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Der beim Kochen mit Wasser zuriickbleibende Theil des Gemenges 
lieferte aus Alkohol umkrystallisirt ziemlich starke , undorchsichtige, 
weiaee Nadeln, welche bei 174O constant schmelzen und sich gegen 
Sauren und Alkalien indifferent verhalten. Doch reichte die aus meh- 
reren Operationen herstammende Menge nicht zu einer Analyse aus. 

Es ist auffallig, dass trotz der grossen Aehnlichkeit des Phenyl- 
glycocolls mit dem Tolylglycocoll der Process beim Schmelzen mit 
Harnstoff so verschieden verlguft und auch die Endprodukte so erheb- 
lich in ihren Eigenschaften differiren. Denn wahrend die Bildung von 
Phenylhydantoin verhaltnissmiissig glatt vor sich geht , laufen bei der 
Operation in der Tolylreihe offenbar verschiedene Beactionen neben 
einander her; wahrend ferner die Phenylhydantohsaure eine sehr 
ephemere Existenz hat, zeichnet sich die Tolglhydantoinsaure durch 
ausserordentliche Bestandigkeit und Unliislichkeit aus. 

282. P. Schwebel:  Ueber die Einwirkung von Bromwaeser und 
von salpetriger Saure auf Phenylglycocoll. 

(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCLXXV.) 

D a  mir bei Gelegenheit der Arbeit iiber aromatische Hydantoine 
griissere Mengen Phenylglycocoll zu Gebote standen, babe ich gleich- 
zeitig das Verhalten desselben zu Bromwaaser und zu salpetriger Saure 
untersucht und gefunden, dass das Phenylglycocoll in ersterer Hinsicht 
dem Anilin nahe steht, in letzterer aber dem Charakter eines secun- 
daren Amins entspricht. Es wird, wie L a n d o l  t 1) dies beim Anilin 
gezeigt hat, selbst aus sehr verdiinnten Liisungen durch Bromwasser 
als Tribromverbindung ausgefallt , und liefert mit salpetriger Saure 
ein Nitrosophenylglycocoll. 

T r  i b  r o m p  h e n y 1 g l  y c o c o l l .  
Versetzt man eine verdiinnte wassrige Auflijsang von Phenyl- 

glycocoll tropfenweise mit Bromwasser, so wird jeder Tropfen augen- 
blicklich entfarbt und ein weisser Niederschlag erzeugt. Wenn nun 
durch den letzten hinzugefiigten Tropfen die Fliissigkeit schwach gelb- 
lich gefrirbt wird und die Farbung nicht nach einiger Zeit wieder ver- 
schwindet, so ist die Reaction beendet und alles Phenylglycocoll in  
die Bromverbindung iibergefuhrt. Der flockige, weisse Niederschlag, 
der  sich bald absetzt, ist in kaltem Wasser absolut unlijslich und liist 
sich kaum in heissem Wasser, ebensowenig i n  Sauren oder Alkalien; 
dagegen wird er  von heissem Alkohol aufgenommen, ohne dass e r  
sich beim Erkalten wieder ausscheidet. Es gelang schliesslich, ihn 
_ _ _ -  

1 )  L a n d o l t ,  diese Berichte 11, S. 770. 
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durch liingeres Kochen in Eisessig zu lijsen und daraus iirnzukrystalli- 
siren. Die Bromverbindung stellt dann getrocknet eine farblose Masse 
dar, die aus mikroskopischen Nadeln besteht; sie ist, wie die Analyse 
ergiebt , ein Tribromsubstitutionsprodukt, und die drei Atorne Brom 
sind in den arornatischen Kern eingetreten, d a  sie sich durch Kochen 
mit Alkalien nicht eliminiren lassen: 

CH, . NH(C, H,) 

COOH k O O H  

C H, N H (C, H, Br,) 
+ 6 B r =  ! + 3 H B r .  

Es ergaben bei der  Analyse: 
I )  0.2520 Gr. Substenz 0.0472 Gr. Wasser und 0.2246 Gr. Kohlen- 

2) 0.3184 Gr. Substanz 0.4663 Gr. Bromsilber. 
s lure .  

Gefunden 
1 2 

Berechnet 

c!3 96 24.74 24.31 - 
H ,  6 1.55 2.07 - 
Br, 240 61.86 - 62.28 
N 1 4  3.61 - - 

32 8.34 - - 0 2  
388 100.00. 

N i t r o  sop  h e n y I g l  y cocoll .  
Man liist das Phenylglycocoll in Schwefelsaure und fiigt so lange 

Kaliumnitrit hinzu, als noch ein Niederschlag e n t s t a t ;  die durch Sus- 
pension desselben getriibte Fliissigkeit scheidet alsbald eine reichliche 
Menge feiner braungefiirbter Nadeln aus, welche abfiltrirt und aus 
mHssig erwLrmtem Wasser nach Zusatz ron etwas Thierkohle umkry- 
stallisirt wurden. Jedoch gelingt es schwer, die Substanz, besonders 
in grijsserer Menge, rollkommen zu reinigen, d a  sie sich ausserordent- 
lich leicbt beim Erwarrnen ibrer M s u n g  zersetzt. A m  reinsten erhielt 
ich sie unmittelbar bei der Reaction, nachdern ich die ersten, mit 
braunern Oel und Harz nntermengten Portionen abfiltrirt hatte, aus 
der  Mutterlauge in Iangen, gliinzenden , gelben Nadeln, welche sehr 
spriide sind und bei 105O unter Zersetzung schmelzen. Beim Erhitzen 
entwickelt der  Kiirper einen nitrobenzolartigen Geruch, und es bleibt 
eine rothe Fliissigkeit zuriick. Derselbe ist eine h’itrosoverbindung 
nnd zeigt die L i e b e r m  ann’sche Farbenreaction mit Phenol und 
Schwefelsaure in susgezeichneter Weise. 

Bei der Analyse ergaben: 
1) 0.2230 Gr. Subsfanz 0.1022 Gr. Waseer und 0.4390 Gr. Kohlen- 

2) 0 2516 Gr. Substanz 0.1150 Gr. Wasser und 0.4920 Gr. Kohlen- 
s h r e .  

siiure. 
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3) 0.2518 Gr. Substanz bei 761 Mm. Bar. und 15O Temperatur 
ein Volumen von 33.8 Cbm. Stickstoff. 

Berochnet Gefunden 
1 2 3 

C, 96 53.33 53.69 53.33 - 
H, 8 4.44 5.09 5.07 - 

- 15.74 N ,  28 15.56 - 
0, 48 26.67 - - - 

180 100.00. 
Die Substanz ist also Nitrosophenylglycocoll oder Phenylglycol- 

nitrosamin : 
C 2 H 3 0 2  , /  C 6 H 5  

C H , .  N .  (NO)(C6H,) ' \  /' 

! oder N ~ 

C O O H  
N 0. 

Dasselbe ist in Alkohol und Aether ausserordentlich lBsIich, leicht 
lijslich in 'warmem Wasser, weniger in kaltem, und zersetzt sich beim 
Kochen. Dabei zeigt das Nitrosophenylglycocoll alle Eigenschaften 
einer Saure: es  wird von Ammoniak mit Begierde aufgenommen und 
auf Zusatz von Salzsaure zum Theil in  Oeltropfen, zum Theil in kleinen 
Krystallen wieder ausgeschieden ; es lBst sich in Natriumcarbonat unter 
Aafbrausen, nnd das entstehende Natriumsalz giebt mit Silbernitrat, 
einen reicblichen, gelben Niederschlag, der ,  unter dem Mikroskop 
betrachtet, aus sternformigen Krystallen besteht und sich bcim Kocheri 
mit Wasser zersetzt. 

Correspondenzen. 
283. A. Pinner: Ausziige &us den in den neuesten deutschen Zeit- 

schriften erschienenen chemischen Abhandlungen. 
Im J o u r n a l  f i ir  p r a c t .  C h e m i e  (No. 5) giebt Hr. F i t t i c a  

eine ausfiihrliche Beschreibung seiner ausgedehnten Untersuchungen 
iiber N i t r o b e n z o G s a u r e n ,  von denen er  bereits verschiedene Mit- 
theilungen in den Berichten 11875-1877) verijffentlicht hat. Hr. F i t -  
t i c s  halt natiirlich seine Ansicht iiber die Existenz der sog. vierten 
Nitrobenzogsaure (Schmpkt. 127O), deren Bereitungsweise Ber. X, 48 1 
angegeben ist, fest. Ihr Bariumsalz krystallisirt nach Hrn. F i  t t i c a  
mit 4 H , O  und ihr Aethylatber, dargestellt aus dem Silbersalz der 
Saure und Jodithyl unter Vermeidung jeglicher Temperaturerhohung 
schmilzt bei 370. Als p h y s i k a l i s c h  mit dieser Nitrosaure isomer 
betrachtet er die durcb Eintragen von 1 Th. Benzoesaure in ein Ge- 

Berichte d. D.  chern. Geaellschaft. Jahry. XI. 76 




