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Ein Gemisch dieser Base mit dcm 1-[l)iiithylan1ir1o-ath~l~n1ino]-4-methyl-thioxanthon 
vorn Schmp. 64--65O zeigt starke Schmclzpuktserniedrigung. Das Hydrocl i lq r  i d  wird 
durch vorsichtige Zugabc von Chlorwasscrstoff in Alkohol zur konz. hciDen Losung der 
Bas0 in Alkohol erhaltcn. Es ist lcicht loslich in Allrohol, Aceton, Methylenchlorid, I3enzol 
und Eisessig, schwcr in Ather; Schmp. 142--143". 

C,,H,6N,S,HC!1 (362.8) Bcr. C1 9.77 S 8.84 Gef. C1 9.65, 9.51 S 8.77. 
1 -Amino - 4-  m e t  21 y l -  t h i o x a n t  h en : 36.2 g 1 -Amino - 4-  m e t h y l -  t h i o x a n t h  o n  

werden in 800 ccm Alkohol mit 100 g Natrium, das anteilweise zugegeben wird, beiSiede- 
hitze reduziert, das LBsungsmittel mit 1)ampf cntfcrnt und der Ruckstand in einem Ather- 
Methylenchlorid-Gemisch aufgenommen. Der Ve+mpfungs-Riickstand gibt aus Alkohol 
farblose Prismen vom Schmp. 06-97°. 

CI4Hl31\jS (227.2) 13cr. C 73.94 H 5.77 S 14.12 
H9.96, 6.95 S 14.20. Gef. Ci4.42, 74.33 

A c c t y l v e r b i n d u n g :  Aus Alkohol filrbloue Krystalle vom Schmp. 195-196O. 
Cl,HISON~ (269.3) 

11.4g I-Amino-4-mcthyl-thioxanthen werden mit 7 .5s  
Bcr. C71.32 H 5.62 S 11.91 Gef. C71.96 H5.66 S 11.80. 

Mol) D i a t h y l -  
amino- i i thy lch lor id  1 Stde. im olbad auf 1500 erhitzt. Die Schmclze wird in heiBcm 
Wasscr gelost, mit Ammonjak gefallt und ausgciithcrt. Uach Keinigung ubcr das essig- 
mure S d z  wird ein 61, das bald erstarrt, in einer Ausbeutc von fast 14 g erhalten. Aus 
Alkohol fast farblose Krystallc vom Schmp. 66-670, die im Gemisch mit dem oben be- 
schriebencn 1 -[D i a  t h y l a m  i n o  -a t h y l a  mi  no] - 4-  m e t h y l -  th  i o x a n  t h e  n keinc Schmp.. 
Ernicdrigung zeigcn. Das H y d r o c h l o r i d  bildet aus Alkohol ein fast fwblosea Krystilll- 
pulver vom Schmp. 142-143O. 

C~,,H,,N,S,HCI (362.8) Ber. C19.77 Gef. c19.71. 

4. '-Siegfried P e t e r s e n  und F r w i n  Miiller: cber eine neue Gruppe 
Ton SiiBstoIfen. 

[Aue demwisscnschaftlichenHauptltlboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen.] 
(Eingegangen am 30. April 194'7.) 

Es wird uber eine neue Gruppe von SiiBstoffcn berichtet, deren 
wichtigstcr der N-[p-Nitro-phenyll-N'-( P-wrboxy-5thylJ-barnstoff ist. 
Diescs Produkt wird mit dcn bekanntcn SiiBstoffcn verglichen. Es 
wird untersucht, wic wcit die SiiBstoffeigenschaften bci Abwand- 
lung des Molckiils erhalten bleihcn. 

Die Arbeiten ubcr synthctische SiiOstoffe gcwinncn in der heutigen Zeit wieder erneute 
Bedeutung. Bekanntlich gibt cs auncrhalb der Reihc der Kohlcnhydrate eine gtinze Fulle 
sun schmeckenderVerbindungen, die dcn vcrschiedcnstcn chemischcn Klassen angehoren'). 
Als SiiBstoffc im engeren Sinne haben sich nur 2 Stoffe endgiiltig durcbsetzcn kiinnen 
namlich dss Henzocslurcsulfinid (Saccharin) und der p-Athoxy-phenyl-harnstoff (Dulcin). 

Im Rahnien der Leverkusener Arbeiten uber hochmolekulare Verbindungen 
ausDiisocyanaten stiel3en wir rein zu%llig nuf eine neue, stark 8iiB schmeckende 
Verbindung, den iV-[p-Mt ro-ph snyl]. M' - [p -c arboxy- &thy1 J-har n stof f ( I)2). 

O,N . C6H4 . NH * CO . NH * C'H, - CX,. C0,H I. 
Diese Verbiudiing zeigt als freie Saure, vor ullein nber in Form ihrer Alkali- 

sake ausgesprochene SiiBstoffeigenschtiften. Pie diirft: e t . w  3350mul so SUB wie 
Rohrzucker sein3). 

1) Handbuch der Lehensmittelchemio (Springer), Bd. V, 486. 
,) Dtsch. Reichs-Pat. Anm. I. 76402. 
3, Dcr Suhtoffcharakter dieser Verbindung wurde von dem einen von uns (E. 

Mii l ler)  beim Abwiigen dcr Carbonsaure entdeckt, da schon geringe Mengcn des 
Staubcs auf dcr Zungc cinen rein siiRen Geschmnck hervorrufm. 
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ist hlichntit., dafJ cine lteihe von orgiinischen Nitroverbindungen siiUen 
(:eschttiiLcl< besit.zt*). 1)as Interpsse fiir solche Stoffe war aber bisher verhiilt- 
nisiniil3ig gwing, da man Nitroverbindungen im a,llgenieinen fur gesundheits- 
schbdlich hiilt. [Jni so iiberraschender wtLr die Feststellung iinseres E l l e r -  
f e l d e r  C r ~ ~ e r i ) e h y g i e n i s c h e t i  I n s t i t u t s ,  diLB der time Siiostoff d s  weit- 
gehcnd physiologisch vert.rriglich nngesehen werden knnn, so daB gegen seine 
\;erwendung zuinindest in dein Umfang wie Dulcin bisher lteine Isedenken 
bestclien. ifber diese physiologischen Untersuchungen, die Herr Dr. H ech  t 
durchfiilirto, sol1 :in anderer St.elle berichtet werden. Wir huben dern Xatri- 
uinsalx des ncii(m Siiljstoft'es den il'emen ,) S u o ~ a i i " ~ )  gegeben. 

Die frcie C;wl)onslirirc isl. cine hlaBgelbe, krystdlisierte Verbindung voiii 
Schnip. 1880, die sich in Wasser niclit sotidwlich gut liist (O.O? g in 100 ccni 
W;~ssar Ilri 20°, 0.75 g bei 100°). \.'on deni Satriu~nsalz dagegen, den1 eigent- 
liclirn Puos:tn, sind in Wasser schon 6.2 g i n  100 ccm Gesamtvolumen bei 200, 
60 4 1 ) : a i  1 0 0 0  geliist. llieses Sidz,  das sich bei 240° zersetzt, ist voii tiefgelher 
I h 1 4 : ? .  di:! Rich dlerdings in den zum SiiBen von Speisen und Getriinken not- 
wendi;:m Konzentrationcn von 0.2-0.2 g / l  kaiini bcnierkbar macht. Natxon- 
all;ali:c4iv I,ijsungen sind orangefarben. Man wird diese Furb-Reaktion Zuni 
Niich\wis des neuen SuBstoffes heranziehen kiinnen. S u o s a  11 Irann verh8lt.nis- 
~ n : i  Wig Icioht. a,us seinen Lijsungen nusgesalzen werden ; es ist ziemlich hitzebe- 
stii tidig. Bei 1s tigeremKochen der w8l;lrigenLiisung tritt p-Nitro-ani:in als Spalt- 
produkt ad. In siiurer Losung hat es vor Saccharin in geschniacklicher Hinsicht 
Vorteile. 

Zrir Herstellung der neuen Verbindung stelicn verschiedene Wege zur Ver- 
fiigurig. die grundsiCtzlich keine Hesonderheiten bieten. Im  einfiichsten Fall 
sekxt iiian 4-~itru-phenylisocyanat niit I-J-Alnnin uiu ; odcr man veruendet auch 
B- Aniirio-propioni tril und verseift c~nschlielJend. Schliel3lich kann man auch 
I3-Aliiino-propionitril bxw. ~-hmino-propionsiiureester in die erttsprecliertdeii 
Isocyanate vcrrwandeln, mit 4-Nit.ro-anilin vereinigen und dann verseifen : 

O,N*C&H,.NCO 4- HZN*(>HZ.CH,.CN - O,N *C,T14 .NH .CO.NH.CH,*CH,.CN 
O,N~C,IE;SH~ i. OC:X.CIH~.C:H~-CN A IV. 

c 
O,N~C:,,II;SC~O + IIzN~C%IH,-CR2*C0,H --f T. 

I ntc,riw:trit ist. (la0 es gelitigt, di1.s deni neiien SiiBstoff zugrunde liegende 
Nitri I ( I  \.) auc*h aiis deni N-~4-Nitt~o-plienyl]-.~.A"-bis-[~~cyan-B t.hyl]-hurn- 
shff ( I  \':I) durcli Abspnltuiig eines Mols. Acryliiitril zu geiviiinen (ISinzelhci- 
ten siehe i i i i  Versuchsteil). 

I I I  e jwr  grdkren Keihe von Versuchen haben wir untersucht, wieweit bei 
A b \ w n d  I i i  tic de:, 11 oleltii Is die SiiBstoffeigenschaften erhalten bleiberi. 

j) Der Nanic koniite noch nicht als Waronzoichen eirlgotragcn werden. Ob dor neue 
%. I*. 0. Dann ti. E. P. Mollor ,  B. 80, 29 [I9471 (s .  FuBn. 7). 

Sunstoff in den Hilndc4 komint, ist u. a. eino Frage der Rohstoffbereitstellung. 
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Der Athylester (II), dus Hydruzid (111) und das Nitril (IV) haben keinen 
siiI3en Geschmack ( 8 .  die Tafel auf S. 34): sie zeipen auch nur geringe oder 
gar keine .LBslichkeit i n  Wasser. 

Das Molekiil des ~~-[4-Nitro-plienyl]-.V’-~~-carbos~-iithyl]- harnstoffs be- 
steht aus einer Aminosiure (a), einem arornatisehen Amin (b) und einer CO- 
Gruppe als Uriickenglied (c) : 

: o,N-c,H~-NH:.co-~ NH.CH,.CH,-CO,H~ 
b C & 

An allen drei Teilen dieser Formel wurden Veriinderungen vorgcnoinmen : 
1 .) Es ist bemerkenswert, daS in den1 Suosan das P- Alanin  vertreten ist, 

das nls Bestandteil der Pantothensiirire in j iingerer Zeit physiologisches Inter- 
esse gewonnen hat. Diese Aminosiiure wurde durch solche mit andercr Ketten- 
h g e  oder Iionfiguration ersctzt, was im cinfachsten Pall dadurch geschieht, 
da(3 man 4-Nitro-phenylisocyanat mit den entsprechenden Aminosauren ver- 
einigt. Herangezogen wurden die Verbindungen mit Glykokoll (V), Sarkoain 
(VI), d,l-Alanin(VII), p-Amino-buttershre (VIII), y-Amino-buttersiiure (IX), 
E- Amino-caproiisliure (X), Imino-dipropionsiiure (XI). 

Die Umsetzungsprodukte des Glykokolls, des Sarkosins und des Alanins 
sind schon llinger beksnnts), ohne daB iiber ihre physiologischen Eigenschaften 
etwas ausgesagt wurde. I n  der Tat zeigen’alle bisher untersuchten gemischten 
p-Nitro-phenylharnstoffe aus anderen Aniinosauren gar keine oder nur wesent- 
lich schwiichere Suhtoffeigenschaften. Deutlich s?iB ist noch das Umsetzungs- 
produkt des Glykokolls (V) (p-Nitro-phenyl-hydantoingiiure) und das der (3- 
Amino-buttersiiure (VIII), welcheg allerdings eincn unangenehm hitteren I3ei- 
geschmack besitzt. Verkiirzt man also die Kohlenstoffkette der Arninosaure 
um tine C11,-Gruppe oder fugt man eine seitenstlndige CH,-Gruppe zu, so 
erhiilt inan Produkte, deren SiiBkraft um ein bis zwei Xehnerpotenzen gerin- 
ger ist. Andere Variationen fuhren zu Verbindungen ohne jeden suBen Ge- 
schniack. Desonderg auffiillig ist da,s vor allem bei dem Isomeren des P-Alanins, 
dem d,l-Alanin, dus zudem die weiter verbreitete AminosiCure darstellt. I n  die- 
Bern Zusammenhang wurde 4-Nitro-phenyl-isocyanat auch rnit Taurin kombi- 
niert; die erhaltene Verbindung SIT ist nicht SUB. 

2.) Bei der Abwandlung der Arylkoniponente des Suosans geht schon 
durch Verschiebung der Nitrogruppe in meta- und ortho-Stellung der SiiSstoff- 
charalrter verloren, wenn auch der N-[3-Nitro-phenyl]-N’-[P-carboxy-athyl]- 
harnstol‘f (XIII) noch schwach bittersu(3 schmeckt. Dic: Eirifuhrung einer zur 
Harristoffgruppierung o-standigen Methyl- oder Chlor- Gruppe (ausgehend von 
4-Nitro-2-methyl-phenyl-isocy;lnat bzw. 4-Xitro-2-chlor-phenyl-isocyanat und 
P-Alrmin fiihrt zu Kondensat.ionsprodukten (XV und XVI) ohne jeden siiBen 
Geschmack. 

Weiterhin rediizierten wir die Nitrogruppe von I zur Aminogruppe, eine 
Reaktion, die offenbar wch  im KBrper stattfindet. Die erhaltene Amhostillre 

6) C!. bV. van Hoogstruten, Rec. Trav. chim. Pays Bas 51, 414 [1932]. 
__.__- - 
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XVII ist ebenfalls ohne suBen Geschmack. Auch bei Einfiihrung einer Athoxy- 
gruppe anstelle der Nitrogruppe (XVIII) in Anlehiiung an die Konstitution des 
Dulcins war das Ergebnis viillig negativ. 

Besonders interessierten wir uns fur Derivute des neuen SiiBstoffes, die 
noch Alkoxygruppen neben der Nitrogruppe im aromatischen Kern enthalten. 
Die diesen geiiiischten Harnstoffen zugrunde lipgenden Amine sirid neuerdings 
als SiiBstoffe von hoher SuBkraft heschrieben worden’). Nach bisher unver- 
ijffentlichten Versuchen des Iteichsgesundheitsarntes (Prof. B a me s) sirid die 
Amine, obgleich siiBer als Suoaan, physiologisch nicht ganz harmlos. Die durch 
die Literatur bekannten,Nitrogriippen enthaltenden SiiBstoffe, 6-Propyloxy-3- 
nitro-anilin urinl6-Methoxy-3-nitro-anilin, wurden in die entsprechenden Isocy- 
anate iibergefuhrt und mit P-Alanin zii den Produkten XIX und XX umgesetzt. 
Der Vollstandigkeit halber wiirde die gleiche Iteaktion auch mit dern isonieren 
“-1\IIethoxy-4-nitro-anilin durchgefiihrt (XXI). Es ist bemerkenswert, daB nicht 
eine dieser Vcrbindungen auch nur spurenweise SUB schmeckt. 

3.) In  Abwandlung der Harnstoffgruppierung wurde zuniichst die Carbon- 
amidgruppe eingefiihrt. \‘on dem urspriinglichen SiiBstoff unterscheiden sich die 
neuen Produkte, das Rernsteiiisi ure-mono-4-nitro-unilid (XXII)R) und das 4-Xi- 
tro-benzoyl-~-alanin(XXIII), jeweils durch das Fehlen einer NH- Gruppe. Heide 
schinecken bittersiiB ; die SC13kruft ist aber erheblich geringer als bei Suosan. 

Die interessanteste Abwandlung des ursprunglichen SiiBstoffes ist die Ein- 
fiihrung der Thioharnstoff-Gruppe anstelle der Hsrnstoffgruppierung. Der fi- 
[4-Nitro-phenyl]-N’-[P-carboxy-athyl]-thioharfistoff (XXIV) ist niimlich die 
zweite Verbindung dieser Reihe, die in ihrein rein siinen Ueschm;ick und in ihrer 
Ausgiebigkeit mit den beltannten SiiBstoffen vcrgleichbar ist ; die Verbindung 
XXlV ist sogar eher noch siiBer als Suosan. Wir haben daher ihre Darstellung 
analog derjenigen von I (vergl. Reaktidnsscherna 8. 32) genauer untersucht, so- 
wohl ausgehend von 4-Nitro-phenyl-senfol mit P-Almin bzw. p-Alaninnitril 
und nachtraglicher Verseifung, uls auch d u x h  Kondensation von 4-Nitro- 
nnilin niit Cynn5thyl-senfol oder den1 Senfijl iuis Y-Alaninester und Verseifung. 

Ds$ Natriiimsalz des Thioharnstoffs ist sehr leicht liislich und nicht aussulz- 
bar; wahrscheinlich vermag es in der Isothioforni ein Dinatriunisabz zu bilden. 
Die praktische Bedeutung dieses zweiten SiiBstoffs ist dadurch eingeschrinkt, 
daB er physiologisch weniger vertriiglich ist als Suosan. 

Interessant ist ein Vergleich mit den SiiBstoffen der Saccharin- und Dulcin- 
Gruppe. Das Thioanaloge des Saccharins ist als bitter schmeckend beschrieben, 
wahrend das des Dulcins, der p-Athoxy-phenyl-thioharnstoff, fast geschmacklos 
ist. Bei der neuentdeck-ten SiiBstoffgruppe ist die Analogie zwischen den ge- 
wohnlichen Harnstoffen und den Thiohsrnstoffen sehr weitgehend. So sind 
die KondensiLtionsprodukte iLUS 4-Nitro-phenyl-senfiil und Glykokoll (XXV) . 
und p-Amino-buttersaure (XXVT) ebenfrtlls schwach SUB hzw. bittersiil3. 

Die untersuchten Verbindungen sind in der Tafel rtuf 8. 34 zusammenge- 
fitfit, ails der auch ihre Geschmackseigenschalten hervoigehen. 

7) I. I. Blanksmit u. P. W. M. van der  Weyden ,  Rec. Trav. Chin]. Pays. Bas 59, 
629 [1940]. 8 )  K. v. Auwers,  A. 292, 191 [1896]. 
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Beschreibiing dor Versucho~). 
N - [ 4 - N i t  ro  - 1) h enyl]  - N' -[@ - c a r b o  sg - ii t h y I] - l iar  118 tof f (I): 89 g p - A  lan in  wer- 

den in ctwa 1% 1 Wnsser aufgelBst und d1.r Ansntz mit Katroillauge auf pH 10 gchmcht. 
Man I$Ut beiZimmcrtemperatur 140g 4-Nitro-'phenyl- isocyanat,  gelostin 1 1 Chlor- 
bcuzol unter kriiftigcm ltiihren l a y s a m  ztiflicBci~ und giht d a m  tropfcnweise wcitere 
Natronl;iugc mi, bis der Ansatz sich orange fiirbt (~~13). Es wird cinige Stdn. weiter- 
geriihrt und dann das Ohlorbenzol mit Wussedampf abgetrieben. I n  der Aitze geht das 
teilwcisc ausgefallene Natriumsalz des entstandenen SiiBstoffs in Lijsm~g und wird von 
geringcn Verunreinigungen abgesaugt. Man gewinnt das Salz des N-[4-Nitro-phenyll-N'- 
[ ~ - c a r h o ~ ~ a t h y l ~ - h a r ~ ~ t o f f s  durch Aussalxen der ahgckuhlten Losung mit l i o c h ~ l x .  Es 
kann aus verd. Alkohol umkrystallisiert wcden. Zcrsp. 2400; Ausb. 214 g. 

Die frcie  Siluregewinnt man durch Ansiluorn der heiBcn wiiBr. Tbsung dos Natrium- 
ealzes i n  praugell>en Krystallcn vom Schmp. 1880. 

C1,,l€1105N3(253.1) Ber.C47.43 H4.35 031.62 Nl6.60  
Gcf. (347.35 H4.53 032.20 N 1G.90 

Mo1.-Gew. (auf Monoc:arbonslure ber.) ncidimotrisch best. 258. 
N - [4 - Ni t r o - p h en y I] - N' - [p - c y a n  - 3 t 11 y I] - ha r 11s t of f (IV) : GO g p - A 1 a n i  n - n i t  ri 1 

und 120 g 4-Nitro-phcnyl-isocyanat wcrden in etwa 1 1 Toluol zusamrnengegeben, 
wobci dic Temperatur auf 650 steigt. Man kocht 1 Stde. und saugt die Verbindung IV 
ab (166 g ) .  Sie Rohmilzt aus Glykolmonomcthyliitheracotat unlkrystallisiert bei 189 bis 
1900. 

Zu der glcichcn Vcrhindung gelangt man, wenii man 138 g 4 - N i t r o - a n i l i n  in I 
Toluol suspcndiert und bci 800 94 g C y a n i t h y l i s o c y a n a t  (Sdp.,, 1040, gewonnen durch 
J3ch;tncleln von P-Amino-propionitrillo) mit Phosgen) eintropft. Dahei geht zunachst dles 
in Lijsung. Nach kuner  &it f311t dcr Harnstoff I V  vom Sclump. 189-1910 in gutcr Aus- 
beute aus. 

Verseifung:  In 2 1 rcinvr Salzsaurc werden 200 g N-[4-Nitro-phenyl]-Nf-[fi-cyan- 
iithyl]-harnstoft sospcndicrt. Man heizt langsam auf 70°, wohei allm in liisung geht. 
und fugt antcilweiso wcitcre 200 g des gleichcn gemischtcn Harnstoffs ZLL. k n t i  wird 
2 Stdn. auf 80-90" crhitzt. Nach etwa % Stdc. bcginnt die Ausschcidun;: des reinen 
N - [4 - N i t  ro - p h e n  y 11 - N' - [p - c a r  b o x y - ii t h y 1] - h a  r n s  t o F f s (I). Ausb. 401g vom Schmp. 
179-lSl0; niich dern Urnkrystallisieren aus Methanol Schmp. 188". 

N - ~ 4 - N i t r 0 - p h e n y l ] - ~ ~ . ~ ~ - b i s - C P - c . y i l l l r n s ~ o f f  (Il'a) mtsteht durch 
Konderisation von p. p'-rniiiio-bis-propionitril und 4- N i t r o  - phenyl  -isocy:rnat in To- 
luol ; Schmp. 177-178O. 

N - 1.4 - Yi t ro - p h en yI I - N' - [p - ca r b  o x.y - 1 t h yl] - h s r n s  tof f (I) aus IVa : 2.5 g dicser 
Vcrhindung wurdcn im Autoklavcn mit. 150 ccm Alkohol und 0.5 g Natriumalkoholat 
7 Stdn. auf 1100 orwiirnit. Nach dem bffnon des Autoklaven wurde von ctwas unver- 
Bndertpm Ausganpmatoria1 abfiltriert, das Rltrat  eingednmpft und das erlialtene gclbe 
01 mit Itonx. Salxsiiure wie oben beschriellen hciB vemeift. Es cntstanden ctwa 3 4  g 
dcs Siillstoffs I. 

N-r4-Ni t ro-phcnylJ  - N'.N' - b i s  - [p-carboxy-i l thyl]  - harns tof f  (XI) -wurde 
durch \7crscifung des Harnstoffs 'IVa mit konz. Salzsiiure erhalten; Schmp. 207", sintert 
ah 200O. 

Atliylastcr  d o r  SiiBstoffsiiure I(11): 50 g der Verbindung I werdcn mit 250 ccm 
Alkohol und 8 g reiner Schwefelsiiure 2 Stdn. riickflieBend gekocht. Beim Verdiinnen 
mit Wasscr erhllt man Gin 01, das bald krystallin crstarrt. Zweimal uus Mcthanol um- 
krystallisicrt Schmp. 1 1 7 O .  

H y d r a z i d  (111): log  Athylcster I1 werden in 40ccm Hydrazinhydrat I Stde. riick. 
flicDentl gekocht. Dor Kster sctzt sich dilbei uni, ohno garu in Losung zii gchen. Das 
Hydr:izid w i d  hciB abgesaugt, mit Mcthanol gewaschen und nus vie1 Wasscr umkrystal- 
lisiert: Schmp. 210-212°. Die Verbindung schmeckt bittcr. 

9 )  1)ie Schmelzpunktc sind unkorrigicrt; die Analysen sind in der Tafel cnthalten. 
lo )  Ilns Tsocyanat wurdc von Hrn. 1)r. W. Siafkcn  hcrgestellt. 
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[4 - N i t  r o - p h en y 11 - h y d a II t o i  nsii u r e  es  t er : 30 g 4 - N i t r o  - a n il i n werden in 300 ccm 
Aceton mi t 26 g Is o c y a n  a t e  ss ig s ii u r eii t h y 1 es  t e r (Phosgcnierungsprodu kt  von Glyko- 
kollvster-hydrochlorid, Sdp.,, 8O")'O) 16 Stdn. auf dcm Waaserbade riickflieRend erhitzt. 
Die klare Liisung wird i.Vak. eingtdampft, dcr Ruckstand aus Methanol umkrystallisicrt 
imd mit Athcr gewaschen; fast farblose Ejadcln vom Schmp. 166167O. 

[4-Nitro-phcriyl]-hydantoinsaure ( V ) :  30 g des Esters werden in 400 ccnt Was- 
ser und 15 ccm Natronlauge bci 500 gdost. Die mit 'ricrkoble gckllirte orangefarbene Id- 
sung wird init Salzsiiure angesiiuert. Die crhaltenen Nadeln vom Schrnp. 201-203O 
rrchmeckcn schwach SUB. 

C&,O5N3 (239.1) Ber. 0 33.47 N 17.67 Gef. 0 33.25 N 17.81. 
Die Verbindungen VI- X, XII-XVI, XVIIJ-XXI werden enteprechend den ange- 

gebcnen Verfahen hergestellt. 
Die fur dieumsetzungen benotigten aromiitischen 1 s o c y a n a  te  waren nur teilwuisebe- 

kannt. Siewurdcnallenach dcmim folgedentur  das 6-l'ropyloxy-3-nitro-phcnyl- 
isocyani i t  angegehenen Vcrfahren hergrstellt: Man leitet in 200 ccm mit Eis gekiihltes 
Chlorbenzol 50 g Phosgen ein untl fiigt dann 15 g 6-Propyloxy-3-nitro-anilin (frei 
von Isomeren, Schmp. 49.80) hinzu. Das gelbe Amin verwartdclt sich sofort in eino weiDe 
Suspension, die beim langsanien Anheizcn dcs Heaktionsgemisches und weiterem Ein- 
leiten von Phosgeii in etwa 1 Stde. in JAosung geht. Man erhitzt solange riickflieBend, 
bis kein Chlorwasscrstoff mchr entwickelt wird und vcrtreiht das Phosgen nach dcm Ab- 
kuhlen der hellen Lijsitng durch Einblascn von Stickstoff. Diese Usung wurde sogleich 
zur Koridensation mit P-Alanin vcrwendet (5. Darstellung von I, 8. 36). Man crhalt die 
Verhintlung XIX. Zur Uharakterisierung des ncuen Isocyanats m d e  ein klciner l'eil 
der ldsung mit iibcrschuss. Methanol eingcdampft und das krystallin erstarrentle Methyl- 
urethun nus Methanol umkrystallisiert; Schmp. 84-460. 

('1,111405N2 (254.2) Ber. C 51.96 H 9.51 N 11.02 
IXe Konstanten der underen neuen Tsioc*.yanatc sind im folgenden zu~ammengestellt : 

Gef. C: 51.95 H 5.41 N 11.30. 

-V - 14 - A mi  no- p hun y I] - N' - [p - c y a n  - a t h  y I] - h ar n s t of f : 65 g des Nitrils IV in 
300 ccm Pyridin wciden bci 500 mit 10 cem verd. Salzsaure und dann anteilweise mit 200 g 
Zinkstaub vemetzt. Die Temperatur steigt bis zwn Sicdepunkt und man mu0 u.U. 
kuhlen. Zur Beendigung der Reaktion wird noch 1 Stde. auf 900 erwiinnt. hian filtriert 
vom Zinkschlamm ab, versetxt mit Wasser und trcibt dae Pyridin rnit Wasserdampf ab. 
Beim Erkalten krystallisicren 50 g rosafarbene KrystaUc aus, die aus verd. Methanol ver- 
lustreich umkrystallisiert werden; Schmp. 148-1490. 

X - [ 4 -Amino - p h c n y  I] - N' - [p - c a r b  o x y - ii t h y I] - h a r n s  t of f (XVII) : 20 g des vor- 
stehend brschriebenen Nitrils wcrden mit 100 ccm koiiz. Salzsiiure 1 Stde. riickflie0end 
gekocht. Heim Abktihlen scheidct sich die Aminosgure ab, die aus wenig Wasser umkry- 
stallisiert wird; sic schmilzt nicht bis 2300. 

C,oH,30,N, (223.1) Ber. C 53.81 H 9.81 N 18.83 
N - [4 - N i t r o  - b en z o y I] - p -am i n o  - p r  o p i0  n i  t r i l  : Zu einer Liisung von 100 g @ LA la - 

n i n - n i t r i l  in200ccm Aceton werden lO0g 4-Nitro-bcnzoylchl~rid, in etwa 50ccm Aceton 
gelost, zugetropft. Trotz Eiskiihlung steigt die 'l'ernperatur auf 40°. Es wird Wasser zu- 
gegeben, wobei sich schiine Krystallc vom Schmp. 151-153O ZLbscheiden. 

N - 14 - N i t r o  - b e n  z o y 11 - p - a1 a n i n  (XX 1 I I) : Das rohe vorstehend beschriebene Ni- 
tril wird mit konz. Salzsaure k u n e  Zcit gekocht. h i m  Abkiihlcn erhlilt man schone Kry- 
stalle der Saure, die RUS Alkohol umkrystallisiert bci 1 f i G  1610 schmelzen. 

Oef. C! 53.69 H 5.47 N 18.51. 
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~.[~-Sitro-plienyl]-n;"B-carboxy-iithyl]-thioharns~off (XXIV): Zu einer 
natronalkdischcn &sung von 50 g $ - A l a n i n  in etwa 250 ccm Wasser werden 90 g 
.=$.Nitro-phenyl-scnfol und 250 ccm Alkohol zugegcben. Man heizt langsatn auf 600 
und 1aJ3t $$ Stde. bei dieser Temperatur, wobei alles mit orangegelber Farbe in Liisung 
geht. Sach dcin Abkiihlcn fugt man 150 acm Wiisser und 180 ccm konz. Salzsaure hinzu, 
wobci sich der Tliioharnstoff owt olig abscheidot aber bald erstarrt. Er wird in Xatriuni- 
carbonatldsung erneut gelost, von etwas uugeloster Substanz abgesaugt, wieder angesiiuert 
und schliefllich aus Alkohol umkrystallisiert. Es wenlen 90 g dcr reincn, sehr siiB schmek- 
kenden Verbindung vom Schmp. 152-153O erhdten. 

C,,H1,O,N,S (269.2) Ber. S 15.6 S 11.9 

N .[S.Sitro-phenyl]-N'-[~-cyan-athyl]-~hioliarnstoff: 50g4-Ni t ro-phenyl -  
scanfiil weldon niit 200 ccm Methanol iibergossen und anteilwoise 22.5 g p-Amino-  
propioni t r i  1 xugefugt. Ihhe i  steigt die Temperator auf 50°. Es tritt  vollstiindige L6- 
sung ein, uus dcr sich die neiic Verbindung bald abscheidet. Am Eiswsig umkrystallisiert 
Schmp. 15-4-156". 

Zu drr glcichen I'erbindung gelangt man durch Zusamrnenechmelzenvon 6.4g p -Cyan-  
b; t hy l -sen  fiil") (aus P-Amino-propionitril und Thiophosgen, Sdp., 1280) und 8 g 4-Ni t ro-  
ani l in .  Ab 100" stcigt die Temperatur spontan auf 140O. Man halt nach Abklingm der 
Reaktionswiirrne noch.1 Stde. auf 1100. Die Sclimelze wird mit Alkohol herausgelost und 
die klar filtrierte Liisuhg mit Wasser versetzt. Das Rohprodukt wird aus Eiswsig bzw. 
Methanol urnkrystallisiert; Schmp. wic oben 15P156O. 

Die Versrifung erfolgt entsprechond den bei der Veraeifung von IV (S. 36) gcmachten 
Angaben uird fuhrt zu der Verbindung XXIV. 

Dic Verbindungen XXV und SSVT wurden aus 4-ll'itro-pheayl-senfiil und den 
rntsprechendcn Aminosiluren in verd. alkohol. Liisung hergcatellt. 

Gef. N 15.3 S 11.4. 

6.  Wilhelm Treibs: Uber bi- und polycyclische Azulene, .I .  Witteil.: 
Synt,hese des 1.2-Benz-azulens. 

[Aus dem chemischen Laboratorium dcr ITniversitat Leipzig und dem wissenscliaftlichen 
Laboratorium Dr. W. Treibs in Miltitz.] 

(Eingegangcn am 4. Juli 1947.) 

Als crstes polycyclisches Azrilen wurde aus Muoren und Diazo- 
essigtrster daR triryclische 1.2 - Ben z - a z u 1 en synthetisch gewon- 
ncn, in dem ein aromatischer Ring in das Doppelbindungssystrm 
dcr Azulenkonfiguration eingebaut ist. 

.iuf G ~ u r i d  >ystenratischer Untei suchungen vermochte 1'1 a t  t n e  r l )  allge- 
irieine Regeln uber den EinfluB von Substituenten an den einzelnen Substitu- 
tionsstellen des Azulengeriistes auf die sichtbare Absorption zu errnif teln. %. 13. 
brwirkt .~lkyl-Stibstitrition in 2-, 4, 6- und %Stellung eine Farbaufhellung, 
i n  I - ,  5- und 7-Stellung eine Farbvertiefung und nur die Stellung, nicht aher 
die GrijlJe des Su bstituenten ist fur dus  optisclie Absorptionsverrniipen wesent- 
lich. 

' I )  Horgcstcllt v 0 1 1  Hrn. J h .  E. Tietze.  
l )  P1. A .  P l a t t n c r ,  Hclv. chim. Acta 94, 283 E [1941]; P I .  A .  P l e t t n c r  u. 

H .  R o s i n g e r .  Hclv. chim. Acta 26, 909 "431. 


