
RIit t heilungen . 
51. Fritz  Lehmann: Ueber die Condenaatign von Bensalde- 

hydcyanhpdrin mit Urethan. 
[Aus dem I. chemischen Tnstitut der Berliner Universitf~t.] 

(Eingegangen am 23. Januar; mitgetheilt in der Sitzung am 28. Januar 
von Hrn. 0. Diels.) 

Wie T i e  m a n  n in einer Reihe ron Untersuchungen I )  gezeigt 
hat, condensiren sich a-Cyanhydrine mit Ammoniak und Aminen 
leicbt unter Wasseraustritt zu Nitrilen von Aminosiiuren. Die ana- 
loge Reaction vollzieht sich auch zwischen Harnstoff und Benzal- 
dehydcyanhydrin*) ohne Anwendung eines Condensationsmittels, wenn 
man molekulare Mengen beider Kiirper langcre Zeit auf 1000 erhitzt. 

Icli habe unteraucht. ob das Urethan, welches sicb irn Gegensatz 
ziim Hamsioff nicht mehr wie eine Base, sondern wie eine schwache 
Siiure 3) verhalt, ebenso rnit Maiidelsiiurenitril reagirt wie Harnstoff. 
Das ist nicht der Fall. Erhitzt man namlich die molekularen Mengen 
ron Urethan und Renzaldehydcyanhydrin liingere Zeit auf dem 
Wasserbade, so entweicht Hluusaure. Es entsteht das zuerst von 
B i s c h  off‘) BUS Benzaldehyd und Urethan dargeetellte Benzyli- 
dendiurethau, wihrend die Halfte des angewandten Nitrils nicht an 
der Reaction theilnimrnt. 

Ct, H 5 .  C H ( 0 H ) .  CN + 2 NHa. COn c1 Hs 
= C ~ H ~ . C H ( N H . C O I C ~ H ~ , ) ~  + HCN + HzO. 

Dogegen vollzieht sich die Condensation im obigen Sinne, n e n n  
man dem Reactionegemisch die fiir ein Molekiil berechnete Menge 
wasserfreies Chlorzink beifiigt. Es entsteht dann das  Nitril der 
Phenylurethanoessigsiiure (oder das  Urethanobeuzylcyanid) in so glatter 
Reaction, dass 80 pCt. deeselben in reinem Zustand isolirt wurden. 
CG Hs. CH (OH). CN + KHp .Cop Cz H5 

= C b  Ht . CH (CN) . NH .Cot Cp H j  + Ha 0. 
Das Nitril llisst sich durch kalte rauchrnde Salrstiure glatt in das  

Amid iiberfiihren. 

I )  Dieso Berichto 14, 1957 [1891]. 
2, Pinner und Lifschiitz. 
3, Die whsrige LBsung dea sehr leicht l6slichen Urethane resgirt neu- 

tral. Verbindungen desselben mit Srturen existiren nicht, dagegen bildet es, 
i n  Ltherischrr LBsung mit metallischem h’atrium behandelt, unter Wameratoff- 
entwickelung eine Nntriumrerbindong. 

Diese Berichte 20, 2351. [1887) 

9 Diem Berichte 7, 634 [1874]. 
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Die Versncbe, diesee Amid durch Erwiirmen rnit verdiinnten 
Shren oder Alkalien zur Gewinnung der  Saure zn verseifen, fiihrten 
oicbt rum Ziele. Dabei entatanden immer Gemische van mehreren 
Producten, deren Trennung nicht durchgefiihrt wurde. 

Man kann dagegeu das  Amid durch Behandeln mit Salzeiiure 
und Alkohol in den Ester der  Siiure iiberfiibren und diem daraus 
durch b r s e i f u o g  gewinnen. Jedoch hat mall nicht ncthig, zu diesem 
Zwecke das  Amid erst zn isoliren, und verfiihrt bequemer so, dass 
man das  in heisecm Alkohol, der die zur Verseifung auareichende 
Menge Wasser enthllt, geliiste Nitril mit trocknem SalzsPuregae be- 
bandelt. Die Ausbente an reinem Ester betrggt dabei 70 pct. der 
theoretischeii. Die Verseifung des Esters znr Siiure verlPuft glatt 
und quantitativ, wenn man ibn. bei Wasserbadtemperntnr mit der 
berechneten Menge Normalkalilauge bis zur Liisnng echiittelt. 
A. K o s e e l ' )  hat den Ester nnd die Siiure ebenfalle eyntbetiscb dar- 
gestellt. Wiihrend in obiger Reaction daa fertige Urethanmolekiil 
als Aminorest eingefiihrt wird, hat e r  die Uretbangruppe syntbetieirt. 
Die von ihm verwandte Reaction vollzieht sich zwiscben Phenyl- 
aminoessigsiiureiitliylester und Chlorameieeneiiureester nach folgeuder 
Gleichung: 
2 C, ITS. CA. NHa. CO1 C2 Hs + CI.CO~CS Ha 

CtjHj .CH(CO,C~HS). NH .CO,CsHS+ CBHa .CH(COrC*Hj). NHt, IICI. 
Der anf diesem Wege gewonnene Ester ist mit dein von mir 

dargestellten zweifellos identisch, beide etimmen im Schmelzpunkt nnd 
den Liislichkeiten iibereio. Dagegen giebt R o s s e l  den Schmelzpunkt 
der S i u r e  zu 155'' an, wtilrrend ich 118-1200 (corr. 119-l2lo, 
die S l u r e  schmilzt auch in  reinstern Zustand nicht ganz constant) 
gefunden habe. Ich nehme an, dass die Angabe 1550 anf einem 
Versehen oder vielleicht einem Druckfehler beruht, der aus 115O 
155O gemacht hat, 

Da die SBure wegen ihres asymmetrischen Kohlenstoffatome, wie 
alle die rnit ihr verwandten, in dieser Arbeit zu besprechenden 
Korper, a ls  racemiecbe Verbindung aozusehen iet, so babe ich ihre  
Spaltung in die optisch activen Componenten versucht. Jedoch 
echeiterten die Versuche daran, dass die iibripens ziemlich leicht 16s- 
lichen Salze der Saure mit den Alkaloi'den Strychnin, Brucin, Mor- 
phin, Chiuin, Cinchonin bisher nur  a h  Syrupe vorliegen, die noch 
keine Anzeichen von Kryrtallisation aufweieen. 

Eine merkwiirdige Urnwandlung des oben beeprochenen Conden- 
sationsproductee ist seine Ueberfiibrung in w Pbenylbydantoin. Wenn 
man das Amid bei Wasserbadtemperatur uiit starker Kalilauge 

l) Diese Berichte 24, 4145 [1881]. 
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(33-proc.) bis zur eben erfolgten LBsung behandelt, so enthalt diese 
LBsung, neben anderen Verseifungsproducten, ziemlich viel u. Pbenyl- 
hydantoi’n ah  Kaliumealz. Die Entstehung desselben muss man sicb 
entweder durcb Verseifung der Urethanestergruppe und daranf fol- 
gende Ringscbliessung unter Wasseraustritt erklaren: 

C~HI.CH(CO.NH~).NH.CO~C~H~-+[C~HI.CH (CO NHz).NH.COOH] 

‘CO, 
Ctj Hb . CHI NH 

CO. NH’ 
b 

oder, was mebr Wabrscheinlicbkeit fiir sicb bat, durcb innere Con- 
densation dea Amids unter Alkoholaustritt, veranlasst durch den Ein- 
Buss des starken Alkalis. 

Das so gebildete a-Phenylbydantofn, von dern etwa 25 pCt. der  
Tbeorie in reinern Zustande isolirt werden konnten, wiirde durch den 
Schrnelzpunkt, die Analyse und die Krystallwasserbestimmung identi- 
ficirt. Dieser Uebergang ist merkwiirdig. erstens weil bei einem SO 

kraftigen Verseifungaangriff der Amidstickptoff nicht abgespalten wird, 
und zweitens in Riicksicht darauf, dass man rnittels der von P i n n e r ’ )  
susgefiihrten Aufspaltung des Pheriylhydantoi’ns zur Phenylhydantoin- 
saure das Stickstoffatom vom einen Ende der Kette an dss  andere 
Ende derselben verlegen kann: 
Ctj HS . CH(CN). NH. COr Co H6 - + C6 Hs .CH (COOH) . NH . CO .NH?. 

In der Absicbt, das Urethanobenzylcyanid nach der  von 
€I a n t z s c h g )  angegebenen Reactibn unter Ersetzung dee Alkobol- 
restes durch den Hydroxylaminrest in ein Derivat des Oxyhainstoffs 
iiberzufiibren, habe ich in siedender alkoholischer L6sung zwei j) MoL- 
Crew. Hydroxylamin darauf einwirken lassen. Es trat aber nur e i n  
Mol.-Gew., und zwar unter Anlagerung, in Reaction. Das  Product ist 
ein schiin krystallisirter Iiiirper, der F e  h l i  n g’scbe LBsung weder in 
der Eal te  noch beim Kocben reducirt. 

Eine Anlagerung kann nur an der Nitrilgruppe erfolgt sein und 
sollte nach der von T i e m a n n ’ )  zuerst beschriebenen, spater viel- 
fach benutzten Reaction zur BilduDg eiuee Amidoxima mit der  

Die bisher dargestellten Amidoxime 5) besitzen durcbweg ~ o w o h l  
basische wie eaure Eigenechaften und bilden drment*precheud mit 
Saurcn und Basen bestiindige Salze. Auch lassen sie sicb leicbt 

1) Diese Berichte 27, 799 [1894l. 
- -  

I) Diese Berichte 21, 2326 [1886]. 
3) weil eines mit der Nitrilgruppe reagiren konnte. 
9 Dime Berichte 17, 126 [1884]. 
5) vgl. T i e m a n n  und seine Schiilcr, diese Berichte 17, 2745 [l884]. 

18, ‘1053, 1063 und 1068 [1585]. 



alkyliren und liefern dabei Korpeb, die nur ooch basische Eigen- 
echaften besitzen. In  Hioblick auf ihre Constitution reichnen eie 
sich durch eine auffallende Besthdigkei t  Bus. T i e  m a n n  erwiihnt 
vom Benzenylamidoxim I): ,Die Verbindung ist durch ausserordent- 
liche Restandigkeit bei der Einwirkung von Sfiuren u n d  B a s e n  aue- 
gezeichnet. Man kann Liisungen in  concentrirten S&uren und A l k a l i e n  
eindampfen, ohne dass Zersetzung ei0tritt.a Auch die yon mir ,  wie 
oben angegeben dargestellte Verbindung bejitzt baeische Eigenschaften. 
Sie lost sich in der berechneten Menge Normalsalzsiiure und bildet 
ein aue Wasser krystallieirhares Hydrochlorat ond Hydrobrornat. 
Jedoch fehlen ihr rollstindig die sauren Eigenschaften. Sie bildet 
keine Metallsalze und l6st sich nicht in kalten Alkalilnogen und 
Ammoniak. I n  beissem verdinntem Ammoniak ist sie nicht leichter 
liialich als in heissem Wasser und krystallisirt aus der ammoniaka- 
lischen LBsung unverlndert heraue. Mit dieeem Verhalten stimmt 
such der Grad  ihrer Widerstandsfahigkeit gegen Siiuren and Alkalien 
iiberein. Wahrend sie, wie die Amidoxime, mit 20-procentiger Salz- 
sliure stundenlang ohne Zersetzung gekocht werden kann, ist sie - 
irn Gegenstrtz zu jenen - hochst empfindlicb gegen Alkali. Fiigt 
man zu einer kochenden waserigen Losung der Base einige Tropfen 
starke Kalilauge, so lirsst sich sehr bald die uoter Hydroxylaminab- 
spaltuna; erfolgende Zersetzung rermittelst F e h  l i  ng'scher Liisiing 
nach den1 Abkiiblen nachweisen. 

Diese sehr priignarrt hervortrete iden Thatsachen veranlaesen 
mich zu der Annahme, dass in der  aus  Urethanocyanbenzyl durch 
Hydroxylamin entstehenden Verbindung ein Vertreter der den Amid- 
oxirnen isonieren O x a m i d i n e  vorliegt. 

Wiihrend die Amidoxime, wie T i e m a n n  feetgestellt hat ,  die 

Oriippe . c < !LOH enthalten, kommt den isomeren Oxamidinen 

die Oruppe . c < E:. oII zn. Diese Constitutionsformel erkliirt das 

Verhalten der von mir dsrgestellten Verbindung recht gut. Zootichat 
das  Adtreten \*on freiem Hydroxylamin bei der Zersetzung durch 
Alkali; ferner dae Fehlen der saurenz) und Vorhandensein der stark 
basischeri Eigenschaften, damit dm Zusammenhang die Empfindlichkeit 
gegeri Alkali und die Bestiindigkeit gegen Sluren. Auch die so leicht 
und glatt verlsufenden Umsetzungen mit Eseigdureanbydrid, ferner 
mit Cyurislure und Phenylcpanat, welche sehr beetiindige, schiin 

a 

~ 

9 Diese Berichte 17, 1G86 [I8841 
1) Bei den Amidoximen wird der Banre Charakter der an dem Stickstoff 

sitaenden Hydroxyluuppe jadenftrlls durch die Niihe der doppelten Bindung 
entwickelt, wghrend dies bei den Oxamidinen nicht zntrifft. 



kryetallisirte Verbindiingen liefern, firiden durch diese Constitutions- 
annabme ihre natirliche Erklarung. Jedoch ki5nneii iiber die Con- 
stitution dieser K6rper zuverlassige Angaben nicht gernncht werden, 
da  bisher nicht festgestellt ist, welches Wnsaeratoffatorn, und ob i n  
den drei Fallen dasselbe, in Reaction tritt. 

Ex p e r i  m e n  t e l  I ee. 

B i Id u n g  d e s  B e  u z y l i  d e n  d i u r e t h  a n  e. 
5 g Benzaldehydcyanbydrin wurden n i t  3.4 g Uretban 3 Stdn. 

lang auf dem Wasserbade erbitzt. Es trat iuteneiver Blaueaure- 
gerucb auf. Beirn Abkiihlen in Eis schied sich dann nus dem dick- 
lichen Syrup langsatn ein festes Product <n langen weichen Nndeln 
ab. Die Maase binterliess, nnch einiger Zeit auf poriisen Thon ge- 
bracht, 2.2 g krysttrlliniscbes Product (etcva 50 pCt. der Theorie). Aus 
verdiinntern Alkohol (gleiche Volurnina Alkohol und Wasser) zwei- 
ma1 umkrystallisirt, bildete dasselbe Biischel, die aus  rarten weichen 
Nadeln bestanden. Die Analyse ergab die Ziisammensetzung des 
Berizylidendiurethans : 

C ~ ~ H I B O A N ~ .  Ber. C 58.64, ir 6.17, N 10.53. 
Gof. n 58.60, 58.61, 6.83, 7.02, )) 10.76. 

Die Eigenschaften stirnmten mit denen der von B i s c h o f f l )  
beschrieb~ken Verbindung iiberein. 

U r e t h a n o  p h e n y  1 a c e t o n i t r i 1 (C y a n  b e  n z y  1 u r e t h an) ,  
Cs €15.  CH (CN) . N H . COa Ca Hs. 

Versetzt man eine Liisung von 21 g Urethan in 30 g Benzal- 
dehydryanbydrin mit 45 g fein zerriebenem trocknem Chlorzink, so 
tritt ziemlich heftige Erwarmung ein. Weiin die Masse sich wieder 
nbgekiihlt hat, erhitzt man noch 2 Stdn. unter hiiufigern Umriihren 
auf dein Wasserbad. Reim Verreiben des EO resultirenden syrupiisen 
Productes mit 200ccin kaltem Wasser geht es in festen, undeutlich 
krystallinischeii Zustand iiber. Die Chlorzinklauge wird abgesaugt 
udd der in Wasser suspendirte Rickstand eolange mit striimendem 
Waaserdampf behandelt, bis das Deetillat klar  ablauft und nicht 
niebr nach Bittermandeli51 riecht. Beim scbnellen Abkiiblen uoter 
Schiitteln erstarrt der Destillationsriickstand in barten Kiirnern. Zur 
weiteren Reinigung empfiehlt es  sich, dieselben in 100 ccm Chloroform 
aufzunebmen, die Liisung rnit Wasser z u  wascben und durch Falten- 
filter zu filtriren, bis sie trocken ist. Aue der auf etwa 30 ccm ein- 
geengten Fliissigkeit fallt beim Zusatz von 250 ccni Petrolather eine 

').I. c. Eine geringe Differenz lresteht irn Schmelzpnnkt, den ich als 
375-1760 (corr. 178-1790) festgesbllt babe, wfrhrend Bischoff  1710 angiebt. 
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milchige Triibung aus, die bald in weissen Nlidelchen und Krusten 
eretarrt. Die Ausbeute an diesem schon fast reinen Product betriigt 
80 pCt. der Theorie. 

Zur Analyse wurde der Kiirper zweimal aus Petrolather um- 
krystallisirt und im Vacuum getrocknet. 

0.2893 g Sbst.: 0.6565 g COs 0.1568 g H20. - 0.2178 g Sbst.: 0.5400 g 
C b ,  0.1222 g HsO. - 0.2176 g Sbet.: 0.5146 g CO2, 0.1175 g H-IO. - 
0.2073 g Sbst.: 25.3 ccm N (260, 763 mm). 

CII Hl,N-109. Ber. C 64.70, H 5.58, N 13.72. 
Gef. B 64.68, 64.64, 64.49, 6.02, 5.96, 5.99, D 13.61. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 83O. Die Verbindiing ist unliislich 
in kaltem Aether und kaltem Wnsser, leicht Ioslich in Chloroform 
und warmem Alkohol, echwerer in kaltem Alkohol. Aus Petrolather, 
auch n u s  verdiinntem Alkohol, knnn sie bequem umkrystallisirt 
werden. Sie lost eich nicht in verdiinnten Sliuren und Alkalien; von 
coucentrirter Salzstiure und Schwefelsaure wird sie uuter Amidbildung 
langsam aufgenommen. Mehretiindiges Kochen mit Essigsaureanhydrid 
lasst die Substanz unvertindert. 

U r e  t h a n o  p h e n  y I a c e  t a m  i d ,  Cs Hs. CH (CO. NHz) . NH.COp CJ Ha. 
5 g des Nitrile werden fein zerrieben mit I25 ccm rauchender 

Salzsatiro (spec. Gewicht 1.19) ubergossen. I n  der  IClilte schon tritt 
dann bei iifterem Umschiitteln nach etwa Std. klare Llisung ein. 
Man lasat die Fliissigkeit bei gewiihulicher Temperatur eineu T a g  
stehen und verdiinnt darauf rnit dern dreifachen Volumen Wasser, 
wonach bald die Abscheidung eines weissen Productes in  sandigen 
harten Klirnchen begirint. Die Krystallisation wird durch IBngeres 
Stehen bei 00 vervollstiindigt. Die Ausbeute betriigt 5 g oder 90pCt. 
der Theorie. Durch Liisen in 230ccm siedendem Alkohol tinter He- 
haodlung mit Thierkohle umkrystallisirt, bildet das Amid kleine, 
irisirende, ziemlich regel mlissige, vierseitige Prismen init dacbfiirmigen 
Enden, die sich aus der erkalteten Liisuiig jedoch ziemlich vollstiindig 
abscheidem 

Anslysirt wurde ein zweirnal nus Alkohol umkrystallisirles und 
bei 100" getrocknetes Product. 

0.1699 g Sbet.: 0.3692 g C o t ,  0.1004 g HoO. - 0.1548 g Sbst.: 21.0ccm N 
(260, 764 mu). 

C11HldN:,03. Ber. C 59.46, LI 6.30, N 12.60. 
Get  D 59.25, 6.56, n 12.68. 

Die Substanz schmilzt bei 202-2030 (corr. 206-207"). Sie 
16st eich in concentrirter Schwefelsaure iind Salzsliure echon in der 
Kalte und wird beim Verdiiunen daraus unverandert abgeschieden. 
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I m  Uebrigen ist sie in  allen LiisungRmitteln schwer oder un- 
liislich mit Ausnahme von siedendem Alkohol. 1 g liist sich in  
45 ccrn desselben. Beim Kochen mit Siiuren und Alkalien wird sie 
veriindert. 

U e b e r f ii h r u n g d e s  P h e n y 1 u r e t h a n ac e t a m  i d s i n  a - P h e n  y 1- 

4 g des Amids wurden, fein zerrieben, mit 8 ccm 33-prncentiger 
Kalilauge im Wasserbade unter kriiftigem Schiitteln auf 90- 100' 
erhitzt, Lis eben klare Liisuiig eingetreten war, was etwa 5 Minufen 
dauerte. Nach sofnrtigem Abkiihlen schied sich anf Znsatz ron 12 ccm 
20-procentiger Salzsiiure ein krystallinisches Product in undeutlicben 
Rlattchm ab. 

Die Menge desselben betrug nach dem Absaugen, Waschen mit 
Wasser und Trocknen bei 1100 2.5 g. Aus 25 ccm verdiinntem 
Alkobol (1 Volumen Alkohol, 2 Volumina Wasser) umkrystallisirt, 
bildete ee gliinzende weisse Blattchen , welche die Mutterlauge brei- 
:irtig erfiillten. Das auskrystallisirte Product wurde noch zweimal 
aus 15 ccm verdiinntem Alkohol ron derselben StRrke umkrystallisirt 
utid zur Analyse bei 1100 getrocknet. Die Ausbeute an rrinem Phenyl- 
hydantoin betrug fast 1 g, jedoch ist die bei der Reaction entatehende 
Menge jedenfalls vie1 griisser. 

h y d a n t o f n .  

CsHsOtNs. Ber. C 61.36, R 4.54, N 15.91. 
Gef. * 61.25, * 4.64, n 15.80. 

Aus Waseer umkrystallisirt und an der Luft bei gewiihnlicher 
'l'emperatur bis zur Gewichtsconstanz steben gelassen, enthielt das  
Product 1 Molekiil Krystallwasser, welches bei 2-st1indigem Erwiirmen 
auf 1100 vollstandig entwich. 

0.6645 g Sbst. verloren 0.0623 g. 

Bci dem Trocknen verwandeln sich die glgnzenden Bliittchen in 
ein weisses, glanzloses Pulver. 

Da, P i  n n e  r bei dem von ihm dargestrllten n-Plienylbydantofn 
einen Krystallwaasergehalt nicht angiebt, so wurde nach seinem Ver- 
fahren die Darstellung des Korpers wiederholt. Aus Wasser 
krystallisirt , enthielten die Bliittchen wiederum ein Molekiil des- 
srlben, das sie beim Trocknen bei 110" unter Zerfall in Pulver ver- 
loren. 

CJHSN~O,  + HnO. Ber. H90 9.27. Gef. H i 0  9.37. 

0.9874 g Sbst. verloren 0.09 I9 g. 
Ber. Hs0 9.27. Gef. Ha0 9.30. 

Auch in allen iibrigen Eigenscbaftea verhielten sich die Substanzen 
genau gleich. 
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V e r w a n d l u n g  d e s  Pheny lure than-ace ton i tr i l s  i n  P h e n y l -  
ur e t h a n  - e s s i gs iiu r e  e s  t er. 

50 g Nitril werden in 500 ccm abeolutem Alkohol geloet, die 
Liieung bis zum Siedepiinkt des Alkohole erhitzt und dann nacb Ent- 
fernung der Flamme ein kriiftiger Strom gut getrocknetes Salzeiiure- 
gas durchgcleitet. Zunachst wird die Salzsiiure absorbirt, und ein in 
die Fliissigkeit ragendes Thermometer zeigt dauernd etwa 700. Nach 
ungrfahr 20 Minuten aber  beginnt eine heftigere Reaction. Das 
Thermometer steigt auf 780 und die Fliissigkeit gerath ins Sieden; 
alsbald beginnt die Abscheidung von Salmiak. Dieselbe ist nach 
20 Minuten beendet, und die Temperatur fiillt langeam. Wenn das 
Thermometer 70° zeigt, wird unterbrochen, weiteres Einleiten Ton 
Salzeaure ist schadlich. 

Nun fiigt man 1200 ccrn kaltes Wasser zu, wohei zuniichst 
der Saltuiak in Liisung geht und dann der  Ester sich ale ijlige Masee 
abscheidet. Die Fliissigkeit iiberstittigt man schwach mit Ammoniak 
und stellt sie in Eiswasser. Beim Reiben mit dem Olasstabe wird 
der Ester allmlblich feet uud krystallinisch. Die Abscheidung iet 
nach dem Stehen iiber Nacht bei 0" beendet und ergiebt 55 g Roh- 
product. Dasselbe enthBlt noch geringe Mengen Salmiak nnd neben- 
her entstanderies Antid. Zur Eiitfernung dieser Nebenproducte wird 
die Mame durch etwa 1 L siedendes Ligroi'n erschiipft und der  Ester  
in ziemlich reiner Form durch Einengen dee Ligroi'ns und Kryetalli- 
sirenlassen gewonilrn. Die Ausbeute betrggt 43 g oder 70 pet .  der  
Theorie. Den Rest kann man der wiissrig-trlkoholischen Mutterlauge 
durch Ausiithern gr ijsstentheils entziehen. 

Ziir Aiialyse wurde 1 g Ester zweimal durch Liieen in 2 ccm 
absoluteiii Alkohol, Behandeln mit Thierkoble und Versetzen mit 
heisseni Wasser bie zur Triibung (etwa 10 ccm) umkrystallisirt; man 
erhitlt ihn so in gliinzenden Nadelchen, die bei 55" echmelzen nnd 
die yon K o s a e l  angegebenen Eigenschaften besitzen. 

C , 3 H l r N O ~ .  Ber. C 62.15, H G 78. 
Gof. 3 61.8Y, n 6.94. 

V e r s  e i  f i r  n g d es E s t e r s .  
Da von K o s s e l  die Verseifiingsmethode nur kurz angedeutet ist, 

will ich liier die ausfiihrlir he Vorschrift mittheilen, zumal dieselbe 
eine quantitative Ausbeute ergiebt. 

10 g L t e r  erhitzt man mit 45  ccrn Norrnalkalilauge auf dem 
Wasserbade unter fortwahrendem Schiitteln, bis klare Losung ein- 
getreten ist und die Fliissigkeit sich beim Abkiihlen nicht mehr 
triibt. Dam wird die Siiure durch Zusatz von 45 ccm Normalsale- 
siiure aupgefallt Sie kommt zunhchst als Oel heraus, das aber beim 
Abkiihlen auf Oo uud Verreiben mit dem Glasstabe nach einiger Zeit 

U r e  t h a n  o p h e n  y l e  s s i g  s i i u r  e. 
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krystallinisch erstarrt , wkhrend die Mutterlauge noch langere Zeit 
feine Nadelchen ausscheidet. Nach dem Stelien iiber Nacht bei 
niederer Teniperatur wird filtrirt und im Vacuum iiber Schwefeleiiure 
getrocknet. Die Ausbeute ist fast quantitativ, nkmlich 8.5 g. 

Das so erhaltene Product ist scbon ziemlich rein und Iasst sich 
aus Wasser, wie auch BUS der von K o s s e l  angegebenen Mischung 
von Aether und Ligroi'n, umkrystallisiren. 

C I ~ H ~ B N O ~ .  Bor. C 59.19, H 5.93, N 6.27. 
Gef. n 58.93, * 6.03, 6.28. 

Auf die Differenz in den Schmelzpunktangaben zwischen Koes  e l  
und mir und ihre vermuthliche Erkliirung ist oben scbon birig*.wiesen. 
Ich habe den Schmelzpunkt wiederholt bei 118-1200 (corr. 119-1210) 
festgestellt, die Substanz sintert \-on 1150 an. 

U r e  t h a n  o p h e n  y l a c e  t o xam i d i n ,  
Cs HJ .CH (KH. COzCz Hs) .C(: NH). N H .  OH. 

20 g Urethanophenylacetonitril wcrden in 200 ccm absolutem 
Alkohol geliist, dazu eine concentrirte, wlssrige Liisung yon 8.5 g 
salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol.) und dann eine Aufliisung von 
2 g Natrium in absolutem Alkohol gefiigt. Ohiie \'om Kochsalz ab- 
zufiltriren, kocht man 2 Stunden lang am Riickflusskiihler, dampft 
die beiss filtrirte Fliissigkeit bis auf etwa 50 ccrn ein und setzt 21 0 ccm 
heisses Wasser zu. Beirn Erkalten scheidet sich das Reactionsproduct 
in gliiozenden NBdelcben nb, die zulrtzt einen dicken Brei bilden. 
Man liisst iiber Kacht stehcn, saugt ab, wascht rnit Wasser und 
trocknet bei 1000. 

Die Ausbeute an schon fast reinem Product betragt I8 g oder 
fast 80 pCt. der Theorie. Zur Analyse wurde es noch zweirnnl aus 
heissem Wasser urnkrystallisirt. E s  bildete kleine, schiefe Prismen, 
die lufttrocken bei 110" nicbt mehr an Gewicbt verloren. 

0.1447 g Sbst.: 0.2956 g CO,, 0.0839 g HlO. - 0.1539 g Sbst.: 24.2 ccm 
N (220, 755 mm). 

C ~ I H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 55.70, H 6.32, N 17.72. 
Gef. s 55.71, s G.44, 17.70. 

Die Verbindung sintert bei 133O und schmilzt bei 135O (corr 137O). 
Sie liist sicb leicht in wnrmem Alkohol, ziernlich schwer in kaltern 
Alkohol und heissem Wasser, kochendem Aether und Renzol. Zurn 
Unikrj stallisiren eignet sich Wasser nin besten. 

Sie bildet mit SRuren bestiindige Salze ond liist sich in der f i r  
1 Molekiil berechileten Mengr Norrnalsalzstiure. Das Hydrochlorat erhiilt 
man krystallisirt, wenn man 2 g Base in 2 ccm 20-procentiger Salz- 
slim bei schwacher Warme k i t  und d a m  mit Eis kiihlt Es scbeidet 
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rich lengsam als dicker, aus Nadelchen beetehender Brei a b  und liiset 
sich aus Alkohol oder eehr weuig Waeeer umkrystallisiren. Etwae 
schwerer last e i c h h  Wssrer daa H y d r o b r o m a t ,  das  beim Aaflbsen 
der Base in der herechneten Menge warmer 50-procentiger Bromwaeeer- 
etoffsiiure uach dem Erkalfen der Liisung in Krystallwarzen, die aus  
Prismen bestehen, auskryetallisirt. 

0.2505g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.1417 g AgBr. 
CllH15N303.ElBr. Ber. Br 25.15. Gef. Br 24.58. 

Gold- und Pli~tinchloiiddoppelsalz der Rase sind wenig charak- 
teristisch; lricht liislich ist das  Oxalat, schwerer liislich das Pikrat, 
das nur echwer krystallinisch zu erhalten ist. 

Erwiirmt man das Oxamidin mit verdiinnter Salpeterdure, so 
tritt Zersetzung unter Eutwickelung brauner Dampfe ein. 

Mi t  P e h  ling’scher L6sung giebt die heisse, wassrige Liisung der  
Base eine schwtirzlich-braane Fliiesigkeit. Reduction erfolgt auch beim 
Kochen nicht. 

In kalter, verdiinnter Kali- und Natrou-Lauge last eie sich nicht. 
Beim Erwarmeu tritt linter intensiver Gelbfarbung L8sung ein, BUS 

der aber das unyeriinderte Product sich nicht wieder abscheiden IPsst. 
Dass dabei Zersetzoog uuter Hydroxylarninabspaltung stattgefiinden 
hat, zeigt die nunmehr auftretende starke Reduction P e  h liug’scher 
Liisung, die mau in der Wiirme oder Kiilte zufigt. In kochendem 
Animouiak dagegen liist sich die Base ohne Zersetzung uud scheidet sich 
aus der ammoniakaliechen Fltisaigkeit unverandert aus. Das in 
schiinen Prismen nuskrystallisirfe Product zeigt den Schmp. 1350 
(corr. 1370) ,  und, im Vacuum iiber Natronkalk getrocknet, die Zu- 
eammenset~ung des Oxamidins. 

0.1523 g Sbst.: 23.8 dcm N (210, 763 mm). 

Salzbildung hat also auch bier nich t stattgefunden. 
Beim einstiindigen Erwarmen der Base mit 20-procentiger Salz- 

siiure auf 1000, ebenso beim Kochen am Riickflusskiihler wird kein 
Hydroxylamin abgespalten. 1 g Oxamidin wurde mit 5 ccm 20-pro- 
centiger Salzslure 1 Std. lang im Wasserbade erbitzt. .E ine  Probe 
der Fliissigkeit, in der Kalte mit Natronlauge versetzt, reducirte 
F e  h ling’sche Liisung nicht. Beim Neutralisiren mit Ammoniak 
schied sich bald ein krystallinisches Product aus, das, aus Wtlsser 
umkrystallieirt, den Schmp. 1350 (corr. 137O)), die Kryetallform und 
die Zusammensetzung des unveranderten Kiirpere zeigte, D i F M e n G  
des Rohproductes betrug 0.8 g. 

CllH15N303. Ber. N 17.i2. Gef. N 17.86. 

0.1817 g Sbst.: 0.371G g COO, 0.1069 g HsO. 
CII H15N303. Ber. C 55.70, B 6.32. 

Gef. * 53.77, 6.51. 

Ohne dabei eein Aussehen zu irndern. 
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Von 0.7 g Oxamidin wurden nach einstiindigem Kochen mit 
3 5 ccrn 20-procentiger Salzsiure 0.5 g unverandertes Product isolirt. 
Auch hierbei war Hydroxylarnin nicht abgespalten. 

1 1 1  Eisessig geliist, entfarbt der Kiirper ziigetropftes Rrorn. Ver- 
suche, die Substauz mit oder o h m  Zueatz von Alkali zu alkylireii, 
waren ergebnisslos. 

A c e  t y 1 i r u n  g d e s U r e  t 11 a n  o p h e n y 1 ace t o x a m i d i n s .  
Beim Uebergiessen von 2 g Oxarnidin mit 2 ccm Essigsiiurean- 

hydrid tritt ziemlich starke Erwarniung auf. Zur Vervollstaridigiiiig 
der Reaction erhitzt man vorsichtig iiber freier Flamme bis zur La- 
sung. Reim Erkalten sclieidet sich das Acetylprodiict als Krystall- 
pulrer ab. Zur Zerstorung des iiberschiissigen Essigstiureanhydrids 
setxt man Alkohol zu und darnpft auf dem Wasserbade ab. Der  
Rijckstand wird mit Wasser verrieben, filtrirt und bei 1000 getrocknet. 
Die dusbeute ist fast quantitativ. 

Zur Analyse wurde der Acetjlkorper zweimal aus Alkohol um- 
krystallisirt und im Vacuum Gber Schwefelsiiure getrocknet. 

0.1423 g Sbst.: 0.2910 g C02, 0.0504 g HsO. - 0.1603 g Sbst.: 20.4ccm 
K ,18", 767 mm). 

C 1 3 H 1 ~ N 3 0 ~ .  Ber. C 55.91, €I G.09, N 14.84. 
Gef. )) 55.77, a 6.57, 15.05. 

DerScbmelzpunkt liegt bei 162n(corr.165"). Der Kiirper ist iinliislich 
in heissem Wasser und Petrolatber, ziemlich leicht liislich in 
siedendem Alkohol. 

V o ~ i  kalten Alkalien und Siuren wird e r  nicht aufgenommen, 
beiui Kochen damit wird e r  zerstort. 

V e r b i n d u n g  d e s  Urethanophenylscetoxamidins m i t  C y a r i -  
s a u r e .  

Man lost 5 g Oxamidin iu 50 ccm Alkohol. fiigt 21.7 ccm Nor- 
malsalzsaure und in der  Kalte eine Losung von 1.75 g Kalitimcyariat 
i u  12 ccm Wasser zu. Nach einigem Stehen bei gewiihirlicher Tern- 
prratur wird die Fliissigkeit auf dem Wasserbade verdampft, bis sich 
neben der Salzlauge ein dicker Syrup abgeschieden hat. Nach dern 
Abgiessen der Lauge und Verreiben des Syrups mit Alkohol erstarrt 
derselbe krystallinisch. D a  dem Rohproduct noch wenig unrer in-  
dertes Oxamidin beigemengt ist, wird es zunaclist aus h e i s s m  Wasser 
uiiter Zusatz von wenig Salzsiiure (bei der ausgefiihrten DarRtellung 
auf 5 g 2 ccm Normalsalzeaure. welche 10 pCt. der unveriinderten 
starkeren Base in Liisung zu halten vermag) umkrystallisirt. 

Zur Analyee wurde dann noch einmal aus Wasser umgeliist und 
das Product im Vacuum iiber Scbwefelsiure getrocknet. 
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0.1547 g Sbst.: 0.3463 g COS, 0.099 g €120. - 0.1639 g Sbst.: 28.2ccm N 
(190, 765 mm). 

C I ~ H I P N ~ O ~ .  Ber. C 51.43, H 5.71, N 20.00. 
Gef. * 51.13, I) 5.95, I) 19.93. 

Die Verbindung echmilzt unter geriuger Gasentwickelung bri 
160° (corr. 163"). Sie besitzt schwach basische Eigenschaften und 
liist sich dementsprechend bei schwacher Wtirme in verdiinnten Mi- 
neralsluren. Ails der nicht zu verdiinnten Losung in Salpetersaure 
von 25 pCt. scheidet sich beim lingeren Stehen ein Nitrat in ziem- 
lich groasen, etwas schiefen Cuben aus; das Hydrochlorat und das 
Sulfiit bilden Nadelchen. I n  Alkalien ist der K6rper nicbt liislicb. 
Aus der heissen ammoniakalischen Losung scheidet er sich unrer- 
aodert ab, von Kali- und Natron-Lauge wird e r  in der Wirme unter 
Gelbfiirbung zerstiirt. 

V e r b i n d u n g  d e s  U r e t h a n o p h e n y l o x a m i d i n s  m i t  P h e n y l -  

5 g Oxamidin werden in 200 ccm siedendem Xylol g e l h t ,  3 g 
Phen? lcyannt zugeffigt und Std. am Riickflusskiihler gekocht. 
Beim Erkalten scheidet aich das  Reactionsproduct in hiibschen Na- 
delchen a b ,  die wahrscheinlich Krystallxylol enthalten, denn beim 
Trocknen bei 1000 verwittern sie unter Zuriicklassung eines weissen 
Pulvers, welches Nadelchen nicht mehr erkennen lasst. Die Aus- 
beute betriigt 7 g oder 90pCt. der  theoretischen. Zur Analyse 
wurde der KGrper noch zweimal aus Xylol umgeliist und bei 100" 
getrocknet. 

0.1645 g Sbst.: 0.3663 g Con, 0.0865 g HnO. - 0.1571 g Sbst.: 21.2ccm N 
(18.50, 7tiS mm). 

' c y s n a t .  

ClsHlo0,Nd. Ber. C GO67, H 5.61, N 15.73. 
Gef. 60.73, * 5.84, m 15.72. 

Die Verbindung schmilzt bei 1830 unter Gelbfarbung und ge- 
ringer Gasentwickeluog. Sie lost sich ziemlich leicht in heissem Al- 
kohol und krystallisirb daraus in hiibschen Nlidelchen oder Prismen. 
Auch aus Essigester liisst sie sich krystallieirt erhalten. Dagegen 
ist sie fast unloslich in siedendern Wasser, Aether, Denzol, Petrol- 
ather und Chloroform, ziernlich schwer loslich in heissem Xylol. Sie 
besitzt nicht mehr basiscben Cbarakter und ist in Sauren und Alka- 
lien nicht ohne Veranderung loslich. 


