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Gefunden Berechnet fiir Cag Hi3Os
C 64.33 64.39 pCt.
H 4.38 4,39 »

Zur genaueren Feststellung der Zahl der vorhandenen Acetyl-
groppen wurde eine quantitative Spaltung der Substanz nach der von
Liebermann angegebenen Methode mittelst nitrosefreier concentrirter
Schwefelsiure vorgenommen. Die Menge des entacetylirten Products
ergab sich zu:

Gefunden Berechnet
I. ]I fir 014 He 04 -+ C14H10 04
57.86 57.80 58.77 pCt.

Das abgeschiedene Product krystallisirte aus Alkohol in dunkel-
gelben Blittchen, welche bei der Analyse ergaben:

Berechnet
Gefanden fitr G4 H1604 oder CogH;g0g
C 6943 69.42 69.70 pCt.
H 3.61 4.13 373 »

Das Spaltproduct ist ein Reductionsproduct des Hystazarins, wie
aus seiner Ldsungsfarbe in Alkali hervorgeht, die griin ist, wihrend
Hystazarin sich mit kornblumenblauer Farbe 13st. Der Analyse nach
enthilt es aber etwas weniger Wasserstoff, als sich fiir das Oxanthranol
berechnet, was sich bei der grossen Oxydationsfihigkeit der Verbin-
dungen dieser Gruppe an der Luft leicht erklirt. Es war danach
nicht mit Sicherheit zu entscheiden, ob in dem Spaltungsproduct ein
schon theilweise zu Hystazarin oxydirtes Oxanthranol oder eine be-
sondere Verbindungsstufe CggHisOs vorlag.

Organ. Laborat. der technischen Hochschule zu Berlin.

148. A. Pinner und A. Spilker: Ueber Hydantoine.
(Eingegangen am 13. Marz.)

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns gezeigt!), dass die von
ihm in Gemeinschaft mit Hrn. J. Lifschiitz in diesen Berich-
ten?) unter dem Namen sMetapyrazolone< beschriebenen Producte,
welche bei der Verseifung der Harnstoffverbindungen der Cyanhydrine

(R.CH<§§I .CO.N H2) mit Salzsiiure entstehen und der allgemeinen

1) Diese Berichte XXI, 2320.
%) Diese Berichte XX, 2351.
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~C O—NH
g | entsprechen, Hydant oine?) sind. Gleich-
‘NH—CO
zeitig ist aber nachgewiesen worden, dass das «-Phenylhydantoins
CO—NH
CeH; . CH{ | , durch Digestion mit alkoholischer Kalilauge
“NH-—-CO

Formel R.CH

AN

. CO—NH

in das isomere ¢-Phenylpseudohydantoin, Cs H5.CH\ |
O0—-C.NH

iibergefiibrt werden kann. Um zu erfabhren, ob die Umwandlung der
Hydantoine in Pseudohydantoine auch bei anderen Gliedern dieser
Kaorperklasse gelingt, haben wir die bereits friiher 2) kurz beschriebenen
beiden Verbindungen, das Styrylhydantoin (»Styrylmetapyrazolonc)
und das Isobutylhydantoin (»Isobutylpyrazolon¢) etwas eingehender
studirt. Dabei hat sich herausgestellt, dass das Styrylhydantoin,

/C O—-NH
Ce¢H;.CH:CH. CH\ | sehr leicht in das Pseudohydantoin
NH—CO
CO—NH
CsH; .CH :CH. CH\ ! umgewandelt werden kann, dass
O —C.NH

es dagegen unter den von uns eingehaltenen Bedingungen nicht gelingt,
das Isobutylhydantoin in die Pseudoform iiberzufiihren. Es scheint
demnuach nach der erwihnten Methode die Ueberfiihrung der Hydantoine
in Pseudohydantoine nur bei den Verbindungen der aromatischen Reihe
moglich zu sein.

Ehe wir unsere diesbeziiglichen Versuche beschreiben, wollen wir
unsere Erfabrungen in Bezug auf die Bereitung der Hydantoine mit-
theilen. :

Das unter dem Namen Oleum Cassiae rectificatum im Handel
vorkommende, recht billige, rohe Zimmt6l diente uns als Ausgangs-
material fiir das Styrylhydantoin. 250 g des Oels wurden mit dem
gleichen Gewicht Aether verdiinnt und zu 220 g fein zerriebenem
96 procentigem Cyankalium, welches vorher mit dem gleichen Gewicht
‘Wasser versetzt worden war, hinzugefiigt. Unter steter Eiskiihlung -
und recht heftigem Schiitteln wurden zu dem Gemisch 330 g Salz-
siure (von 37 pCt.) in kleinen Antheilen hinzugefiigt, die Masse

Y Von der Notiz des Hrn. E. Grimaux im Bulletin de la Société chim,
49, 789, welche schon vorher darauf aufmerksam gemacht hat, dass die Meta-
pyrazolone als Hydantoine anfzufassen sind, habe ich erst durch das Referat
in diesen Berichten im Heft 15 des vorigen Jahrgangs (XXI, 720), also nach
der Publication meinerseits, Kenntniss erhalten. Ich habe deshalb damals nicht
auf jene Notiz Ricksicht nehmen konnen. Pinner.

9) Diese Berichte XXI, 2331.



687

12 Stunden bei Zimmertemperatur unter wiederholtem Schiitteln stehen
gelassen, die aufschwimmende Aetherschicht abgehoben und der Aether
durch Verdunstung bei gewdhnlicher Temperatur entfernt. Der Riick-
stand erstarrt nach lingerem (zehntéigigem) Stehen {iber Schwefel-
siure und Kaliumhydrat zu einem &ldurchtrinkten Krystallkuchen,
den man durch Absaugen an der Luftpumpe und Waschen mit einem
Gemisch von Benzol und Ligroin von Oel befreit. So wurden aus
im Ganzen verarbeiteten 500 g Zimmtsl 370 g festes, zu allen Ver-
suchen geniigend reines Zimmtaldehydcyanhydrin gewonnen. In dem
abgesogenen Oel sind noch betrichtliche Mengen Cyanhydrin enthalten,
80 dass wir auch dieses mit Vortheil zur Bereitung von Styrylhydan-
toin verwenden konnten.

Je 3 Theile Cyanhydrin wurden mit 1 Theil fein gepulverten
Harnstoffs ca. 2!/3 Stunde in einem Kolben auf schwach siedendem
‘Wasserbade unter hiufigem Schiitteln erhitzt, das Reactionsgemisch
nach dem Erkalten zar Entfernung entstandener harzartiger Producte
mit Aether zerrieben und gut mit Aether gewaschen. So wurden
aus 370 g Cyanhydrin 150 g Harnstoffderivat erbalten. Letateres lie-
ferte beim Verseifen mit Salzsiure 120 g Hydantoin.

Das oben erwihnte lige Cyanhydrin wurde nach dem Verdunsten
des Benzols und Ligroins mit /s seines Gewichts Harnstoff erhitzt
und lieferte bei gleicher Behandlung wie das feste Cyanhydrin noch
45 g Hydantoin.

Umwandlung des Styrylhydantoins in das Pseudo-
hydantoin. Bereits in der ersten Mittheilung iiber die Einwirkung
von Harnstoff auf die Cyanhydrine ist erwiihnt worden, dass das
durch Verseifen des Phenylerotonitrilharnstoffs, CsH;.CH:CH.

CH <§§ .CO.NH;y’ mit Salzsiure entstehende Styrylhydantoin

S CO.NH
(dort Styrylmetapyrazolon genannt), CsHs;.CH: CH. CH\ [
NH.CO
bei 1720 schmilzt, aber durch Aufldsen in verdiinnten Alkalien oder
alkalisch reagirenden Salzlésungen und Fillen mit verdinnten Sduren
_in eine bei 195—198° schmelzende Substanz iibergeht. Ob hier, wie
es nicht unwahrscheinlich ist, eine geometrische Isomerie vorliegt,
und die beiden Substanzen durch die Formeln

CH;—C—H CH;—C—H
Il und Il

H—C—C3H;N; 0, C:H3N:O3—C—H
Schmp. 1720 Schmp. 1989

ihren Ausdruck finden, haben wir mit voller Sicherheit nicht zu ent-
scheiden vermocht. Alle Derivate, welche wir aus den beiden Ver-
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bindungen bereiteten, haben sich als untereinander identisch erwiesen,
andererseits aber tritt der Unterschied in den Schmelzpunkten bei
den Hydantoinen selbst stets so klar hervor und ist der Uebergang
aus dem niedriger schmelzenden Product in das hdher schmelzende
durch alkalische Fliissigkeiten mit solcher Leichtigkeit auszufiihren,
dass die Annahme, die Erhohung des Schmelzpunktes rithre vielleicht
von einer geringen Beimengung von Pseudohydantoin her, recht un-
wahrscheinlich ist.

Die Ueberfiihrung des Hydantoins in das Styrylpseudohydan-
/CO —NH
toin C¢H; .CH:CH. CH\ { geschieht durch 12 stiindiges
0—C.NH

Erwirmen (am besten mit Unterbrechungen) des Hydantoins mit einer
absolut alkoholischen Lé&sung von 2 Molekiilen Kaliumhydrat am
Riickflusskiihler. Das mit dem gleichen Volumen Wasser versetzte
Reactionsgemisch wird mit Essigsdure angesiuert und der Nieder-
schlag aus Eisessig umkrystallisirt.

Das Pseudohydantoin bildet kleine seideglinzende Nadeln, die
sehr schwer 1dslich in Eisessig und Alkohol, fast unldslich in Aether,
Benzol, Chloroform, vollig unléslich in Wasser und verdiinnten Séuren,
leicht 16slich in Alkalien sind und bei 3009 sich zersetzen.

Gefunden 13.69 pCt. N, berechnet fiir Cjy Hyo Nz O9—13.86 pCt. N.
Die Kohlenstoffbestimmung fiel stets etwas zu niedrig aus, weil die
Substanz auch in reinem Sauerstoff Husserst schwer verbrennliche
Kohle hinterldsst!), von deren Vorhandensein nach beendeter Ver-
brennung wir uns in den meisten Fiéllen auch iiberzeugen konnten,
Es ist aber durchaus kein Zweifel an der erwihnten Zusammen-
setzung der Substanz zu hegen. '

Aethylither der beiden Hydantoine. Erhitzt man Styryl-
hydantoin (es ist gleichgiiltig, ob das bei 172° oder das bei 198°
schmelzende Product genommen wird) mit der #quivalenten Menge
alkoholischer Kalilauge und etwas iiberschiissigem Bromithyl mehrere
Stunden auf 100° und befreit das Reactionsproduct von Alkohol, so
erhilt man einen anfangs 6ligen, nach einiger Zeit erstarrenden Rick-
stand, der erst aus Wasser, dann aus Benzol umkrystallisirt weisse
Krystallkrusten bildet, die schwer in Wasser, ziemlich leicht in Aether
und Benzol, sehr leicht in Alkohol léslich sind und bei 162¢ schmelzen.

1) Berechnet I I GequIJ;den I
C 6530 63.1 6124 63.0 63.96 618 pCt.

H 4.95 43 534 550 569 4.8 »
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Die Analyse ergab der Formel

B, .cH:cH.0BC ) O™
CisH14N3 O3 = GeHs . \NH-—-CO
entsprechende Zahlen:
Berechnet Gefunden
C 67.83 67.53 pCt.
H 6.08 6.29 »
N 12.18 12.32 »

Zur Bereitung des Aethylithers des Styrylpsendohydan-
toins wurde, weil das Kaliumsalz desselben in absolutem Alko-
hol sehr wenig ldslich ist, das Pseudohydantoin mit der &dqui-
valenten Menge in 80procentigem Alkohol gelsten Kaliumhydrats und
etwas iiberschiissigem Bromithyl in geschlossenem Rohr 5 Stunden
anf 1000 erhitzt, der Réhreninhalt mit Wasser fein zerrieben, schwach
alkalisch gemacht, um etwa vorhandenes unverindertes Pseudohydantoin
zu entfersen, und dann mit Wasser und Alkohol ausgewaschen.

Dieser dem vorigen isomere Aether ist unléslich in Wasser, fast
unldslich in Aether, Benzol, Chloroform, sehr schwer loslich in Alko-
hol, Eisessig und Amylalkohol. Aus einem der drei letzten Lésungs-
mittel umkrystallisirt schmilzt er ohne merkliche Zersetzung bei 2809.
Bei der Analyse lieferte er zu wenig Kohlenstoff, und es konnte im
Platinschiffchen eine geringe Menge #usserst schwer verbrennlicher
Kohle nach halbstiindigem starken Gliihen der Substanz im Sauerstoff-
strom constatirt werden.

Berechnet Gefunden
C 67.83 65.93 pCt.
H 6.08 6.07 »
N 12.08 12.04 »
/CO—N .CyH;

Die Substanz ist unstreitig CsHs; . CH: CH. CH\ |
O0—C.NH
zusammengesetzt.

Zerlegung der beiden Aether mit Baryumhydrat. Wie
bei den beiden Phenylhydantoinen haben wir auch beiden Styryl-
hydantoinen zur Nachweisung der Constitution derselben die Einwirkung
von Baryumhydrat auf die Aethylither benutzt. Je 5 g der beiden
Aether wurden mit einer concentrirten Ldsung von je 6 g Baryum-
hydrat in geschlossenem Rohr 10 Stunden lang auf 100° erhitzt, der
Rohreninhalt in ein Destillirkélhchen gespiilt und die Hilfte der
Flissigkeit in verdiinnte Salzsiure hineindestillirt. Denn es war zu
erwarten, dass, wie bei den Phenylhydantoinen, auch hier die Zer-
setzung in dem Sinne verlaufen wiirde, dass der Aether des Styryl-
hydantoins in Kohlensiure, Aethylamin und Styrylamidoessig-
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sdure (oder besser Phenyl-a-amidocrotonsiure) im Sinne
folgender Gleichung:

_CO_N.GH,
CH{ 4 " +2H;0 = GsH:.CH
NH-CO

COOH
CsH; . 7
\NH,

+ COp + H:N. C2H5,

dagegen der Aether des Styrylpsendohydantoins in Kohlensiure,
Aethylamin, Ammoniak und Styryloxyessigsiure (Phenyl-
#-oxycrotonsiure) im Sinne der Gleichung:

/Co_‘lN.ch5 ,/COOH
< O -+ 3H:0 = CsHr. CH\
0—\-C.NH OH

—+ COgs + HyN. CgH5 + NH;

CsH;.CH

P

zerlegt werden wiirde. Thatséchlich verlief auch die Reaction in dieser
Weise. In der Robre hatte sich reichlich kohlensaurer Baryt abge-
schieden. Das aus den Zersetzungsproducten des wahren Hydantoins
gewonnene und in der verdiinnten Salzsiure aufgefangene Destillat gab
nach dem Eindampfen auf Zusatz von Platinchlorid ein Doppelsalz,
dessen Formen unter dem Mikroskop sich unschwer als reines Aethyl-
aminsalz erkennen liessen, wihrend das aus den Zersetzungsproducten
des Pseudohydantoins gewonnene Destillat bei gleicher Behandlung
ein Gemisch von Platinsalmiak und Aethylaminplatinsalz lieferte.
Der stark barythaltige Destillationsriickstand, aus welchem die fliich-
tigen Basen entfernt waren, und welcher in dem einen Fall die
Phenylamidocrotonsiure, im anderen Fall die Phenyloxycrotonsiure
enthalten musste, wurde in folgender Weise weiter verarbeitet:

Der das Baryumsalz der Amidosiure enthaltende Riickstand
wurde mit etwas heissem Wasser verdiinnt, filtrirt, mit Kohlensiure
gesittigt, und, da hierdurch die Phenylamidocrotonsiure in Freiheit
gesetzt und mit dem Baryumcarbonat gefillt worden war, der Nieder-
schlag mit verdiinntem Weingeist wiederholt ausgekocht. Beim Er-
kalten schied sich die Sdure als weisses Pulver ab. Sie ist schwer
in Alkohol und in Wasser lgslich und zersetzt sich bei 240 —250°,
aber schon bei minder hoher Temperatur beginnt sie unter Aus-
stossung weisser Nebel zu sublimiren.

Gefunden Ber. fiir CioHy1 NOg
N 8.19 7.91 pCit.

Der das Baryumsalz der Oxyséure enthaltende Riickstand wurde
ebenfalls mit Kohlensiure von iberschiissigem Baryt befreit und das
Filtrat eingedampft. So wurde denn ein leicht ldsliches, gut krystal-
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lisirendes  Barytsalz erhalten, welches stickstofffrei sich erwies und
27.71 pCt. Baryum enthielt, wiihrend der Verbindung (CyyHsOs)2 Ba
ein Baryumgehalt von 27.90 pCt. entspricht. Es wurde jedoch nicht
vollstindig analysirt, sondern mittelst Silbernitrat in das sehr schwer
16sliche, aus heissem Wasser in mikroskopischen Nadeln krystallisirende
Silbersalz iibergefiihrt und dieses verbrannt.

Gefanden Ber. fir CioHy O3Ag
C 42.26 42.10 pCt.
H 3.25 3.16 »
Ag 37.09%Y) 37.89 »

Die Phenyloxycrotonsiure ist zuerst von Matsmoto ?), dann
eingehender von Peine ) untersucht worden, die Phenylamidocroton-
sidure scheint noch nicht beschrieben zu sein.

Acetylderivat des Styrylhydantoins. Durch vierstindiges
Kochen des Hydantoins mit etwa der sechsfachen Menge Essigsiure-
CO—N. CyH O
anhydrid erhilt man die Acetylverbindung CgHjy . CH\ |
- “NH—-CO
Mun verjagt das iiberschiissige Anhydrid auf dem Wasserbad und kry-
stallisirt mehrmals aus Wasser und verdiinntem Weingeist um.

Die Verbindung bildet kleine, weisse Prismen, die bei 185"
schmelzen und ziemlich schwer in Wasser, leicht in Alkohol 16slich sind.

Gefunden Ber. fiir C13N1aNa O3
N 11.57 11.48 pCt.

Man erhiilt genan die gleiche Verbindung aus dem bei 172° und
dem bei 198° schmelzenden Styrylhydantoin.

Aus dem Pseudohydantoin €ine Acetylverbindung in krystallisirtem
Zustand zu gewinnen, ist nicht gelungen. Bei der Leichtigkeit, mit
welcher bei allen mit dem Styrylhydantoin unternommenen Reactionen
gleichzeitig harzige Producte entstehen, welche die Reinigung der
krystallisirenden Korper erschweren, wirde die Reindarstellung der
Acetylverbindung des Pseudohydantoins eine das Interesse an der-
selben weit iibersteigende Miihe verursacht haben.

Styrylhydantoinsiure.

Die Ueberfiihrung des Styrylhydantoins in die Hydantoinssure ist
wegen der Leichtigkeit, mit welcher diese unter Abspaltung von Am-
moniak und Kohlensdure in Phenylamidocrotonsiure sich zersetzt, mit

) Im Porcellanschiffchen gebliebener Riickstand.
9 Diese Berichte VIII, 1145.
3) Diese Berichte XVII, 2114.
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einiger Schwierigkeit verkniipft. Auf folgendem Wege haben wir die
Siéure erhalten:

3 ¢ Hydantoin wurden mit so viel titrirter Barytlosung, dass auf
1 Mol. des ersteren 3/; Mol. BaH;O; kamen, vier Stunden lang am
Riickflusskiihler gekocht, nach dem Erkalten der Ueberschnss des
Baryts durch Kohlensiure entfernt und dadurch gleichzeitig eine geringe
Menge entstandener Phenylamidocrotonsiure mitgefillt. Aus dem etwas
eingeengten Filtrat wurde die Hydantoinsiure durch Ansfiuern mit
Essigsiure gefillt und aus Wasser umkrystallisirt. Sie bildet weisse,
in Alkohol und heissem Wasser ziemlich leicht 15sliche Blittchen,
schmilzt bei 185° und spaltet in héherer Temperatur unter tieferer
Zersetzung Wasser ab, kann also durch Erhitzen nicht glatt in das
Hydantoin zuriickverwandelt werden, Beim Kochen mit Salzsiure
geht die Hydantoinséiure in das Hydantoin iiber.

Gefunden Berechnet fiir C11 Hia N2 O3
C 60.21 60.00 pCt.
H 5.36 545 »
N 13.33 12,73 »

Das aus dem Baryumsalz mittelst Silbernitrat als weisser krystalli-
nischer Niederschlag zu erhaltende Silbersalz besitzt die Zusammen-
setzung Cy; Hy; No O3 Ag (Gefunden 33.17 pCt., berechnet 33.03 pCt. Ag).

Leichter als aus dem Hydantoin lisst sich die Styrylhydantoin-
sdure aus dem gleich zu beschreibenden Hydantoinamid durch
Kochen desselben mit der berechneten Menge Natriumhydrat und
Fillen mit Essigsiure darstellen.

Eine auf diese Weise bereitete Styrylbydantoinsiure lieferte
13.20 pCt. N, wihrend Cy3H;3N3O; 12.73 pCt. N verlangt.

Styrylhydantoinamid C¢Hs;.CH:CH. CH<§(I)_I"§}32 NH,.

Man erhilt diese Verbindung leicht, wenn man Phenylcrotonitrilharnstoff

CsHsCH:CH. CH<§I§I .CO .NH; bei 0% in der zehnfachen Menge

Schwefelsiure 18st, die Ldsung 24 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen lidsst und dann auf 50 Th. Eis langsam aufgiesst. Nach kurzer
Zeit scheidet sich das Amid als weisser Niederschlag ab, der durch
wiederholtes Losen in schwach ammoniakalischem Wasser gereinigt
wurde.

Das Amid bildet ein weisses mikrokrystallinisches Pulver, welches
leicht in Alkohol, schwerer auch in heissem Wasser sich 16st und bei
210—220° unter Aufschiumen und starker Ammoniakentwickelung
gich zersetzt. Durch Kochen mit der dquivalenten Menge Alkalien
wird es in die oben beschriebene Hydantoinsiure, durch Erwirmen
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mit verdinnten Sduren leicht in das bei 172° schmelzende Hydantoin
tbergefiihrt.
Gefunden Berechnet fiir C;; Hyj3 N3 Og
N 19.63 19.18 pCt.

Einwirkung von Brom auf die Styrylhydantoine.

Da in den beiden Styrylhydantoinen eine doppelte Bindung
zwischen Kohlenstoffatomen vorhanden ist, so war voraunszusehen, dass
sich mit Leichtigkeit zwei Atome Brom hinzuaddiren werden. That-
sichlich reagirt Brom sehr leicht auf die beiden Verbinduogen, jedoch
wurde die Untersuchung im Anfange einigermaassen dadurch erschwert,
dass das eine der beiden Bromatome mit dusserster Leichtigkeit durch
Hydroxyl oder Aethoxyl ausgetauscht wird, und dass man statt des
erwarteten Dibromids Zersetzungsproducte erhilt, wenn man nicht
sorgfiltig bei der Darstellung desselben jede Spur von Wasser oder
Alkohol ausgeschlossen hat. Erst pachdem diese Thatsachen erkannt
worden waren, gelang es leicht reine Producte zu gewinnen.

Styrylhydantoindibromid
/CO—l\lTH
\NH—CO
erhilt man durch Zusatz von mit Chloroform verdiinontem Brom zu
in kochendem Chloroform geldstem Styrylhydantoin. Beim Erkalten
scheidet sich das Bromid als Krystallpulver ab, welches schwierig aus
Chloroform oder Benzol, worin es schwer Iéslich ist, umzu-
krystallisiren ist, und unter lebhaftem Aufschiumen bei 198 — 2000
sich zersetzt. Beim Kochen mit Wasser zersetzt es sich in die gleich
zu beschreibende, bei 223° schmelzende Verbindung Cj; Hj; N3Oz Br;
durch Alkohol, in welchem es sich leicht 16st, scheint es auch in der
Wirme wenig zersetzt zu werden, Selbstverstindlich erhilt man das-
selbe Bromid sowohl aus dem bei 1726 als auch aus dem bei 198°
schmelzenden Hydantoin.

CsH; . CHBr. CHBr.CH

Gefunden Berechnet fiir Cyy Hyo N3 O2Bry
Br 44.36 44.20 pCt.
N 7.71 7.793 »

Styrylpseudohydantoindibromid
CO—NH
CsHs. CHBr. CHBr.CH( |
O0—C:NH
lasst sich wegen seiner Schwerldslichkeit in Chloroform, Benzol etc.
schwieriger in reinem Zustande gewinnen. Am besten gelingt es in
der Weise, dass man das mdoglichst fein zerriebene Pseudohydéntoi’n in
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vielem Chloroform vertheilt, {iberschiissiges Brom hinzufiigt und erhitzt.
Beim Erkalten scheiden sich undeutliche Krystalle ab , deren Menge
beim Verdunsten des Chloroforms sich etwas vermehrt. Dieses Bromid
ist sehr wenig in Benzol und Chloroform, leichter, aber anscheinend
unter theilweiser Zersetzung, in heissem Alkohol 18slich, und schmilzt
unter lebhafter Zersetzung bei 250°. Bei seiner Darstellung ist jede
Spur von Wasser auszuschliessen, weil dadurch ein Theil des
Dibromids zersetzt und gallertartige Ausscheidung aus dem Chloroform

bewirkt wird.
Gefunden Berechnet fiir C;; HioNg O3 Bry

Br 42.08 44.20 pCit.

Statt der Dibromide erhilt man Verbindungen, in denen eins der
beiden Bromatome durch Hydroxyl oder Oxyalkyl ersetzt ist, wenn
man Brom bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol auf die Hydantoine
einwirken lisst. Es ist diese Erscheinung nicht auffallend, wenn man
beriicksichtigt, dass auch bei der Darstellung des Zimmtsiuredibromids
die Gegenwart von Wasser ausgeschlossen sein muss.

Styrylhydantoinhydroxylbromid
/CO—NH

\NH—CO

entsteht als weisser Niederschlag, wenn man zu einer concentrirten
Losung des Styrylhydantoins in Alkohol oder Wasser Bromwasser
hinzufligt. Aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt bildet es kleine,
weisse, bei 2230 unter Zersetzung schmelzende Krystalle, die ziemlich
leicht in Alkohol, nicht in Wasser 16slich sind. Man erhilt denselben
Korper aus dem bei 1720 und dem bei 198° schmelzenden Hydantoin,
endlich aus dem Dibromid durch Kochen mit Wasser.

CsH; . CHBr. CHOH .CH

Gefunden Ber. fir Cj; Hyy NaO3Br
C 43.63 44.14 pCt.
H 3.78 3.68 »
N 9.64 9.36 »
Br 26.87 26.75 »
/CO .NH

|
“\NH.CO

entsteht leicht aus der vorhergehenden Verbindung durch etwa 5 Mi-
nuten langes Erwirmen derselben mit der #quivalenten Menge wisse-
riger Natronlange. Nach dem Erkalten der Lsung scheidet sich beim
Ansiuern mit Essigsiure die neue Verbindung aus und wird durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Sie ist ein kaum in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether ldsliches Krystallpulver und schmilzt
unter Zersetzung bei 1859,

Oxystyrylhydantoin, CsH; . CH:C(OH).CH
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Gefunden Ber. fir Cu HloNg 03

C 6050 60.55 pCt.

H 4.71 4.58 »

N 12.65 12.84 »
Styrylhydantoinithoxylbromid, C¢Hs. CHBr.CH(OC:H;) .
/CO .NH

CH | . Setzt man trockenes Brom zu einer kalten absolut
“\NH.CO

alkoholischen Lésung von Styrylhydantoin, so bleibt die Flissigkeit
klar, und auof Zusatz von Wasser fillt ein krystallinischer Nieder-
schlag, der aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt kleine weisse,
leicht in Alkohol und Aether, schwerer in Chloroform und Benzol,
wenig in Wasser 16sliche, bei 175° unter lebhafter Zersetzung schmel-
zende Prismen bildet.

Gefunden Ber. fiir C;3Hi5N2 O3 Br
N 8.59 8.56 pCt.
Br 24.3 245 »

Aus dem Pseudohydantoin wurden die letzteren Verbindungen
nicht in reinem Zustande gewonnen.

Isobutylhydantoinverbindungen.

Zur Darstellung des Isobutylhydantoins wurde Valeraldehydeyan-
hydrin, C;H;,(OH)CN, mit Harnstoff im Wasserbad digerirt und das
rohe Product ohne weiteres mit verdiinnter Salzsiure erwirmt. Die
Harnstoffverbindung hat bis jetzt in analysenreinem Zustande noch .
nicht erhalten werden képnen. Das Hydantoin selbst ist friiher?)
hinreichend gepau beschrieben worden.

/CO .N.C:H;

Der Aethylither des Hydantoins, C4Hy . CH\ ]

NH.CO

wurde durch mehrstiindiges Erhitzen desselben mit der #quivalenten
Menge Kaliumhydrat und Bromithyl im geschlossenen Rohr auf 1000
dergestellt, der Rohreninhalt nach dem Abfiltriren vom Bromkalium
mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt, die Flissigkeit durch Ab-
dampfen vom Alkohol befreit und der nun abgeschiedene Aether aus
Wasser umkrystallisirt. Er bildet weisse, seidenglinzende Nadeln, ist
leicht in Alkohol, Aether und heissem Wasser, schwer in kaltem
Wasser 16slich, schmilzt bei 135° und siedet unzersetzt bei 295°.

Gefunden Ber. fir C;H11N:Og. CaHs
C 58.96 58.70 pCt.
H 8.96 8.70 »
N 15.30 1522 »

1) Diese Berichte XX, 2356.
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Selbst durch tagelanges Erwirmen weder des Isobutylhydantoins,
noch des Aethers desselben ist die Ueberfiihrung in das Pseudo-
hydantoin bezw. dessen Aether zu ermdéglichen gewesen. Dass aber
das Isobutylhydantoin die angenommene Constitution besitzt und
nicht etwa bereits in der Pseudoform vorliegt, wurde sowohl durch
Ueberfiihrung desselben in die Hydantoinsiure als anch durch Um-
wandlung in die Isobutylamidoessigsiure mit Sicherheit nachgewiesen.

Isobutylhydantoinsiure, C4;Hy. CH<§%(.)(!J-IO NH,’ entsteht

bei ca. dreistindigem Kochen des Hydantoins mit einer Lésung der
doppelten Menge Baryumhydrats. Man entfernt den iberschiissigen
Baryt durch Kohlensdure, siuert mit Essigsiure an und reinigt die
nach einiger Zeit ausgeschiedenen Krystalle durch Umkrystallisiren
aus 50procent. Spiritus, wobei die gleichzeitig in geringem Maasse
entstandene Isobutylamidoessigsiure in Lésung bleibt.

Die Hydantoinsiure krystallisirt in langen, schénen Nadeln, ist
leicht in Alkohol und heissem Wasser, schwer in kaltem Wasser 16s-
lich und schmilzt unter Aufschiumen bei 200% Hierbei verliuft die
Zersetzung vorwiegend nach der Richtung, dass die Hydantoinsiure
in Wasser und in Hydantoin sich zerlegt.

Gefunden Ber. fir C;H;4N20O3
C 48.13 48.27 pCt.
H 8.03 8.05 »
N 16.10 16.09 »

Das Baryumsalz der Siure (C;Hy;3N3Oj)2Ba ist leicht in
Wasser- 16slich und krystallisirt in kleinen, warzenformig gruppirten
Prismen.

Gefunden . Berechnet
Ba 27.80 28.13 pCt.

Isobutylamidoessigsidure, C4Hy. CH(NH;). CO9H, wurde
durch 12stiindiges Erhitzen des Isobutylhydantoins mit {iberschiissigem
Baryumhydrat im geschlossenen Rohr auf 100° dargestellt. Das Re-
actionsproduct wurde heiss durch Xohlensiure vom iiberschiissigen
Baryt befreit und das Filtrat stark eingedampft. Alsdann wurde die
Amidosiure durch Essigsiure gefillt und aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt.

Diese schon von Limpricht und von Hifner beschriebene
Sdure krystallisirt in Bldttchen, welche beim Erhitzen im offenen
Réhrchen bei 210 — 2209 unter Bildung weisser Nebel zu verdampfen
beginnen und ohne zu schmelzen vollkommen sich verfliichtigen, da-
gegen im zugeschmolzenen Rohrchen fast glatt bei 270° schmelzen.

Dieselbe Siure wurde auch aus dem Hydantoinither mit Baryum-
bhydrat dargestellt.
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Gefunden Berechnet
1. II. far Cs Hi3 N O,
N 10.91 10.77 10.69 pCt.

Isobutylhydantoinamid, C4H,. CH<1(31(I?I:(1§(§I.2NH2’ entsteht

beim vorsichtigen Eintragen der rohen Harnstoffverbindung des Valer-
aldehydcyanhydrins in ca. 8 Theile auf 0° abgekiihlte concentrirte
Schwefelsdure, wobei nach hiufigem Schiitteln das Cyanhydrin sich
langsam 16st. Man lidsst die Lo6sung mehbrere Tage bei Zimmer-
temperatur stehen, tripfelt sie dann vorsichtig auf etwa die fiinffache
Menge Eis mit der Vorsicht, dass die Temperatur der Masse nicht
dber 07 steigt und setzt die so erhaltene verdiinnte schwefelsaure Lo-
sung Jangsam zu der berechneten Menge auf 00 abgekiihlten alko-
holischen Ammoniaks. Durch weiteren Zusatz von Alkohol fillt man
fast die gesammte Menge von schwefelsauren Ammonium aus, filtrirt
und engt das Filtrat unter zeitweiligem Zusatz von ein wenig Am-
moniak bei niederer Temperatur, zuletzt im Vacuum, auf ein geringes
Volumen ein. Das Amid scheidet sich in warzenférmigen Krystall-
aggregaten aus, die aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt werden
kénnen.

Es ist leicht 16slich in Wasser und Alkohol, schmilzt unter Zer-
setzung bei 170° und geht leicht beim Kochen mit verdiinnter Salz-
siure in das Hydantoin, beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge in
die Hydantoinsdure iiber.

Gefunden Ber. fir C;H3 N30,
C 4874 48.56 pCt.
H 8.85 8.67 »
N 24.06 2427 »

Zum Schluss sei noch einiges iiber das Phenylhydantoin!) hier
nachgetragen:

Phenylhydantoinsiureamid, CgH; . CH<§?INEI% . NH,’

kann sehr leicht erhalten werden, wenn man die Harnstoffverbindung
des Benzaldehydcyanhydrins in kleinen Portionen bei méglichst niederer
Temperatur in ca. 10 Theile concentrirter Schwefelsiure eintrigt und
nach etwa sechsstiindigem Stehenlassen die Losung in Eiswasser giesst.
Stumpft man alsdann, ebenfalls unter Vermeidung von Erwirmung, die
Hauptmenge der Sdure durch Ammoniak ab, so scheidet sich das
Amid in kleinen Krystallen aus. Durch Umkrystallisiren aus ver-

1) Diese Berichte XXI, 2320.
Berichite d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XX11. 46
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diinntem Alkohol gereinigt, bildet es stark glinzende, farblose Prismen,
die schwer in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser und in Alkohol,
etwas schwerer in Aether und Benzol sich l6sen und bei 223° unter

Zersetzung schmelzen.

Gefunden Ber. fiir CoHy; N5Og
C 55.86 55.96 pCit.
H 5.83 570 »
N 22.34 21.76 »

Beim Erhitzen spaltet das Amid in der Nihe seines Schmelzpunktes
Ammoniak ab und geht in das Hydantoin iiber. Die gleiche Ver-
snderung erleidet es beim Kochen mit verdiinnten Siuren, wihrend
es beim Erhitzen mit verdiinnten Alkalien in Phenylhydantoinséure
sich verwandelt.

Die Phenylhydantoinsiure wurde lange Zeit der Einwirkung
alkoholischer Kalilauge ausgesetzt, um zu versuchen, ob es vielleicht
mdbglich wire, sie dadurch in die Pseudohydantoinsiure zu verwandeln,
da das Pseudohydantoin nicht in die Sidure iibergefiihrt werden kann.
Allein, wie vorauszusehen war, ging bei dieser Behandlung ein Theil
der Hydantoinsiure in die Phenylamidoessigsiure iiber, wihrend der
Rest vollig unveréindert blieb.

Endlich sei noch erwihnt, dass das Einwirkungsproduct von
Essigsiureanhydrid auf Phenylpseudohydantoinl) nach monatelangem
Stehen zum Theil krystallinisch geworden war. Die Krystalle wurden
von der grossen Menge harziger Masse durch Waschen mit kaltem
Alkohol befreit und dann aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Es lag thatsdchlich die Acetylverbindung des Phenylpseudo-
hydantoins vor. Sie bildet kleine weisse Prismen, die unléslich sind
in Wasser, schwer ldslich in Alkohol, leicht léslich in Eisessig und
Alkalien. Sie zersetzt sich bei ca. 290°. .

Gefunden Berechnet
N 11.67 12.84 pCt.

Berlin. Laborat. der thierdrztl. Hochschule.

1 8. a. a 0. 8.2329.



