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Phenylglycocollanilid.

Kocht man Monochloracetanilid mit etwas iiberschiissigem Anilin,
bis die ganze Menge des Anilids im Anilin geldst ist, ldsst erkalten und
cntfernt das iberschiissige Anilin durch Ausschiitteln mit Salzsiure, so
erhdlt man durch Auskochen des zuriickbleibenden Oeles mit viel
heissem Wasser wieder den von Wischin und Wilm dargesteliten,
anch durch Behandeln des Phenylglycocolls und seiner Aether mit
Anilin, des Phenyiglycocollamids mit salzsaurem Anilin, sowie direct
dorch Kochen von Chloracetylchlorid mit iiberschiissigem Anilin sich
bildenden Kérper CH, NH (C; H,)--- CONH (C¢H;) vom Schmelz-
pankt 110 — 1119, Er ist schwer 16slich in kaltem Wasser, leichter
in heissem, sowie in Alkohol und Aether; in heisser concentrirter
Salzsdure gelost, bildet er ein schon krystallisirendes salzsaures Salz.

Phenylglycocolltoluidid.

Wird Monochloracettolnidid auf dieselbe Weise mit iiberschiissi-
gem Anilin behandelt, d. h. wird es bis zur Lisung erhitzt, so setzen
sich nach dem Erkalten grosse Tropfen ab, die alsbald krystallinisch
erstarren. Das Product wird hierauf mit verdiinnter Salzsiure ver-
setzt und filtrirt, der Riickstand wiederholt mit Alkohol ausgekocht,
die Flissigkeit mit Wasser gefillt und der Niederschlag schliesslich
aus sehr verdiinntem siedenden Alkohol umkrystallisirt. Der neu-
gebildete Korper bildet sehr schdne weisse, seideweiche, flockenférmig
gruppirte Nadeln, die bei 171 bis 172° schmelzen. Er ist leicht
loslich in Alkohol und Aether, sehr schwer in Wasser; in heisser
concentrirter Salzsdure und verdiinnter Salpetersiure ldst er sich
gleichfalls.  Die Werthe der Analyse entsprachen dem Korper
CH, NH(C;H;)--- CONH(C,; H;), dem Phenylglycocolltoluidid
oder dem Toluylphenyloxithylenharnstoff.

341. Paul J. Meyer: Ueber das Toluylglycocoll und seine Derivate.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. COLXIII; eingegangen am 23. August.)

Toluylglycocoll.

Eine Elimination des Chlors in der Monochloressigsiure durch
festes Toluidin findet nicht, wie dies beim Anilin der Fall ist, schon
in der Kilte statt. Lésst man bei gewdhnlicher Temperatur die
Losungen beider auf einander wirken, so erhiilt man nur das mono-
chloressigsaure Salz. FErhitzt man jedoch 1 Mol. Siure und 2 Mol.
Toluidin einige Zeit auf dem Wasserbade, so findet unter Temperatur-
erhhung bis auf 130° eive Reaction statt, nach deren Beendigung
Salzsiiure sich in grossen Mengen nachweisen lidsst. Da das gebildete
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Product sich mit Leichtigkeit vollstindig in Wasser lést und durch
fractionirte Krystallisation sich keine Trennung des salzsauren To-
luidins von dem neuen Korper bewerkstelligen ldsst, so wurde die
Loésung durch Ammoniak ganz schwach alkalisch gemacht, das in
Freiheit gesetzte Toluidin durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether
fortgeschafft, die wissrige Lésung zur Entfernung des iiberschiissigen
Ammoniaks auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der Riick-
stand wiederum in Wasser geldst und der grosste Theil der Salzsiure
durch frisch gefiilltes Silberoxyd entfernt. In dem wieder ammoniakalisch
gewordenen Filtrat wurde das geléste Chlorsilber nebst einer geringen
Menge Silberoxyd durch Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat wie-
derum zur Trockne eingedampft und in Wasser gelost, und nach er-
neutem Zusatz von frisch gefilltem Silberoxyd die Losung nochmals
auf die gleiche Weise behandelt. Die so erbaltene, noch ziemlich
dunkel gefirbte Flissigkeit, die keine Spur von Chlor mebr enthielt,
wurde darauf mit Kohle ausgekocht, wiederum zur Trockoe einge-
dampft, mit Aether gewaschen und mehrere Male abwechselnd in Al-
kohol und Wasser gelést. Aus diesen Liosungsmitteln krystallisirt der
Kérper sofort nicht; nach dem Verdampfen des Wassers oder Alko-
hols erstarrt jedoch das zuriickbleibende, dickfliissige Oel zu schénen,
mikroskopischen Nadeln. Durch langsames Verdampfen der alkoholi-
schen Losung im Vacuum ist der Korper in grosseren, gelbgefirbten
Krystallen zu erhalten, die in Aether fast unldslich sind, ungefihr bei
145° schmelzen und sich gegen 170° zersetzen. Die Verbindung habe
ich nichtsdestoweniger bislang nicht in véllig reinem Zustande gewon-
nen und daher bei der Analyse nicht absolut stimmende Zahlen er-
halten; dennoch lassen die Bildungsweise derselben, die Entstehungs-
weise ihrer Derivate aus den Derivaten der Monochloressigsinre and
ihre Eigenschaften nicht wohl einén Zweifel iber ihre Zusammen-
setzung zu. Die Losung der Substanz reagirt saner, das Silbersalz
schwirzt sich an der Luft sehr bald, fast augenblicklich beim Erwir-
men; das Bleisalz scheint bestindiger zu sein und ldsst sich durch
Zersetzen dieses Salzes der Korper vielleicht noch rein erhalten, —
die Versuche hieriiber hat der Schluss des Semesters unterbrochen.

Toluylglycocolldthylither.

Auf Monochloressigsiiuredther wirkt Toluidin ganz analog dem
Anilin. 1 Mol. des ersteren wurde mit 2 Mol. Toluidin &iber freiem
Feuer vorsichtig erhitzt, bis unter ziemlich heftiger Reaction die ganze
Masse plotzlich zu einem festen Krystalibrei erstarrte; hierauf wurde
das Feuer entferhit, das Product, bei dem der Geeruch nach dem Aether
verschwunden war, in Alkohol gelést und durch Wasser ein QOel ge-
fillt, das bei gewohnlicher Temperatur bald erstarrte. Nach mehr-
maligem Losen in Alkohol und vorsichtigem Behandeln der erkalteten
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Lésung mit Wasser erbilt man den Korper in weissen, perlmutter-
glinzenden Blittchen, die bei 48—49° schmelzen. Sie sind selbst in
heissem Wasser sehr schwer ldslich, ziemlich leicht in kaltem, sehr
leicht in heissem Alkohol und in Aether, sowie in Salzsiure. Es
empfiehlt sich daber auch hier, wie bei der Darstellung der Phenyl-
glycocolliither, den Monochloressigsdureiither in geringem Ueberschuss
anzawenden. Durch die Analyse wurde der Kérper als Toluylgly-
cocollithylither, CH, NH(C; H,)---COO0OC, H; festgestellt.

Toluylglycocollamid.

Die Einwirkang des Toluidins auf Monochloracetamid geht nicht
so einfach von Statten. Erhitzt man 2 Mol. Tolaidin mit 1 Mol. Amid
selbst nicht hoher, als bis das Amid eben geschmolzen ist, so entsteht
doch schon, wie bei der Einwirkung des Anilins, in Folge einer secun-
diren Umsetzung unter sehr heftiger Reaction das Toluidid des Toluyl-
glycocolls und Chlorammonium, die Amidgruppe des Glycocolls wird
duorch die Toluididgruppe ersetzt. Man darf daher auch hier nur 1 Mol.
‘Toluidin auf 1 Mol. Monochloracetamid einwirken lassen und das Ge-
misch beider nicht auf freiem Feuer erbitzen, da sehr hiufig, nach-
dem die Flamme schon entfernt ist, eine so heftige Reaction eintritt,
dass das gebildete Product fast vollstindig verkohlt. Regelmiissiger
ist die Einwirkung bei der Temperatur des Wasserbades. Obgleich
das Monochloracetamid fiir sich erst bei 1199.5 schmilzt, ost es sich
alsdann doch in dem Toluidingl. Je nach der Dauer der Einwirkang
erhilt man aber auch auf diese Weise drei verschiedene Producte. Um
das Amid des Toluylglycocolls zu gewinnen, erhitzt man gerade nur so
lange, bis man eine klare Fliissigkeit erhalten hat, lisst unter Umriihren
erkalten und wiederholt diese Operation nochmals; nach ihrer Beendi-
gung ldsst sich Salzsiure in grossen Mengen nachweisen. Hierauf
wird das Product in heisser verdiinnter Salzsiiure geldst, aus der sich bei
beschlennigter Abkiiblung kleine, glinzende Blittchen, bei langsamer
Nadeln und Prismen absetzen. Zur Entfernung des etwa noch unzer-
setzt gebliebenen Monochloracetamids krystallisirt man den Kérper
einige Male aus heissem Wasser um und erhdlt so schliesslich ein
reines Product, das bei 162 — 163° unter Briunung schmilzt. Hat
man bei der Operation neben diesem Kérper auch das eine oder das
andere oder beide oben schon angedeutete Producte erhalten, so lisst
er sich auch von diesen durch Lisen in nicht zu viel heissem Wasser
ohne allzu grosse Schwierigkeit trennen. Der Korper ist schwer 15s-
lich in kaltem Wasser, ziemlich 16slich in Aether und sehr léslich in
heissem Wasser und Alkohol; iiber seinen Schmelzpunkt erhitat, spal-
tet er Toluidin ab. Die durch die Analyse gefundenen Werthe ent-
sprachen dem Toluylglycocollamid,

CH, NH(C, H,)---CONH,.
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Toluylglycocollanilid.

Wird 1 Mol. Monochloracetanilid mit etwas mehr als 2 Mol. To-
luidin dber freiem Feuer geschmolzen, so bildet sich Salzséure in
grossen Mengen. Versucht man darauf, das Reactionsproduct in Was-
ser zu losen, so scheidet sich zuniichst ein QOel ab, das nach Entfer-
nung des iiberschiissigen Toluidins durch Salzsiure alsbald erstarrt;
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhiilt man
den Korper in feinen, weissen Nadeln, die den Schmelzpunkt 82 bis
8390 besitzen. Sie sind fast unldslich in kaltem Wasser, schwer in
heissem, leicht in Alkohol und Aether. Der Analyse nach ist der ent-
standene Korper das Toluylglycocollanilid,

CH,; NH(C, H,;)~--CONH (C; H,).

Toluylglycocolltoluidid.

Um das Toluylglycocolltoluidid zu erhalten, sind verschiedene Wege
gegeben. Oben ist schon angefiihrt worden, dass es sich wmit Leich-
tigkeit durch Zusammenschmelzen von 1 Mol. Monochloracetamid mit
2 Mol. Toluidin bildet; durch Umkrystallisiren des Korpers aus Al-
kohol erhilt man ibhn rein. — Es entsteht ferner durch Zusammen-
schmelzen von Chloracetylchlorid oder Chloracettoluidid mit iber-
schiissigem Toluidin und wird nach Zusatz von Salzséiure durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt. — Am besten ist seine Darstellung
aus Monochloressigsiiure und Toluidin, und zwar wendet man, da es
sich in jedem Falle bildet, um keinen Verlust an Monochloressigsiure
zu erleiden, ! Mol. derselben auf 3 Mol. Toluidin an. Das Gemisch
beider wird in einem Kolben so lange fiber freiem Feuer erhitzt, bis
eine heftige Reaction eintritt, die sich durch starke Blasenbildung
innerhalb der Fliissigkeit zussert. Hierauf entfernt man das Feuer,
lisst die Reaction ruhig zu Ende gehen und kocht die erstarrte Masse
mit Wasser aus, welches neben sehr geringen Mengen des Toluidids
nur salzsaures Toluidin 16st. Der Riickstand wird wiederholt aus Al-
kohol umkrystallisirt, bis die Mutterlauge ganz farblos erscheint. Man
erhiilt auf diese Weise einen in weissen, silberglinzenden Blittchen
krystallisirenden Kérper, der selbst in heissem Wasser sehr schwer
l8slich ist, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in heissem und
in Aether, Er spaltet, mit Barythydrat gekocht, Toluidin ab. Durch
Kochen mit Salzsiure entsteht kein Salz; dieses wird erst duorch
Ueberleiten von Salzsiure iiber die auf 100° erwirmte Masse gebildet
und zersetzt sich schon durch Kochen mit Wasser. Der Korper
schmilzt bei 1369, erhiilt man ihn lingere Zeit auf dieser Temperatur
oder erhitzt man stirker, so zersetzt er sich unter starker Briunung,
indem er Toluidin abgiebt; mit Wasser bis auf 2000 erhitzt, erleidet
es keine Verinderung. Die Analyse zeigte, dass Toluylglycocoll-
toluidid, CH, NH(C; H,)- .- CONH (C; H;), entstanden war.
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Tch habe schon friiher auf Heintz’ Arbeiten!) verwiesen, der darin
die Ansicht zu begriinden sucht, dass das Glycocollamid Oxithylen-
harnstoff, das zweite Glied einer homologen Rejhe von Harnstoffen
sei, die mit dem gewdhnlichen Harnstoff beginne und gewiss noch
iiber jenes hinausgehe. Er beweist dies unter anderem durch zwei
den Synthesen des Harnstoffs durchaus analoge Bildungsweisen, die
ich durch die Darstellung des diphenylirten und ditoluylirten Oxithy-
lenharnstoffs, des Phenylglycocollanilids und des Toluylglycocolltoluidids,
aus Chloracetylchlorid und Anilin resp. Toluidin, entsprechend der
Harnstoffbildung aus Chlorkohlenoxyd und Ammoniak von Natanson ?)
und spiiter von Bouchardat?®) noch vervollstindigt habe. Heintz
hat dann ferner das Biuret des Oxithylenharnstoffs, das Diglycolamid-
siurediamid:

~CHy--CO---NH,

NHZ{

*CH, ---CO---NH,
erhalten *), obne jedoch seine directe Entstehungsweise aus dem
Oxiithylenharnstoff nachweisen zu kénnen, da er dasselbe neben
diesem und dem Nitril des Oxéthylenharnstoffs, dem Triglycolamid-
sduretriamid

+CH,---CONH,

N%-CH,---CONH,

~“CH,---CONH,
fertig gebildet vorfand, gerade wie ich die diphenylirten und ditoluy-
lirten Derivate desselben ®) durch Einwirkung von alkcholischem
Ammoniak auf Monochloracetanilid und Monochloracettoluidid erhielt.
Aus den substituirten Oxithylenharnstoffen lassen sich die Biurete je-
doch auch direct darstellen. Erhitzt man die Derivate des Phenyl- oder
des Toluylglycocolls, welche 2 Stickstoffatome enthalten, einige Zeit
fiber ihren Schmelzpunkt, so findet alsbald eine Zersetzung statt, und
zwar tritt, entsprechend der hypothetischen Bildung des Diglycolamid-
siurediamids auns dem Glycocollamid, eins der an der Gruppe CH,
haftenden substituirten Ammoniake aus je 2 Mol. aus, wovon man
sich leicht #iberzeugen kann, wenn man Glycocollderivate, an deren
CH,- und CO-Gruppe sich verschiedene Ammoniaksubstitute befinden,
dieser Operation unterwirft. Ich habe bis jetzt nur das Toluylglyco-
collamid und das Toluylglycocolltoluidid nach dieser Richtung unter-
sucht.

1) Heintz, Ann. Chem. Pharm. CXL, 276; ebendas. CXLVIII, 200 und
Cv, 70.

?) Natanson, Ann. Chem. Pharm. IIC, 287.

3) Bouchardat, Compt. rend, LXI, 961.

4) Heintz, Apn. Chem. Pharm. CXLVII, 177.

5) Vergl. meine frishere Notiz: ,Ueber die Einwirkung von Ammoniak und
Axilin auf Monochloressigsdure und seine Derivate,
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Erhilt man Toluylglycocollamid einige Zeit in einem offenen
Schilchen geschmolzen, so bemerkt man bald, dass Toluidin ent-
weicht. Der erkaltete krystallinische Riickstand ist in Alkohol ziem-
lich schwer ldslich, wihrend das Amid mit Leichtigkeit davon geldst
wird. Nachdem etwa vorhandenes Amid durch Alkohol fortgewaschen
ist, erhdlt man den Korper durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol in schdn irisirenden Blittchen und kurzen dicken
Prismen, Anstatt aus dem Toluylglycocollamid kann man die Ver-
bindung leichter direct aus Monochloracetamid und der #quivalenten
Menge Toluidin erhalten; sie ist einer der beiden oben erwihnten
Kérper, die man bei der Darstellung des Toluylglycocollamids in klei-
nerer oder grosserer Menge als Nebenproducte erhilt, je nachdem
man das Gemisch von 1 Mol. Monochloracetamid und 1 Mol. Toluidin
kiirzere oder lingere Zeit auf dem Wasserbade geschmolzen erhilt;
in diesem Falle bildet sich also der neue Kérper schon weit unter
dem Schmelzpunkt des Toluylglycocollamids, wohl in Folge der Ge-
genwart freier Salzsiure, die Toluidin entziehend wirkt. Durch Be-
handgln des Products mit wenig kaltem Alkohol bleibt ein schwer
l6slicher Kérper zuriick, der, aus heissem Alkohol umkrystallisirt,
ebenfalls schén irisirende Blittchen und Prismen bildet, die bei 250°
unter Zersetzung schmelzen; sie sind sehr schwer l6slich in Wasser,
wenig 18slich in kaltem, leichter in heissem Alkohol und Aether.

Die Analyse ergab genau die von dem Korper

_NH,

~“NH,
verlangten Zahlen, d. h. der Korper ist das Diglycoltoluididséurediamid
oder das Monotoluyloxithylenbiuret.

Bei einiger Uebung kann man entweder die Bildung dieses Kor-
pers oder die des Toluylglycocollamids vermeiden; bildet sich ersterer,
8o ist er fast immer in geringer Menge von einem dritten Korper be-
gleitetet. Von diesem ldsst das Biuret sich trennen, indem man aus
dem Filtrat der mit wenig Alkohol behandelten Masse mit Wasser
einen in schénen, sehr feinen Nadeln krystallisirenden Kérper austfillt,
und Sfter von neuem in Alkohol 16st und mit Wasser fillt, Hat man
alle drei Koérper beisammen, so wird zunichst mit wenig kochendem
Wagsser das Amid entfernt und der Riickstand behandelt, wie eben
angegeben. Dieser dritte, in Nadeln krystallisirende Korper schmilzt
unter Briunung bei 1269, ist ziemlich schwer 16slich in heissem Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Die bei der Analyse gefundenen Werthe
stimmten annihernd fiir einen Korper von der Zusammensetzung
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CH,NH(C,H,)---CN,
d. h. fiir das Nitril des Toluylglycocolls, das durch Wasseranstritt
aus dem Toluylglycocollamid
CH,NH (C, H,)---CONH,
entstanden sein muss, analog der Bildung von Acetonitril aus Acet-
amid, die allerdings erst durch stark wasserentziehende Mittel herbei-
gefiihrt wird.

Erhitzt man das Toluylglycocolltoluidid in offenen Gefdssen auf
ungefihr 160—170°, so entweichen ebenfalls grosse Mengen von To-
luidin, und das Product erstarrt beim Erkalten zu schdn ausgebildeten
Nadeln. In zugeschinolzenen Rihren geht die Zersetzung erst ungefihr
bei 235° vor sich. Das gebildete Product wird hierauf, im letzteren
Falle unter Zusatz von Salzsiure, wiederholt aus Alkohol umkry-
stallisirt und scheidet sich schliesslich in sehr sch6nen langen, weissen
Nadeln aus, die bei 251° schmelzen. Sie sind fast unléslich in Wasser,
schwer I6slich in kaltem, leicht in heissem Alkohol und Aether. Nach
Analyse sind sie das Diglycoltoluididséiureditoluidid oder das Tritoluyl-
oxiithylenbiuret von der Zusammensetzung
/NH(C, Hy)

CO~

\CH2 \.

N(C; Hy)
~CH,~
CO! '
“NH(C; H;)

Durch weiteres Erhitzen der so entstandenen Oxithylenbiurete
kann man vielleicht noch, unter Austritt eines zweiten Moleculs eines
substituirten Ammoniaks, zu einem Homologon der Isocyapsiure und
ihrer Aether gelangen. Einer derselben, der sich in unserem Falle
bilden miisste, wiirde z. B. die Zusammensetzung

CH,.

P ON(G HY)

CoO -
besitzen, wiihrend von dem Monotoluyloxithylenbiuret das dem Car-
bimid CO NH zuniichst stehende Homologon

CO -,

i >NH
CH,

sich ableiten wiirde,





