriert und nus kochendern Eisessig umkrystallisiert, 
RUS den, schiine, weiBe Krystalle mit eineni Schmelzpunkt vou 356'' 
(liorr.) herauskomrnen. 

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

K (240, 772 mm). 
0.1207 g Sbst.: 0.260'2 g COz, 0.0415 g HaO. - 0.1421 g Sbst.: 21.6 CCD 
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CaHs01Ns. Her. C 59.21, H 3.73, N 17.32. 
Gef. B 58.79, m 4.12, D 17.24. 

In verdiinnten Sluren, auch Essigsiure (5O0/o), ist der Harnstoff iu dei- 
Hitze lijslicli und krystallisiert beim Abkiihlen in prismatiachen Stiibchen 
nus. In siedendein gewBhnlichem Alkohol ist er noch bchwerer als das Amin 
Ihlich, und die L6sung fluoresciert nicht. Dagegen Sluoresciereii seine LO- 
sungen in konzentrierter Schwefelskure und verdiinnten Alkalien mit blauvio- 
letter Grundfarbe, die etww fahler ist als beim Amin. Aus Eisessig liommt 
er in langgestreckten, sechseckigen, flachen Blsttchen heraus, die sich mciat 
zu Rosetten kreuxend zusanimenlagern. 

Seine aulierst leichte Bildung durch bloWes Erhitzen des o-Aniiiio- 
benzoylhnrnstofls wurde bereits bei diesein erwiihnt. 

120. F e l i x  E hrlich: tfber Tryptophol ($-Indolyl-&thylalkohol), 
ein neues Giirprodukt der Hefe 8us Amino&uren. 

[Aus den1 Landwirtschaftlich-technologischen Institut dvr Universitat Breslitu.) 

(Eingegang.cn am 14. Marz 1912.) 

Von den Garprodukten der lebenden Hefe, deren Entstehuug nus 
Aniinosauren sich nu€ Gruud der frijher I )  aufgestellten Gleichung 

voraussetzen liel3, verdienen die Alkohole nus Aminosauren der aro- 
matischen und heterocyclischen Reihe besondere Beachtung, d a  es sich 
hier meist urn bisher unbekannte, sehr eigenartige chemische Verbin- 
dungen handelt. In dieser Hinsicht reiht sich dem vor einiger Zeit 
beschriebenen Tyrosol (p-Oxyphenyl-athylslkobol) aus Tyrosin der 
jetzt neuaufgefundene p - I n d o l y l - i t  h ) - la lkobol  ebenburtig an, dem 
ich wegen seiner analogen Beziehungen zuni Tryptophan den Narnen 
) ) T r y p t o p h o l a  geben miicbte, und dessen Bildung zufolge der nacb- 
stehenden Eormelbilder ohne weiteres verstandlich ist: 

R . C H ( N H a ) . C O ~ H + H z O = R . C H ? . O H ' + C O r  + NHz 

" ,C.CHa .CH,.OH 
. ,\,, 'CH 

-• 

NH NH 
Tryptophan 

(,%Indolyl-alaniu) 
'rr ptophol 

(&Indolybithylal kohol) 

T r y p t o p h o l  entsteht ahnlicb wie Tyrosol, wenn man Hefe auf 
Losungen r o n  T r y p t o p h a n  mit dem iiblicben Zusatz von Zucker 
iind anorganischen Nihrsnlzen wachsen IaBt, oder wenn man T r y p t o -  

I) F. Ehr l ic l i .  B. 40, 1047 119071; 44, 139 [1911]. 




