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Mittheilungen.

51, Fritz Lehmann: Ueber dle Condensation von Bensalde-
hydeyanhydrin mit Urethan.

{Aus dem I. chemischen Institut der Berliner Universitat.]
(Eingegangen am 22. Januar; mitgetheilt in der Sitzung aw 28. Januar
von Hrn. O. Diels.)

Wie Tiemann in einer Reihe von Untersuchungen') gezeigt
bat, condensiren sich a-Cyanhydrine mit Ammoniak und Aminen
leicht unter Wasseraustritt zu Nitrilen von Aminoséiuren. Die ana-
loge Reaction vollzieht sich auch zwischen Harnstoff und Benzal-
dehydcyanhydrin?) ohne Anwendung eines Condensationsmittels, wenn
man molekulare Mengen beider Kérper lingere Zeit auf 100° erhitat,

Ich habe untersucht. ob das Urethan, welches sich im Gegensatz
znm Harnsinff nicht mehr wie eine Base, sondern wie eine schwache
Siure3) verhilt, ebenso mit Mandelsdurenitril reagirt wie Harnstoff.
Das ist nicht der Fall. Erhitzt man nimlich die molekularen Mengen
von Urethan und Benzaldehydcyanhydrin lidngere Zeit auf dem
Wasserbade, so entweicht Blausiiure. Es entsteht das zuerst von
Bischoff') aus Benzaldehyd und Urethan dargestellte Benzyli-
dendiurethan, wihrend die Hilfte des angewandten Nitrils nicht an
der Reaction theilnimmt.

Cs Hg CH(OH).CN -+ 2 NH?CO')C‘) H,
= Cg H5CH(NH .C02 02 Hh)a -+ HCN + H*‘O.

Dagegen vollzieht sich die Condensation im obigen Sinne, wenn
man dem Reactionsgemisch die fiir ein Molekiil berechnete Menge
wasserfreies Chlorzink beifiigt. Is entstebt dann das Nitril der
Phenylurethanoessigsiiure (oder das Urethanobenzylcyanid) in so glatter
Reaction, dass 80 pCt. desselben in reinem Zustand isolirt wurden.

CsH,.CH(OH).CN + NH;.CO:C: H;
= C¢H;.CH (CN).NH.CO;C: Hy + H,0.

Das Nitril liisst sich durch kalte ranchende Salzsfiure glatt in das
Amid iberfihren.

) Diese Berichte 14, 1957 [1881].

9) Pinner und Lifschiitz. Diese Berichte 20, 2351. [1887)

%) Die wissrige Losung des sebr leicht 19slichen Urethans reagirt neu-
tral. Verbindungen desselben mit Sauren existiren nicht, dagegen bildet es,
in atherischer Losung mit metallischem Natrium bebandelt, unter Wasserstoff-
entwickelung eine Natriumverbindung.

4) Diecse Berichte 7, 634 [1874).
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Die Versuche, dieses Amid durch Erwirmen mit verdiinnten
Siiuren oder Alkalien zur Gewinnung der Siure za verseifen, fihrten
picht zum Ziele. Dabei entstanden immer Gemische von mehreren
Producten, deren Trennung nicht durchgefibrt wurde.

Man kaon dagegen das Amid darch Bebandeln mit Salzsiure
und Alkobol in den Ester der Siure iiberfilhren und diese daraus
durch Verseifung gewinnen. Jedoch bat man nicht ndthig, zu diesem
Zwecke das Amid erst zu isoliren, und verfihrt bequemer so, dass
man das in heissem Alkohol, der die zur Verseifung ausreichende
Menge Wasser enthiilt, geléste Nitril mit trocknem Salzsiuregas be-
bandelt. Die Auasbeute an reinem Ester betriigt dabei 70 pCt. der
theoretischen. Die Verseifung des Esters zor Saure verliuft glatt
und quantitativ, wenn man ibn- bei Wasserbadtemperatar mit der
berechneten Menge Normalkalilauge bis zur L#sang schiittelt.
A. Kossel!) bat den Ester und die Siiure ebenfalls synthetisch dar-
gestellt. Wihrend in obiger Reaction das fertige Urethanmolekiil
als Awinorest eingefibrt wird, hat er die Uretbangruppe syntbetisirt.
Die von ibhm verwandte Reaction vollziebt sich zwischen Phenyl-
aminoessigsdureiithylester und Chlorameisensiureester pach folgeuder
Gleichung:

2 C:H;.CH.NH;.C03Ce Hs + C1.CO3Cy Hs
= CsH;.CH(CO,C,H;). NH.CO,C;H; + C¢H; .CH(CO,C:H,). NH,, HCIL.

Der auf diesem Wege gewonnene Ester ist mit dem von mir
dargestellten zweifellos identisch, beide stimmen im Schmelzpunkt und
den Lislichkeiten diberein. Dagegen giebt Kossel den Schmelzpunkt
der Siure za 155" an, wibrend ich 118—120° (corr. 119-—1219,
die Sdure schmilzt auch in reinstem Zustand nicht ganz constant)
gefunden habe. Ich nehme an, dass die Angabe 155¢ auf einem
Versehen oder vielleicht einem Druckfebler beruht, der aus 115°
155° gemacht hat,

Da die Sinre wegen ihres asymmetrischen Kobhlenstoffatoms, wie
alle die mit ihr verwandten, in dieser Arbeit za besprechenden
Kaérper, als racemieche Verbindung anzuseben ist, so habe ich ibre
Spaltung in die optisch activen Componenten versucht. Jedoch
scheiterten die Versuche daran, dass die dbrigens ziemlich leicht 16s-
lichen Salze der Siure mit den Alkaloiden Strychnin, Brucin, Mor-
phin, Chinin, Cinchonin bisher nur als Syrupe vorliegen, die noch
keine Anzeichen von Krystallisation aufweisen.

Eine merkwiirdige Umwandlung des oben besprochenen Conden-
sationsproductes ist seine Ueberfibrung in «-Phenylbydantoin. Wenn
man das Amid bei Wasserbadtemperatar mit starker Kalilauge

Y Diese Berichte 24, 4145 [1881].
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(83-proc.) bis zur eben erfolgten L&sung behandelt, so enthilt diese
Ldsung, peben anderen Verseifungsproducten, ziemlich viel « Phenyl-
hydantoin als Kaliumsalz. Die Entstehung desselben muss man sich
entweder durch Verseifung der Urethanestergruppe und daraunf fol-
gende Ringschliessung unter Wasseraustritt erkliren:

CsHs.CH(CO.NH;). NH.CO,C:H; —» [CsHs .CH (CO NH;). NH.COOH]
CsHs.CH.NH__

: co,

CO.NH™

oder, was mehr Wahrscheinlichkeit fir sich hat, durch innere Con-
densation des Amids unter Alkoholaustritt, veranlasst durch den Ein-
fluss des starken Alkalis.

Das so gebildete «-Phenylhydantoin, von dem etwa 25 pCt. der
Theorie in reinem Zustande isolirt werden kounten, wurde durch den
Schmelzpunkt, die Analyse und die Krystallwasserbestimmung identi-
ficirt. Dieser Uebergang ist merkwiirdig, erstens weil bei einem so
kriftigen Verseifungsangriff der Amidstickstoff nicht abgespalten wird,
und zweitens in Riicksicht darauf, dass man mittels der von Pinner!)
ausgefiihrten Aufspaltung des Phenylbydantoins zur Phenylhydantoia-
sure das Stickstoffatom vom ejuen Eude der Kette an das andere
Ende derselben verlegen kann:

CsH; .CH(CN).NH.CO; C; Hy —» C¢H,.CH(COOH).NH.CO.NH,.

In der Absicht, das Urethanobenzylcyanid pach der von
Hantzsch?®) angegebenen Reactidtn unter Ersetzung des Alkohol-
restes durch den Hydroxylaminrest in ein Derivat des Oxyharnstoffs
iiberzufibren, habe ich in siedender alkoholischer Lésung zwei®) Mol.-
Gew. Hydroxylamin darauf eiuwirken lassen. Es trat aber pur ein
Mol.-Gew., und zwar unter Anlagerung, in Reaction. Das Product ist
ein schon krystallisirter Kérper, der Fehling'sche Ldsung weder in
der Kilte noch beim Kochen reducirt.

Eine Anlagerung kann nur an der Nitrilgruppe erfolgt sein und
sollte pach der von Tiemann*) zuerst beschriebenen, spiter viel-
fach benutzten Reaction zur Bildung eives Amidoxims wmit der
Gruppe C<I§H?H fihren.

Die bisher dargesteliten Amidoxime?) besitzen durchweg sowohl
basische wie saure Eigenschaften und bilden dementsprechend mit
Siduren und Basen bestéindige Salze. Auch lassen sie sich leicht

) Diese Berichte 21, 2326 [1886). 7) Diese Berichte 27, 799 [1894].

3) weil eines mit der Nitrilgruppe reagiren konnte.

%) Diese Berichte 17, 126 [1884].

%) vgl. Tiemann und seine Schiller, diese Berichte 17, 2745 (1884)].
18, 1053, 1063 und 1068 [1885). ‘
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alkyliren und liefern dabei Korpey, die nur noch basische Eigen-.
schaften besitzen. In Hinblick auf ihre Constitution zeichnen sie
sich durch eine auffaliende Bestindigkeit aus. Tiemann erwihnt
vom Benzenylamidoxim!): 3Die Verbindung ist durch ausserordent-
liche Bestindigkeit bei der Einwirkung von S&uren und Basen aus-
gezeichnet. Man kann Lisungen in concentrirten Siuren und Alkalien
eindampfen, obne dass Zersetzung eintritt.« Auch die von mir, wie
oben angegeben dargestelite Verbindung besitzt basische Eigenschaften.
Sie 16st sich in der berechneten Menge Normalsalzséiure und bildet
ein aus Wasser krystallisirbares Hydrochlorat und Hydrobromat.
Jedoch fehlen ihr vollstindig die sauren Eigenscbaften. Sie bildet
keine Metallsalze und 18st sich nicht in kalten Alkalilaugen und
Ammoniak. In heissem verdinntem Ammoniak ist sie nicht leichter
laslich als in heissem Wasser und krystallisirt aus der ammoniaka-
lischen Lé&sung unverdindert heraus. Mit diesem Verbalten stimmt
auch der Grad ihrer Widerstandsfihigkeit gegen Sduren und Alkalien
iiberein. Wiihrend sie, wie die Amidoxime, mit 20-procentiger Salz-
séure stundenlang ohne Zersetzung gekocht werden kann, ist sie —
im Gegensutz zu jenen — hochst empfindlich gegen Alkali. Fiigt
man zu einer kochenden wissrigen Lésung der Base einige Tropfen
starke Kalilauge, so lisst sich sehr bald die unter Hydroxylaminab-
spaltung erfolgende Zersetzung vermittelst Fehling’scher Ldsung
nach dem Abkiihlen nachweisen. .

Diese sehr prignant hervortreteiden Thatsachen veranlassen
mich zu der Annahme, dass in der aus Urethanocyanbenzyl durch
Hydroxylamin entstehenden Verbindung ein Vertreter der den Amid-
oximen isomeren Oxamidine vorliegt.

Wihrend die Amidoxime, wie Tiemann festgestellt hat, die

. Gruppe .C <§H(:H enthalten, kommt! den isomeren Oxamidinen

die Gruppe 'C<ES.OH zu. Diese Constitationsformel erklirt das

Verhalten der von mir dargestellten Verbindung recht gut. Zunéichst
das Auftreten von freiem Hydroxylamin bei der Zersetzung durch
Alkali; ferner das Fehlen der sauren?) und Vorbandensein der stark
basischen Eigenschaften, damit im Zusammenhang die Empfindlichkeit
gegen Alkali und die Bestiindigkeit gegen Siuren. Auch die so leicht
und glatt verlaufenden Umsetzungen mit Essigsiureanhydrid, ferner
mit Cyansfiure und Phenylcyanat, welche sebr bestindige, schén

1) Diese Berichte 17, 1686 [1884]

%) Bei dea Amidoximen wird der saure Charakter der an dem Stickstoff

sitzenden Hydroxyluruppe jedenfalls durch die Nahe der doppelten Bindung
entwickelt, wihrend dies bei den Oxamidinen nicht zutrifft.
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krystalligirte Verbindungen liefernr, finden durch diese Constitutions-
annahme ihre natirliche Erklirung. Jedoch kénnen iiber die Con-
stitution dieser K&rper zuverldssige Angaben nicht gemacht werden,
da bisher nicht festgestellt ist, welches Wasserstoffatom, und ob in
den drei Fillen dasselbe, in Reaction tritt.

Experimentelles.

Bildung des Benzylidendiurethans.

5 g Benzaldehydcyanbydrin wurden wit 3.4 g Urethan 3 Stdn.
lang auf dem Wasserbade erbitzt. Es trat intensiver Blausdure-
geruch auf. Beim Abkiihlen in Eis schied sich dann aus dem dick-
lichen Syrup langsain ein festes Product in langen weichen Nadeln
ab. Die Masse binterliess, nach einiger Zeit auf portsen Thon ge-
bracht, 2.2 g krystalliniscbes Product (etwa 50pCt. der Theorie). Aus
verdinntem Alkohol (gleiche Volumina Alkohol und Wasser) zwei-
mal umkrystallisirt, bildete dasselbe Biischel, die aus zarten weichen
Nadeln bestanden. Die Apalyse ergab die Zusammensetzung des
Benzylidendiurethans:

C|3H1304N2. Ber. C 58.64, fI 6.77, N ]053.
Gof. » 58.60, 58.64, » 6.83, 7.02, » 10.76.

Die Eigenschaften stimmten mit denen der von Bischo ff?)

beschriebenen Verbindung iiberein.

Urethanophenylacetonitril (Cyanbenzylurethan),
CsH; .CH(CN).NH.CO;3 CgH;s.

Versetzt man eine Losung von 21 g Urethan in 30 g Benzal-
debydcyanhydrin mit 45 g fein zerriebenem trocknem Chlorzink, so
tritt ziemlich heftige Erwirmung ein. Weun die Masse sich wieder
abgekiihlt hat, erhitzt man noch 2 Stdn. unter hiufigem Umriihren
auf dem Wasserbad. Beim Verreiben des so resultirenden syrupésen
Productes mit 200 ccin kaltem Wasser geht es in festen, undeutlich
krystallinischen Zustand iber. Die Chlorzinklauge wird abgesaugt
und der in Wasser suspendirte Riickstand solange mit strémendem
Wasserdampf behandelt, bis das Destillat klar ablduft und nicht
mebr nach Bittermandel6l riecht. Beim scbnellen Abkdblen unter
Schitteln erstarrt der Destillationsriickstand in harten Kornern. Zur
weiteren Reinigung empfiehlt es sich, dieselben in 100 ccm Chloroform
aufzunehmen, die Lisung mit Wasser zn waschen und durch Falten-
filter zu filtriren, bis sie trocken ist. Aus der auf etwa 30 cem ein-
geengten Fliissigkeit fillt beim Zusatz von 250 ccmi Petrolither eine

1. c¢. Eine geringe Differenz besteht im Schmelzpunkt, den ich als
175—1760 (corr. 178—179Y) festgesteilt habe, wihrend Bischoff 171° angiebt.
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milcbige Tribung aus, die bald in weissen Nidelchen und Krosten
erstarrt. Die Ausbente an diesem schon fast reinen Product betrégt
80 pCt. der Theorie.

Zar Analyse wurde der Kirper zweimal aus Petrolither um-
krystallisirt und im Vacnum getrocknet.

0.2893 g Sbst.: 0.6865g CO4 0.1568 g Hy0. — 0.2278 g Sbst.: (0.5400 g
COs, 0.1222 g H,0. — 0.2176 g Sbst.: 0.5146 g CO3, 0.1175 g Hs0. —
0.2072 g Sbst.: 25.3 cem N (260, 763 mm).

Ci11H1aN3Os. Ber. C 64.70, H 5.88, N 13.72.
) Gef. » 64.68, 64.64, 64.49, » 6.02, 596, 599, » 13.61.

Der Schmelzpunkt liegt bei 83° Die Verbindung ist unléslich
in kaltem Aether und kaltem Wasser, leicht l6slich in Chloroform
nnd warmem Alkobol, schwerer in kaltem Alkohol. Aus Petrolither,
auch aus verdiinotem Alkohol, kann sie bequem umkrystallisirt
werden. Sie 16st sich nicht in verdiinnten S&uren und Alkalien; von
concentrirter Salzsfiure und Schwefelsiure wird sie unter Amidbildung
langsam aufgenommen. Mehrstindiges Kochen mit Essigséiureanhydrid
lisst die Substanz unverdndert.

Urethanophenylacetamid, C¢Hs.CH(CO.NH;).NH.CO:C; H;.

5 g des Nitrils werden fein zerrieben mit 125 cem rauchender
Salzsiure (spec. Gewicht 1.19) iibergossen. In der Kiilte schon tritt
dano bei 6fterem Umschiitteln nach etwa !/» Std. klare Ldsung ein.
Man lisst die Flissigkeit bei gewdhulicher Temperatur einen Tag
stehen und verdiinnt darauf mit dem dreifachen Volumen Wasser,
wonach bald die Abscheidung eines weissen Productes in sandigen
harten Koérnchen beginnt. Die Krystallisation wird durch lingeres
Steben bei 09 vervolistindigt. Die Ausbeute betriigt 5 g oder 90 pCt.
der Theorie. Durch Lésen in 230 ccm siedendem Alkohol unter Be-
bandlung mit Thierkohle umkrystallisirt, bildet das Amid kleine,
irisirende, ziemlich regelmissige, vierseitige Prismen mit dachférmigen
Enden, die sich aus der erkalteten Losung jedoch ziemlich vollstindig
abscheiden.

Analysirt wurde ein zweimal aus Alkohol umkrystallisirtes und
bei 100" getrocknetes Product. .

0.1699 g Sbst.: 0.3692 g COz, 0.1004 g Hs0. — 0.1848 g Sbst.: 21.0 cem N
(269, 764 mm).

Cu HuNnOg. BSI‘. C 59.46, H 6.30, N 12.60.
Gef. » 59.25, » 6-56, » 12.68.

Die Substanz schmilzt bei 202—203° (corr. 206—207¢). Sie
16st sich in concentrirter Schwefelsdure nnd Salzsiure schon in der
Kilte und wird beim Verdiiunen daraus unverdndert abgeschieden.
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Im Uebrigen ist sie in allen Lésangsmitteln schwer oder un-
léslich mit Ausnabme von siedendem Alkohol. 1 g lést sich in
45 cem desselben. Beim Kochen mit Siuren und Alkalien wird sie
verfindert.

Ueberfiihrung des Phenylurethanacetamids in «-Phenyl-
hydantoin. ’

4 g des Amids wurden, fein zerrieben, mit 8 eccm 33-procentiger
Kalilauge im Wasserbade unter kriftigem Schiitteln aaf 90—100°
erhitzt, Lis eben klare Lésung eingetreten war, was etwa 5 Minuten
dauerte. Nach sofortigem Abkiihlen schied sich anf Znsatz von 12 ccm
20-procentiger Salzsiiure ein krystallinisches Product in undeutlichen
Blittchen ab,

Die Menge desselben betrug nach dem Absangen, Waschen mit
Wasser und Trocknen bei 110° 2.5g. Aus 25 cem verdinntem
Alkohol (1 Volumen Alkohol, 2 Volumina Wasser) umkrystallisirt,
bildete es glinzende weisse Blittchen, welche die Mutterlauge Urei-
artig erfiillten. Das avskrystallisirte Product wurde noch zweimal
aus 15 ccm verdinntem Alkohol von derselben Stirke umkrystallisirt
und zur Apalyse bei 110° getrocknet. Die Ausbeute an reinem Phenyl-
hydantoin betrug fast 1 g, jedoch ist die bei der Reaction entstehende
Mepge jedenfalls viel grdsser.

CoHs0:N;. Ber. C 61.36, H 4.54, N 15.91.
Gef. » 61.25, » 4.64, » 15.80.

Aus Wasger umkrystallisirt und an der Luft bei gewdhnlicher
Temperatur bis zur Gewichtsconstanz stehen gelassen, enthielt das
Product 1 Molekiil Krystallwasser, welches bei. 2-stiindigem Erwérmen
auf 1100 vollstindig entwich.

0.6645 g Sbst. verloren 0.0623 g.

CngNQO) -+ H30. Ber. Hi0 9.27. Gef. H,O 9.37.

Bei dem Trocknen verwandeln sich die glinzenden Blittchen in
ein weisses, glanzloses Pulver.

Da Pinner bei dem von ihm dargestellten a-Phenylbydantoin
einen Krystallwassergehalt nicht angiebt, so wurde nach seinem Ver-
fahren die Darstellung des Korpers wiederholt. Aus Wasser
krystallisirt, enthielten die Bldttchen wiederam ein Molekil des-
selben, das sie beim Trocknen bei 110° unter Zerfall in Pulver ver-
loren.

0.9874 g Sbst. verloren 0.0919 g.

Ber. HQO 9.27. Gef. Hao 9.30.

Auch in allen {ibrigen Eigenscbaften verhielten sich die Substanzen

genau gleich.
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Verwandlung des Phenylurethan-acetonitrils in Phenyl-
urethan-essigsdureester.

50 g Nitril werden in 500 cem abeolutem Alkohol geldst, die
Lésung bis zum Siedepunkt des Alkohols erhitzt und dann nach Ent-
fernung der Flamme ein kriftiger Strom gut getrocknetes Salzedure-
gas durchgeleitet. Zunichst wird die Salzsdure absorbirt, und ein in
die Fliissigkeit ragendes Thermometer zeigt davernd etwa 70°% Nach
ungefihr 20 Minuten aber beginnt eine heftigere Reaction. Das
Thermometer steigt auf 78° und die Flissigkeit geriith ins Sieden;
alsbald beginnt die Abscheidung von Salmiak. Dieselbe ist nach
20 Minuten beendet, und die Temperatur fillt langsam. Wenn das
Thermometer 70° zeigt, wird unterbrochen, weiteres Einleiten von
Salzedure ist schddlich.

Nun fiigt man 1200 cem kaltes Wasser zu, wobei zuniichst
der Salmiak in Losung geht und dann der Ester sich als dlige Masse
abscheidet. Die Fliissigkeit bersittigt man schwach mit Ammoniak
und stellt sie in Eiswasser. Beim Reiben mit dem Glasstabe wird
der Ester allméihlich fest und krystallinisch. Die Abscheidung ist
nach dem Stehen iiber Nacht bei 0° beendet und ergiebt 55 g Roh-
product. Dasselbe enthilt noch geringe Mengen Salwiak and neben-
her entstandenes Amid. Zur Entfernung dieser Nebenproducte wird
die Masse durch etwa 1 L siedendes Ligroin erschopft und der Ester
in ziemlich reiner Form durch Einengen des Ligroins und Krystalli-
sirenlassen gewonnen. Die Ausbeute betrigt 43 g oder 70 pCt. der
Theorie. Den Rest kann man der wissrig-alkoholischen Mutterlauge
durch Ausiithern grosstentheils entziehen.

Zur Analyse wurde 1 g Ester zweimal durch Lésen in 2 ccm
absolutem Alkohol, Behandeln mit Thierkohle und Versetzen mit
beissern Wasser bis zur Triibung (etwa 10 cem) umkrystallisirt; man
erhilt ihn so in glinzenden Nidelchen, die bei 55 schmelzen und
die von Kossel angegebenen Eigenschaften besitzen.

Ci3H;7NO,. Ber. C 152.15, H 6.78.
Gef. » 61.89, » 6.94.

Verseifung des Esters. Urethanophenylessigsiure,

Da von Kosse! die Verseifuingsmethode nur kurz angedeutet ist,
will ich hier die ausfiibrliche Vorschrift mittheilen, zumal dieselbe
eine quantitative Ausbeute ergiebt.

10 g Ester erhitzt man mit 45 cem Normalkalilauge anf dem
Wasserbade unter fortwihrendem Schiitteln, bis klare Lésung eio-
getreten ist und die Flissigkeit sich beim Abkiihlen nicht mehr
tribt. Dann wird die Siure durch Zusatz von 45 ccm Normalsale-
siure aurgefillt. Sie kommt zuniichst als Qel heraus, das aber beim
Abkiblen auf 0° uud Verreiben mit dem Glasstabe nach einiger Zeit



krystallinisch erstarrt, wi#hrend die Mautterlange noch lingere Zeit
feine Nidelchen ausscheidet. Nach dem Stelien iGber Nacht bei
niederer Temperatur wird filtrirt und im Vacuum dber Schwefelséiure
getrocknet. Die Ausbeute ist fast quantitativ, nimlich 8.5 g.

Das so erhaltene Product ist schon ziemlich rein und lidest sich
aus Wasser, wie auch aus der von Kossel angegebenen Mischung
von Aether und Ligroin, umkrystallisiren.

Cn H13N04. Ber. C 59.19, H 5.93, N 6.27.
Gef. » 58.93, » 6.03, » 6.28.

Auf die Differenz in den Schmelzpunktangaben zwischen Kossel
und mir und ihre vermuthliche Erkldrung ist oben schon hing:-wiesen.
Ich habe den Schmelzpunkt wiederbolt bei 118 —120° (corr. 119—1219)
festgestellt, die Substanz sintert von 1159 an.

Urethanophenylacetoxamidin,

C¢Hs.CH(NH.CO,C; H;).C(: NH). NH. OH.

20 g Urethanophenylacetonitril werden in 200 cem absolutem
Alkohol geldst, dazu eine concentrirte, wéissrige L&sung von 8.5 g
salzsaurem Hydroxylamin (1'/s Mol.) und dann eine Aufldsang von
2 g Natrium in absolutem Alkohol gefigt. Obue vom Kochsalz ab-
zufiltriren, kocht man 2 Stunden lang am Rickflusskithler, dampft
die heiss filtrirte Fliissigkeit bis auf etwa 50 ccm ein und setzt 200 cem
heisses Wasser zu. Beim Erkalten scheidet sich das Reactionsproduct
in glinzenden Nidelchen ab, die zuletzt einen dicken Brei bilden.
Man Jdsst iiber Nacht stehen, saugt ab, wischt mit Wasser und
trocknet bei 100°, :

Die Ausbeute an schon fast reinem Product betrigt 18 g oder
fast 80 pCt. der Theorie. Zur Analyse wurde es noch zweimal aus
heissem Wasser umkrystallisirt. Es bildete kleine, schiefe Prismen,
die lufttrocken bei 110° nicht mehr an Gewicht verloren.

0.1447 g Sbst.: 0.2956 g COs, 0.0839 g H;0. — 0.1539 g Sbst.: 24.2 cem
N (220, 755 mm).

CitHisN303. Ber. C 55.70, H 6.32, N 17.72.
Gef. » 55.71, » 6.44, » 17.70.

Die Verbindung sintert bei 133° und schmilzt bei 135° (corr.1379).
Sie lost sich leicht in warmem Alkohol, ziemlich schwer in kaltem
Alkohol und heissem Wasser, kochendem Aether und Benzol. Zum
Umkrystallisiren eignet sich Wasser amn besten.

Sie bildet mit Siuren bestindige Salze und I&st sich in der fir
1 Molekiil berechneten Menge Normalsalzsiure. Das Hydrochlorat erhélt
man krystallisirt, wenn man 2 g Base in 2 ccm 20-procentiger Salz-
siure bei schwacher Wirme 163t und dann mit Eis kiihlt. Es scheidet
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sich langsam als dicker, aus Niidelchen bestehender Brei ab und lisst
pich aus Alkohol oder sebr wenig Wasser umkrystallisiren. Etwas
schwerer 16st sich'in Wasser das Hydrobromat, das beim AuflGsen
der Base in der berechneten Menge warmer 50-procentiger Bromwasser-
stoffsdure nach dem Erkalten der Losung in Krystallwarzen, die aus
Prismen bestehen, auskrystallisirt.
0.2505 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.1447 g AgBr.
CuH]s NaOa.HBl‘. Ber. Br 25.15. Gef. Br 24.58.

Gold- und Platincbloiiddoppelsalz der Base sind wenig charak-
teristisch; leicht 18slich ist das Oxalat, schwerer 16slich das Pikrat,
das nur schwer krystallinisch zu erhalten ist.

Erwirmt man das Oxamidin mit verdiinnter Salpetersiiure, so
tritt Zersetzung unter Entwickelung brauner Dimpfe ein.

Mit Febling'scher Lésung giebt die heisse, wiissrige Lésung der
Base eine schwirzlich-braune Fliissigkeit. Reduction erfolgt auch beim
Kochen nicht. .

In kalter, verdiinnter Kali- und Natron-Lauge ldst sie sich nicht.
Beim Erwidrmen tritt unter intensiver Gelbfirbung Ldsung ein, aus
der aber das unveriinderte Product sich nicht wieder abscheiden lisst.
Dass dabei Zersetzung unter Hydroxylaminabspaltung stattgefunden
hat, zeigt die nunmebr auftretende starke Reduction Fehling’scher
Loésung, die man in der Wirme oder Kiilte zufigt. In kochendem
Ammoniak dagegen 13st sich die Base ohne Zersetzung und scheidet sich
aus der ammoniakalischen Flissigkeit unverindert aus. Das in
schonen Prismen uuskrystallisirte Product zeigt den Schmp. 1359
(corr. 1379), und, im Vacuum iiber Natronkalk getrocknet, die Za-
sammensetzung des Oxamidins.

0.1528 g Sbst.: 23.8 ¢em N (219, 763 mm).

CitHisN303. Ber. N 17.72. Gef. N 17.86.

-Salzbildung bat also auch hier nicht stattgefunden.

Beim einstiindigen Erwirmen der Base mit 20-procentiger Salz-
sdure auf 100°, ebenso beim Kochen am Riickflusskiibler wird kein
Hydroxylamin abgespalten. 1 g Oxamidin wurde mit 5 ccm 20-pro-
centiger Salzsiure 1 Std. lang im Wasserbade erhitzt. . Eine Probe
der Fliissigkeit, in der Kilte mit Natronlauge versetzt, reducirte
Fehling’sche Losung nicht. Beim Neutralisiren mit Ammoniak
schied sich bald ein krystallinisches Product aus, das, aus Wasser
umkrystallisirt, den Schmp. 135° (corr. 137°), die Krystallform und
die Zusammensetzung des unverdinderten Korpers zeigte, Di;MenEa
des Rohproductes betrug 0.8 g.

0.1817 g Sbst.: 0.83716 g CO,, 0.1069 g Hy0.

Cu H)5N303. Ber. C 55.70, E. 6.32.
Gef. » 55.17, » 6.53.

1) Ohne dabei sein Aussehen zu @ndern.
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Voo 0.7g Oxamidin wurden nach einstindigem Kochen mit
3.5 cem 20-procentiger Salzstiure 0.5 g unverindertes Product isolirt.
Auch hierbei war Hydroxylamin nicht abgespalten.
In Eisessig geldst, entfirbt der Kérper zugetropftes Brom. Ver-
suche, die Substanz mit oder ohne Zusatz von Alkali zu alkyliren,
waren ergebnisslos.

Acetylirung des Urethanophenylacetoxamidins.

Beim Uebergiessen von 2 g Oxamidin mit 2 ccm Essigsiurean-
hydrid tritt ziemlich starke Erwidrmung auf. Zur Vervollstindigung
der Reaction erhitzt man vorsichtig iiber freier Flamme bis zur Lé&-
sung. Beim Erkalten scheidet sich das Acetylproduet als Krystall-
pulver ab. =~ Zur Zerstdrung des iiberschiissigen Essigsiinreanhydrids
setzt man Alkohol zu und dampft auf dem Wasserbade ab. Der
Riickstand wird mit Wasser verrieben, filtrirt und bei 100? getrocknet.
Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Zur Analyse wurde der Acetylkérper zweimal aus Alkohol win-
krystallisirt und im Vacuum idber Schwefelsiure getrocknet.

0.1423 g Sbst.: 0.2910 g COy, 0.0804 g HaO. — 0.1603 g Sbst.: 20.4cem
N (189 767 mm).

CisHiyNs O Ber. C 55.91, H 6.09, N 14.84,
Gef. » 55.77, « 6.27, « 15.05.

Der Schmelzpunkt liegt bei 162" (corr.165"). Der Kérper ist unldslich
in heissem Wasser und Petrolither, ziemlich leicht 13slich in
siedendem Alkohol.

Von kalten Alkalien und Sduren wird er nicht aufgenommen,
beim Kochen damit wird er zerstort.

Verbindung des Urethanophenylacetoxamidins mit Cyan-
sdure,

Man 15st 5 g Oxamidin iu 50 cem Alkobol. fiigt 21.7 ccm Nor-
malsalzsiure und in der Kilte eine Lésung von 1.75 g Kalinmeyanat
in 12 cem Wasser zu. Nach einigem Stehen bei gewéhnlicher Tem-
peratur wird die Flissigkeit auf dem Wasserbade verdampft, Lis sich
neben der Salzlauge ein dicker Syrup abgeschieden hat. Nach dem
Abgiessen der Lauge und Verreiben des Syrups mit Alkohol erstarrt
derselbe krystallinisch. Da dem Robproduct noch wenig unverin-
dertes Oxamidin beigemengt ist, wird es zunichst ans heissem Wasser
unter Zusatz von wenig Salzsiure (bei der ausgefiibrten Durstellung
anf 5 ¢ 2 cem Normalsalzsiiure, welche 10 pCt. der unveriinderten
stirkeren Base in Ldsung zu halten vermag) umkrystallisirt.

Zur Analyse wurde dann noch einmal ans Wasser umgelést und
das Product im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
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0.1847 g Sbst.: 0.3463 g COs, 0.099 g HoO. — 0.1639 g Sbst.: 28.2ccm N
(199, 768 mm),

CmH]e N404. Ber. C 5143, H 5.71, N 20.00.
Gef. » 51.13, » 5.95, » 19.93.

Die Verbindung schmilzt unter geringer Gasentwickelung bei
160° (corr. 163"). Sie besitzt schwach basische Eigenschaften und
16st sich dementsprechend bei schwacher Wirme in verdiinnten Mi-
neralsiuren. Aus der nicht zu verdiinnten Ldsung in Salpetersiiure
von 25 pCt. scheidet sich beim lingeren Stehen ein Nitrat in ziem-
lich grossen, etwas schiefen Cuben aus; das Hydrochlorat und das
Sulfat bilden Nidelchen. In Alkalien ist der Karper nicht 18slich.
Aus der heissen ammoniakalischen Losung scheidet er sich unver-
indert ab, von Kali- und Natron-Lauge wird er in der Wirme unter
Gelbfirbung zerstort.

Verbindung des Urethanophenyloxamidins mit Phenyl-
" eyanat.

5 ¢ Oxamidin werden in 200 ccm siedendem Xylol gelsst, 3 g
Phenylcyanat zugefigt and /g Std. am Riickflusskiibler gekocht.
Beim Erkalten scheidet sich das Reactionsproduct in hibschen Ni-
delchen ab, die wahrscheinlich Krystallxylol enthalten, denn beim
Trocknen bei 100° verwittern sie unter Zuriicklassung eines weissen
Pulvers, welches Niidelchen nicht mehr erkennen ldsst, Die Aus-
beute betrigt 7 g oder 90 pCt. der theoretischen. Zur Analyse
wurde der Kdrper noch zweimal aus Xylol umgeldst und bei 1000
getrocknet.

0.1645 g Sbst.: 0.3663 g COs, 0.0865 g H;0. — 0.1571 g Sbst.: 21.2cem N
(18.59, 768 mm).

ClaH2004N4. Ber. C 60()7, H 5.6], N 15.73
Gef. » 60.73, » 5.84, » 15.72.

Die Verbindung schmilzt bei 183° unter Gelbfirbung und ge-
ringer Gasentwickelung. Sie lost sich ziemlich leicht in heissem Al-
kohol und krystallisirts daraus in hiibschen Nidelchen oder Prismen.
Auch aus Essigester. lisst sie sich krystallisirt erhalten. Dagegen
ist sie fast unléslich in siedendem Wasser, Aether, Benzol, Petrol-
dther und Chloroform, ziemlich schwer 18slich in heissem Xylol. Sie
besitzt nicht mehr basischen Charakter und ist in Siuren und Alka-
lien nicht ohne Veridnderung 16slich.



