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566. C. H a r r i e s  und Mdeurus Weies:  
Ueber eine Uarstellungsweise des HydantoPne. 

[ h n a  den1 1. cheluischen Unirersit~tslahoratoriurn zu Berlin.; 
(Eingegangco a m  29. November.) 

Die bislier bekanntcn Methodeir zur Darstelluug I )  des Hydaiitoi'ns 
sind zur priiparativeu Bereituiig griisserer hlengen dieses interessaiiteu 
Korpers iiiclit gerade besonders bequein. Schon vor 5 Jahren hat der 
Eine vort uus Yersucbe angestellt , dns Hydantoiii leichter zugiinglich 
zu m x h e n ,  die erst jetzt zirm Abschluss gebracht werden konnten. 

Das liiiufliche Glykocoll liisst sich eehr leicht in aalzsaurcll 
Glykocollester iiberfiihren , dieser setzt sich [nit Kaliumcyailat in, 
wiissriger Losung zurn Hydantoi'nsiiureiitlylester uin, aus welchern beim 
Schmelzen oder Eindainpfen tnit Salzsiiure 2) Hjdantoi'n geworineil 
wird: 

H C1- NH? . CH2 .C 0 0 C, Hs + K O  KC 
= NH*.CO.NH.CH?.COOC.tH3 + KCI- 

CIJ2. NH, 
NHZ.CO.NH.CH,.COOCaH - ' ,CO + CZI15.OH. ' - C O . N H  
Diese Reactionen gehen sehr glatt und fast qoantitativ voii statten. 
Zur D a r s t e l l u n g  d e s  s a l z s a u r e n  G l y k o c o l l a t h y l e s t e r s  :'> 

haben wir uach den1 Vorgang ron  H a u t z s c h  und S i l b e r r a d ' )  j e  
25 g Glykocoll mit hBchstens 80 ccm absolutem Alkohol iibergosseu 
und unter Erwartnen nuf dem Wasserbade wohlgetrockiretes Sillz- 
sauregas bis zur rol le thdigen Auflosung eingeleitet. Beim Erkalteir 
scheidet sich der salxsaure Glykocollester in beinahe quantitatirer 
Ausbetite ab. Derselbe kann nach dern Waschen rnit absolutem 
Alkohol direct weiter verweirdet werdeir. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Hydantoinst iureathylesters .  
Molrlculare Mengen salzsauren Glykocolleaters und iniiglichsr 

t'riscli uach der eclionen E r d m a n n ' s c h e n  Metbode5) bereiteteii reinen 
Kaliunicyanats werden in gesattigten, wiissrigen Losungen bei gew8hn- 
licher Temperatur vermischt. Nach kurzer Zeit scheidet sich der 
Hydaotoinester in weissen Krystalluadeln aus. Zur Entferiiung ge- 
ringer Mengen voii Cblorkalium krystallisirt man aus 4 Theilrn ab- 
soluten Alkohols urn, ails dern die Substanz in weissen, vieleckigen 

I )  Baeyer ,  diese Berichtc X, 612, hun.  d. Cbem. 130, 158. A n -  
s c h i i t z ,  Ann. d. Cheni. 413, 260. Wis l icenus ,  Ann.d.Chem. 165, 103. 

?) Mouneyrat ,  diae  Bcrichtc 33, 2393. 
3, C u r t i u s .  Goehel .  Journ. f. prakt. Chem. [2] 37, 159. 
I) Diese Berichte 33, 7 0  
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5, Diese Berichte 26, 2442. 



Krystalleii auschiesst. Die Ausbeute betriigt 90 pCt. der 'Theorie. Der  
Hydantoi'nester ist uuloslich in  Aether und wird aus der Liisnng in 
Alkohol durch Aether krystallinisch gefdlt, VOII heiasem Weeser w i d  
e r  leicht aufgenommen und krystallisirt daraus in derben Nadeln vow 
Schmp. 135". D e r  Hydantoi'nester giebt mit Natriumnitrit und Sdz- 
slure rinen Nitrosokorper vom Schmp. 66-67". 

0.1546 g Sbst.: 26.6 ccm N @7", 76G mm). 
NHn.CO.NH.CH?.COOC:,Hs. 

0.319 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4804 g COs, 0.19i4 g HzO. 

Ber. C 41.09, H 6.85, N 19.18. 
Gef. )) 41.07, )) 6.67, * 19.15. 

B a r s t e l l u n g  v o n  H j - d a n t o i n  d u r c l i  S c h m e l z e n  v o n  H y d a n -  
t o  in s a u  r e e s  t er. 

2 g des Esters wurden im Schwefelsiiurebade RUP 195" circa 
7 Stdn. erhitzt. Nach dem Erkalten der Schmelze wird mit Alkohol 
extrahirt und das daraus beim Einengen der Liisung sich abschei- 
dende Product nochmals aus demselben Losungsmittel umkr~~stallisirt.  
Das Hydantoi'n acheidet sich in weissen, warzenfiirmig angeordneten 
Nadeln a b ,  Yelche den schon bekannten Schmp. von 215O zeigen. 
Die Ausbeute betragt 0.7 g oder 60 pCt. der Theorie, fur Glgkocoll 
51 pCt. der Tbeorie. Erhitzt man deu Hydantoi'nester etwas hijher, 
so bildet sich nur eiue schrnierige Masse, welche wenig Hydantoi'n 
enthalt . 

0.1934 g Sbst.: 48.S ccm N (280, 765 mm). 
C ~ E ~ O s N a .  Ber. C 36.00, H 4.00, N 28.00. 

Gef. 35.87, w 3.93, n 27.90. 

0.2542 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.3344 g Cog, 0.0902 g Hs0. 

D a r s t e l l u n g  v o n  H y d a n t o i ' n  d u r c h  E i n d a m p f e n  m i t  
S a l z s  a u  re. 

Diese von M o u n e y r a t  bereita beim Pbenylhydantoih angewen- 
,dete Methode iat der Ersteren wegen besserer Ausbeute' yorzuziehen. 
10 g €fydantoi'nsanreeeter wurden mit etwas mebr a h  der zur Liisung 
nijthigen Menge 25-procentiger Salzsaure suf  dem Wasserbade einge- 
-dnrnpft. D e r  weisee Riickstand besteht ails fast reinem Hydantoin 
irnd liefert beim Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol eine quanti- 
tative Ausbeute, G.8 g. Zu bemerken ist,  dass der Scbmelzpunkt 
dieses Productes etwas hoher 81s der dee nach dem vorigen Verfahren 
dsrgestellten Korpere liegt. Ob bier eine Isomerie vorliegt, konnen 
wir iiocb nicht mit Restimmtheit aueeprechen. Schmp. 2 17 - 2200. 

0.30*2 g Sbst. (bei 100O getrocknet): 0.3994 g COs,  0.1112 g Ego. - 
G.1535 g Sbst.: 37.8 ccm N @lo, 556 mm). 

C ~ H I O ~ N ~ .  Ber. C 36.00, H 4.00, N 28.00. 
Gef. Y 35.80, .w 4.05, n 27.82 



Wir haben schon eine g m z e  Reihe Versuche zur Daretellung ron 
Derioaten des Hydantoi’ns angestellt, welche wir  spater eingehend 
publiciren werden. 

Der Salzsaure-Glycinester setzt sich in analoger Weise wie mit 
Kaliumcyanat auch mit Rbodankaliiirn beim Erwarmeii urn und nian 
erhslt den Thiohydaiitoi’nsaureiitbylester; es ist nun aber bisher noch 
nicht gelungen , &us diesem Product das normale Thiohvdantoi’n, 
CHI. NH 

‘CS, nach den angegebenen Methoden zu erhalten. co . NH/ 

567. F. W. Semmler: Zur Cemphenfrage. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. F. W. Semmler.) 

Die Uebergiinge, welche vnm Pinentypus in den Camphentypns. 
fiihrten, sind sowohl fur  die Constitution des Piuens als auch des. 
Camphens von grosser Bedeutung; d a  ich mich seit Jahren mit der 
Constitution des Pinens beschaftigt habe, war es fiir mich nothwendig 
geworden, urn die aus  meinen Resultaten gezogenen Schliisse weiter 
zu stiitzen, auch die Constitution des Camphens weiter zu beleuchten. 

Der  dermalige Thatbestand in Betreff der Constitution des Pinens 
und Carnphens, wie auch uarnentlich des Ueberganges von Er- 
sterem in Letzteres ist folgender. Dem Orthopinen’) gebe ich nach 
den Untersnchungen von T i e m a n n  und S e m m l e r l ) ,  von  B a e y e r s ) ,  
W a g n e r * )  folgende Constitution: 

C H  

8’ 
’\ / 

\ / / /  
C. CHs 

Lasst man auf trocknes Pinen trocknen Chlorwasserstoff ein- 
wirken, so erhl l t  man den kiinstlichen Campher, CloH1, C1, Schmp. 
125O. Dieaes Pinenbydrnchlorid gehiirt nicht mehr dem Pinentypus 
an, sondern der Campherreihe. Bei seiner Bildung muss dernnach 

1) Vergl. Semmler ,  diem Berichte 33, 1455. 
2, Dieee Berichte 28, 1345. 
4) Diese Berichte 21, 1236. 

3) Diese Berichte 29, 22. 




