
Untersuchung als Ausgangsmaterial ein derartiges Mineral wahlt , in 
welchem von Natur aus nur eine verhaltnissmassig geringe Anzahl 
der seltenen Erden vorhanden ist. So sollen denn zunacht die Erden 
des Keilhauites in grosserer Menge verarbeitet und die Isolirung des 
X ,  Did und eventuell E y  versucht werden. 

432. A. Pinner: Ueber Hydanto'ine. 
(Vorgetragen vom Verfasser.) 

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. J. L i f s c h i i t z  
i n  diesen Berichten von einer Reaction Mittheilung gemacht, welche 
zwischen Harnstoff und den Cyanhydrinen sich vollzieht. Beim vor- 
sichtigen Erwarmen von Harnstoff mit einem Cyanhydrin, d. h. dem 
Additionsproduct von Blausaure zu einem Aldehyd oder Keton, ent- 
steht namlich zunachst linter Abspaltnng von Wasser die Harnstoff- 
verbindung: 

welche ihrerseits darch Salzsaure nicht in die entsprechende Saure, 
sondern deren Condensationsproduct ubergefiihrt wird: 

Die so entstehenden Condensationsproducte sind damals Met  n- 
p y r  a z o l o  n e genannt worden. Allein bei genauerer Betrachtung er- 
kennt man, dass sie nichts anderes als substituirte H y d a n t o i ' n e  sind: 

C H 2 .  CO,, 

N H . C O  
I N H Glycolharnstoff, Hydantoi'n; 

CsHs . C H .  COX, 
I ;NH Phenylmetapyrazolon , a-Phenylhydantoin , 

N H .  CO'  
und deshalb sollen sie auch als Hydantoi'ne bezeichnet werden. 

Da vom Hydantoi'n drei verschiedene monosubstituirte Producte sich 
ableiten, j e  nachdem ein Vasserstoffatom des CH2, oder eins der beiden 
Imidgruppen durch ein Radical ausgetauscht ist , S O  mogen diejenigen 
substituirten Hydantoi'ne als a-Verbindungen bezeichnet werden, welche 
Wasserstoff des C H:, ersetzt haben, diejenigen, welche Wasserstoff 

l) Diese Berichte XX, 2351. 



2321 

des an dem CH2 befindlichen Imids ersetzt enthalten, als $-Ver- 
bindungen u. s. f. 

Danach wiirde der von U r e c h  l) aus Alanin und Kaliumcyanat, 
dann von H e i n t z  2, und von U r e c h  3) aus Aldehydammoniak, Cyan- 
kalium , cyansaurem Kalium und Schwefelsaure dargestellte L a c  t y l -  

h a r n  s t o  ff N H  als a-Methylhydantoi'n, dagegen das 

von N e u b a u e r  4, durch Kochen von Kreatin mit Raryumhydrat ge- 
C H 2 .  C O  . 

wonnene BMethylhydantoing 1 N H als $-Methylhydantoyn 
N ( C H 3 ) .  C O  

zu bezeichnen seiu, wahrend 7 -Methylhydantoi'n noch nicht dargestellt 
zu sein scheint, obwohl, wie sich aus dem Folgenden ergeben wird, 
dessen Bereitung wahrscheinlich keinerlei Schwierigkeiten bieten wiirde. 

Das von mir in den Berichten XX, 2350 beschriebene Aethyliden- 
metapyrazolon wurde a- Aethylidenhydautoyn, das  S. 2354 beschriebene 
~Styrylmetapyrazolon~ , dessen nzhere Untersuchung jetzt in Angriff 
genommen worden ist, a - S t y r y l h y d a n t o y n  : 

C H j  . CEI.  C O  
I 

N H .  C O  

C O . N H  

N H  . C O ,  
CgH5 . C H  : C H  . C H I 

und das ))Isobutylnietapyrazolon < (das. S. 2356) a-  Isobutylhydantoin 
zii nennen sein. 

In  Gemeinschaf't mit Hrn. Dr. S p i l k e r  habe ich das tu-Phenyl -  
h y d a n t o i ' n  etwas eingehender studirt und habe dabei einige interessante 
Thatsachen zu beobachten Gelegenheit gehabt. 

Zur Darstellurrg des Phenylhydantoins wird Benzaldehydcyan- 
hydrin (Mandelsaurenitril) mit etwas weniger als der aquivalenten 
Menge Harnstoff (60 g Harnstoff auf 145 g Nitril) auf 100' erwarmt, 
bis die Masse zum dicken Rrystallbrei erstarrt ist,  wozii etwa 5 bis 
7 Stunaen erforderlich sind , alsdann dies Reactionsproduct mehrere 
Male rnit Aether dnrchgeschuttelt , ixni entstandene harzige Producte 
zu losen, und der Riickstand mit nicht zu grossem Ueberschuss eines 
Gemisches gleicher Theile Salzsaure und Wasser etwa 15 Minuten 
lang auf dem Dampfbade erhitzt. Hierbei scheidet sich aus der an- 
fangs klaren Liisimg das Hydantoi'n in langen weissen Nadeln au5, die 
bei 178' schmelzen. Kocht man das Nitril mit concentrirter Salzsaure 
mphrere Stunden, P O  scheidet sich erst nach dem Erkalterl das Hy- 

I) Ann. Chem. Pharm. 165, 99. 
Ann. Chem. Pharm. 169, 125, 

3, Dies, Rerichte VI, 1113. 
3 Ann. Chem. Pharm. 137, 288. 
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dantoi'n aus, und zwar in Blattchen, die ebenfalls bei 178O ') schrnelzen. 
Aus Wasser umkrystallisirt behalten sowohl die Nadeln wie die 
Blattchen ihre Krystallforrn bei. Ob hier ein Fall von raumlicher 
Isomerie vorliegt , der sehr wohl denkbar ist, mag unentschieden 
bleiben, denn wir haben ausser der Krystallform keinen anderen 
Unterschied constatiren kiinnen, als dass das in  Nadeln krystallisirende 
Hydantoi'n auf Zusatz der aquimolecularen Menge alkoholischen Kalium- 
hydrats sich klar liist und klar bleibt, wahrend unter gleichen Be- 
diogungen die in Blattchen krystallisirende Substanz nach kurzer Zeit 
ein in Alkohol schwer liisliches Kaliurnsalz ausscheidet. 

Das in Nadeln krystallisirende Phenylhydantoyn ergab in der 
Analyse 61.47 pCt. Kohlenstoff, 4.74 pCt. Wasserstoff, 16.17 p c t .  Stick- 
stoff, wahrend fiir die Formel CgHsNaOz sich berechnen 61.36 pCt. 
Kohlenstoff, 4 53 pet .  Wasserstoff und 15.91 pCt. Stickstoff. 

Dieses a- Phenylhydantoin ist verschieden von dem -Phenyl- 
bydantoi'n , welches S c h w e b  e 1 2, aus Pbenylglycocoll und Harnstoff 
dargestellt hat. Dass es thatsachlich die ihrn zugeschriebene Con- 

stitution I N H  besitzt, haben wir mit Sicherheit nach- 

zuweisen vermocbt, gleichzeitig aber gefunden , dass neben diesen 
wahren Hydantoi'nen noch eine zweite Reibe existirt, welche wir als 
P s e u d o  h y d a n t o i ' n e  bezeichnen wollen und welche aus den Hy- 
dantoi'nen theils durch Erhitzen, theils durch chernische Agentien ent- 
stehen und in ihrer Constitution den T h i o  h y d a n t o i n e n  entsprechen. 
Denn bekanntlich hat L i e b e r m a n n  3) nachgewiesen, dass dem Thio- 
hydantoi'n und seinen Derivaten nicht die Constitution 

CsHb.  C H .  C O  , 
N H . C O  

RS //NH 
C N H  . C H2 , sondern C S---p C Ha 

N H .  ho N H . 6 0  
zukommt. Ob auch Thiohydantoine der ersten Formel existenzfahig 
sind, ist nicht sichergestellt, jedenfalls haben wir beim a -  Phenyl- 
hydantoi'n nachweisen konnen, dass beide Verbindangen existiren, sowohl 

4 0  ,/m 
C'  N H .  C H  . Ce1H5 als such c,O C H .  CsH:,, 

N H ~ O  ' N H . 6 0  
und sind eben darnit beschaftigt, auch andere Hydantoi'ne nach dieser 
Richtung hin zu untersuchen. 

l) Der Schmelzpnnkt dieser Suhstanz wurde fruher zu 1S2O angegeben' 
ist aber jetzt stets zu 178O gefunden worden. Wahrscheinlich zeigte das da- 
mals zu Schmelzpunktsbestimmungen benutzte Thermometer nicht mehr ganz 
riehtig die Temperntur an. 

Diese Berichte X, 2048. 
3, L i e b e r m a n n  und L a n g e ,  diese Berichte XII, 1593. 



Wir haben feriier gefunden, dass in den Hydantoi’nen ein \Vasser- 
stoffatom leicht eraetzbar ist, aber auch nur  ein einziges Wasserstoff- 
a tom, iind zwar dasjeriigc, welches dcrii zwischeri den beiden Car- 
bonylen befindlichen Imid zagehtjrt. Diescs Wasserstoffatom karin 
durch Jletalle, durcli Alkohol- nnd durch Sanreradicalc ausgrt:iuscht 
werden. 

Dic Constitution diescr Vrrbi~idungen habcn wir in folgerider 
Wcisr nufznkliireri vermocht. Stellt man aus dem (c -1’heriylhydantoi’n 
den Aethyliithrr dar and zersetzt dirsen darch Barytwasser, so erh$ilt 
r n ~ n  Harynmcarbonat , rcines Bethylamin und I’hcri~larnidoessigs8ore. 
Das ist niw zii erkllrcn, wenn tlieser Aethrr die Constitution 

Iirsitzt, alsdaiin fiiidet diircli Aiifuahme tlt!r Elemcntc: des Wassers a n  
d e n  punktirtcii Stellen eiii Zerfall des Molckiils statt in 

CGH;, . C I I .  C O O I I  
N FIr , 

iri CO? nnd FI?S C2U5. Wird dagegen der hethyliithcr des cc-f’sendo- 
I)lienylhydantoi’iis, (lessen Darstellung spgtcr hcsctirieben werden p o l l ,  
darch ISirrytwasser zersetzt, so liefert derselhe kohlerisaures 1Baryii111, 
ein Gcmisch gleichcr Theile Arnnioniak urid Aethylamiii, iind Phenyl- 
osyessigsiiiire ( JIandelsiinre). Er muss demnach die Constitution 

c,; 135 . c I-I-c 0 
I r-S .CyII:, 
0 C(S1I) ” 

bcsitzc’n urid zerfiillt an den prinlitirteri Stellen. Derii I<inwand, dass 
liierbci yielleicht ditr Plieiiylarnitloessigs~~i~r~~ wtiter zcrlrgt worden 
wiire in Ammoniak urid Marrdclslrtre haben wir mit IGrfolg durch 
folgeiidc Versuclic, zii begegrien r e r ~ n c h t .  

1) Phcnylamidoessigs~orc wird tinter den ISedingungen, nnter 
welchen wir gearbeitet haberi.  on Barytwasser riiclit veriintlert. Da 
a h r  miiglicherweise tliese Siiure in s t a t u  naewnte leichtrr zersrtzlich 
sein koiinte, hubcn wir 2 )  glttichr: Mengen I’hetiylhvdaritoi’ri nnd 
I’seiidopheiiylhydanto911 mjt gleichen MItwgen I3arytwasser neben (+I- 

andcr  in demsrlben Wasscrhde gleich larige erhitzt i irirl  in dem eiiieii 
Val1 ausschliesslich I ’ h e r i y l a n ~ i t l o e s ~ i ~ ~ B i i r ~ ~ ,  im antlcren nusschliesslich 
P’iienyloxyessiXsBiire erhalten. 

l3igentliiiiiilich ist e s ,  dass das (L- I’licriylhydantoi‘n niit griiestcr 
Leichtigkeit qiiantitatir- in I’heriylhydaritoi’iisaure iibergefuhrt wertlen 
kcam, dagegen das  Pseudophenylhydanto9n keine Spur einer IIydantoi’m- 
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saure liefert, sondern sogleich unter Abspaltung von Kohlensaure und' 
Ammoniak sich weiter zersetzt. 

Da nun von den bisher bekannten substituirten Hydantoi'nen 
einige in die ihnen entsprechenden Hydantoinsauren iibergefiihrt wer- 
den kiinnen, andere dagegen nicht, wie das P-Phenylhydantoi'n l) und 
das  8 -  Orthotolylhydantoi'n 2), so erscheint es nicht unwahrscheinlich, 
dass von diesen letzteren nur die Pseudoforrn bekannt ist. Die Art 
der Darstellung dieser Hydantolne spricht f i r  die schon bei der Dar- 
stellung erfolgte Urnlagerung. 

Lost man das i n  Blattchen krystallisirende, bei 1 78 * schmelzende 
Phenylhydantoln in der aquivalenten Menge concentrirter alkoholischer 
Kalilauge, so scheidet sich nach kurzern Stehen in kleinen weissen 
R'adeln ein i n  Alkohol sehr schwer, in Wasser leicht lijsliches Salz 
von der Zusarnmensetzung C9 HI K Nz 0 2  aus (gefunden 18.12 und 
18.35 pCt.K, berechnet 18.22 pCt.). Wird dieses Salz in concentrirter 
wasseriger LBsung mit Salzsaure zersetzt, so scheidet sich in Blatt- 
chen das bei 1780 schmelzende Hydantoln wieder ab. Beim Um- 
krystallisiren aus Alkohol geht das Kaliumsalz in die folgende Ver- 
bindung iiber. 

Wendet man auf je  I Molekiil Phenylhydantoin 2 Molekiile Kaliurn- 
hydrat an, so scheidet sich gnnz allmahlich im Laiife mehrerer Tage, 
schneller beirn Kochen fast die gesamrnte Menge des Hydantoi'ns als 
Kaliurnsalz in feinen weissen Nadeln ab, welche in absolutem AlkohoL 
so gut wie unlijslich sind , dieselbe Zusamrnensetzung Cs H7 K N2 0% 
zwar besitzen (gefunden 18.59 pCt. K ,  berechnet 18.22 pCt.), aber 
gleichwohl eine vollkomrnen andere Verbindung darstellen. Derm 
fugt man zu der wasserigen Losuiig des Salzes Salzsaure oder Essig- 
saure, SO erhalt man einen krystallinischen Niederschlag , der ins 
Wasser und Alkohol vollig unliislich ist, weit oberhalb 3000 o h n e  
z u  s c h m e l z e n  sich zersetzt und eine schwer verbrennliche Kohle 
hinterlasst. Diese unschrnelzbare Verbindung hat  dieselbe Zusarnmen- 
setzung wie das bei 178O schmelzende Phenylhydantoin und ist das  
Pseudophenylhydantoin: 

Gefunden C = 60.82 pCt. H = 4.62 pCt. N = 15.96 pCt. 
Berechnet C = 61.36 H = 4.53 W = 15.91 

Die Ueberfuhrung des bei 178O schmelzenden Hydantoins in d a s  
unschmelzbare Pseudohydantoin gelingt nur durch alkoholische Rali- 
lauge, nicht durch wasserige Lauge. Sie erfolgt an1 besten, wenn 
auch langsarn, bei gewohnlicher Temperatur , beim Erhitzen entsteht 
imrner etwas Phenylamidoessigsiiure. Ein theilweiser Uebergang der  

l) Schmebel ,  diese Berichte X, 2045. 
2, E h r l i c h ,  diese Berichte XV, 742. 
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einen Modification in die andere findet auch statt, wenn in eine alko- 
holische Losung des Hydantoi'ns Salzsauregas langere Zeit geleitet 
wird. Eine Aetherificirung der Substanz wird dadurch nicht bewirkt. 

D a r  s t e l l u n g  v o n  A e t h  e r n  d e r  b e i d e  n P h e n y l h y d a n t o i n e .  
Brom- und Jodalkyle wirken auf die freien Hydantoine bei 1000 auch 

riach 24 stiindigem Erhitzen nicht ein, wie durch wiederholte Versuche mit 
Jodmethyl und Bromathyl festgestellt wurdp. Dagegen liefern die 
Kaliumsalze mit den Alkylhalogenen leicht die entsprechenden -4ether. 
Die Versuche wurden i n  folgender Weise ausgefibrt. 

Das schmelzbare Hydantoi'n wurde mit der aquivalenten Menge 
Kaliumbydrat in absolut alkoholischer Losung (Methyl- bezw. Aethyl- 
alkohol) und etwas uberachussigem Jodmethyl oder Bromathyl im ge- 
schlossenen Rohr CR. 12 dtunden auf 1000 erhitzt. 

Der  M e t h y l a t h e r  hatte sich in langen Nadeln ausgescbieden, 
die mit ganz schwach alkalischem Wasser gewaschen und aus A1- 
kohol umkrystallisirt bei 161 - 162O schmolzen. Der Aether ist in 
kaltem Alkohol schwer, leicht in heissem Alkohol liislich und lost 
sich auch in verdiinnten Alkalien, wenn auch schwer, auf. Ob er da- 
dnrch schon in der Kidte eine Veranderung erleidct, wie der Aethyl- 
ather, wurde nicht untersucht. Die Analyse bestatigte die Zusammen- 
setzung CgIJ.iN202. CH3: 

Rerechnet Gefiinden 

H 3.26 5.90 > 
N 14.73 15.24 )) 

c 63.15 613.09 p c t .  

Der  A e t h y l a t h e r ,  welcher leicht in hlkohol liislich ist, wurde 
dnrch Verdampfen des Rohreninhaltes als eine anfangs Glige, allmah- 
lich erstarrende Masse erhalten. Aus Wasser umkrystallisirt, scheidet 
e r  sich ebenfalls zunaohst o1ig aus, bildet aber sehr bald derbe glan- 
zende Prismen, die bei 94' schmelzen, sehr leicht in Alkohol, Aether, 
Benzol, sehwer in kaliem, leichter in heissem Wasser liislich sirid und 

die Zusammensetzung CcH5 . C H  ' I besitzen : 
, C 0-N C? H:, 

NH-CO 
Berechnet Gefunden 

c 64.70 64.32 pCt. 
H 5.88 5.93 )) 

N 13.73 13.76 )) 

I n  verdunuten Alkalien ist er liislich. Nach eiiiigem Steheri der 
Liisung scheidet sich ein weisser, u n s c h m e l z  b a r e r  Kiirper von der- 
selben Zusammensetzung aus. Er is t  der Aethylather des P s e u d o -  
phenylhydantoi'ns, so dass also der Uebergang in die Pseudoform beim 
Aether noch leichter stattfindet, wie beim Hydantoi'n selbst. 



Bei der Darstellung dieser Aether ist darauf zu achten, dass das  
Hydantoi'n recht fein gepulvert und in der Kalte in der aquivalenten 
Menge alkoholischer Kalilauge gelost wird. Sonst findet beim Er- 
hitzen ein theilweiser Uebergang in das in Alkohol unlosliche Kalium- 
salz des Pseudohydantoins statt, welches von dem Alkylhalogen wegen 
seiner Unloslichkeit nicht angegriffen wird. 

Gleichwohl lasst sich der Aethylather des I'seudohydantoins aus 
diesem mit berechneter Ausbeute darstellen, wenn das unschmelzbare 
Phenylhydantoi'n mit der aquivalenten Menge alkoholischer Kalilauge 
und so vie1 Wasser versetzt wird, dass eine klare LBsung entsteht, 
alsdann ein Ueberschuss von Bromathyl hinzugefiigt und im geschlos- 
senen Rohr auf 1000 12  Stunden lang erhitzt wird. Der breifarmige 
Rohreninhalt wird mit Wasser verdunnt, schwach alkalisch gemacht, 
um etwa vorhandenes unrerandertes Pseudohydantoi'n zu entfernen, 
und nach dem Auswascheii aus Amylalkohol umkrystallisirt. 

Er bildet feine weisse verfilzte Nadelri, die unlBslich sind in 
Wasser, kaum liislich in Alkohol, Aether, Benzol, sehr schwer loslich 
in kochendem Amylalkohol, und erst oberhalb 300°, ohne zu schmelzen, 
sich zersetzen. Seine Zusammensetzung ist 

,CO-N. CnH5 
C b  135 . C H 

0 - C :  N H  
Bereclinet Gefuuden 

c 64.70 64.41 pct. 
H 5.88 5.45 B 

N 1:3. i :<  13.82 x 

( D e r  aus dem bei 94" schmelzenden Aethylather erhaltene un-  
schrnelzbare Pseudoather gab in der Analyse 13.43 pCt. Stickstoff.) 

Z e r s e t z u n g d e r b ei d e  n H y d a n t oi'n e d ur c h B a r y t w a s s e r. 
Hocht man das bei 178' schmelzende PhenylhydantoYn mit klarem 

Barytwasser am Riickflusskiihler, bis eben Triibung, d. h. Abspaltung 
von Kohlensaure einzutreten beginnt , entfernt alsdann atis der er- 
kalteten Fliissigkeit das iiberschiissige Baryumhydrat durch Einleiten 
von Kohlensaure, dampft das Filtrat aof ein kleines Volumen ein und 
zersetzt die concentrirte Losung des Baryumsalzes durch die berechnete 
Menge Salzsaure, so scheiden sich kleine Krgstalle aus, die aus Wasser 
in harten farblosen Prisrnen krystallisiren, schwer in  kaltem, leicht i n  
heissem Wasser loslich sind and bei 178" unter starkem Aufschaumen 
schmelzen. Sie sind die u-P h e n  y l  h y d a n  t oi'n s a u  r e :  

Berechnet Gefunden 
h' 14.43 14.21 pCt. 
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Beim Erhitzen zersetzt sich die Hydantoi'nsaure unter Abspaltung 
von Wasser und Ammoniak tiefgreifend, so dass sie durch Erhitzen 
allein nicht glatt in  das Hydantoi'n zuriickgefuhrt wird. 

Erhitzt man in gleicher Weise das unschmelzbare Pseudophenyl- 
hydantoi'n mit Barytwasser am Riickflusskiibler , so tritt schon nach 
kurzer Zeit Triibung, d. h. Abspaltuog von Kohlensllure ein, gleich- 
zeitig ist deutlich die Entwickelung von Arnmoniak nachzuweisen. Rei 
der Untersuchung der Lijsung wurde, wenn der Versuch unter- 
brochen wurde, sobald die Triibung ein wenig starker geworden 
war ,  nehen einer geringen Menge M a n d e l s a  ure  lediglich unveran- 
dertes Pseudohydantoyn aufgefunden. 

Z e r s e t z u n g  d e r  be ide i i  A e t h y l a t h e r  d u r c h  B a r y t w a s s e r .  
Werden die oben beschriebenen hethylgther der beiden Phenyl- 

hydantoi'ne mit etwas uberschiissigem Barytwasser (auf 2 g Aether 
wurden 5 g Baryumhydrat genommen) im geschlossenen Rohr 10 Stunden 
lang auf  1000 erhitzt, so werden beide Aether vollstandig zersetzt. 
Der  Rohreninhalt besteht aus reichlich ausgeschiedenem Barynm- 
carbonat und besitzt stark ammoniakalischen Geruch. Zur Ermittelung 
der entstandenen Producte war die weitere Behandlung des Rijhren- 
inhalts in beiden Fallen dieselbe. Die Masse wurde in ein Kolbchen 
gespiilt , etwa 2/3 in verdiinnte Salzsiiure hineindestillirt , das saure 
Destillat zur Trockene verdampft und der Riickstand eventuell nach 
dem Liisen in wenig Alkohol mit conc. Platiuchloridliisuiig versetzt. 

Der  Destillatioiiciriickstand wurde mit kochendem Wasser ver- 
dunnt, heiss von den1 Baryumcarbonat filtrirt, das Filtrat durch Ein- 
leiten von Kohlensanre vom iiberschussigen Raryt befreit, wieder 
filtrirt, der Niederschlag mehrere Male mit verdiinntem Alkohol gekocht, 
die Filtrate vereinigt und stark eingedampft. 

Aus dem bei 94O schmelzenden Aethylather wurde ein salz- 
gaures Salz gewonnen, welches in Alkohol sehr leicht lijslich war 
und dessen Platindoppelverbindung unter dem Mikroskop ausschliess- 
lich die charakteristische Form des Aethylaminplatindoppelsalzes zeigte. 
Die Platinbestimmung bestatigte auch, dass viillig reines Aethylamin- 
doppelsalz vorlag. 

Gefunden Berechnet 

Ferner wurde aus dem vom Baryumcarbonat getrmnten Destillations- 
riickstand eiri schwer loslicher Kiirper gewonnen, der durch seine 
Eigenschaften und durch die Analyse als P h e n y l a m i d o e s s i g s l u r e  
CSHS . GI-INHa . C O z H  sich erwies. Dieselbe schied sich beim a n -  
darnpfen der Fliissigkeit in kleinen weissen Prismen aus, die am besten 
aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt werden konnten und unter 
starker Sublimation bei 258-260O schmolzen. 

Pt. 39-47 39.48 p c t .  

Gefunden Berechnet 
N 9.50 9.27 pCt. 
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Es ist demnach bei diesem Aether die Aethylpruppe rnit dem 
einen Stickstoffatom verbunden, wahrend das andere Stickstoffatom rnit 
dem c6H5. C H  verbunden ist und verbunden bleibt. Andererseits 
muss die Gruppe C6H5 . C H  ausserdem noch rnit Carbonyl ver- 
bunden sein. Wir  haben demnach 

CsH5.  CH- CO 
I und N. CaHe,  

N H  
folglich ist der Aether 

CsH, .  C H  - C O ,  
I >NCaH5 

N H  - C O  
constituirt. 

Aus dem unschmelzbaren Pseudohydantoinather wurde ein salz- 
saures Salz gewonnen, welches nur theilweise als in Alkohol leicht 
liislich sich erwies, es wurde deshalb eine wasserige Liisung des 
Salzes rnit Platinchlorid versetzt. In  dem Niederschlag konnten unter 
dem Mikroskop rnit Leichtigkeit neben Platinsalmiakkrystallen Aethyl- 
aminplatinchloridkrystalle erkannt werden. Eine Platinbestimmung 
lieferte 42.3 pCt. Platin, wahrend Platinsalmiak 43.4 pCt., Aethyl- 
aminplatinchlorid 39.5 pCt. Platin erfordert. 

Ausserdem wurde aus dem Destillationsriickstande keine s p u r  
Phenylamidoessigsaure gewonnen , sondern die vom Baryumcarbonat 
erhaltene LGsung enthielt lediglich das Baryumsalz einer sehr leicht 
liislichen Saure, die nach dem Freimachen mit Salzsaure und Aus- 
schiitteln mit Aether annahernd den Schmelzpunkt der M a n d e l s a u r e  
C s H g C H O H .  CO2H zeigte. 
das Silbersalz dargestellt und 
mandelsaures Silber, CS H7 0 3  

Berecihnet 
C 37.07 
H 2.70 
Ag 41.70 

Es wurde deshalb aus dem Baryumsalz 
analysirt. Tbatsachlich wurden die fiir 
Ag, erforderlichen Zahlen erhalten : 

Gefunden 
37 Of! pct .  

2.06 )) 

42.18 )) 

Folglich ist auch in diesem Aether das Aethyl rnit einem Stick- 
stoffatom verbunden, dagegen das andere Stickstoffatom nicht mit dem 
Benzalradical CsH5 CH, sondern leicht abspaltbar an einem anderen 
Kohlenstoffatom, wahrend rnit dem C6H5 CH Sauerstoff und ein Carbonyl 
verbunden ist : 

C s H g C H -  C O  
l , N . CaHs und N H ,  
0 

folglich ist die Constitution dieser Verbindung 
CsH5. C H - C O l  

I /N.CsHs. 
0-- C (N H) 
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Das schmelzbare Phenylhydantoi'n liefert auch eine Monacetyl- 
verbindung. Sie entsteht durch Kochen des Hydantoi'ns mit Essig- 
siureanhydrid. Man setzt nach einstiindigem Kochen von 1 Theil 
Rydantoi'n rnit 3 Theilen Anhydrid zur Pliissigkeit Wasser , wodurch 
das Acetat iilig fiillt und allmiihlich erstarrt. Es ist unliislich in 
Wasser, schwer liislich in Aether, leicht in Alkohol und ziemlich 
leicht in Renzol. Aus Letzterem umkrystallisirt bildet es kleine 
Nadeln , die bei 145 0 schmelzen und durch Natrodauge leicht ver- 
seift werdeu. 

Ge hinden Berechnot 
N 13.51 12.84 p c t .  

Es gelang auf keine Weise, eine zweite Bcetylgruppe einzufiihren. 
Aus dem unschmelzbarem Hydantoi'n wurde 

w o m e n ,  welches aber nicht zum Krystallisiren 
deshalb bis jetzt nicht weiter untersucht worden 

auch ein Acetat ge- 
ea bringen war  und 
ist. 

433. A. Pinner:  Einwirkung von Harnstoff auf Hydrazine. 
jnritte Mittlieilung.] 

(Eiiigegangcn am 12. Juli.) 

In der eweiten Mittheilung 1) iiber dirsen Gegenstand habe ich 
erwiilint, dass beim Erhitzeri des Pherrylsemicarbazids, 115 N H  . 
NH . C O  . NH:! , Ammoniak sich cntwickelt und eine Verbindung 
G:7HcN2, welche bri 2640 schmilzt, entsteht, von welcher es nnrnt- 
schieden blieb, ob ihr die crwshnte h f a c h e ,  oder die verdoppclte, 
oder gar verdreifachte Formel zukonimt. I n  Gemeinschaft rnit IIrn. 
Dr .  €3 i s  s i n g e r ,  dessen Hulfe mir schori bei den letzt mitgetheilten 
Versuchen zu Theil wurde, habe ich auf einfachste Weise die Molc- 
colargriisse der Verbindung ermitteln kiinnen. 

Erhitet man niimlich die in den gebrbichlichen Liisungsmitteln 
gar nicht oder nu r  wenig lasliche Verbindnng rnit Es~igsaiirea~ihydrid, 
so Kist sie sich beim Kochen innerhalb weniger Secunden fast pliitz- 
lich in grossen Merigen auf nnd liefert, wenn das Ihhitzen untrr- 
brochen und nach dem Erkalten untw Zusatz von hlkohol das 
iiberschussige Anhydrid verjagt wird, ein bald erstaxwndec, Oel, 
welches ails Keneol umkrystallisirt wrrdcn kann. daraus in  kleioen 

') I h e  13erichte XXI, 1225. 


