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Die directen Produkte dieser Reaction sind Acetine und Chloro-
acetine von Glycerin, von dem mar eine grosse Menge in den Riick-
stinden des der Destillation unterworfenen Gemisches vorfindet. Es
sind dies Essigitherderivate, welche bei Einwirkung von erwirmter
Salzsiiure sich ausschliesslich in Salzsfureither und namentlich in
Dichlorhydrin nmwandeln. Die Salzsfure ndmlich zersetzt leicht den
Essigséiuresither, indem sich die Essigsiure wieder herstellt und Salz-
slureither giebt.

Ich behalte mir vor, spiter auf das Thema der Aetherbildung
im Allgemeinen zuriickzukommen.

Louvain, den 20. November 1877.

521. P. Schwebel: Ueber aromatische Hydantoine.
I. Mittheilung.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLYVIL.)
(Eingegangen am 15. Novbr.; verlesen in der Sitzang von Hrn. Eug. Sell)

Durch Anlagerung der Cyansdure CONH an das Glycocoll
C,H; (NH,) O, entsteht die Hydantoinsiure:

CH,NH, _NH,
! + CONH = CO¢’
COOH ‘NH.CH, COOH

Darch Austritt von Wasser H;O erhilt mae ans der Hydantoin-
siure das Hydantoin:

_NH, _NH -- CO

S, - Hg O = CO(
“NH.CH, COOH

Letzteres lissi sich wieder in die Hydantoins#ure iiberfiihren durch

Aufnshme von H30, wie es durch Kothen wit Barytbydrat geschieht.

Adf aiderem Wege ist das Hydantoin oder vielmehr das homo-
loge Methyl- und das Aethylhydaotoin, pimlich durch Zusammen-
schmelzen von Sarkosin bez. Aethylglycocoll mit Harnstoff dargestellt
worden. Hierbei tritt Ammoniak und Wasser aus.

CH,NHC,H, ~NH, +NH--CO
: <+ CO{, = 0C{ . =+Hz0+NH,
COOH “NH, *NH(C,H,)--CH,

Aof Grund dieser Reactionen sind folgende Verbindungen dar-
gestellt und niher untersucht worden:

Die HydantoinsBure durch Kochen von Hydantoin mit Baryt-
hydrat, (Herzog, Ann. Chem. u. Pharm. CXXXYVI, 278) und Aethyl-
hydantoin durch Zusammenschmelzen von Aethylglococoll und Harn-
stoff, (Heintz, Ann. Chem. u. Pharm. CXXXHI, 65).

Cco
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Ferner sind Methylhydantoinsaure und nebenbei Mcthyllydantoin
bei der Einwirkung von cyansaurem Kalium und schwefelsaurem Am-
monjurn auf Sarkosin, und Methylhydantoinséiure beim Kochen von
Sarkosin und Harnstoff mit Barythydeat erhalten worden, (Baumann
und Hoppe-Seyler, d. Ber. VI, 35; E.Salkowsky, d. Ber. VI,
116).

Soweit die Verbindungen aus der Fettreihe. Von aromatischen
Hydantoinen ist unter andern die sog. Uramidobenzoésiiure dargestellt
worden durch Zusammenbringen von schwefelsaurer Amidobenzo&siure
und Kalium’cyauat, (Menschutkin, Ann. Chem. u. Pharm. CLIII, 83),
Es entstehen auf diese Weise Hydantoinsiuren und Hydantoine, welche
an Stelle der Gruppe CH, die gleichwerthige CsH, enthalten

-NH--CO ~NH---CO
co? ; co¢ ;
\NH---CH, ‘NH -- G, H,
Hydantoin. Oxybenzoylharnstof.

Dagegen ist es noch nicht versucht worden, die obigen Reactionen auf
diejenigen Glycocolle anzuwenden, welche halb der Fettreihe, bhalb der
aromatischen angehdren, in welchen der Wasserstoff der Gruppe NH,
dorch Phenyl C4 H; und Tolyl C;H; ersetzt ist. Mit den Reactionen
dieses Phenyl- und Tolylglycocoll sollen sich die folgenden Zeilen
beschiftigen.

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

Phenylglycocoll.

Dasselbe ist zuerst von Michaelson und Lippmann, (Compt.
rend. LXI, 739) dargestellt ans Bromessigsdure und Anilin, spiiter von
Schultzen und Nencki aus Monochloressigsiure (d. Ber. II, 570)
und ebenso von PaulJ. Meyer, (Ber. VIII, 1152), der den Schmelz-
punkt bei 126—127° angiebt, wie ich ihn anch gef+nden.

Nach den Angaben der ersteren zu schliessen, miisste beim Zu-
sammenbringen von Anilin und Bromessigsinre, beides in Aether ge-
15st, sofort Phenylglycocoll und Anilinbromhydrat entstehen, welche
dann nur durch ihre verschiedene Ldslichkeit in Wasser von einander
getrennt za werden brauchen. Bei der Monochloressigsiure ist der
Vorgang sicher ein anderer. Wenn maa niimlich 2 Mol. Anilin und
1 Mol. Monochloressigsiiure in Aether geldst zusammenbringt, so bil-
det sich zundchst nur monochloressigsanres Anilin, indem sich 1 Mol.
Siure und 1 Mol. Anilin mit einander verbinden, wiihrend das zweite
Mol. Anilin sich fast ganz wieder durch Abzichen an der Pumpe aus
dem Krystallbrei entfernen laest. Das Reactionsproduct ist in Aether
18stich und krystallisirt daraus in Nadeln, wogegen sowohl Phenyl-
glycocall wie auch salzsaures Anilin in Aether unldslich sind. Auch

-
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ist in dem Reactionsproduct keine Abspaltung von Salzsidure nach-
zuweisen. Bringt man nun die ganze Masse mit dem iiberschiissigen
Anilin in Wasser und erbitzt es dann lingere Zeit, so tritt die Reaction
ein; es spaltet sich Salzsiiure ab, und man erhilt beim Eindampfen
zuniichst Phenylglycocoll, genau wie es Michaelson und Lippmann
beschreiben, aus der Mutterlauge aber leicht ldsliche Nadein von salz-
saurem Anilin. Die Reaction 1n Wasser vor sich gehen zu lassen und
nicht in einem anderen L&sungsmittel hat den grossen Vortheil, dass
durch die verschiedene Loslichkeit des entstehenden Phenylglycocolla
und des Anilinchlorhydrats diese unmittelbar von einander getrennt
werden konnen. Auwnch wird die Monochloressigséure ebenso wie ihr
Anilinsalz von Wasser kaum angegriffen, dass man etwa die Bildung
von Glycolsiiure zu befiirchten hitte, zumal Anilin stets im Ueber-
schuss ist.

Zur Cbarakteristik des Phenylglycocolls, wie sie Michaelaon
und Lippmann geben, habe ich nur Weniges zn bemerken. Das
Phenylglycocoll 1dst weder frisch gefilltes Silberoxyd noch Quecksiltber-
oxyd, wohl aber frisch gefilltes Kupferoxydhydrat mit tiefgriiner
Farbe; aus der Lésung krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten an
der Luft ein Kupfersalz in dunkelgriinen Blittchen. Auch giebt das
Phenylglycocoll wie alle Glycocolle Verbindungen mit Quecksilber-
chlorid und mit Zionchloriir, pulverige, weisse Niederschlige, die beim
Kochen der Lisungen ausfallen.

Tolylglycocoll.

Das Tolylglycocoll hat zuerst Paul J. Meyer, (Ber. VIII, 1158)
versucht darzustellen, jedoch kein reines Produet erhalten. Die
Reaction geht indessen genau so vor sich wie bei dem Phenylglycocoll;
wenn man wie dort 2 Mol. Paratoluidin und 1 Mol. Monochloressig-
siiure, beides in Aether gelSst, znsammenbringt, den Krystallbrei, be-
stehend aus monochloressigsanrem Toluidin und Toluidin, in Wasser ein-
triigt und einige Stunden darin erhitzt, so erhilt man beim Eindampfen
das Paratolylglycocoll in langen, feinen Nadeln.

Man reinigt es am besten durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser, wobei sich jedoch ein kleiner Theil unter Schmelzen zersetzt.
Auf diese Weise erhiilt man das Paratolylglycocoll in feinen farblosen
Nadeln, die das ganze Gefiiss mit einer dichten filzigen Masse erfiillen;
noch einmal umkrystallisirt, stellt es sich in strohgelb gefirbten, langen
Nadeln dar, die bei 166—168° C. unter Zersetzung schmelzen. Die
Analysen liessen den Kirper als Tolylglycocoll

C,H,(NH.C,H;)0O,

erkennen.
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Berechnet. 1 Gefu;lI(‘len I
C 65.45 pCt. 6548 6559 —
H 6.67 - 706 6.66 —
N 3.48 - — — 8.7

Das Tolylglycocoll giebt mit Kupfersulfat die charakteristische
griime Farbung wie Phenylgiveocoll, es giebt in conc. Salzsiare ge-
last mit Platinchlorid einen krystallinischen gelben Niederschlag.
Ebenso bewirken Quecksilberchlorid und Zinnchloriir beim Kochen
Niederschlige wie bei dem Phenylglycocoll; dberhaupt verhilt es sich
wie dieses, ausgenommen seine grosse Krystallisationsfhigkeit und
seine geringere Loslichkeit in Wasser.

Phenylhydantoin.

Man mischt dquivalente Mengen von Phenylglycocoll und Harn-
stoff zusammen und bringt die Mischung in eine Retorte, die man in
einem Paraffinbade erhitzt; man steigert die Temperatur allmilig auf
150—160° und erbilt sie lingere Zeit auf dieser Hohe. Bei etwa
140° findet eine lebbafte Gasentwickelung statt und es entweichen
Strome von Ammoniak, wibrend eine gewisse Menge Anilin in die
Vorlage iiberdestillirt. Hort die Fldssigkeit auf zu schiumen und
entweicht kein Ammoniak mehr, so unterbricht man die Operation.
Die Schmelze wird nach dem Erkalten mit Wasser ausgekocht, worin
sie sich allmiilig 18st, und Leiss filtrirt; beim Erkalten scheidet sich
das Phenylhydautoin sofort krystallinisch ans. — Die Mutterlange hilt
wenig Substanz zurfick, da das Phenylhydantoin in kaltem Wasser
schwer Jéslich ist. — Noch einmal in derselben Weise nmkrystallisirt
wird das Phenylhydantoin vollkommmen rein erhalten als farblose
krystallinische Masse, die aus ganz feinen mikroskopischen Nadeln
besteht. Dagegen bei langsamem Erkalten der Lésung krystallisirt
das Phenylhydantoin in zolllangen haarfeinen Nadeln die getrocknet
seidenartig glinzen. (Schmelzpunkt 191—192° C.

Die Analysen stimmen auf Phenylhydantoin:

.NH--CO
C,H,N,0, = COC
‘NC,H, CH,
Berechnet. L Gefn;ln.den. 1L
(o} 61.36 pCt. 61.51 6153 — pCt
H 455 - 506 497 — -
N 15.90 - — — 1588 -

Das Phenylbydantoin 18st sich in heissem Wasser besonders bei
lingerem Kochen, ebenso in heissem Alkohol; in kaltem Wasser da-
gegen ist es schwer ldslich, etwas leichter 13slich in kaltem Alkohol.
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Mit Leichtigkeit wird es von Alkalien und Ammoniak aufgenommen
und auf Zusatz von Siduren krystallinisch wieder ausgeschieden. Auf
Zusatz von Ammoniak giebt es einen, weissen, pulverigen Niederschlag
mit Silbernitrat, ebenso mit Chlorbarium, wihrend es weder frisch
gefiilltes Silberoxyd, noch Quecksilberoxyd 13st; seine wiisserige Losung
zeigt keine Reaction.

Versuche zur Darstellung der Phenylhydantoinssiure:

Um zur Phenylhydantoinsiiure zu gelangen, habe ich die ver-
schiedenen,. durch analoge Arbeiten vorgeschriebenen Wege einge-
schlagen, bin aber trotz aller Anstrengungen nicht zu dem erwiinschten
Resultat gekommen.

Ich kochte zunichst diquivalente Mengen Phenylglycocoll und
Harnstoff mit kalt gesittigter Barytlosung; hierbei entwickelt sich
zwar Ammoniak aber es bildet sich zu gleicher Zeit ein starker
Niederschlag von kohlensaurem Baryt. Dieser wurde abfiltrirt, das
iberschiissige Barythydrat durch Einleiten von Kohlenséure entfernt
und das Filirat zur Krystallisation eingedampft. Es schied sich hierbei
eine Barytverbindung in harten Rinden und kleinen Plitzchen aus,
die wieder aufgelost und vorsichtig durch verdiinnte Schwefelsiure
zerlegt wurde; nach Entfernung des schwefelsauren Baryts wurde das
Filtrat zur Krystallisation eingedampft, lieferte aber nur unveriindertes
Phenylglycocoll zuriick, welches durch Form, Loslichkeit und Schmelz-
punkt als solches erkannt wurde. — Es wird also durch Kochen mit
Barythydrat der Harnstoff in Kohlensiure und Ammoniak zerlegt und
das Phenylglycocoll in die Bariumverbindung iibergefiihrt.

Der Versuch, Phenylhydantoinsiéure durch Kochen von Phenyl-
hydantoin mit Barythydrat zu gewinnen, ist ebenso fruchtlos geblieben;
das Phenylhydantoin bleibt g. Th. unverindert, z. Th. wird es iv dic
Bariumverbindung verwandelt und am Schluss der Operation unver-
indert wieder gewonnen,

Es war nun noch die Einwirkung von Cyansidure zu versuchen.
Beim Ueberleiten von Cyansiuredimpfen, welche man durch Erhitzen
von Cyaniirsiure entwickelt, wird das Phenylglycocoll in keincr Weise
verindert, selbst wenn man es wihreud dessen in einem Liebig’schen
Trockenrohr auf dem Wasserbade erhitzt. Geschmolzenes Phenyl-
glycocoll anzuwenden ist nicht rathsam, da es sich beim Schmelzen
zersetzt, wie es denn schon unter Wasser bei 100° sich theilweise
zersetzt.

Bringt man dagegen fquivalente Mengen von cyansaurem Kalivm,
schwefelsaurem Ammonium und Phenylglycocoll zusammen in wiissriger
Losang und ldsst es einige Tage bei 40° stehen, so liefert nach dem
Concentriren der Flussigkeit und der Ausscheidung des schwefelsauren
X/11/49
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Kaliums durch Alkohol, das Filtrat reichliche Mengen von Phenyl-
hydattoin das mit dem aus Harnstoff und Phenylglycocoll duarch
Schinelzen erhaltenen vollkommen identisch ist; Lislichkeit, Form uud
Schmelzpunkt sowie auch die Analyse stimmen auf Phenylhydantoin.

Gefunden. Berechnet.
C 61.05 61.36
H 5.00 4.55.

Dicse Methode kano wegen Ausbeute und Reinheit des Endpro-
ductes, ebenso gut zur Darstellung des Phenylhydantoins benutzt
werden wie die Schmelze von Phenylglycocoll mit Harastoff.

Ueber die Einwirkung von Harnstoff auf Paratolylglycocoll sowie
iiber verschiedene Derivate der Glycocolle werde ich mir erlauben,
der Gesellschaft spiter zu berichten.

Correspondenzen.
522, R. Gerstl, anus London, den 16. November.

Die erste Versammlung der chemischen Gesellschalt in der Session
1877/78, am 1. d. M., Lrachte uns die folgenden Mittheilungen:

W. H. Perkin, ,Ueber einige von Homologen der Zimmtsiure
abstammende Kohlenwasserstoffe. Diese Abkdmmlinge wurden, nach
F. Binder?), durch Bebandlung der Bromwasscrstoffsiuren mit Basen
dargestellt. Statt Wasser wurde - ibrigens Eisessig zam Lisen der
Bromwasserstoffsiure verwendet. Die als Ausgang dienenden Siduren
waren Hydrobromcumenylacrylsiure C,, H,; BrO,, Schmelzpunkt
85— 87" C.; die analoge Crotonsiure C,,H,;BrQ,, flache, schiefe
Prismen, Schmelzpunkt 148—1509 C., und die correspondirende
Angelicasiure C,;, H,, BrO,. Die erste Siure gub bei Behandlung
mit kalter Sodalésung Isopropylvinylbenzol, Siedepuskt 203—204° C.,
specifisches Gewicht 0.8902 bei 15¢. = Mehrere Stunden auf 150°
erhitzt, verwandelt es sich in eine feste durchsichtige Masse; die nim-
liche Umwandiung geht langsam vor sich bei gewdhnlicher Tempera-
tur “ im Tageslichte. Sein Dibromid schmilzt bei 719. Die zweite
Sédure liefert, Lei #dhnlicher Bebandlung, Isopropylallylbenzol, Siede-
punkt 229—230%°C., specitisches Gewicht 0.890 bei 15%; es wird
nicht fest durch Jirhitzen, Seine Entstehung lisst sich darstellen durch

C,H(C,HY)CH==CH.OH,COOH
= C¢H, (C;H,)CH==CHCH, -+CO,

!} Diese Berichte IX, 1195.





