
C 
H 
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Gefunden Berechnet fiir C& HIS 0 s  
64.33 64.39 pCt. 

4.38 4.39 2 

Feststellung der Zahl der vorhandenen Acetyl- 
der von puppen wurde eine quantitative Spaltung der Substanz nach 

Li e b e r  m a n n  angegebenen Methode mittelst nitrosefreier concentrirter 
Schwefelsaure vorgenommen. Die Menge des entacetylirten Products 
ergab sich Z U :  

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir C14H804 + C14H1004 

57.86 57.80 58.77 pCt. 
Das abgeschiedene Product krystallisirte aus Alkohol in dunkel- - 

gelbcn Blattchen, welche bei der Analyse ergaben: 
Berechnet 

fiir ClaBlo04 oder C28HlsOs Gefunden 

C 69.43 69.42 69.70 pCt. 
H 3.61 4.13 3.73 2 

Das Spaltproduct ist ein Reductionsproduct des Hystazarins, wie 
aus seiner Liisungsfarbe in Alkali hervorgeht, die grun ist, wahrend 
Hystazarin sich mit kornblumenblauer Farbe 16st. Der Analyse nach 
enthalt es aber etwas weniger Wasserstoff, als sich fur das Oxanthranol 
berechnet, was sich bei der grossen Oxydationsflihigkeit der Verbin- 
dungen dieser Gruppe an der Luft leicht erklart. Es war danach 
nicht mit Sicherheit zu entscheiden, ob in dem Spaltungsproduct ein 
schon theilweise zu Hystazarin oxydirtes Oxanthranol oder eine be- 
sondere Verbindungsstufe HIS 08 vorlag. 

Organ. Laborat. der technischen Hochschule zu Berl in .  

146. A. Pinner und A. Spilker:  Ueber Hydsntoine. 
(Eingegangen am 13. Msrz.) 

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns gezeigt'), dass die von 
ihm in Gemeinschaft mit Hrn. J. L i f sch i i t z  in diesen Berich- 
ten ') unter dem Namen ,Metapyrazolonec beschriebenen Producte, 
welche bei der Verseifung der Harnstoffverbindungen der Cyanhydrine 

C N  
( R . C H C N H  .co . rnit Salzsaure entstehen und der allgemeinen 

1) Diese Beriohte XXI, 2320. 
4 Diese Berichte XX, 2351. 
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/ C O - N H  

N H - C O  
Formel R .  C H ,  1 entsprechen, H y d a n t  o ine ' )  sind. Ghich- 

zeitig ist aber nachgewiesen worden, dass das  a-P h e n y l  h y d a n t o i ' n ,  
/ C O - N H  

CSH5. CH( 1 , durch Digestion mit alkoholischer Kalilauge 
'NH-CO 

/CO -NH 
in das isomere a-P h e n  yl  p s e u d oh  y d a n  t oi'n , c6 H5. C H 

iibergefiihrt werden kann. Urn zu erfahren, ob die Umwandlung der 
Hydantoi'ne in Pseudohydantoyne auch bei anderen Gliedern dieser 
Korperklasse gelingt, haben wir die bereits friiher 2, kurz beschriebenen 
beiden Verbindungen , das StyrylhydantoPn ( P Styrylmetapyrazolon a ) 
und das Isobutylhydantoin ( 2  Isobutylpyrazolon a )  etwas eingehender 
studirt. Dabei hat sich herausgestellt, dass das S t y r y b h y d a n t o i ' n ,  

CsH5. CH : CH . CH sehr leicht in das Pseudohydantoih 

\O--A.NH 

/CO-NH 
I 

'NH-CO 
/ C O - N H  

c6H5. CH : CH. CH' I umgewandelt werden kann, dass 
\O - -C.NH 

es dagegen unter den von uns eingehaltenen Bedingungen nicht gelingt, 
das Isobutylhydantoi'n in die Pseudoform iiberzufiihren. Es scheint 
demnach nach der erwahnten Methode die Ueberfiihrung der Hydantoine 
in Pseudohydantoi'ne nur bei den Verbindungen der aromatischen Reihe 
moglich zu sein. 

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

Das unter dem Namen Oleum Cassiae rectificatum im Handel 
vorkommende, recht billige , rohe Zimmtol diente uns als Ausgangs- 
material fur das Styrylhydantoin. 2 5 0 g  des Oels wurden mit dem 
gleichen Gewicht Aether verdiinnt und zu '220 g fein zerriebenem 
96 proceotigem Cyankalium, welches vorher mit dem gleichen Gewicht 
Wasser versetzt worden war, hinzugefugt. Unter steter Eiskiihlung 
und recht heftigem Schiitteln wurden zu dem Gemisch 330g Salz- 
siiure (von 37 pCt.) in kleinen Antheilen hinzugefiigt, die Masse 

1) Von der Notiz des Hrn. E. G r i m a u x  im Bulletin de la SociM chim. 
49, 739, ,welche schon vorher darauf aufmerksam gemacht hat, dass die Meta- 
pyrazolone als Hydantoi'ne aufzufassen sind, habe ich erst durch das Referat 
in diesen Berichten im Heft 15 des vorigen Jahrgangs (XXJ, 720), also nach 
der Publication meinerseits, Kenntniss erhalten. Ich habe deshalb damals nicht 
auf jene Notiz Rticksicht nehmen konnen. P inner .  

a) Diese Berichte XXI, 2351. 
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12 Stunden bei Zimmertemperatur unter wiederholtem Schiitteln stehen 
gelmsen, die aufschwimmende Aetherschicht abgehoben und der Aether 
durch Verdunstung bei gewohnlicher Temperatur entfernt. Der Riick- 
stand erstarrt nach liingerem (zehntagigem) Stehen iiber Schwefel- 
saure iind Kaliumhydrat zu einem oldurchtrankten Krystallkuchen, 
den man durch Absaugen an der Luftpumpe nnd Waschen rnit einem 
Gemisch von Benzol und Ligroi'n von Oel befreit. s o  wurden aus 
im Ganzen verarbeiteten 500 g Zimmtol 370 g festes, zu allen Ver- 
suchen genugend reines Zimmtaldehydcyanhydrin gewonnen. I n  dem 
abgesogenen Oel sind noch betrachtliche Mengen Cyanhydrin enthalten, 
so dass wir auch dieses mit Vortheil zur Bereitung von Styrylhydan- 
toi'n verwenden konnten. 

J e  3 Theile Cyanhydrin wurden rnit 1 Theil fein gepulverten 
Harnstoffs ca. 2l/a Stunde in einem Kolben auf schwach siedendem 
Wasserbade unter haufigem Schiitteln erhitzt , das Reactionsgemisch 
nach dem Erkalten zur Entfernung entstandener harzartiger Producte 
rnit Aether zerrieben und gut rnit Aether gewaschen. So wurden 
aus 370 g Cyanhydrin 150 g Harnstoffderivat erhalten. Letzteres lie- 
ferte beim Verseifen mit Salzsaure 120 g Hydantoi'n. 

Das oben erwahnte olige Cyanhydrin wurde nach dem Verdunsten 
des Benzols und Ligroi'ns rnit '/6 seines Gewichts Harnstoff erhitzt 
und lieferte bei gleicher Behandlung wie das feste Cyanhydrin noch 
45 g Hydantoi'n. 

Umwand lung  d e s  S t y r y l h y d a n t o i n s  i n  d a s  P s e u d o -  
h y d an  to  in. Bereits in der ersten Mittheilung iiber die Einwirkung 
von Harnstoff auf die Cyanhydrine ist erwahnt worden, dass das 
durch Verseifen des Phenylcrotonitrilharnstoffs, Cc Hg . C H  : CH . 

CN 
C H < N H .  CO . NHa' mit Salzsaure entstehende Styrylhydantoin 

/ C O . N H  
(dort Styrylmetapyrazolon genannt), c6Hs . CH : CH . CH 

bei 172O schmilzt, aber durch Au'flosen in verdiinnten Alkalien oder 
alkalisch reagirenden SalzlBsungen und Fallen rnit verdiinnten SBuren 
in eine bei 195-1980 schmelzende Substanz iibergeht. Ob hier, wie 
es nicht unwahrscheinlich ist , eine geometrische Isomerie vorliegt, 
und die beiden Substanzen durch die Formeln 

\ N H .  Lo 

H:, - c- H 
II 

Cg H5 - C - H 
und I I  

C3 H3Na 02 - C -H H - C - Ct Ha Na 0 2  

Schmp. 172O Schmp. 198O 

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, 
anderemeits 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 hijher schmelzende 
durch alkalische Fliissigkeiten rnit solcher Leichtigkeit auszufiihren, 
dass die Annahme, die Erhijhung des Schmelzpunktes riihre vielleicht 
VOII einer geringen Beimengung von Pseudohydantoin her, recht un- 
wahrscheinlich ist. 

Die Ueberfiihrung des Hydantoins in das S t y r y l p s e u d o h y d a n -  
/CO - NH 

to'in C ~ H ~  . CH: CH . CH" I geschieht durch 12 stiindiges 
\O-C.NH 

Erwarmen (am besten rnit Unterbrechungen) des Hydantoins mit einer 
absolut alkoholischen Losung von 2 Molekiilen Kaliumhydrat am 
Riickflusskiihler. Das mit dem gleichen Volumen Wasser versetzte 
Reactionsgemisch wird mit Essigsaure angesauert und der Nieder- 
schlag aus Eisessig umkrystallisirt. 

Das Pseudohydantoin bildet kleine seideglanzende Nadeln, die 
sehr schwer liislich in Eisessig und Alkohol, fast un!aslich in Aether, 
Benzol, Chloroform, vijllig unloslich in Wasser und verdiinnten Sauren, 
leicht lijslich in Alkalien sind und bei 3000 sich zersetzen. 

Gefunden 13.69 pCt. N, berechnet fiir C ~ 1 H l o N ~ O ~ - 1 3 . 8 6  pCt. N. 
Die Kohlenstoffbestimmung fie1 stets etwas zu niedrig aus, weil die 
Snbstanz auch in reinem Sauerstoff ausserst schwer verbrennliche 
Kohle hinterlasstl) , von deren Vorhandensein nach beendeter Ver- 
brennung wir uns in den meisten Fallen auch uberzeugen konnten. 
Es ist aber durchaus kein Zweifel an der erwahnten Zusammen- 
setzung der Substanz zu hegen. 

Erhitzt man Styryl- 
hydantoin (es ist gleichgiiltig, ob das bei 1720 oder das bei 198O 
schmelzende Product genommen wird) mit der aquivalenten Menge 
alkoholischer Kalilauge und etwas iiberschiissigem Bromathyl mehrere 
Stunden auf looo und befreit das Reactionsproduct von Alkohol, so 
erhiilt man einen anfangs oligen, nach einiger Zeit erstarrenden Riick- 
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 loslich sind und bei 1620 schmelzen. 

A e t h y l a t h e r  d e r  beiden Hydantoi 'ne.  

I) Berechnet 

c 65.30 
H 4.95 

Gefunden 
I. IT. 111. IV. v. 

63.1 61.24 63.0 63.96 61.8pCt. 
4.5 5.34 5.50 5.69 4.8 * 
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Die Analyse ergab der Formel 
/CO-N. f&H5 

C1jHuNaOa = CsHs. C H  : CH . C H  I 
\NH-co 

entsprechende Zahlen : 
Berechnet 

C 67.83 
H 6.08 
N 12.18 

Gefunden 
67.53 pCt. 

6.29 
12.32 3 

Zur Bereitung des Aethylathers des S t y r y 1 p s e u d o h y d a n - 
t o i n s  wurde, weil das Kaliumsalz desselben in absolutem Alko- 
hol sehr wenig loslich ist,  das Pseudohydantoln mit der aqui- 
valenten Menge in 80procentigem Alkohol gelosten Kali umhydrats und 
etwas iiberschiissigem Bromathyl in geschlossenem Rohr 5 Stunden 
auf 100° erhitzt, der Rohreninhalt mit Wasser fein zerrieben, schwach 
alkalisch gemacht, um etwa vorhandenes unrerandertes Pseudohydantoin 
zu entfersen, und dam mit Wasser und Alkohol ausgewaschen. 

Dieser dem rorigen isomere Aether ist unloslich in Wasser, fast 
unliislich in Aether, Benzol, Chloroform, sehr schwer loslich in Alko- 
hol, Eisessig und Amylalkohol. Aus einem der drei letzten Losungs- 
mittel umkrystallisirt schmilzt er ohne merkliche Zersetzung bei 2800. 
Bei der Analyse lieferte er zu wenig Kohlenstoff, und 
Platinschiffchen eine geringe Menge ausserst schwer 
Kohle nach halbstiindigem starken Gliihea der Substanz 
strom constatirt werden. 

Berechnet Gefunden 
C 67.83 65.93 pCt. 
H 6.08 6.07 D 

N 12.08 12.04 

es konnte im 
verbrennlicher 
im Sauerstoff- 

/CO-N. GH5 
I Die Substanz ist unstreitig CGHS . CH : CH . C H  

\o-c. N H  
zusammengesetzt. 

Wie 
bei den beiden Phenylhydantoinen haben wir auch bei den S t y r y l -  
hydantolnen zur Nachweisung der Constitution derselben die Einwirkung 
von Baryumhydrat auf die Aethylather benutzt. J e  5 g der beiden 
Aether wurden mit einer concentrirten Losung von je 6 g Baryum- 
hydrat in geschlossenem Rohr 10 Stunden lang auf 1000 erhitzt, der 
Rohreninhalt in ein Destillirkolhchen gespiilt und die Halfte der 
Fliissigkeit in verdiinnte Salzsaure 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- 
hydantoiks in Kohlensaure, Aethylamin und S t y r y l a m i d o e s s i g -  

Z e r l e g u n g  d e r  beiden A e t h e r  mi t  Ba ryumhydra t .  
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eiiure (oder besser P h e n y l -  a- amidoc ro tons i iu re )  im Sinne 
folgender Gleichung : 

/CO-N. G H 5  / G O O H  + 4 H z 0  = CsH?. C H  
\N Ha 

CsH,. CH -I 
\NH-CO 

+ CO2 + H2N. C2H5, 

dagegen der Aether des Styrylpseudohydantoi’ns in Kohlensaure, 
Aethylamin , Ammonia k und S t y r y l  ox ye  s s i g sa  u r e (P  h e n y 1- 
a - o x y c r o t o n s a u r e )  im Sinne der Gleichung: 

/ C O i N .  CaH5 ,/GOOH 
C8H.r. C H  i . / _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  + 3Ha0 = CsH7. CH 

\O-\-C. N H  ‘OH 
+ COa + HaN. CaH5 + NH3 

zerlegt werden wiirde. Thatsacblich verlief auch die Reaction in dieser 
Weise. I n  der Rijhre hatte sich reichlich kohlensaurer Baryt abge- 
scbieden. Das aus den Zersetzungsproducten des wahren Hydanto’ins 
gewonnene und in der verdiinnten Salzsaure 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, wahrend das aus den Zersetzungsproducten 
des Pseudohydantoi’ns 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 
Phenylamidocrotonsaure, im anderen Fall die Phenyloxycrotonsaure 
enthalten musste, wurde in folgender Weise weiter verarbeitet: 

Der das Baryumsalz der Amidosaure  enthaltende Riickstand 
wurde mit etwas heimem Wasser verdiinnt , filtrirt, mit Kohlensaure 
gesattigt, und, da hierdurch die Phenylamidocrotonsaure in Freiheit 
gesetzt und mit dem Baryumcarbonat gefallt worden war, der Nieder- 
schlag mit verdiinntem Weingeist wiederholt ausgekocht. Beim Er- 
kalten schied sich die Saure als weisses Pulver ab. Sie ist schwer 
in Alkohol und in  Wasser liislich und zersetzt sich bei 240-250°, 
aber schon bei minder hoher Temperatur beginnt sie unter Aus- 
stossung weisser Nebel zu sublimiren. 

Gefunden Ber. fiir CloH11 NO2 

N 8.19 7.91 pCt. 
Der das Baryumsalz der O x y s a u r e  enthaltende Riickstand wurde 

ebenfalls mit Kohlensaure von iiberschiissigem Baryt befreit und das 
Filtrat eingedampft. So wurde denn ein leicht losliches, gut kryetal- 



lisirendes, Barytsalz erhalten , welches stickstofffrei sich erwies und 
27.71 pCt. Baryum enthielt , wiihrend der Verbindung (CluHs 03)s Ba 
ein Baryumgehalt von 27.90 pCt. entspricht. Es wurde jedoch nicht 
vollstiindig analysirt, sondern mittelst Silbernitrat in das  sehr schwer 
losliche, aus heissem Wasser in mikroslropischen Nadeln krystallisirende 
Silbersalz iibergefiihrt und dieses verbrannt. 

Gefunden Ber. fiir CIO Hg 0s Ag 
C 42.26 42.10 pCt. 
H 3.25 3.16 s 
Ag 37.09 *) 37.89 B . 

Die Phenyloxycrotonsaure ist zuerst von M a t s  m o t  o a ) ,  dann 
eingehender von P e i n e  3, untersucht worden, die Phenylamidocroton- 
siiure scheint noch nicht beschrieben zu sein. 

A c e  t y l d  e r  i v a  t d e  s S t y  ryl  h y d a n  t o i'ns. Durch vierstiindiges 
Kochen des Hydantoi'ns mit etwa der sechsfachen Menge Essigsiiure- 

,cO-N. ca H ~ O  
1 

'NH-CO 
anhydrid erhalt man die Acetylverbindung CsHl . C H  

Man verjagt das uberschiissige Anhydrid auf dem Wasserbad und kry- 
stallisirt mehrmals aus  Wasser und verdunntem Weingeist um. 

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

N 11.57 11.48 pCt. 
Gefunden Ber. fur Cl3Nl2N$O3 

Man erhalt genau die gleiche Verbindung aus dem bei 1720 und 
dem bei 198O schmelzenden Styrylhydantoi'n. 

Aus dem Pseudohydantoin t?ine Acetylverbindung in krystallisirtern 
Zustand z u  gewinnen, ist nicht gelungen. Bei der Leichtigkeit, mit 
welcher bei allen rnit dern Styrylhydantoin unternommenen Reactionen 
gleichzeitig harzige Producte entstehen , welche die Reinigung der 
krystallisirenden Korper erschweren , wurde die Reindarstellung der 
Acetylverbindung des Pseudohydantoins eine das Interesse a n  der- 
selben weit ubersteigende Miihe verursacht haben. 

S t y  r y I hy d a n  t o i n  s a ure .  

Die Ueberfiihrung des Styrylhydantoins in die Hydantohsaure ist 
wegen der Leichtigkeit, rnit welcher diese unter Abspaltung von Am- 
moniak und Kohlensiiure in Phenylamidocrotonsaure sich zersetzt, mit 

*) Im Porcellanschiffchen gebliebener Riickstand. 
2) Diese Berichte VIII, 1145. 
3) Diese Berichte XVII, 21 14. 
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einiger Schwierigkeit verkniipft. Anf folgendem Wege haben wir die 
Siinre erhalten : 

3 g  Hydanto'in wurden mit so vie1 titrirter Barytliisung, dass auf 
1 Mol. des ersteren 3/4 Mol. BaHaOa kamen, vier Stunden lang am 
Riickflusskiihler gekocht , nach dem Erkalten der Ueberschuss des 
Barytv durch Kohlensaure entfernt und dadurch gleichzeitig eine geringe 
Menge entstandener Phenylamidocrotonsaure mitgefallt. Aus dem etwas 
eingeengten Filtrat wurde die Hydantoi'nsaure durch Ansauern mit 
Essigsaure gefallt und aus Wasser umkrystallisirt. Sie bildet weisse, 
in Alkohol und heissem Wasser ziemlich leicht losliche Blattchen, 
schmilzt bei 185O und spaltet in hoherer Temperatur unter tieferer 
Zersetzung Wasser ab, kann also durch Erhitzen nicht glatt in das 
Hydanto'in zuruckverwandelt werden. Beim Kochen mit Salzsaure 
geht die Hydantoi'nsaure in das Hydantoi'n iiber. 

Gefunden Berechnet ftir C11 H I ~ N ~  03 
C 60.21 60.00 pCt. 
H 5.36 5.45 
N 13.33 12.73 B 

Das aus dem Baryumsalz mittelst Silbernitrat als weisser krystalli- 
nischer Niederschlag zu erhaltende S i l  be r s a l z  besitzt die Zusammen- 
setzung C11 H11 N2 03 Ag (Gefunden 33.17 pCt., berechnet 33.03 pCt. Ag). 

Leichter als aus dem Hydantoi'n lasst sich die Styrylhydantoi'n- 
saure aus dem gleich zu beschreibenden Hydantoi 'namid durch 
Kochen desselben mit der berechneten Menge Natriumhydrat uod 
Fallen mit EssigsPure darstellen. 

Eine auf diese Weise bereitete Styrylhydantoi'nsaure lieferte 
13.20 pCt. N, wahrend Cl1HlaNa03 12.73 pCt. N verlangt. 

CO NH2 S t y r y l h y d a n t o i n a m i d  C6H5 . C H :  CH. CHCNH: C0.NH2. 
Man erhalt diese Verbindung leicht, wenn man Phenylcrotonitrilharnstoff 

CgH5CH : CH . CH<NH. co . NHa bei 0" in der zehnfachen Menge 

Schwefelsaure lost, die Losung 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen lasst 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 lost und bei 
210- 2200 unter Aufschaurnen und starker Ammoniakentwickelung 
sich aersetzt. Durch Kochen mit der aquivalenten Menge Alkalien 
wird es in die oben beschriebene Hydanto'insaure, durch Erwarmen 

CN 
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mit verdiinnten Sawen leicht in das bei 1740 schmelzende Hydantoin 
tibergefihrt. 

Gefunden Berechnet fiir CI1 Oa 
N 19.63 19.18 pct.  

E i n w i r k u n g  von B r o m  a u f  d i e  S t y r y l h y d a n t o i n e .  
D a  in den beiden Styrylhydanto’inen eine doppelte Bindung 

zwischen Kohlenstoffatomen vorhanden ist, so war vorauszusehen, dass 
sich mit Leichtigkeit zwei Atome Brom hinzuaddiren werden. That- 
sachlich reagirt Brom sebr leicht auf die beiden Verbindungen, jedoch 
wurde die Untersuchung im Anfange einigermaassen dadurch erschwert, 
dass das eine der beiden Bromatome mit ausserster Leichtigkeit durch 
Hydroxyl oder Aethoxyl ausgetauscht wird, und dass man statt des 
erwarteten Dibromids Zersetzungsproducte erhalt, wenn man nicht 
sorgfiiltig bei der Darstellung desselben jede Spur von Wasser oder 
Alkohol ausgeschlossen hat. Erst nachdem diese Thatsachen erkannt 
worden waren, gelang es leicht reine Producte zu gewinnen. 

S t y r y l h y d a n t o i n d i  b r o m i d  
/CO-NH 

CsH5. C H B r .  C H B r .  CH I 
‘NH-CO 

erhiilt man durch Zusatz von mit Chloroform verdiinntem Brom zu 
in Bochendem Chloroform geliistem StyrylhydantoYn. Beim Erkalten 
scheidet sich das Bromid als Krystallpulver ab, welches schwierig aus 
Chloroform oder Benzol, worin es schwer loslich ist, umzu- 
Brystallisiren ist , und unter lebhaftem Aufschiiumen bei 198 - ‘1000 
sich zersetzt. Beim Hochen mit Wasser zersetzt es sich in die gleich 
zu beschreibende, bei 223O schmelzende Verbindung C11 H11 NaO3 Br ;  
durch Alkohol, in welchem es sich leicht lost, scheint es auch in der 
Warme wenig zersetzt zu werden. Selbstverstandlich erhiilt man das- 
selbe Bromid sowobl aus dem bei 1 7 9  als auch aus dem bei 1980 
schmelzenden Hydantoi‘n. 

Gefunden Berechnet fiir C11 HloN2 OsBr2 
Br 44.36 44.20 pCt. 
N 7.7 1 7.73 > 

S t y r y l p s e u d o h y d a n t o i n d i b r o m i d  
CO-NH 

CsH5. C H B r .  CHBr . CH’ I 
‘0-C : NH 

lasst sich wegen seiner Schwerliislichkeit in Chloroform, Benzol etc. 
schwieriger in reinem Zastande gewinnen. Am beaten gelingt es in 
der Weise, dass man das mtiglichst fein zerriebene Ps5udohydantoin in 
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vielem Chloroform vertheilt, iiberschiissiges 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 liislich, und schmilzt 
unter lebhafter Zersetzung bei 250O. 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 fhr  C11 HloNa OzBra 
Br 42.08 44.20 pCt. 

Statt der Dibromide erhalt man Verbindungen, in denen eins der 
beiden Bromatome durch Hydroxyl oder Oxyalkpl ersetzt ist, wenn 
man Brom bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol auf die Hydantoi'ne 
einwirken lasst. Es ist diese Erscheinung nicht auffallend, wenn man 
beriicksichtigt, dass auch bei der Darstellung des Zimmtsauredibromids 
die Gegenwart von Wasser ausgeschlossen sein muss. 

S t y r y l h y d a n t o i n  h y d r o x y l b r o m i d  
/CO-NH 

CS H:, . CH Br . CHOH . CH I 
'NH-CO 

entsteht als weisser Niederschlag , wenn man zu einer concentrirten 
Liisung des Styrylhydantoi'ns in Alkohol oder Wasser Bromwasser 
binzufigt. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt bildet es kleine, 
weisse, bei 2230 unter Zersetzung schmelzende Krystalle, die ziemlich 
leicht in  Alkohol, nicht in  Wasser liislich sind. Man erhalt denselben 
Kijrper aus dem bei 1720 und dem bei 198O schmelzenden Hydantoi'n, 
endlich aus dem Dibromid durch Kochen mit Wasser. 

C 43.63 44.14 pCt. 
H 3.78 3.68 Q 

N 9.64 9.36 B 

Br 26.87 26.75 D 

Gefunden Ber. fur CII HI1 Na OsBr 

/CO . N H  
Oxystyrylhydantoi 'n ,  CsH5. C H : C ( O H )  . C H  I ,  

\ N H .  co 
entsteht leicht aus der vorhergehenden Verbindung durch etwa 5 Mi- 
nuten langes Erwiirmen derselben mit der aquivalenten Menge wasse- 
riger Natronlauge. Nach dem Erkalten der L6sung scheidet sich beim 
Ansiiuern mit Essigsaure die neue Verbindung aus und wird durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Sie ist ein kaum in Wasser, 
leicht in Alkohol und Aether liisliches Krystallpulver und schmilzt 
unter Zersetzung bei 1850. 
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Gefunden Ber. ffu GI HloNa 0 3  

C 60.50 60.55 pCt. 
H 4.71 4.58 D 

N 12.65 12.84 B 

S t yr y l h y d an  t o i’na t hox  y 1 b r  o mid, CS H5. C H  Br . CH(OC2HJ . 
CH I . Setzt man trockenes Brom zu einer kalten absolut 

alkoholischen Liisung von Styrylhydantoin , so bleibt die Fliissigkeit 
klar, und auf Zusatz von Wasser fallt ein krystallinischer Nieder- 
schlag, der aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt kleine weisse, 
leicht in Alkohol und Aether, schwerer in Chloroform und Benzol, 
wenig in Wasser losliche, bei 1750 unter lebhafter Zersetzung schmel- 
zende Prismen bildet. 

/ C O  . N H  

\ N H . C O  

Gefunden Ber. fiir &.B15N903Br 
N 8.59 8.56 pCt. 
Br 24.3 24.5 D 

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

Isobutylhydanto’inverbindungen. 
Zur Darstellung des Isobutylhydanto’ins wurde Valeraldehydcyan- 

hydrin, C5 Hlo(OH) CN,  mit Harnstoff im Wasserbad digerirt und das 
rohe Product ohne weiteres mit verdiinnter Salzsaure erwarmt. Die 
Harnstoffverbindung hat bis jetzt in  analysenreinem Zustande noch 
nicht erhalten werden kiinnen. Das Hydanto’in selbst ist friiherl) 
hinreichend genau beschrieben worden. 

/ C O  . N .  C2H5 
I Der A e t h y l a t h e r  des Hydanto‘ins, CdH9. C H  

\ N H .  co 9 

wurde durch mehrstiindiges Erhitzen desselben mit der Quivalenten 
Menge Kaliumhydrat und Bromathyl im geschlossenen Rohr auf 1000 
dergestellt, der Rohreninhalt nach dem Abfiltriren vom Bromkalium 
mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt, die Fliissigkeit durch Ab- 
dampfen vom Alkohol befreit und der nun abgeschiedene Aether aus 
Wasser umkrystallisirt. Er bildet weisse, seidenglanzende Nadeln, ist 
leicht in Alkohol, Aether und heissem Wasser, schwer in kaltem 
Wasser liislich, schmilzt bei 1350 und siedet unzersetzt bei 295O. 

Gefunden Ber. ffir CT Hi1 Ne Oa . Ca H5 
C 58.96 58.70 pCt. 
H 8.96 8.70 D 

N 15.30 15.22 

1) Diese Berichte XX, 2356. 
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Selbst durch tagelanges Erwiirmen weder des Isobutylhydantoi'ns, 
noch des Aethers desselben ist die Ueberfohrung in das Pseudo- 
hydantoi'n bezw. dessen Aether zu ermoglichen gewesen. Dass aber 
das Isobutylhydantoin die angenommene Constitution besitzt und 
nicht etwa bereits in  der Pseudoform rorliegt, wurde sowohl durch 
Ueberfiihrung desselben in die Hydantoi'nsaure als auch durch Um- 
wandlung in  die Isobutylamidoessigsaure rnit Sicherheit nachgewiesen. 

Is0 b u ty  1 h y d a n  t oi'n s a u r  e, C4H9 . C H < N H .  co, NHa, entsteht 

bei ca. dreistiindigem Kochen des Hydantoi'ns mit einer Liisung der 
doppelten Menge Baryumhydrats. Man entfernt den iiberschiissigen 
Baryt durch Kohlensaure, sauert rnit Essigsaure an und reinigt die 
nach einiger Zeit ausgeschiedenen Krystalle durch Umkrystallisiren 
aus 50procent. Spiritus, wobei die gleichzeitig in geringern Maasse 
entstandene Isobutylamidoessigsaure in Liisung bleibt. 

Die Hydantoi'nsaure krystallisirt in langen, schiinen Nadeln, ist 
leicht in Alkohol und heissem Wasser, schwer in  kaltem Wasser 16s- 
lich und schmilzt unter Aufschaumen bei 200O. Hierbei verlauft die 
Zersetzung vorwiegend nach der Richtung , dass die Hydantoi'nsaure 
in  Wasser und in Hydantoyn sich zerlegt. 

C O O H  

Gefunden Ber. fiir C~HlaNa03 
C 48.13 48.27 pCt. 
H 8.03 8.05 3 

N 16.10 16.09 )) 

Das B a r y u m s a l z  der Saure (C~H13Na03)2Ba ist leicht in 
Waseer- liislich und krystallisirt in kleinen, warzenmrmig gruppirten 
Prismen. 

Gefunden Berechnet 
Ba 27.80 28.13 pCt. 

I s o b u t y l a m i d o e s s i g s a u r e ,  CkH,. CH(NH2) .  C O a H ,  wurde 
durch 12 stiindiges Erhitzen des Isobutylhydantoins mit iiberschiissigem 
Baryumhydrat im geschlossenen Rohr auf 1000 dargestellt. Das Re- 
actionsproduct wurde heiss durch Kohlensaure vom iiberschiissigen 
Baryt befreit und das Filtrat stark eingedampft. Alsdann wurde die 
Amidosaure durch Essigsaure gefallt und aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt. 

Diese schon von L i m p r i c h t  und von H i i f n e r  beschriebene 
Saure krystallisirt in Blattchen, welche beim Erhitzen im offenen 
Rohrchen bei 210 - 2200 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 Saure wurde auch aus dem Hydantoi'nather mit Baryum- 
hydrat dargestellt. 



Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir CS B13 N 02 

N 10.91 10.V 10.69 pCt. 

I s o b u t y l h y d a n t o i n a m i d ,  C4Hg. CH<g",:zNH2, entsteht 

beim vorsichtigen Eintragen der rohen Harnstoffverbindung des Valer- 
aldehydcyanhydrins in ca. 8 Theile auf O0 abgekuhlte concentrirte 
Schwefelsaure, wobei nach haufigem Schutteln das Cyanhydrin sich 
langsam lost. Man lasst die Losung rnehrere Tage bei Zirnmer- 
temperatur stehen, triipfelt sie dann vorsichtig auf e twa die funffache 
Menge Eis  mit der Vorsicht, dass die Temperatur der Masse nicht 
uber Oo steigt und setzt die so erhaltene verdunnte schwefelsaure Lo- 
sung langsam zu der berechneten Menge alif O o  abgekiihlten alko- 
holischen Ammoniaks. Durch weiteren Zusatz von Alkohol fallt man 
fast die gesammte Menge r o n  schwefelsaurem Ammonium aus, filtrirt 
und engt das Piltrat unter zeitweiligem Zusatz von ein wenig Am- 
moniak bei niederer Temperatur, zuletzt im Vacuum, auf ein geringes 
Volumen ein. Das Amid scheidet sich in warzenformigen Krystall- 
aggregaten aus, die aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt werden 
konnen. 

Es ist leicht loslich in Wasser  und Alkohol, schmilzt unter Zer- 
setzung bei 1700 und geht leicht beim Kochen mit rerdunnter Salz- 
saure in das Hydantoi'n, beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge in 
die  Hydantoi'nsaure iiber. 

Gefunden Ber. fur C ~ H L ~ N ~ O ~  
C 48.74 48.56 pCt. 
H 8.85 8.67 D 

N 24.06 24.27 B 

Zum Schluss sei noch einiges iiber das Phenylhydantoi'n l) hier 
nachgetragen : 

C O N H z  P h e n y l  h y d a n t o i n s a u r e a m i d ,  CsH5 . C H < N H .  co . NH2, 

kann sehr leicht erhalten werden, wenn man die Harnstoffverbindung 
des  Benzaldehydcyanhydrins in kleinen Portionen bei moglichst niederer 
Temperatur in ca. 10 Theile concentrirter Schwefelsaure eintragt und 
nach etwa sechsstiindigem Stehenlassen die L6sung in Eiswasser giesst. 
Stumpft man alsdann, ebenfalls unter Vernieidung ron Erwarmung, die 
Hauptmenge der Saure durch Ammoniak ab ,  so scheidet sich das 
Amid in kleinen Krystallen aus. Durch Umkrystallisiren aus ver- 

l) Dime Berichte XXI, 2320. 
Bericllte d. D. chern. Gesellschafi. Jahrg.'XXII.  46 
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diinntem Alkohol gereinigt, bildet es stark glanzende, farblose Prismen, 
die schwer in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser und in Alkohol, 
etwas schwerer in Aether und Benzol sich liisen und bei 2230 unter 
Zersetzung schmelzen. 

Gefunden Ber. fur C ~ H I ~ N ~ O ~  
C 55.86 55.96 pCt. 
H 5.83 5.70 s 
N 22.34 2126 s 

Beim Erhitzen spaltet das Amid in der Nahe seines Schmelzpunktes 
Ammoniak ab und geht in das Hydanto'in iiber.. Die gleiche Ver- 
kderung erleidet es beim Kochen mit verdiinnten Sauren , wahrend 
es beim Erhitzen mit verdiinnten Alkalien in Phenylhydantoihsaure 
sich verwandelt. 

Die Phenylhydantoinsaure wurde lange Zeit der Einwirkung 
alkoholischer Kalilauge ausgesetzt, um zu versuchen, ob es vielleicht 
miiglich ware, sie dadurch in die Pseudohydantbinsaure zu verwandeln, 
da das Pseudohydantoin nicht in die Saure iibergefiihrt werden kann. 
Allein, wie vorauszusehen war, ging bei dieser Behandlung ein Theil 
der Hydanto'insaure in die Phenylamidoessigsaure iiber , wahrend der 
Rest viillig unverandert blieb. 

Endlich sei noch erwahnt, dass das Einwirkungsproduct von 
Essigsaureanhydrid auf Phenylpseudohydantoln l) 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 thatsachlich die A c e t y l v e r b i n d u n g  des Phenylpseudo- 
hydantoins vor. Sie bildet kleine weisse Prismen, die unliislich sind 
in Wasser, schwer liislich in Alkohol, leicht liislich in Eisessig und 
Alkalien. Sie zersetzt sich bei ca. 290O. 

Gefunden Berechnet 
N 11.67 12.84 pCt. 

Laborat. der thieriirztl. Hochschule. B e  r 1 in. 

J)  s. a. a. 0. S. 2329. 


