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Die directen Rodukte dieaer Beactian a i d  Acetine und Chloro- 
scetine von Glycerin, von dem rnm eine grosse Menge in den Riick- 
etiinden dee der Destillation uoterworfenen Gemisches voriindet. Es 
eind dies Essiglitherderivate, welche bei Einwirkung von edarmter 
Salzsiiure sich ausschliesslich in $dzt&uePher nnd namentlich in 
Dichlorhydrin urnwandeln. Die SalasSure nfmlich zersetet leicht den 
Essigsiiureiither, indern sich die Essigeanre wieder herstellt nnd Salz- 
sHurelther giebt. 

Ich behalte mir vor, spiiter auf das Thema der Aetherbildnng 
im Allgemeinen zurlckznkommen. 

Louvain,  den 20. November 1877. 

521. P. S c h w e b el : Ueber aromatirche Hydantoihe. 
I. Mit thei lung.  

(Aue dem Berl. Unir.-Laborat. CCCXLYII.) 
(Eingegaogen am 15. Novbr.; verlesen in der Sitznng von Ern. Eng. Selr.) 

Durch Anlagerung der Cyanalnre C O N H  an darr Glywooll 
C,H, (NH,) 0, entsteht die Hydantoinsfure: 

CH, NHg .NH2 

C O O H  'NH.CH, COOH 
1 + C O N H  = CO:. 

Dnrch Anatritt ron Wasser HpO erhiilt man aus der Hydantoin- 
a h r e  dse Hydantoin: 

,NH, ,NH --- CO 
(30:: -H,O = CO<: 1 ,  

'NH. CH, COOH 'N H -I- C H2 
Letzteree lHsst sich wfeder in die Hydantoinaiiure Gberfihren durcb 

Aufnahme von HsO, wie ee durch Koehen mit Barythydrat geschiebt. 
Aaf siderem Wege iat das Hydantoin oder vielmehr daa homo- 

loge Methyl- nnd dss Aethylhydantoin , narnlich durch Zueammen- 
schmelzen von Sarkosin bez. Aethylglycocoll mit Harnetoff dargestellt 
worden. Hierbei tritt Ammoniak und Wasser aus. 
CH,NHC,H, /NHg ,NH - - CO 

+ co:' = oc:: ' +H,O+NH, 
COOH "NBs 'NH(c,H,) ~ C H ,  

Aaf Grund dieaer Reactionen aiDd folgende Verbindungea dar- 
geetellt und ngber untersacht worden: 

Die HpdantoinrsHnrcr dnrch Kochen von Hydrntofn mit B a e  
hiydrat, (Herzog, Ann. Chem. n. Pharm. CXXXVI, 278) und Aethyl- 
hydantoin durch ZnsammenachmeLen von Aethylglococoll und Harn- 
stoff, (Heintz ,  Ann. Chem. u. Pharm. CXXXlJI, 65). 
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Perner sind Metbylhydantoinsirure und nebenbei Methylliyciantoi'n 
bei der Einwirkung von cyansaurem Ralium und schwefelsaurem Am- 
monium auf Sarkosin , und Methylhydsntoinsliure beirn Kochen von 
Sartroefn und H a r d  mit Barythydzat ergalten worden, (B a u m a n  n 
nnd H o p p e - S e y l e r ,  d. Ber. VI, 351 E. G a l h o w s k y ,  d. Ber. VI, 
1 16). 

Von aromatiscben 
Hydantoinen ist untcr andern die sog. UramidobenzoiMure dargeatellt 
worden, durch Ziisammenbringen von sohwefelsaurer Amidobenzoesaure 
and Kaliumcyanat, ( M e n s c h u t k i n ,  Ann. Chem. u. Pharm. CLIIT, 93). 
Bs entstehen auf diese Weise Hydantoinsauren und Hydan tohe; welche 
an Stelle der Oruppe CH, die gleichwerthige C 6 H ,  enthalten 

Soweit die Verbindungen aus der Fettreihe. 

I 

,NH -.- C O  
coi' 

"NH--- CH, 
Hydantotn. Oxgbenzoylharnstofl. 

Ihgegen ist ee aoch nicht versucht worden, die obigen Reactionen aut 
diejenigen Glycocolle anzuwenden, wrelche halb der Fettreihe, halb der 
aromatiechen angehGren, iu welchen der Waseerstoff der Grnppe N H, 
dnrch Phenyl C6H, und Tolyl C,H,  ersetzt ist. Mit den Reactionen 
dieses Phenyl- und Tolylglycocoll sollen sich die folgenden Zeilen 
beschaftigen. 

Ehe  icb zu den Reactionen selbst iibergehe, will ich Einiges noch 
iiber ilas Phenylglycocoll und iiber das Tolylglycocoll aufiihren. 

Pb e n y l g l y c o c o l l .  
Dasselbe ist euerst ron M i c h a e l s o n  und L i p p m a n n ,  (Compt. 

rend. LXI, 739) dargestellt am Bromussigaaure und Anilin, spater von 
S c h u l t z e n  und N e n c k i  aus MonochloressigsHnre (d. Ber. 11, 570) 
und ebenso vou P a u l  J. X e y e r .  (Ber. VIII, 1152), der den Schmelz- 
pupkt bei 126-127O angiebt, wie icb ihn auch gcf-nden. 

Nach den Angaben der ersteren zu schliessen, miisste beim Zu- 
sanimenbringen von Anilin cind BronessigsBiire, Eeides in Aether ge- 
ltiet, eofort Phenylglycocoll nnd Anilinbromhydrat entstehen , welche 
dann nur diircb ibre verschiedene Lijdirhkeit in Wasser von eiqander 
getrennt en werden brauchen. Bei der Monochlorassigsaure iet der 
Vorgang eicher ein anderer. We- man namlich 2 Mol. Anilin und 
1 Mol. MonochloressigsHure in  Aether ge16St zusammenbringt , so bil- 
det eich znniiehst nur monochloreseigaanres Anilin, i d e n  sich l Mol. 
Mure  and 1 Mol. Anilin mit einander verbinden, wiihrend das zweite 
Mol. Anilin sich fas tganz  wieder dnrch Abeiehen a n  der Pumpe an8 
dem Krystallbrci entfernen libst. Dbs Reactionsproduct ist in  Aether 
IBslich und krystallisirt darans in Nadeln, wogegen sowohl Phenyl- 
glycocoll wie auch salzsaures Anilin in Aether tlnlGdicb sind. Auch 



ist in dem Reactionsproduct keiue Abspaltung von Salzsiiure nach- 
zuweisen. Bringt man nun die g a n s  Masse mit dem iiberschiissigen 
Anilin in Wasser und erhitzt es dann lgngere Zeit, so tritt die Reaction 
ein; es spaltet sich Salzsiiure ab ,  und man erhiilt beim Eindampfen 
zuniichst Phenylglycowll, genau wie e8 M i c h a e l s o n  und L i p p m a n n  
beschreiben, aus der Mutterlauge aber leicht liisliche Nadeln von salx- 
saiirem Anilin. Die Reaction in Wasser vor sich gehen zu lassen und 
nicht in eiuem anderen Lijsungsmittel hat den grossen Vortheil , dass 
durch die verschiedene LSslichkeit des entstehenden Phenylglycocolls 
und des Anilinchlorhydrats diese unmittelbar von einander getrennf 
werden kiinnen. Auch wird die Monochloressigskm? ebenso wie ihr 
Anilinsalz von Wasser kaum angegriffen, dass man etwa die Bildunr 
von Glycolsiiure zu befiirchten hiitte, zumal Anilin stets im Ueber- 
schuss ist., 

Zur Charakteristik des Phenylglycocolls, wie sie Mic h n e l s o n  
und L i p p m a n n  geben, babe ich niir Weniges zn bemerkw. Da.q 
Phenylglycocoll lBst weder frisch gefiilltes Silberoxyd noch Quecksilbcr- 
oxyd , wohl aber frisch geftilltes Kupferoxydhydrat mit tirfgriiner 
Farbe; aus der Liisung krptallisirt beim freiwilligen Verdunsten an 
der Luft eio Rupfersalz in dunkelgriinen Bliittchen. Auch giebt das  
Phenylglycocoll wie alle Glycocolle Verbindungen mit Quecksilber- 
chlorid und mit Zinnchloriir, pulverige, weisse Niederscblgge, die beini 
Knchen der Liisungen ausfallan. 

T o l y l g l y c o c o l l .  

Dm Tolylglycocoll hat zuerst P a u l  J. M e y e r ,  (Rer. VIII, 11.58) 
versucht darrustellen, jedoch kein reines Product erhalten. Die 
Reaction geht indessen genau so For sich wie bei dem Phenylglycocoll; 
wenn man wie dort 2 Mol. Paratoluidin und 1 Mol. Monochloressig- 
siiure, beides in Aether geliist, zusammenbringt, den Krystallbrei, be- 
stehend aus monochloressigsaurem Toluidin und Toluidin, in Wasser ein- 
triigt und  einige Stunden darin erhitzt, so erhiilt man beim Eindampfen 
das Paratolylglycocoll in langen, feinen Nadeln. 

Man reinigt es am beeten durch Urnkrystallisiren aus heissem 
Wasser, wobei sich jedoch ein kieiner Theil unter Schmelzen zersetzt. 
Auf diese Weise erhiilt man das Paratolylglycoeoll in feinen farhlosen 
Nadeln, die das ganze Gefass rnit einer dichten filzigcn Masse erfiillen ; 
noch einmsl umkrystallisirt, stellt es sich in  strohgelb gefarbten, Inngen 
Nadeln dar, die bei 166-168O C. unter Zersetzung schmelecn. Die 
Analysen lieswn den Karper als ToIylglycoeoIl 

erkennen. 
C, H, (NH . C, H i )  0, 
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Gefmden 
1. 11. 111. 

c 65.45 pet. 65.48 65.59 - 
H 6.67 - 7.06 6.66 - 
N 8.48 - - - 8.57. 

Das Tolylglycocoll giebt mit Kupfersnlfat die charakterietieche 
griine Farbung wit? Phenylglyeocoll, es giebt in conc. Salzsbre gb- 
litst mit Platinchlorid einen krystallinischen gelben Niederschlag. 
Ebenso bewirken Quecksilberchlorid und Zinnchloriir beim Kochen 
Niederschliige wie bei dem PhenylgIycocoll; iiberhanpt verbat ee sich 
wie dieses, ansgenommen wine grosse Kystallieationsfgbigkeit und 
seine geringere Lblichkcit in Waaser. 

Berechnet. 

Pheny lhydan to in .  
Man mischt iiquivalente Mengen von Phenylglycocoll nnd Harn- 

etoff zusammen und bringt die Mischnng in eine Retorte, die man in 
einem Paraffinbade erhitzt ; man steigert die Temperatur allmiilig auf 
150-160° und erhiilt sie liingere Zeit a d  dieser Hiihe. Bei etwa 
140° findet eine lebhafte Gasentwickelnng etrrtt uod es entweichen 
Strlime von Ammoniak, wiihrend eine gewisse Menge Anilin in die 
Vorlage iiberdestillirt. Hbrt die Flhsigkeit auf en schsnmen and 
entweicht kein Ammoniak mehr, eo nnterbricht man die Operation. 
Die Schmelze wird nach dem Erkalten mit Wasser auegekocht, worin 
sie sich nllmiilig lbst, nnd heiss filtrirt; beim Erkalten scheidet sich 
das Phenylhydautoin sofort krystallinisch ans. - Die Mutterlauge hiilt 
wenig Substanz znriick, da drs Phenplhydantoin in kaltem Wasser 
schwer lijslicb ist. - Noch einmal in derselben Weise nmkrystallisirt 
wird das Phenylbydantoin vollkommen rein erhalten als farblose 
krystallinische Masse , die aus ganz feinen mikroskopischen Nadeln 
bestebt. Dagegen bei langsamem Erkalten der Lijsung krystallisirt 
dns Phenylhydantoin in eolllangen haarfeinen Nadeln die getrocknet 
seidenartig gllnzen. (Schmelzpunkt 191-192O c. 

Die Analysen etimmen auf Phenylhydantoin : 
NNH C O  

Gefnnden. 
I. II. 111. Ilerechnet. 

C 61.36 pCt. 61.51 61.53 - pCt. 
H 1.55 - 5.06 4.97 - - 
N 15.90 - - - 15.88 - 

Das Phenylhydantoih liist sich in heiseem Waseer beaonders bei 
Ihgerem Rochen, ebenso in heissem Alkohol; in kaltem Wasser dn- 
gegeii ist es srl~wc?r liislidi, etwa.9 leichtar IKslich in kaltem Alkohol. 
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Mit Leichtigkeit wird es von Alkalien und Ammoiiiak aufgetltlrnmeti 
und auf Zusatz von SiCuren krystallinisch wieder ausgeschiedcn. Auf 
Zusatz von Ammoniak giebt es einen. weissen, pulverigen Niederschlag 
mit Silbernitrat, ebenso mit Chlorbarium, wahrend ecl weder friscb 
gefalltea Silberoxyd, noch Quecksilberoxyd liist ; seine aiisserige Lijsutig 
zeigt keine Reaction. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  P h e n y l h y d a n t o i n s i i u r e .  
Urn zur Phenylhydantoinsaure zu gelangen , habe ich die ver- 

schiedenen , durch analoge Arbeiten vorgeschriebenen W ege eirigc- 
selllagen, bin aber trotz aller Anstrengungen nicht zu drm erwiiiiclchten 
Resultat gekomnen. 

Ich kochte euuachst iiquivalente Mengen Phenylglycocoll und 
Harnstoff mit kalt gesattigter Barytliisang; hierbei entwickelt sich 
zwar Ammoniak aber es bildet sich zu gleieher Zeit ein starker 
h'iederschlag von kohlensaurem Baryt. Dieser wurde abfiltrirt, das 
fiberschfissige Barythydrat durch Einleiten von Kohlensaure entfernt 
und das Filtrat zur Krystallisation eingedampft Es scliied sich hierbei 
eine Barytverbindung in harten Rinden und kleinen Plltzchen aus, 
die wieder aufgelost und rorsichtig durch verdiinnte &hwefelsaiire 
eerlegt wurde; nach Entfernong des schwefelsauren Baryts wurde das 
Filtrat zur Krystallisation eingedampft, lieferte aber nur unverandertes 
Phenylglycocoll zuriick, welches durch Form, Lgslichkeit und Schmelz- 
punkt als solches erkannt wurde. - Es wird also durch Kochen mit 
Barythydrat der Harnstoff in Kohlensliure und Ammoniak rerlegt und 
das Phenylglycocoll i n  die Bariumverbindung iibergefiihrt. 

Der Vereuch , Phenylhydantohaure durchs Koehen von Phenyl- 
hydantoi'n mit Barythydrat zu gewinnen, ist ebenso fruchtlos geblieben ; 
das Phenylhydantoi'n bleibt e. Th. unverandert, z. Th. wird es iu die 
Bariumverbindong verwandelt und am Schluss der Operation unrer- 
Zindert wieder gewonnen. 

Es war nun noch die Einwirkung von Cyansaure LU versuchcn. 
Beim Ueberleiten von Cyansiiuredampfen, welche mail durch Erhitzen 
von Cyaniirsaure entwickelt, wird das Phenylglycocoll in keincr Weise 
veriindert, selbst wenn man es wahrend dessen in  einem Liebig'schen 
Trockenrohr auf dem Wasserbade erhitzt. Geschmolzenes Pbenyl- 
glycocoll anzuwenden ist nicht rathsam, da es sich beirn Schmelrali 
zersetzt, wie es denn schon unter Wasser bei 10Uo sich theilweise 
zersetzt 

Bringt man dagegen lquiralente Mengen von cyansaurem Kalium, 
schwefelsaurem Ammonium und Phenylglycocoll zusammeu in wassriger 
L h n g  uad l€isst ee einige Tage bei 400 etehen, so liefert nach dprn 
Conccntrireu dcr Flhssigkeit und der .lusscheidong Jes sctiwefelbaiifen 
X/II/49 
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Kaliurns durch Alkohol , das Filtrat reichliche Mengen von Phenyl- 
hydantoi'ii das mit dcui BUS Harnstoff und Phenylglycocoll durcb 
Schlnelzen erhaltenen vollkommen identisch ist; Liislichkeit, Form aiid 
Ychmelzpuakt sowie auch die Analyse stimmen auf Phenylhydaritoi'n. 

Gefunden. Berachnet. 
C 61.05 61.36 
H 5.00 4.55. 

Diese Methode kann wegen Ausbeute und Reinheit des Endpro- 
ducks, ebenso gut zur Daretellung des Phenylhydantoins benukat 
werdeii wie die SchmeIze von PhenylglycocoIl mit Harfistoff. 

Ueber die Einwirkung von Harnstoff auf ParatolylgIycoeoll sowie 
iiber verschiedene Derivste der Glycocolle werde ich mir erlauleri, 
der Goselischaft spater zu berichten. 

Correupondenzen. 
522. R. Oers tl, ans London, den 16. November. 

Die erste Versammlung der chemischen Gesellschalt in der Session 
lS77/7S, am 1. d. M., braehte ons die folgenderi hiittheilurigen: 

\V. H. P e r k i n ,  ,,Ueber einige voii Hornologen dcr Zirnmtsfure 
abstamiiieiide Kohlenwanserstoffe''. Diese Xbkoinmlinge wurden, nach 
1.". H i n  d e r I), dureli Behandlung der Br,mwasscrstoffsluren init Basen 
dargestellt. Statt Wasser wurde iibrigens Eisessig zum L6sen der 
l~romwasserstoffsiiure verwendet. Die als Ausgang dielienden SPuren 
waren Hydrobromcumenylncr~ls~~ure C ,  El, Br 02, Schrnelzpunkt 
85-87" C.; die arialoge Crotonsiiure C , ,  H I ;  B r 0 2 ,  flache, schiefe 
Prismen, Schmelzpunkt 148- 150 0 C., und die correspondirende 
Angelieasfure C, HI Br 0,. Die erste Saure gab bei Behandlung 
iiiil kalter Sodaliisung Isopropylvinylbenzol, Siedepunkt 203-204 O C., 
specifisches Gewicht 0.5902 bei 15O. hlehrere Stunden auf 15OU 
erhitzt, verwandelt es sich in eine feste durchsichtige Masse; die nlm- 
liche Umwaridlung geht langsam vor sich bei gewobnlicher Tempera- 
tur irn l'ageslichte. Seiu Dibronid schmilzt bei 71". Die zweite 
Slure  liefert , bei Ghnlicher Bchandlung , Isopropylallylbenzol , Siede- 
punkt 229-230" C., spccitisches Gjewicht 0.890 t e i  Iso; es wird 
nicht fest durch ISrliitzrn. Seine Entstehung llsst sich darstellen durch 

= C, H, (C, H,j  C H  -;:- C: H C H, -+ C: O2 
C ,  H, (C,$ H,) C H  =:: C 13. OHz C O O H  

') Diese Bericlite IX, 1195. 




