
Berechnet C 76.12 pCt. H 7.46 pCt. N 10.44 pCt. 
gefunden C 75.91 - H 7.78 - N 10.79 - 

Durch Destillation des Cumenylharnstoffs, wie auch des Cyanats mit 
Kali erhielt ich das Amin, welches mit Schwefelkohlenstoff unter star- 
ker Warmeentwickelung zu einem Krystallbrei gestand. Aus alkoholi- 
scher Losung wird dieser Korper, vermuthlich das cumenylsulfocarba- 
mirisaure Cumenylamin in schonen Krystallen erhalten. Mit Queck- 
silberchlorid, nach der bekannten H o f m a n  n’schen Reaction zutn 
Sieden erhitzt, liefert diese Verbindung das Senfol, welches ich indess 
noch nioht naher untersucht habe. 

dass durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Cumin01 ein nur sehr schwer zu reinigender Kor- 
per entsteht, wahrscheinlich das  von C a h o u r  und von S i e v e k i n g  1) 
gesuchte Hydrocuminamid. Ebenso wird durch Behandlung des Cumi- 
nols mit nascentem Wasserstoff ein Korper, der wohl das Hydrocu- 
minoi‘n sein durfte, in sehr geringer Menge erhalten. Ich musste diese 
Untersuchungen des Semestergchlusses wegen vorlaufig abbrechen , hoffe 
jedoch baldigst in  der Lage zu sein, der Gesellschaft des Weiteren 
iiber diese Korper berichten zu konnen. 

Noch mag schliesslich erwahnt werden 

340. Paul J. Meyer: Ueber die Einwirkung von Ammoniak nnd 
Anilin auf Blonochloressigsanre und einige ihrer Derivate. 

vorgetrageo in der Sitzung vom 12. Juli vom Verfasser.) 
(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCLXII ; 

Mit einer Untersuchung iiber die Einwirkung des krystallisirten 
Toluidins auf Monochloressigsaure und ihre Derivate beschaftigt, habe 
ich auch einige Reactionen von Amrnoniak und Anilin auf dieselbe 
ausgefuhrt, deren Resultate ich in Folgehdem mittheile. 

Als Ausgangsmaterial dienten dabei neben der Monochloressig- 
saure noch Monochloressigsaureathyl- und - methyliither, Monochlor- 
acetamid, -anilid und - tohidid;  der erstere wurde nach der gewi3hn- 
lichen Methode durch Einleiten von Salzsauregas in die in vier- bis 
funffachem Volum absoluten Alkohols geloste Saure dargestellt , fiir 
den Methylather ergab diese Methode nur ungeniigende Resultate. 

M o  n o c h l o r  e s s i g  s a u r  e m e t h y l a  t h e  r. 
Um den Mcmochloressigsaurernethylather CH, C1- - C O  O C H ,  zu 

erhalten, liess ich daher nach d e  W i  Ide’s  Angabe a )  dargestelltes 

’) S i e v e k i n g ,  Ann. Chem. Pharm. CVI, 267. 
’) P. d o  W i l d e ,  Ann. Chem. Pharm. CXXX, 372. 
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MonochloracetylcbIorid auf absoluten Methylalkohol einwirken. Das 
Cblorid wurde unter Abkiihlung so lange mit dem Alkohol versetzt, als 
noch eine Reaction eintrat, und hierauf das gebildete Product mehrere 
Male mit Wasser ausgescbiittelt, iiber Chlorcalcium getrocknet und durch 
fractionirte Destillation gereinigt. Er ist eine farblose, leicht beweg- 
licbe Fliissigkeit, die im Wasser untersinkt nnd einen unangenehmen, 
jedocb nicht so reizenden Gerucb besitzt, wie der Aethylather; ihr 
Siedepunkt liegt bei 1290; mit’Ammoniak behandelt, gebt sie in das 
Amid iiber. 

M o n o c h l o r a c e t a m i d .  
Die Gewinnung des Amids versuchte ich zunachst, nach dem von 

M e n s c h u t k i n  und J e r m o l a j e w  ‘) empfohlenen Verfahren, durch 
Einwirkung von concentrirtem wassrigen Ammoniak auf Monocblor- 
essigather, doch lieferte mir dasselbe keine Ausbeute. Nachdem ich 
den Aetber 24 Stunden lang mit dern 23fachen Volum concentrirten 
wassrigen Ammoniaks hatte stehen lassen, war noch keine Spur von 
Krystallisation zu bemerken ; beim Eindampfen erhjelt ich iieben 
Chlorammonium nur Zersetzungsproducte der Monochloressigsaure. D a  
das Gelingen dieser Reaction wabrscheinlich von der grosseren oder 
geringeren Concentration des Ammoniaks abbangig ist,  umging ich 
diese Scbwierigkeit , indem icb unter Abkublung Ammoniak direct in 
den Aetber leitete; nach etwa einstundigem Einleiten war die gesammte 
Fliissigkeitsmenge zu einem festen Krystallkucben erstarrt, und der 
bei der Reaction gebildete Alkohol, der abgepresst wurde, eutbielt 
nur noch geringe Mengen unzersetzten Aethers, die auf gleiche Weise 
behandel t w urden. 

M o n  o c h  lo r  a c et  a n  i 1 id. a) 

Das Monochloracetanilid CH, C1-.- C O N  H (C, H,) entsteht 
leicht durch Einwirkung von C H , C l -  - COC1 auf C6 H, (NH,). 
Zu dem Zweck wird ein Mol. in absolutem Aether gelosten Mono- 
cbloracetylchlorids vorsichtig und unter starker Abkijhlung mit 2 Mol. 
Anilin, die gleichfalls in Aether geliist sind , versetzt, der Aether 
abgedampft , und das fast farblose Product in heissem Wasser gelost. 
Beim Erkalten scheidet sich sofort fast reines Monochloracetanilid 
Bus ,  das nach ein- bis zweimaligem Urnkrystallisiren den Schmelz- 
punkt 134.5O besitzt. Es krystallisirt in feinen mikroskopischen Na- 
deln, ist silberglanzend, fiihlt sich fettig an ,  sublimirt unzersetzt und 
zeigt dabei, ebenso wie beim Kochen mit Wasser, einen scharfen, die 
Schleimhaut stark reizenden Geruch; seine Lijsung erregt auf der Haut  
heftiges Brennen. EY ist leicht lijslich in Alkohol und Aether, sowie 

I )  M e n s c h u t k i n  und J e r m o l a j e w ,  Zeitschr. f. Chem. 1871, 5. 6 .  
2) Yergl. Tommasi, Bull. do la 80c. chim. 1878, 400. 
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in heiesem Wassery schwer in kaltem; eine der Quecksilberverbin- 
dung des Monochloracetamids 1 )  entsprechende. Verbindung 

[CH, CI - - CON (c, Hs)]a Hg 
konnte durch Behandeln mit frisch gefalltem Quecksilberoxyd nicht 
erhalten werden. 

M o n o  c h 1 o r  a c  e t t o l u  i d i d  2). 

Das Monochloracettoluidid CH, C1- - C O N H  (C, H 7 )  wurde auf 
gleiche Weise wie das Anilid durch Einwirkung von Chloracetylchlorid 
arif festes Toluidin in atherischer Losung dargestellt, doch gehen nach 
dem Abdampfen des Aethers durch Auskochen mit Wasser neben dem 
salzsauren Toluidin nur geringe Mengen des Toluidids in LAsung. Der 
weisse Riickstand wird daher wiederholt mit Alkohol ausgekocht; aus 
der LAsung wird das Toluidid durch Wasser in grossen Flocken ge- 
fallt. Aus sehr verdiinnter siedender Weingeistlijsung krystallisirt 
der Rijrper beim Erkalten in schonen weissen Nadeln, die bei 161.5" 
schmelzen. Er sublimirt unzersetzt und besitzt nicht die unangeneh- 
men Eigenschaften des Anilids; er ist leicht liislich in Aether und 
heissem Alkohol, schwer in kaltem , von Wasser wird e r  selbst in der 
Siedehitze nur wenig ge16st. Auch mit ihm konnte durch frisch gefalltes 
Quecksilberoxyd eine Quecksilberverbindung nicht dargestellt werden. 

W a s  die Einwirkung des Ammoriiaks auf Monochloressigsaure 
betrifft, so haben schon P e r k i n  und D u p e a s ) ,  sowie C a h o u r s 4 )  
die Bildung von Glycocoll nachgewiesen , H e  i n tz  5 ,  fand neben die- 
sein und der Triglycolamidsaure als Hauptproduct Diglycolamidsaure, 
ebenso wie er durch Einwirkung von Ammoniak a u f  Chloressigather ,) 
die Aether dieser Verbindungen und in Folge ihrer leichten Umsetzung 
auch ihre Amide') erhielt. Ich untersuchte daher nur noch die 
Einwirkung des Ammoniaks auf Monochloracetanilid und -tohidid. 

Ei n w i r k  u n g vo n A m  m o n i a k a 11 f M o n o c h 1 o r a c e  t a n i 1 i d. 
Schliesst man Monochloracetanilid rnit massig concentrirtem alko- 

holischen Ammoniak ein digerirt das Gemisch niehrere Stunden im 
Wasserbade und dampft das Product ein bis der Ammoniakgeruch 
verschwunden ist, SO wird durch Wasser ein weisser krystallinischer 
Korper gefallt, wahrend in Losung Chlorammonium rnit nur geringen 

') M e n s c h u t k i n  und J e r m o l a j e w ,  Zeitschr. f. Chem. 1871, 5. 
z, Vergl. T o m m a s i ,  Bull. de la SOC. chim. 1873, 400. 
3)  P e r k i n  und D o p p a ,  Jahresber. f. Cheni. 1858, 285;  

') C a h o u r s ,  Jahresber. f. Chem. 1858, 321;  Ann. Chem.Pharm. CVII, 148. 
s, H e  i n  t z , Ann. Chem. Pharm. CXXII, 257. 
6 ,  H e i n t i ,  Ann. Chem. Pharm. CXLI, 355. 
') H e i n t z ,  Ann. Chem. Pharm. CXLVIII, 188. 

Quarterly journal 
of the chemical society Vol. XI, 29 nnd Ann. Chem. Pharm. CV111, 112. 

Ebendas. CXXXVI, 2 13. 
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Spuren einer organischen Substanz verbleibt. Bei der Bebandlung mit 
siedendem Wasser hinterlbst der weisse Niederschlag nur einen sehr 
geringen amorphen Riickstand; aus der dabei resultirenden Lijsung 
scheiden sich beim Erkalten blendend weisse, ziemlich starke, oft 
mehrere 2011 lange Nadeln a b ,  deren Schmelzpunkt bei 140.5O liegt. 
Der Korper ist leicht loslicb in Aether und Alkohol, ziemlich leicht 
in heissem Wasser, schwer in kaltem. Mit Natronlauge gekocht, giebt 
die Verbindung Anilin ab; aus heisser Salzsaure krystallisirt, in silber- 
glanzenden Nadeln und Blattchen ihr salzsaures Salz; das  salpeter- 
saure Salz bildet prachtige weisse Nadeln, die bei etwa 1720 schmelzen 
und sich bei haherer Ternperatur zersetzen. Die durch Analyse ge- 
fundenen Werthe stimmen fiir den Korper 

CH, - - - -CONH (c, H5) 
‘:>NH 

d. h.  fur das Diglycolamidsauredianilid, oder wenn wir eine nahe- 
liegende, von H e i n  t z  1) ausfiihrlich besprochene und begriindete 
A nschauungsweise adoptiren wollen , fur das Diphenyloxathylenbiuret. 
Derivate des Glycocolls und der Triglycolatnidsasre konnten nicht 
nachgewiesen werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  M o n o c h l o r a c e t t o l u i d i d .  
Das Monochloracettoluidid verhalt sich wie das Anilid. Auch 

4ieses wurde mit massig concentrirtem alkoholischen Ammoniak in 
zugeschmolzenen Rohren mehrere Stunden bei 1000 digerirt, das ge- 
bildete Product eingeengt und mit Wasser ein krystallinischer Nieder- 
schlag gefiillt. Durch mehrmaliges Loseo in Alkohol , Ausfiillen mit 
Wasser und schliessliches Umkrystallisiren aus stark verdiinntem Alkohol 
erhalt man den Korper in reinem Zustande in langen, weichen, seide- 
glanzenden, rosettenformig gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 149.5O. 
Der  Korper ist leicht loslich in Aether und heissem Alkohol, ziemlich 
loslich in kaltem, von Wasser wird er selbst in der Siedehitze nur 
wenig gelost; sein Verhalten gegen Basen und Sluren ist demjenigen 
des vorher beschriebenen Korpers analog. Die Werthe der Analyse 
verlangten einen Korper von der Zusammensetzung : 

CH:, - -- C O N H  (C, H,) 

C H , - - - - C O N H ( C ,  H,) 
>.a N H 9 

d. h. das Diglycolamidsaureditoluidid oder das Ditoluyloxathylenbiuret. 
Abk6mmlinge des Glycocolls und der Triglycolarnidsaure konnten auch 
hier nicht nachgewiesen werden. 

I )  H e i n t z ,  Ann. Chem. Warm. CXL, 276. Ebendss. CXLVIII, 200 u. CL, 70. 
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Ueber die Einwirkung von Anilin auf halogensubstituirte Essig- 
gauren haben zuerst M i c h a e l s o n  und L i p p m a n n ’ )  Versuche an- 
gestellt, indem sie aus Monobromessigsaare und Anilin das  Phenyl- 
glycocoll CH, N H  (C ,  H,) C O O H  darstellten, das wir nach der 
oben angedeuteten Anschauungsweise auch als Phenyloxathylenamin- 
sgure bezeichnen diirfen. S c h u l z  e n und N e n  c k i  2)  erhielten den- 
selben Eorper auch aus Monochloressigsaure und Anilin ; ich etellte 
ihn ebenso dar und fand L i p p m a n n  und M i c h a e l s o n ’ s  Angaben 
bestatigt bis auf den Schmelzpunkt, der bei dem von mir erhaltenen 
Kiirper statt bis ,,gegen l l O o u ,  erst bei 126-127O liegt. Wird das  
S O  erhaltene Phenglglycocoll mit etwas iiberschiissigem Anilin langere 
Zeit erhitct, das Product mit Salzsaure ausgeschiittelt und das zuriick- 
bleibende dickfliissige Oel mit vie1 Wasser ausgekocht, so scheidet 
sich beim Erkalten das von W i s c h i n und W i l  m 3) dargestellte 
Anilidoacetanilid, das Anilid des Phenylglycocolls oder der Diphenyl- 
oxathylenharnstoff in schiinen weissen Nadeln, jedoch nur in geringer 
Menge aus; ihren Schmelzpunkt fand ich statt bei 107O erst bei 110 
bis 1 1 1 O .  

W i s c h i n  und W i l m  hatten diesen Kiirper erhalten, indem sie 
Monochloressigsaureathylather (1 Mol.) mit iiberschiissigern Anilin 
(etwa 4 Mol.) und Wasser in zugeschmolzenen Riihren auf 130 bis 
140° erhitzten, und spater das sich hierbei abscheidende Oel, um es 
vom iiberschiissigen Anilin zu befreien , Omit Salzsaure ausschiittelten. 
Vielleicht ist ihnen in Folge dieaer Rehandlungsweise ein zweites Pro- 
duct, das sich allerdings besser unter etwas modificirten Urnstanden 
bildet und durch langeres Kochen mit Anilin in das obengenannte 
Anilid iibergefiihrt wird , entgangen. 

P h  e n y l g l  y c o  c o  11 a t h y  1 a t  h er. 
Erhitzt man namlich 1 Mol. Monochloressigslinreathylather mit 

genau 2 Mol. Anilin iiber freiem Feuer bis zum Eintritt einer Reac- 
tion, entfernt alsdann die Warmequelle und Iasst die Reaction ruhig 
zu Ende gehen, so ist der Geruch nach dem Aether vollkommen ver- 
schwunden, und die ganze Masse erstarrt schiin krystallinisch. Sie 
wird hierauf zur Entfernung des salzsauren Anilins mit Wasser aus- 
gekocht, dass zuriickbleibende Oel in Alkohol gelijst und nach dem 
Erkalten der Lasung tropfenweise Wasser hinzugefiigt , wodurch ein 
fester Karper gefiillt wird. Nach iifterem Wiederholen dieser Opera- 
tion scheiden sich farblose, perlmuttcrglanzende Blattcben ab, die bei 
57-58O schmelzen; sie sind selbst in heissem Wasser nur schwer 

’) M i c h s e l s o n  und L i p p m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. CXXXIX, 236. 
a )  S c h u l a e n  und N e n c k i ,  diese Ber. 11, 570. 
3, W i s c h i n  und W i l m ,  Zeitschr. f. Chem. 1868, S. 74. Jahresbcr. 1868, 

S. 767. 
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lijslich , dagegen ziemlich leicht schon in kaltem, sehr leicht in heissem 
Alkohol und Aether, sowie in  Salzsaure. Man thut daher gut, bei der 
Darstellung dieses Korpers etwas iiberschiissigen Aethylather anzuwen- 
den, um die Anwesenheit von freiem Anilin und seine Entfernung 
mit Salzsaure zu vermeiden. Die Analysen fiihren zu einem Korper 
von der Zusammensetzung C H ,  N H (C, H,) C O O C ,  H,, d. h. 
dem Phenylglycocollathylather oder dem Aethylurethan des Phenyl- 
oxathylenharnstoffs. 

P h e  n y l  g l y  c o co 1 l m  et h y la t her .  
Wendet man statt des Aethylathers den Monochloressigsaure- 

methylather an und erhitzt 1 Mol. desselben mit 2 Mol. Anilin einige 
Zeit auf dem Wasserbade, so scheiden sicb in dem dickfliissigen Oele 
ebenfalls Krystalle a b ,  die beim Ausschiitteln rnit Wasser leicht in 
Losung gehen und nur salzsaures Anilin sind. Das zurtickbleibende 
Oel wird darauf mit Wasserdiimpfen iibergetrieben. Nach kurzer Zeit 
krystallisiren aus dem triiben Destillat prachtvoll irisirende Nadeln 
uod Prismen, die durch nocbmalige Destillation gereinigt werden; 
ihr Scbmelzpunkt liegt bei 480. Sie sind fast unlbslich in Wasser, 
leicht loslich in Alkohol, Aether und Salzsaure. Der  Analyse nach 
haben sie die Zusammensetzung C H ,  N H  (C, H , ) - . - C O O C H , ,  d. h. 
das gebildete Product ist der Phenylglycocollmethylather oder das 
Methylurethan des Phenyloxathylenharnstoffs. 

P h e n y l g l y c o c o l l a m i d .  
Wird 1 Mol. Mouochloracetamid mit 2 Mol. Anilin bis zum Ein- 

tritt einer Reaction iiber freiem Feuer erhitzt und das gebildete Pro- 
duct rnit vie1 heissem Wasser ausgekocht, so erhalt man nach ofterem 
Umkrystallisiren das schon oben beschriebene W is  c h i n  und Wilm’sche 
Phenylglycocollanilid vom Schmelzpunkt 110- 11 lo.  I n  Folge einer 
secundaren Reaction setzen sich also der gebildete Monophenylox- 
athylenharnstoff und salzsaures Anilin in Diphenyloxathylenharnstoff 
und Chlorammonium um. Dies kann man vermeiden, wenn man die 
Mengenverhaltnisse anders wahlt und das Gemisch von 1 Mol. Mono- 
chloracetamid rnit nur 1 Mol. Anilin vorsichtig gerade soweit erhitet, 
bis das Amid geschmolzen ist. Diese Temperatur halt man inne, bis 
eine starke Salzsaurereaction sich nachweisen lasst. Das gebildete 
Product lost sich ziemlich leicht in heissem Wasser , beim Erkalten 
scheidet sich ein weisser krystallinischer Kiirper aus , der nach mebr- 
maligem Umkrystallisiren bei 133O schmilzt. Er krystallisirt in mi- 
kroskopischen Nadeln und ist sehr leicht liislich in Aether, Alkohol 
und heissem Wasser, ziemlich leicht auch in kaltem. Durch Analyse 
wurde die Substanz als CH, N H  (C, H,) - - CONHa festgestellt, 
d. h. als Phenylglycocollamid oder Monophenyloxatbylenharnstoff. 
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P h e n  y 1 g l y  c o  c o Ila n i I i d. 
Rocht man Monochloracetanilid rnit etwas uberschussigem Anilin, 

his die ganze Menge des Anilids im Anilin gelost ist,  lasst erkalten und 
t ntfernt das uberschiissige Aniliri durch Ausschutteln mit Salzsaure, so 
erhalt man durch Auskochen des zuruckbleibenden Oeles rnit vie1 
lieissem Wasser wieder den von W i s c h i n  uud W i l  m dargestellten, 
aiich durch Behandeln des Phenylglycocolls und seiner Aether rnit 
A ~iilin, des Pheriylglycocollamids rnit salzsaurem Anilin, sowie direct 
(lurch Kocheu von Chloracetylchlorid rnit iiberschiissigem Anilin sich 
bildenden Korper CH,  N H (C, H 5 )  CON H (C, H5) vom Schmelz- 
punkt 110- 1 1 1 0 .  E r  ist schwer loslich in kaltem Wasser, leichter 
i i i  heissem, sowie in Alkohol und Aether; in heimer concentrirter 
hiilzsaure gelost, bildet er ein schon krystallisirendes salzsaures Salz. 

P h e n y 1 g 1 y co  c 011 t o  1 u i d i  d. 
Wird Monochloracettoluidid auf dieselbe Weise mit uberschiissi- 

gem Anilin behandelt, d. h. wird es bis zur Losung erhitzt, so'setzen 
s i rh  nach dem Erkalten grosse Tropfen a b  , die alsbald krystallinisch 
erstart en. Das Product wird hierauf niit verdunnter Salzsaure ver- 
setzt und filtrirt, der Riickstand wiederholt rnit Alkohol ausgekocht, 
die Flussigkeit mit Wasser gefillt und der Niederschlag schliesslich 
aus sehr verdiinntem siedenden Alkohol umkrystallisirt. Der neu- 
gebildete Korper bildet sehr schone weisse, seideweiche, flockenformig 
gtuppirte Nadeln, die bei 171 bis 1720 schmelzen. Er ist leicht 
ltivlich in  Alkohol und Aether, sehr schwer in Wasser; in  heisser 
concentrirter Salzsaure und verdunnter Salpetersaure lost e r  sich 
gleichfalls. Die Werthe der Analyse entsprachen dem Kijrper 
CH, N H  ( C ,  H,) - C O N H ( C ,  H , ) ,  dem Pbenylglycocolltoluidid 
oder dern Toluylphenyloxathylenharnstoff. 

341. P a u l  J. M e  y er: Ueber daa Toluylglycocoll und seine Derivate. 
(Aus dem Berl. Uiiiv.-Laborat. CCLXIII; eingegaogen am 23. August.) 

To1 u y l g l y c o c o l l .  
Eine Elimination des Chlors in  der Monochloressigsaure durch 

festes Toluidin findet nicht, wie dies beim Anilin der Fall ist, schon 
in der Kalte statt. Liisst man bei gewijhnlicher Temperatur die 
Losungen beider auf einander wirken, so erhlilt man nur das mono- 
chloreasigsaure Salz. Erhitzt man jedoch 1 Mol. Siiure und 2 Mol. 
Toluidin einige Zeit auf dem Wasserbade, so findet unter Temperatur- 
erhiihung bis auf 130° eine Reaction statt,  nach deren Beendigung 
Salzsiiure sich in grossen Meugen nachweisen liisst. Da das gebildete 




