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Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass ausscr der 
Eakodylsaure wahrscheinlich auch andere dialkylsubstituirte Arsin- 
sauren einen amphoteren Charakter aufweisen werden , wenigstens 
spricht dafiir das chemische Verhalten der von Michae l i s  eingehend 
studirten Diphenylarsinsaure I), Dibenzylarsinsaure 2, und der Phenyl- 
v. tolylarsinsaure a). 

Hrn. Prof. P. W a l d e n ,  in dessen Laboratorium diese Untersu- 
cbung ausgefijhrt wurde, spreche ich meiuen Dank aus fur die liebens- 
wiirdige Fiirderung derselben sowohl durch Rathschlage wie Ueber- 
Bassung von Prapparaten und Apparaten. 

R i g a  , Polytechnicum, physik-chem. Laboratorium. 

565. C. Pas1 und GCeorg Zitelmann: Ueber die Einwirkung 
von Phenylisocyanat auf organische Aminosauren. 

LMittheilung aus dem pharm.-chem. Jnstitut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 3. October 1903.) 

In zwei schon vor langerer Zeit erschienenen Mittheilungen hat der 
Eine 4) von uns z. Th. in Gemeinschaft mit F. G a n a e r  gezeigt, 
dass Phenylisocyanat rnit den Alkalisalzen organischer Aminosauren 
glatt unter Bildung von Ure ' idosauren  reagirt: 

Cc Hg . N: CO + NHa. C. COONa = C6 Hg .NH. CO. NH . C. COO Na. 

Die in Form ihrer Alkalisalze entstandenen Ureidosauren wurden 
durch Mineralsanren ausgefallt und erwiesen sich als bestandige , gut 
krystallisirende Substanzen. In der Folge ist diese Reaction auch von 
E. F i s c h e r  6)  in Gemeinschaft mit Mouneyra t  ') und L e u c h s  8) 

zur Charakterisirung gewisser optisch-activer Amino- und Oxyamino- 
Saoren herangezogen worden. M o u n e y r at 9, wies ferner nach, dass 
die freien Ure'idosauren durch Erhitzen rnit Salzsaure leicht Wasser 
abspalten und dabei in die betreffenden Hydantoi'ne iibergehen. 

Wir haben I -A s p a r a g i n ,  I - A s p  a r a g i n s l u r e ,  T a u r i n  und 
T y r o  s in  in  alkalischer Liisung der Einwirkung von Phenylisocyanat 
unterworfen und konnten feetstellen, dass zwei der so gewonnenen 

1) s. A. Michaelis, Ann. d. Chem. 321, 151 [1902]. 
3)  s. A. Michaelis und Paetow, Ann. d. Chem. 238, 90 [1886]. 
3) s. A. Michaelis, A m .  d. Chem. 321, 157 [1902j. 
*) Diese Berichte 27, 974 [1594]. 
6 )  Diese Berichte 33, 2351 [1!!00].1 
8) Diese Berichte 35, 3757 [1902]. 

5, Diese Berichte 28, 3227 [IS95]. 
7, Diese Berichte 33, 2356 [1900]. 

Diese Berichte 33, 2393 :1900]. 
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Urei'dosiiuren, P h en y l c  y a n  a t  -A s p  a r  ag  i n  s iiu r e undP h e nylc y a n  at  - 
Tprosin (nach der Bezeichnungsweise E. F ischer ' s  1. c.) ausser- 
ordentlich leicht, aoch bei Abwesenbeit wasserentziehender Mittel in 
die A n h y d r i d e  (Hydan to ine )  ubergehen, wahrend im Gegensatze 
hierzu das P h en  y l c  y a n a l  -T a u r i  u der Einwirkung wasserentziehen- 
der Agentien widerstand und kein Anhydrid lieferte. 

P h e n y l i s o c y a n a t  u n d  1-Asparagin .  
Phenylureido-bernsteinsaure-monamid, 
CcHs.NH. CO .NH. CH(CO2H). CH2. CO. NHa. 

10 Th. Asparagin (1 Mol.) wurden in verdunnter Natronlauge 
(3 Th.  NaHO = 1 Mol. und 100 Th. Ha0) geliist, 9 Th. Phenyl- 
i-cyanat (1 Mol.) i n  kleinen Antheilen eingetragen und die i n  einem 
Kolben befindlicbe Mischung kraftig geschiittelt und zeitweilig gekiihlt. 
Die Fliissigkeit wurde durch Filtration von dem als Nebenproduct ent- 
standenen Diphenylharnstoff getrennt nnd das Phenylurei'dobernstein- 
sauremonamid durch verdiinnte Schwefelsaure als weisse , voluminose, 
krystallinische Masse ausgefallt. Die Verbindung ist in kaltem Wasser 
und Benzol schwer fbslich, Ieichter liislich in heissem Wasser, per- 
diinntem AZkohol, Aceton und Essigester. Sie krystallisirt in schiinen, 
farblosen Prismen, die bei 1640 schmelzen.. Die wassrige LGsung der 
Saure schmeckt schwach sauerlich. Die Ausbeute betragt 80 pCt. der 
Theorie. 

0.1553 g Sbst.: 0.2976 g COa, 0.0756 g HaO. - 0.2759 g Sbst.: 40 corn 
N (140, 748 mm). 

CtlHiSOAN3. Bar. C 52.58, H 5.15, N 16.73. 
Gef. n 52.26, D 5.41, 3 16.92. 

Die Substanz dreht irn Gegematz zum 2-Asparagin die Ebene des 
polarisirten Lichtes nach rechts .  Nach A. B e c k e r  I )  betrlgt das 
specifische Drehungsvermogen des I- Asparagins in wassrig- alkalischer 
Liisung - 8.64O. Zum Vergleich wurde die optische Drehung unserer 
Verbindung bei ihrern Natriumsalz bestimmt: 

Gewicht der wassrigeu Losung 16.3'705 g,  enthaltcnd 1.4244 g des Mon- 
amids und 5.8 ccm Normal-Natronlauge. Spec. Gewicht bei 1 6 0  = 1.040. 
Gehalt der L6suog 8.7 pCt.; a': im 200 mm-Rohr =+8.92"; a':'= t-31.660. 

Das B a r y u m s a l z  wurde durch Neutralisation des in Wasser 
suspendirten Amids mit Barytwasser dsrgestellt. Es scbied sicb wah- 
rend des Neutralisirens in  weissen Nldelchen aus. Uurch Hrystalli- 
sation aus Wasser erhielten wir es in concentrisch gruppirten, weissen 
Nadeln, die sich in kaltem Wasser nur wenig losten. Das Salz ent- 
halt kein Krystallwasser. 

1) Dieee Berichte 14, 1031 [1581]. 
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0.1764 g Sbst.: 0.0644 g BaSOA. 

Ein S i l b e r s a l z  von auomaler Zusammensetzung wurde erhalten, 
als die Amidsaure in wenig verdiinntem Ammoniak geliist und mit 
SilberDitrat versetzt wurde. Es fie1 ein weisser, kiisig- flockiger Nieder- 
schlag aus, der sich in heissem Waseer liiste und sich daraus i n  kleinen, 
fast farblosen Kryetallchen abscbied. Der Analyse zufolge enthiilt das 
Salz im Molekiil 2 Atome Silber, von denen eines an Stelle des 
Wasserstnffatoms einer Imid- oder Amid-Gruppe getreten ist. 

C ~ ~ R ~ 4 O ~ N e B a .  Ber. Ba 31.51. Clef. Ba '21.46. 

0.3201 g Sbst.: 0.148 g Ag. 
C11H11OrN2Aga. Ber. Ag 46.45. Gef. Ag 46.33. 

P h e n y l i  s o c y a n  a t  und  Asp  a r  ag in  s a u  r e (I - A mid0 b e rn  s t e i n -  
s a u r  e), P h e n y l u  r e id  o - be r n s t e i n s a u r e , 
Cs Hb .NH.CO.NH. CH(C0zH).  CH2.CO2H. 

Wir versuchten zuerst, die Saure direct aus Phenyl-i-cyanat und 
amidobernsteinsaiirem Natrium darzustellen. 3.3 Th. Asparaginsaure 
(1 Mol.) wurden in 2 Th. Aetznatron (2 Mol.) und 25 Th. Wasser 
geliist und 3 Th. Phenyl-i-cyanat (1 Mol.) in kleinen Antheilen unter 
bestandigem Scbiitteln zu der in einem Kolbohen befindlichen Mischung 
gegeben. Das vom Dipbenylharnstoff getrennte Filtrat giebt beim 
Ansauern mit rerdiinnter Schwefelsaure keine oder nur eine geringe 
Fallung, der grosste Theil des Reactionsproductes bleibt in der sauren 
Fliisaigkeit geliist. Die manchmal erhaltene krystallinische Fallung 
schmolz unscharf zwischen 120- 1 30° und gab bei der Analyse Werthe, 
die zwischen den fiir Phenylurei'doberneteinslure und den fiir das urn 
1 Molekiil Wasser armere Hydantoi'n berechneten pCt.-Zahlen lagen. 

0.2063 g Sbst.: 0.4055 g COS, 0.0797 g H20. 
C11HlsN205. Ber. C 52 38, 11 4.76. 

Gef. )) 53.61, 4.29. 
C i l H l o N a 0 4 .  56.41, >) 4.27. 

Die von der vorstehend erwiihnten kryetallinischen Fallung ge- 
trennte saure Flassigkeit wurde mit Aether mehrmale ausgeschiittelt. 
Die mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknete iitherische Liisung lieferte 
nach dem Abdestilliren des Lijsungsmittels eine amorphe, klebrige 
Masse, welche sich im evacuirten Exsiccatar unter Abgabe von Aether 
stark aafblahte. Sie liess sich jedoch auf diese Weise nicht vollig 
von Aether befreien und wurde daher in  Wasser gelost. Die Liisung 
serwandelte sich beim Abkiihlen in eine farblose Gallerte. Nach dem 
Einengen auf dem Wasaerbade hinterblieb ein Syrup, der sich Bit 
Wasser, Alkohol, Aether, Aceton, Essigs&ure und Essigeeter mischen 
liess, aber nur schwer in Benzol, Chloroform und Ligroi'n liislich war. 
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Bei liingerem Verweilen im Exsiccator verwandelte sich die syrupiise 
Masse i n  kleine, nadelformige Krystiillchen, die sich als reines Hy- 
dantoinderivat erwiesen (S. u.). 

Schliesslich gelang uns die Darstellung der reinen Pbenglorei'do- 
bernsteinsaure aus ihren S a l z e n ,  die glatt durch Einwirkung von 
Natronlauge oder Barytwasser auf das Hydanto'inderivat, das Gemisch 
von diesem und der Phenylure'idobernsteinsaure, oder auch auf das 
Phenylurei'dobernsteinsiiuremonamid (s. 0.) entstehen. Diese Substan- 
zen wurden mit verdiinnter Natronlauge (2 Mol.) oder Barytwasser 
(I  Mol.) eine Viertelstunde auf dern Wasserbade erhitzt und die con- 
centrirte, stark abgekiihlte Liisung mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Salzsaure (2 Mol.) zersetzt. Die reine Pheny lu re i ' dobe rn -  
s t e i n s a u r e  schied sich lanasam in kleinen, wetzsteinformigen, farb- 
losen Krystallen ab, die sich ziemlich schwer in Wasser, Alkohol, 
Aceton und Benzol, leichter i n  Aether und Essigester, fast garnicht 
in Chloroform und Ligro'in losten und bei 183" schmolzen. Die Saure 
liisst sich selbst aus heissem Wasser nicht unzersetzt umkrystallieiren. 
Es tritt dabei stets partielle Anhydrisirung zum Hydantoihderivat ein, 
dessen biischelformig vereinigte Nadeln (s. u.) den Drnsen der kleinen 
Wetzsteinkrystalle aufsassen. Die Saure enthiilt kein Krystallwasser. 

I. 0.1733 g Sbst.: 0.3323 g COO, 0.0766 g HsO; aus dem Gemisch der 
Sgure mit den Hydantornderivat. 

11.4 ccm N (14O, 746 mmj; aus dem Hpdantobderivat. 

16.5 ccm N (150, 737 mm) : aus Phenylureldobernsteinshuremonamid. 

C1lH1gO$S$. Ber. C 52.38, H 4.76, N 11.11. 

11. 0.1406 g Sbst.: 0.2682 g COO, 0.0598 g HsO. - 0.1168 g Sbst.: 

111. 0.1576 g Sbst.: 0.303 g COa, 0.0671 g HpO. - 0.1685 g Sbst.: 

Gef. * 52.29, 52.02, 52.43, 4.91, 4.72, 4.73, ,) 11.27, 11.12, 

Die alkalische Losung der Phenylurei'dobernsteinsiiure erwies sich 
ebenfalls i m  Gegensatz zum linksdrehenden Natriumsalz der Z-Aspara- 
ginsaure, deren [a]n = - 9.070 nach A. B e c k e r  (I. c.) betragt, als 
r e c  h t s d r  e hen d. 

Gewicht der Liisung 21.0826 g, enthaltend 2.2815 g Saure und 
18.2 ccm n.-NaHO. Gehalt der Losung = 10.82 pCt., spec. Gewicht 
bei 1 6 O  = 1.069, a L 6 O  im 200mm-Rtohr = + 1.32; [a];"= + 5.70°. 

Das Baryu  msalz wiirde sowohl aus dem Hydantohderivat als 
anch sus dem Phenylurei'dobernsteinsiiuremonamid durch Erwarmen 
mit iiberschiissigem Barytwasser, Fallen des Baryumiiberschussee 
durch Kohlensiiure und Einengen des Filtrats dargestellt. Das Slilz 
enthiilt 1 Mol. Witseer und konnte nicht krystallisirt erhalten werden. 
Es bleibt beim Eindunsten der wassrigeo Liisung als farbloses Gummi 



zuriick. Das Salz wiirde daber durch Alkobol gefallt uud so in Form 
eines feinen, weissen, amorphen Pulvers erhalten. 

0.3596 g Sbst.: 0.0154 g HsO (bei 1050). - 0.5792 g Shst.: 0.3322 g BaSO4. 
CII HioOjNllBa + Ego. Ber. HnO 4.44, Ra 33.82. 

Gef. )) 4.28, 2 33.72. 
Das S i l b e r s a l z ,  das durch Umsetzung des Natriumsalzes mit 

Silbernitrat dargestellt wurde, bildete ein weisses, sicb schnell dunkel 
farbendes, amorphes Pnlver. 

y - P h e ny  1 h y d a n  t oi'n - CL - e s s i  g s ii 11 r e  , CO CH. CH2.COOH 
C ~ H ~  .$.CO.NH 

Wie schon erwiihnt, geht die Phenylurei'dobernsteinsiiure sebr 
leicbt in eine urn ein Molekiil Wasser armere Saure iiber. Die inter- 
molekular verlaufende Wasserabepaltung kann in zweierlei Art vor 
sich gehen, entweder unter Bildunq eines H y d a n t o i ' n -  oder eines 
Hydropyrimidin-Derivates : 

CH2. CO OH CI-Ja. CO OH 
I. CH.COOH = H 2 0  + CH ----CO 

NH. CO .NH . Ce Hb NH. CO. N. cS H~ 
HOOC.CH.CHa.CO 

= H a 0  + HOOC.CH. CH2 .CO OH 11. 

aus welchem die urspriingliche Siiure, wie ebenfalle schon angefubrt, 
durch Behandlung mit Alkali regenerirt werden kann. 

Diese den HydantoYnen eigenthiimliche Reaction, sowie aucb die 
Thatsacbe, dass in allen Fallen, WO aus ein und derselben Substanr 
tbeoretisch ein funf- oder sechs-gliedriger Ring entstehen kann, die 
Ringschliessung stets in ersterem Sinne verlauft, weisen darauf bin, 
dass die Wasserabspaltung bei der Phenylurei'dobernsteinsiiure nach 
der (fleichung I verlanft unter Bildung der y - P h e n y l b y d a n t o i n -  
a - e s s i g s a u r e .  Aucb das oben beschriebene Phenylilreidobernstein- 
sauremonamid lasst sich quantitativ durch Erhitzen rnit Salzeaure in  
das  vorerwihnte Hydanto'inderivat iiberfiihren : 

NH . CO .NH . CsHs NH . CO. i. cS H&' 

CH2. CO. NHa 
CH.COOH + HCl= NHiCl + CH----CO . 
NH. CO. NH . Cs Hs 

CH:, . CO OH 

N H .  CO. N. Ca HJ 
Das voraussichtlicb intermediiir entstehende y-Phenylhydantoin- 

a-acetamid zu isoliren, iet une nicht gelungen. 
Wie oben angegeben, haben wir das  Hydantoi'nderivat bei Ver- 

euchen zur Darstellung der Phenylurei'dobernsteinsiiure theils direct 
in  reiner F o r m ,  theils mit dieeer Saure gemischt erhaltcn. Dieees 
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Gernisch geht ausserst leicht und vollstiindig beim Eindampfen mit 
rerdiinnter Salzsaure in  die Phenylhydantoi'nessigsaure iiber. Aus 
dem beim Eindampfen des Pbenylurei'dobernsteinsauremonamids mit 
Salzsaure resultirenden Gemenge von Hydantoinderivat und Salrniak 
wurde dieser durch Behandlung mit wenig kaltem Wasser entfernt 
nnd der Ruckstand durch Krystallisation aus heissem Wasser gereinigt. 
Die Ausbeuten sind bei sorgfaltigem Arbeiten quantitativ. Die neue 
Saure scheidet sich aus heissem Wasser bei langsamer Hrystallisation 
in langen, farblosen Prismen, bei raschem Abkiihlen der Losung in 
biischelformig vereinigten, weissen Nadeln ab, die bei 228 O schmelzen 
und sich nur massig in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in heissem, 
wassrigem Alkohol losen, aus dem die Substanz in schonen, flachen 
Nadeln oder Blattern krystallisirt. Auch von Aether, Ligroi'n, Chloro- 
form und Benzol wird die Saure nur wenig geliist. 

0.2713 g Sbst.: 0.5623 g COa, 0.1109 g HaO. - 0.1943 g Sbst.: 21.1 ccm 
N (ISo, 732 mm). 

0.2164 g Sbst.: 0.4459 g COa, 0.0836 g Ba0. - 0.1104 g Sbst.: 1l.S ccm 
N (10.5O, 733 mm). 

CII 8100,Nz. Ber. C 56.41, H 4.27, N 11.96. 

Die Phenylhydantoi'nessigsaure erwies sich in Form ihres Natrium- 
salzes, wie zu erwarten, als optisch-activ, und zwar zeigte sie starke 
L i n k s d r e h u n g .  

Gewicht der Losung: 15.5932 g, anthaltend 1.3286 g S&ure und 6.5 ccm 
Normal-NaHO. Gehalt der Losung: 8.52 pCt. Spec. Gewicht 1.043 g bei 
160; a: im 200 mm-Rohr = -9.250; [a]': = -52.050. 

Zur Darstellung des S il b e r  s a1 z e s wurde die Saure vorsichtig 
in Natronlauge gelijst, wobei ein Ueberschuss an Alkali moglichst zu 
vernieiden war, und die Liisung mit verdunnter Salpetersiiure rasch 
neutralisirt. Anf Zusatz von Silbernitrat entstand ein weisser, kasiger 
Niederschlag, der nach dem Trocknen direct analysirt wurde, da er 
lichternpfindlich ist und sich nicht unzersetzt aus heissem Wasser, in 
welchem er sich schwer lost, umkrystallisiren lasst. 

Aus PhenplureIdobernsteins8ure. 

Aus PheuylureFdobernsteinsLuremonamid. 

Gel. )) 56.52, 56.19, )) 4.54, 4.29, x 12.07, 12.28. 

0.1803 g Sbst.: 0.0566 g Ag. 
C ~ I  Hs O I N ~  Ag. Ber. Ag 31.47. Gef. Ag 31.39. 

Der A e t h y l e s t e r ,  CgH5. CSHaOaNz. CH2. COOCzHg, wurde 
durch Einleiten gasformiger Salzsaure in die heisse, alkoholische Lo- 
sung der Saure dargestellt. Der nach dem Verdunsten der alkoholi- 
schen Salzsaure erhaltene Riickstand wurde zur Entfernung freier Siiure 
mit kalter SodalGsung behandelt und aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallieirt. Wir bekamen so den Ester in weissen, bei 122" schmelzen- 
den Blattchen, die sich leicht in Alkohol, Essigester, Chloroform und 
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Aceton, schwerer in Wasser, Aether und Benzol, fast garnicht in 
Ligroi'n liisten. 

0.1964 g Sbst.: 0.43 g COa, 0.0934 g B O .  
C13B14OkNa. Ber. C 59.54, H 5.34. 

Gef. )) 59.71, m 5.28. 

P h e n  y l i s o c y a n a t  und T a u r i n .  
2 - P h e n y l u r e i ' d o - a t h a n  - 1 - su l fosau re ,  

CsHs .NH.CO.NH .CH~.CH~.SOSH.  
Aequimolekulare Mengen von Taurin und Aetznatron wnrden in 

wenig Wasser (aof 1 Th. Taurin 5 Th. Wasser) geliist und die Lii- 
sung rnit Phenylisocyanat (1 Mol.) bis zum Verschwinden des Cyanat- 
geruches geschiittelt. Aus der vom nebenbei entstandenen Diphenyl- 
harnstoff getrennten Fliissigkeit konnte die neue Sulfosaure ihrer Leicht- 
Iijslichkeit wegen nicht durch Ansiiuern abgeschieden werden. Sie 
wurde daher in Form ihres schwerer liislichen Raryumsalees  aus 
der Reactionsfliissigkeit isolirt. 

Diese wurde rnit Salpetersaure genau neutralisirt und mit heisser, 
concentrirter Chlorbrtryumliisung im Ueberechuss versetzt. Reim Ab- 
kiihlen und langeren Stehen gestand die Fliissigkeit zu einem Kry- 
atallbrei von phenylurei'doathylsulfosaurem Baryum. Das Salz wurde 
abgesaugt, mit wenig Eiswasser gewaschen, zur Gewinnung der f r  e i e n  
S a u r e  in heissem Wasser gelijst und das Baryum mit Schwefelsaure 
genau ausgefallt. Aus dem eingeengten Filtrat krystallisirte die Saure 
in sehr kleinen, weissen Nadelchen, die sich in Wasser und wiissrigem 
Alkohol leicht 1Bsten. Ihr Zersetzungspunkt liegt bei 1750. 

0.186g Sbst.: 0.3014g COa, 0.0852 g HaO. - 0.2572 g Sbst.: 0.4161 g COS, 
- 0.1503 g ,0.1243 g HaO. - 0.1734 g Sbts.: 0.2808 g COa, 0.0762 g HsO. 

Sbst.: 15.5 ccm N (210, 740 mm). - 0.1338 g Sbst.: 13.6 ccm N (110, 732 mm). 
- 0.1574 g Sbst.: 0.1534 g BaS04. 

C ~ H I ~ N ~ S O ~ .  Ber. C 44.26, H 4.92, 
Gef. * 44.19, 44.09, 44.16, 9 5.09, 5.36, 4.88. 

Ber. N 11.47. Gef. N 11,42', 11.66. Ber. S 13.10. Gef. S 13.39. 
B a r y u m s a l z ,  (CsH11NzS0~)rBa + 1'/aHaO. Seine Darstellung 

wnrde vorstehend beschrieben. Es krystallisirt aus heissem Wasser 
bei langsamer Ausscheidung in prachtigen, wasserklaren Tafeln , bei 
rascher Krystallieation in weissen, glanzenden Schuppen und Bliittern. 

0.2227 g Sbst.: 0.096 g HsO (bei 130° getrocknet). 
ClsHmOeNdSaBa + lL/~HaO.  Ber. Ha0 4.15. Gef. H20 4.31. 

0.2126 g Sbst.: 0.0802 g BaSOJ. - 0.2066 g Sbst.: 0.0762 g BaS04. 
ClsHasOeNpSaBa. Ber. Ba 21.99. Gef. Ba 22.17, 21.68. 

Alle Versuche, die Saure durch Eindampfen rnit Salzssure, Er- 
hitzen mit Essigsaureanhydrid oder Acetylchlorid in ein Anhpdrid 
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iiberzufiihren, schlugen fehl. Sie blieb entweder unverandert oder 
worde tiefgreifend veriindert. 

P h e n y l i s o c y a n a t  und T y r o s i n .  

P-p-Oxyphenyl -a-phenylure i 'da-propionsaure  
(U - p - 0 x y b e n z y 1 - y- p h e n y 1 - h y d a n  t o  i'n s L u re) , 

HO . CsHq. CH? .CH(COOH) .NH .CO .NH.Cs Hg. 
0.9 g Tyrosin (1 MO].) wurden in 0.5 g Aetznatron (2 Mol.) und 

5 g Wasser gelost und unter Schiitteln und zeitweiliger Kiihlung 
5.6 g Phenylisocyanat (1 Mol.) tropfenweise zugegeben. Durch Fil- 
tration wurde die Losung von etwas Diphenylharnstoff befreit, stark 
abgekiihlt und mit verdiinnter Schwefelsaure iiberschichtet. Bei lang- 
samem Vermischen der beiden Fliissigkeiten krystallisirt die neue Saure 
in kleinen Nadelchen aus, wahrend sie bei rascher Abscheidung harzig 
ausfallt und dann nur schwierig und unvollstandig in krystallinische 
Form gebracht werden kann. Durch Krystallisation aus heissem 
Wasser wurde die Substanz in zu Biischelri vereinigten Nadein er- 
halten, doch schied sich auch hierbei ein Theil amorph aus. Die 
Saure geht, wie schon eingangs erwiihnt, in Lirsung leicht in das 
nachfolgend zu heschreibende Hydantoi'n iiber, von dem sie durch 
Behandlung mit Sodaliisung getrennt werden kann. Sie 16st sich leicht 
in Aether, Alkohol und Essigester, schwerer in Wasser, Aceton und 
Chloroform, sehr schwer in Petrolather. Die Saure schmilzt bei 1040 
und enthalt l /p  Molekiil Krystallwasser. 

0.1211 g HeO. - 0.2063 g Sbst.: 17.4 corn N (17.5", 729 mm. 
0.282 g Sbst.: 0.0082 g E30 (bei 100"). - 0.2374 g Sbst.: 0.5408 g CO2, 

Ct6HI6OaNa + '/aHsO. 

Das B a r y u m s a l z  wurde durch Auflirsen der Saure in Baryt- 
wasser, Fallen des Barytiiberscbusses durch Kohlensaure, Einengen 
des Filtrate und Zusatz von Alkohol bis zur begionenden Triibung in 
biischelfijrmig angeordneten Nadeln gewonnen. Das Salz krystallisirt 
mit 6 Molekiilen Krystallwasser. 

Ber. Ha0 2.91, C 62.13, H 5.50, N 9.06. 
Gef. P 2.91, P 64.12, P 5.66, D 3.33. 

0.1845 g Sbat.: 0.0238 g Ha0 (bei 105O). 

0.1607 g Sbst. (wasserfrei): 0.0501 g BaS04. 

Zur Darstellung des Sil b e r s a1 z e s wurde die Saure in verdiinn- 
ter Natronlauge gel6st, mit Salpetersaure genau neutralisirt und mit 
Silbernitrat versetzt. Das Salz schied sich als  weisser, voluminijser 
Niederschlag ab, der sich ziemlich lichtempfindlich erwies. Die Ver- 
bindung enthalt 1 Mol. Krystallwasser. 

(C16H15 O&)aBa + 6 Ha 0. Ber. HgO 12.8 1. Gef. Ha0 12.90. 

CsaH3008N4Ba. Ber. Ba 18.63. Gef. Ba 18.33. 
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0.3331 g sbst.: 0.014 g HzO (bei 105"), O.OS39 g Ag. 
Cl~Hl~O&aAgf HaO. Ber. HzO 4.23, Ag 25.41. 

Gef. )) 4.20, n 25.18. 

a - p  - 0 x y tl e n z y 1 - 1' - p 11 e n J I - h y d a n t o in ,  
,NH---CH . CHn . Cs Hq . OH 

Co\N(C6H5).C0 
Beim Versuch, die vorstehend beschriebene Saure durch Ein- 

dampfen mit verdiinnter Salzsiiure in das in der Ueberschrift ge- 
nannte Hydantoin uberzufuhren , resultirte ein harziges Product. 
Besser gelingt die Anhydrisirung durch Erwarmen der Saure mit ver- 
diinnter Schwefelsaure auf dern Wasserbade. Auch hierbei scheidet 
sich ein Theil des Hydanto'ins amorph ab, die Hauptmenge krystalli- 
sirt aber nach einiger Zeit in Nadeln aus. Durch Umkrystallieiren 
aus heissem Wasser wurde die Snbstanz in schBnen, weissen, bei 1840 
schmelzenden Nadeln erhalten, die sich leicht in atzendem , nicht 
aber in kohlensaurem Alkali losen. In den gebrauchlichen organi- 
schen Liisungemitteln, Petrolather ausgeuommen, ist die Verbindung 
leicht liislich. 

0.2183 g Sbst. : 0.5434 g COS, 0.0988 g HzO. - 0.2205 g Sbst.: 20.3 ccm 
N (17.5O, 732 mm). 

Ct6H1403N2. Ber. C 65.08, H 4.96, N 9.93. 
Gef. )) 67.85, D 5.02, D 10.25. 

Durch Auflosen in Natronlauge oder Barytwasser geht das Hy- 
dantoin wieder in die Siiure iiber, die ihrerseits, wie schon angefuhrt, 
auch ohne Zusatz wasserabspaltender Agentien bei langerem Erwar- 
men ihrer Lasungen mehr oder minder vollstandig in das Hydantoin 
iibergefuhrt werden kann. 

566. Arthur Fischer:  Trennung des Silbers vom Antimon 
durch Elektrolyse. 

[XVI. Mittheilung hber Elektroanalyse aus dem elektrochemischen 
Laboratorium der Techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 5. October 1903.) 
Die beste gewichtsanalytische Trenuung des Silbers vom Antimon 

erreicht man durch eine Verfliichtigung des Letzteren im trocknen 
Chlorgasstrome. Haufig geniigt ein Digeriren der Sulfide mit einem 
Schwefelalkali oder auch die Abscheidung des Antirnons als Pentoxyd 
dnrch Salpetersaure; doch konnen diese beiden Methoden einen An- 
spruch auf Genauigkeit nicht erheben. 


