
thiimlicb zu sein oder  von Verunreiuigungen herzuriihren, die auf die  
Analyse keineii merklichen Einfluss haben. 

0.1841 g Sb:t..: 0.4683 g COs, 0.07o’J g HgO.  
C I ~ H I ~ ~ O ~ .  Ber. C 69.42, H 4.13. 

Gef. ti3.37, >> 4.?2. 
Die Siiure lost sich leicht in Alkohol und Aether,  sehr  schwer 

in Wasser und ist unliislich in Henzol und Chloroform. In alkalischer 
Liisung wird sie durch t(aliuitipermang:*tiat bereita in der  Kalte zu 
Henzoesliire (Mischprobe!) oxydirt .  

Die Spaltung in Henzodsaiire und p-Oxybenzo6saure wurde durch 
Schmelzec rnit Aetznatron aiisgefiihrt. Die Scbrnelze wurde in Wasser  
geliist, iiach dern Ansiiiiern niit Wasserdampf behandelt  und die im 
Destillat enthaltene HenzoBslurt* diirch eioe Mischprobe idrntificirt. 
Die nicht fliichtige p-OxybenzoEeiiure, in Aether aufgenornmen und 
nach tlern Verdampfen drsselben nus Wasser  umkrystallisirt, wiirde 
gleichfnlls diirch Schrnelzpunkt und Misehprobe erkannt  und iiberdies 
noch tlurch Erwiirrnen rnit T)irnethplsulfat in nlkalischer Liisung in 
Aniesiinie iibergefihrt. 

55. Otto Die ls  und Hans  He intze l :  Ueber 
die Condensation einiger Ester mit Urethan und Glykocollester. 

:Aus don1 I. chem. lnst i tut  dcr Unirersitiit. Berlin.] 
(Eingegangen am 7. JiLnuar 1905.) 

I m  ‘C:iethan Iaest sich eiri Waeserstoffatoni durch K:itriuni ersetzen, 
uud die entstehende Natriuiiirerbitidung N H  N a .  CO2Cz Hg veririag init 
deli nieisten Saurechloriden uiiter Austritt von Chlornatriuni zu Tea- 
giren I ) .  

Wesentlicli ariders rerliiuft die Einwirkuiig lialogensiibstitiiirler 
Fettsiureeatt.r auf  Natriiiniurethari So hat  de r  Eine von uns bereits 
f r i h e r  niitgetheiltz), dass  Chloressigrster und Natriurnurethan sich unter 
Alkoholaiistritt leicht und glatt  eurn Cliloracatylurethan, 

CH?C,l.COOC?Hi + NH*.COa&Hs 
= CHs CI. CO . NH. GO? C2 H 5  + CaH5. OH, 

condensireii, iind es wurde ferner gezrigt, dass auch der  Phenylessig- 
ester sich ganz analog in Phrnacetylurethan : 

Cs Hi. CH2. COa C2 Hi + SHY. C(?z Cs 1-15 

= (’6 H,. CH? .CO. SH .GO2 C? HS + C2 ITS. OH. 
verwaiidelii l a s t .  
-. ~..  

I) Dicse Herichto 2.1, 37% [1890]; 36, 7:36 [190:1]: 37, 3672 C19041. 
2, Diesc Berichtc 36, 715 !1903]. 
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Wir  haben diese Reaction tnzwischen an einer Reihe halogen- 
substitoirter Fettsaureester weiter verfnlgt und hierbei gefunden, dase 
die Leichtigkeit der Condensation von der Lange nnd Art der Kohlen- 
stnffkette dee betreffenden Esters wesentlich ahhaogt: Mit zunehmen- 
der Molekulargr6sse des Esters und bei yerzweigter Kohlenptoff kette 
einkt die Ausbeute a n  den halogenhaltigen Condensatinnsproducten 
mehr uod mehr herab: Sehr glatt verliiuft die Condensation beim 
Bromessigester, weniger gut beim a- Brompropionsaureester , noch 
schlechter beim a-Hrombuttersaureester, und die Ausbeute an a-Brom- 
isobutyt ylurethan endlich ist nur sehr geriog. 

Hei einem weiteren Versuch liessen wir u n s  durch die Ueber- 
legling leiten, dass Urethan eine gewisse Analogie mit dem Malon- 
saureester zeigt. Es war daher moglich, daes es sich mit ungesartig- 
ten Estern in der Weise vereinigen liesse, wie dies A. M i c h a e l ’ )  
fiir den Malonester an einer Reihe von Beiqpielen durchgefiihrt hat, 
wn folgender typische Condensationsvorgang etattfindet : 

R .  CH: C H  . COa Ct  HJ + NoCH(CO2 Cz H5)z 
= R.CH . C H N a .  C O a G  H5 

CH (CO, C2 Hs)2 

Allein das Experiment belehrte uns dariiber, dass auch mit un- 
gesattigten Estern die Condensation im oben erwiihnten Sinne verlauft, 
detin die Reaction zwiechen Zimmtsaureester und Urethan: 

CsHs.CH:CH.COnCsHs + h’H*.COzC*Ha 
= Cs H g  .CII: C H  .CO. NH.  C02 CzHs + C2 H5. O H  

fiibrt zum Cinnamoylurethan, desaen ungesattigte Natur dnrch die Dar- 
etellung eines Dibromides ausser Frage gestellt wurde. - 

Ein ganz aoderes Resultat hatte der Versuch, den Brommalon- 
saureester mit Natrinmnrethan zu combiniren. Hier wirkt die letztere 
Verbindung nur als bromwasserstoffabspaltendes Mittel, und es entsteht 
der  von C o n r a d  und G u t b z e i t ’ )  entdeckte Aethentetracarbonsliure- 
ester: 

2 CH Br(CO9 C2 HJa + 2 N H  Na.. COz C2 H5 = 2 Na Br 
+ 2NHz.COaCgHg + (CzHSO.C0)2C:C(COzC2 Hg)a. 

Eine eingehende Bearbeitung der besprochenen Reactionen liess 
uns erkennen, dass sie keineswegs nur auf  Verbindungen vom Typus 
dea Urethans beschrankt sind; denn es gelang uos, auch den Glycin- 

l )  Americ. cbem. Journ. 9, 115 [ I t i S i ] .  
*) Ann. (1. Chem. 214, 76 [1S82]. 
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ester mit Cyanessigester, sowie ChloressigeJter unter Alkoholauatritt 
zu vereinigen: 

CHa (CN). CO, C, Hi + NH:, . CH? . CO2 Cr Fis 
= CHz(CN). CO. KH. CH2. CO, CzHj + C:, Hg. OH. 

CHaCI.COIC?H5 + NH2.CHz.CO.rCzHs 
= CHsCI.CO.NH.CIl:,.COrCyHp + CIH,.OH. 

Dzr Cliloracet~lglycinester rerdient ein gewisses Interesse. da er 
alfi Zwischenprodiict f i r  dic vnn E. F i s c h e r  aufgefundene Polypep- 
tidsyntbese benutzt werden knnn, und es ist iiicht au..gexhlossen, dass 
diese Darsiellung~methode solcher Verbindungen in mancheu Fallen 
Verwendung fioden kanu. 

Interessnnt erscheint uns schliesslich die Beobwhtung, dass der 
Glycinester nicht nur mit negativ substituirten Fettsiiureestern, son- 
derli rnit Uretlian selbst zusaitinienzutreten verrnag. 

Die Ke;iction spielt sich offenbar in derselben Weise ab, mie bei 
den arrderen Estern, und es diirfte zunachst Hydantoi'nsaureesrer ge- 
bildet werdrri : 

NHr . COs Cr Hg + N H2. CHn. COa C:, Hg 

= C, Hs. OH + NH,. CO. KH. CHa. COzCqHg. 

Wir haberi iudessen dieses Product nicht isolirt, sondern in Hy- 
datitoi'nsaure und J-Iydantoin rerwandelt: 

NH.r.CO. NH . CHa.CO2 Cz Hs + € 3 2 0  

= C2135.011+ XHz.CO.NH.CHz.COOH, 
CO.NH 
CO . CH?' 

NHs.CO.NH.CH,.COOH= H,O + NH< 

und diese beiden Verbindungen als solche charakterisirt. 
Wir sirid wit dern weiteren Ausbau der hier kirrz skizzirten Re- 

actionen beschiiliigt und hoffen, iiber unsere Re-ultate alsbald weitere 
Mittheilungen mtchen zu k6nnen. 

B ro mace ty  I - ure  t 11 a n ,  CH2 Br .CO. KH. COzG Hg. 

10 fi Urethati werden i n  120 ccrn absolutein Aether geliiat und 
durcli inelirstiiudiges 1Srwiirrrirn niit 2.6 g Sntriuiiidraht in  Urrthan- 
1i:itriiini v e r w ; ~ ~ i d e l t .  Hierzn fiigt niaii xllnibhlicli 18.8 g brorne-sig- 
satirec Aethyl tiinzu uud Iili!t das  Gemisch eitiige Sruriden in gelindem 
Sirdeit. 1)l.r gelbliche Niedw>chlng wird dann abfiltrirt und aus dem 
Fiitrnt der Aether verdam1)ft. Der iilige Rickstand scheidet beim 
Erkalten Kryst:tlle ab, die ;LUS Bromacerylurethan bestehen, und nach 
d rn i  Absaugen, Waschen niit Petroliither und l'rocknen 6 g wiegen. 



Das vom Brornacetylurethan dorch Absaugen befreite Oel liefert 
bei der  Destillation im Vacuum, neben unveriindei tern Hromessigester, 
nur wenig Urethaii. 

D e r  gelbliche Riickstand vom Aetherfiltrat wird in  Wasser geliist, 
die wassrige Liisuog mit rerdiinnter Schwefelsaure angesauert ,  aus- 
geatbert  und de r  Aethrr  verdarnpft. Es hinterbleiben iiur 2.5 g 
Urethan. 

Zur Reiniguiig wird das Bromacetylurethan zwei Ma1 aue rer-  
diinntem Alkotol umgeliist, aus welchem es in langen, diinnen Nadeln 
kryatallieirt , rind zur Analyse irn Vacuum iiber Schwefelsaure ge- 
t rockn et. 

0.18(;0 g Sbst.: 0.1968 g COa, O.Oii69 g HsO. - 0.2519 g Sbst.: 14 8 ccm 
h' (250, 763 mm). - 0 115s g Sbst : 0 . l O t l  g AgBr. 

CsHsOSNBr. Ber. C 28.57, H 3.81, N 6.6$ Br 38.07. 
Gef. )) 28.85, n 3 99, D 6.50, )) 3825. 

Die Verbindung schmilzt bei  120 - 12 10. 

Sie ist  in kaltem Wnsser schwer,  in heissern leicht Ioslich. Vnn 
Alkohol wird sie sehr leicht,  von Essigester, Benzol und Chloroform 
leicht, weniger von Aether und fast garnicht von Petrolather auf- 
genornmen. 

In  verdiinnten Alkalien ist die Substanz leicht liislich. 

u - 13 r o rn p r o p  i o 11 y 1- u r e t h a n ,  CHJ . CH Br . CO . K H  . C02 C2 115. 
10 g Urethan werden in 120 ccm absolutem Aether geliist und mit 8.6 g 

Natriuni in bekannter Weise in Natriumurethnn verwandelt. Zu der fithe- 
rischeo Suspension des Letzteren filgt man vorsichtig 21)  g rt-  brompropion- 
saures Aethyl hiozu, erwarmt das Gemisch 3 Stundeo zom Sieden und saugt 
tlano den gell~lichen Rickstand ab. Aus  dem Filtrst gewinnt man nach dem 
Abdestilliren des Aethers ein gelblicbes Oel, welche? beim Erkalten zum 
grossen Theil krystallinisch erstarrt. Die Rrystallo, die ails Brompropiooyl- 
urethan bestehen, werden vom Oel durch Absaogcxi getrennt und das Letz- 
tere im Vacuum dcstillirt. Man erhalt tlaraus bei S O - W J  und 11 mm Druck 
weuig Urethao, wahrend der Rest keinen bestimmten Siedepiinkt zeigt und 
sich bei 150" brauii firht. Dcr gelbliche Rixckst,and vom Aetherfiltrat wird 
in der beim Bromacetylurethan angegebenen Weise behandelt, mobei sich 3 g 
Urethan zuriickgewinnen Iassen. 

Dns tr-Brompropionylarethati, deesen Menge etwa 5 g betriigt, 
wird zur Reinigung :ius verdiiontem Alkohol oder  Eseigester um-  
krystall isir t ,  aus welchem es  sich in kurzen,  dicken Prismen oder 
stumpfen Pyramiden abscheidet. 

0.1273 g Sbst.: 0.1511 g COs, 0.054s g HgO. - O.15!11 g Sbst.: 8.5 ccm 
N (240, 753 mm). - 0.1375 g Sbst.: 0.1163 g AgBr. 

CsHlo03NBr. Ber. C 32.13, H 4.49, N 6.85, Br 35.69. 
Gef. s 32.37, n 4.78, D 5.94, \) 35.96. 



Die Subs tanz  sintert von 97" und schmilzt bei 100-101". Sie  
ist  in heissem Wasse r  leicht, in kaltem schwer  liislich. Von Aether, 
Actbton, Benzol, Chloroform, Essigester und besoriders von Alkohol 
wird sie leicht aufgenommen. kaum von Petrolather.  

In  verd lnuten  I ~ u g r r i  und Ammorri.tk isi $ie ebent'alls Ieiclit 
liislich. 

( t  - Rroni b u  t y r y  1 - u r e  t h s 1 1 ,  CHI. CI-lp . CH f l r  . CO. S H  .COY Cs HS. 
Zu eincr Btherischcn Suspension von Xstriumureth:iu aus 10 g Urethau, 

120 ccm absolutem Aether unt l  2.G g Natriuirrdraht fiigt man allmiilrlich '?? 
r~-n , 'ombotters lnr[ !~~te~  t i i nz i i  und uotcrstiitzt die llcaction tltirch dr.t?istiin- 
dig";. gelintles Erwilmeri. Zur lsolirung der nwcii Verbindung wird das 
Heactiorisgemisch filtrirt, uo i l  :ius dem Filtrat der Aether abgedampft. M:iu 
erL5lt so eio Oel, melches nach kureer Zcit fast viillig zu I\rystallco erstarvt. 
Dicselben wcden aus vcrdiinutcm Alkohol nmkrystallisirt, wobei man kurmz., 
diclte t'rismen und Pyraniitlcri erhglt, und zur A n a l y  im Vacriirrn iiber 
Schmefelsiiiire gctrocknct. 

0.1133 g Sbjt.: 0.1542 g Cot, 0.057ti g H20.  - -  0 3186 g Shst.: 1 I rcm 
N (;S..V, 765  mm). - 0.1311) g Sbst.: 0.1033 g AgBr. 

CiHIs03NBr. Ber. C 3 5 . 2 ) .  I i  5.04. N 5.%, Br 33.GI. 
Gef. ,> 35.57, * 5.31, n 5 .95 ,  ') 33 5 i .  

Beim Erlritzen im C:ipillnrrohr sintert die Verbindung von 7!1° 
aL iind schniilzt bei X0--8I0. Sie  i J t  i r i  Wnsser auch in der Wlrme 
schwer  lii:lich, leicht dagegen i i i  Aether, Chloroform, Aceton. Essig- 
ester, Fjenzol und wird :ius :illen diesen Liisungsrnitteln durch Petrol-  
ather gefallt. 

H r o m  i so  b u  t y r y  I -ur  t h a n ,  (CH?)?C H r .  C O .  N H  .COz C ,  Hg. 

12 -5 g Natriumuretban Irisst man i n  Aetherl6sung mit 22 g (C-Bromiso- 
biittt!,siirireestcr reagiren. A n r ~ I i  trier tritt bereits in der Kilte eine Uni .  
setzuig ein, d i e  sich dnrch Pchwache Erwarmung z i i  erkcnnen gicbt. Man 
erliili tlas Gemisch Y Stund(,n i n  gelindem Siedm u n d  filtrirt schiicsslicli die 
i thcr sche Liisung yon dem gclblicheo Riickstantlc all. 

Die iitherisclie LBsung ltinterliisst beim Verdampfen ein Ocl , welcliec 
auch bei I:ingercm Stcxhen nicht eratarrt. ER wird tl:iher im Vacuum bci 
13 miti frac.tiouirt, mobei znixlieo 'i5" und 85" ein Gemenge von unver- 
iintlertem Cr!:tlian und Bromis~rbuttorsiiurecster ii:wgeht. Ein geringcr Riick- 
stand (0.5 p) von gelblichcr .Ii'iirhung wird fcst. Die Hauptmeuge dcs Con- 
du:'saiionsprotliic,t~s i s t  i n  tlrm Kiickstand vom Aetherfiltrat enthaltrn. Er 
nird in \\asher gdiist, rnit Sctixdelsiure xngesiiuert, das ausgeschicdeoe Oel 
in hctlier aufpwommen uod dcr Aethcr verdampft. Das Gcwiclit des kry- 
stallinibchcn lilt~~ltstandes betrrigt 3 g. 

Die rereinigten fester] Producte werden durcli wiederholtes Uni- 
kryst.lllisiran nus Essigester oder  Chloroform ~ noch besser aus einem 
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Gemisch von Benzol nnd Petrolather  gereinigt. 
d e r  Korper irn Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

(194 761 mm). - 0.159:' g Sbst.: 0.1232 g AgBr. 

Zur Analyse wurde 

0.1516 g Sbst.: 0.1975 g CO?, 0.0715 g 1 1 2 0 .  - 0.1468 g Sbst.: 7 ccm N 

C7HlaOsNBr. Ber. C 35.29, H 5.04, N 5.98, Br 33.61. 
Gef. D 35.53, )> 5.24, D 5.411, 33.46. 

D e r  Schmelzpunkt des Korpers  liegt bei 63-64O. Er ist sebr 
leicht liislich in Alkohol, leicht in Aether, Essigestei,, Aceton, Chloro- 
form, Benzol, schwer in Was je r ,  unloslich in Petrolather.  

C i n  n a m oy 1 - ure t h a n ,  CS Hb. CH: C H  . CO . N H  .COY Cs H,. 
Beim Vtrmischnn voo 53 g Zimmtsaureestcr mit 31 g in Aether befind- 

lichem TTrethannatriuni beobachtet man eine ganz gerioge TemperatursteiAe- 
rung, und die Suspendion fiirbt sich gelblich. Na:h dreistindigem Eru armen 
auf 40 -500 ist d i e  Reaction beendet. Man filtrirt, und desiillirt aus dem 
Filtrate den Aether ah. Hierbei hinterblciben 25 g eines Oeles, welches bei 
dcr Destillation uoter gewiiholichem Druck bci 267- 2630 ihergeht, also aus 
unverhdertem ZimrntsLureest.er besteht. 

Drr  feste Ruckatand vom Aetherfiltrat wird in Wasser gclijst und unier 
Kiihlung mit verdiinnter SalzsBure angesituert. Die sbgeschiedenen , weissen 
Flocken werden abgt saugt , wieder in  wenig Aether aufgenommen und die 
Aetherlosnng zwei Ma1 mit einer coocentrirten Sodalosung ausgeschuttelt. 
Dann hebt man dic Aetherschicht ab ,  trocknet sie mit  Natriumsulfat, ver- 
dampft das Lbsungsniittel und lost den Rickstand zwei Ma1 aus einem Ge- 
misch von Easigestcr und Petrolather um. So erhrtlt man schone, lange 
Nadeln, die hei 110-1 1 lo schmelzen. 

Die Ausbeute a n  diesem Product ist indesseir sehr  gering; e twas  
besser ist sie bei Anwendung folgender Arbeitsmethode : 

Man versetzt die atherische Suspension des Reactioosgemisches 
unter Schiitteln vor3ichtig mit soviel Wasser,  bis sich alles geloet hat. 
Darauf  hebt man den Aether a b  - e r  enthalt  wieder nur Zirnrnt- 
saureester -, s lue r t  die wassrige Liisung unter KBhlung mit ver- 
diinnter Salzsiiure ail und iithert schliesslich drei  Ma1 aus. In den 
atberischerl Ausziigen sind etwa 5 g der  gesuchten Verbindung eilt- 
hid re n . 

In reinern Zustande bildet d a s  Cinnamoylurethan lange, schiine 
Nadeln,  die ziir Analyse iiber Schwefelsaure getrocknet wurden. 

N (22", 754 mrn). 
0.1260 g Sbst.: 0.301'6 g COs, 0.0GS6 g HaO. - 0.1302 g Sbst.: 7.2 C C ~  

C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 65.70, H 5.90, N 6.39. 
Gef. )) 65.50, )) (i.05, )) 6.22. 

Die Verbindung ist  in siedendem Wasse r  ziemlich schwer liislicb. 
Von Alkohol und Aerber wird sie sebr leicht, e twas weniger von 
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Aceton, Essigester, Chloroform, fast garnicht von Petroli i ther aufge- 
nommen. 

D i b r o  rn h J d ro c i n  n a m  o y 1 u r e t h  a 1 1 ,  

C,j H ,  .CH Br. CH Br .  CO.  KH. COY C6H5, 

2 g Cinnamoyliirethan werden in niiiglichst wenig Chloroform ge- 
liivt und nnt r r  gu te r  I<iihlung nllmablich mit  einer Liisurig von 1.4 g 
Brorn in  2 ccm Chloroforni versetzt. Die Broniaddition verlauft bebr 
glatt ,  urid es scheidet sich eine reichliche blenge gliinzender Krystall-  
schuppchen ab. Nach deiii Absaugen werden d i r se  ails einem Ge-  
misch roii Essigester und Petrolather zwei hlal umgeliist. 

0.1882 g Sbht.: 0.2600 g GOZ, 0.0617 g H,O. - 0.1739 g Stst.: 5.4 ccni 
N (11;~~. 757 mm). - 0.1076 g Shst.: 0.101il g AgBr. 

C l ~ H I : ~ 0 3 N B r ~ .  Bcr. C 37.99, H 3 43, N 3.69, Br 42 PI. 
Gef. )) 37.67, )) 3.64. )) 3.51, 42.10. 

Reim Erhitzen im ('apillarrohr schmilzt  de r  Bromkorper  bei 
131--132u. Er ist in W a s e r  auch in de r  Warme schwer  liialich, 
leicht in warniem Renzol, Alkohol und Esaigeeter. Bus letzterern 
LGungsniii tel  scheidet sich die Verbindung beirn Abkiiblen in kiirzen, 
dicken Pr i smen ab. 

A e t h e n  - t e  t r a c a r  b a n s a  u r e e s  t e r ,  (CZ H, 0 2  C), C :  C(COzCaH5)s. 
Die itliwische Suspension von 23 g Nntriumlrethan ];isst nian m i t  50 g 

Monol~romritalonr~i~rl.e..ter i n  rlvr mebrfacli beschriebcnen \Veise reagireo. 
Die Umaotzuny, (lie zun8chst ;.iemlicli hcftip vcrlinft, wird durch mebrstiln- 
diges Erwiirrnc-n vervollstiiodigt. Beim Verdampfen der fillrirten, iithcrischcn 
L;isun,r hint, rbltJiht ein O d ,  niis dem sich beim Erkalten Krystalle ab>etzen. 
Die Menge tler Letzteren betriigt nacb dem Absaogon u n t l  Trockncn 6-7 g. 

L6s t  nian den Riickstand vom Aetherfiltrat i n  Wasser und I the r t  
nus, so lassen sich weitere 2 g d r s  feuten Kiirpers gewinnen. Die  
Ausbcute be t r ig t  also 4 i  pCt. der theoreiiscben. 

Das Rohproduct wiirde diirch Umliisen aus heissern, verdiinntern 
Alkohol  gereinigt und zu r  A n d y s e  in] Vacuum iiber Schwefelsaure 
get roc kri et. 

0.:!471 g Sbjt.: 0.4810 g COs ,  0.1411 g HaO. 
( ' i~Na,Os .  Ber. C 53.lF, H 6.33. 

Gef. n 53.02, )) 6.34. 

Das Ergrbniss  d e r  Ariiilyse, ferner d e r  Schmelzpunkt  d e r  Sub-  
stanz, welvher bei 57-58" lirgt, sowie ihre  sanstigen Eigenschaften 
beweiseri die IJentitiit  uiit drni von C o n r a d  und Gu t h z e i t  beschrie- 
beiieri Aettieritetrac:rrbons~~~r~~ester. 
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C hlor a c e  t y  1 - g l y  ci n e s t e r ,  CH2 C1. CO. NH. CH2. COZC2 H,. 
25 g Glykocollesterchlorbydrat Nerden in 25 ccm Wasser gelbst und 

unter guter Kiihlung allmihlich rnit IS ccm 10-fach normaler Kalilauge ver- 
se:zt. Hierzu fiigt man 2: g Chlortssigester und schliesslich noch 10 g 
waserfr,.ie Soda in 50 ccm Wasser hinzu. Wenn man dicse Mischung 
3 Stunden schiittclt und dann nnter guter Kiihluug etwa 15 Stunden sich 
selbht iibcrllsst, so ist der Geruch nach Chloressigester vcrschwunden. Man 
%thr,rt aus, hobt die Aethcrschicht ab.  trocknet sic mit Natriumsulfat, und 
verdampft das Losungsmittel. Es hintcrbleiben 8 g ehcs  Ozlcs, welches sich 
bei der fractionirten Destillation unter 12 mm Druck zerlegt i n :  3 g Chlor- 
essigebter bei 40 - 450, 3 g Ch1or:tcetylglycinester bei 154-156" und ? g eines 
bralinen Riickstandes. Der Cbloracetglglykocollester erstarrt alsbald nach 
der  Destillation und wird aus einem Genicnge von Essigester und Petrelither 
umgelost, woraiis er in diinnen, rechteckigcn Tafeln krystallisirt. Zur Ana- 
l j s r  wurde die Suhstanz im Vacuum iiber Schwefrlaiurcfi getrocknet. 

0.1693 g Sbst.: 0.2474 g Con, 0.0356 g 890. - 0.2378 g Sbst.: 17.1 ccm 
N ; I  Y'',  749 mm). - 0.1 110 g Sbst. : 0.0887 g .\gCI. 

CsHio03NCI. Ber. C 4 0  10, H R.57, N 7 79, CI 19.77. 
Gef. m :-;CJ.S5, m 5.62, * 7.59, )) 19.5% 

Der  Cbloracetylglyciueeter schmilzt  bei 62 - 63". 
Er ist  in Wasser  zieoilich liislich, s eh r  leicht in Alkobol,  Aether 

und  Essigester, weniger iu Aceton, Chloroform unci Benzol, fast gar- 
niclit in Petrolather.  

Cyan a c e  ty 1 - g l y  c i n e s  t e r ,  CH2(CN) .CO. N H  .CHz. COa Ca Hs. 
12.5 g Glykocollesterchlorhydrat werden in 12.5 ccin Wasser gelost und 

.unter Kiiblung mit 9 ccm 10 fach normaler Natronlauge versetzt. Hierzn 
fugt man noch 5 g wasserfreie Soda in 25 ccm Wasser und zum Scbluse 
10.2 g Cyanessigester hinzu. Dicse Mischung lasst man unter guter Kiihlung 
iiber Nacht stehen, versetzt dann mit Wasser und Bthert drei Ma1 aus. Hierbei 
bleiht ein fester Riickstand, der abfilhirt und ans siedendem Wasser umgelost 
wird. Die atherische LGsung wird abgehoben, 
mit Natriumsulfat getrocknet und eingetlampft. Das zuriickbleibende Oel wird 
im Vacuum bei I f  mm Druck fractionirt, wobei zwischen 90° und looo der grosste 
Theil des Esters unveriindert zuriickgewonnen wird. Der Riickstand erstarrt 
bcim Ausgiessen, er wird aus Washer umkryhtallisirt untl schmilzt dann eben- 
falls bei 100-lO1c. 

Es wurdc 
zur Analyse au8 Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsjure 
getrocknet. 

0.1644 g Sbst.: 0.2966 g Con, 0.0903 g HzO. - 0.1378 g Sbst.: 20.5 ccm 
N (21n, 755 mm). 

Er schmilzt bei 100 -101". 

Die Gesammtaiisbeute an diesem Product betrigt ca. 1.S g 

C ~ H I O O ~ N I ) .  Ber. C 49.41, H 5.88, N IG.51. 
Gef. n 49.21, )) 6.10, n 16.85. 
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I n  Aetlier und  Pe t ro l i t he r  ist die Verbindung auch in der  W a r m e  
schwer  liislicb. leicht dagegen in Essigester, Aceton, Chloroform und 
Renzol. 

, CO . CH2 
CO . NH 

H y d a n t o i ' n ,  NN; 

10 g salzsiurer Glycinester werden mit 5 ccm Wnwr und dann iuit 
20 wni hcther iibergossen. Hicrzu f ig t  inan unter guter Kiihlung 8 ccm 
S;ttronlaugc (33 pCt.) und noch so vie1 trockncs und gckbrntes Kaliumcarbonnt, 
(]as.; dic wiissrigo Schicht einen Brei bildct. Nach dreimaligem Ausithern 
wenlcn die  vercirigten ActLerausziige mit troeltner Pottasche. und geglihtem 
K d k  gg:trocknet nnd d a m  filtrirt. Die PO bereitete, trocknc L6sung des 
Glgkwollcstcrs giesst man zu ciner s t h e r i d e n  Suspension van Natrium- 
iirethnn RUS 4.3 g Urethan und 1.1 g Natrium. Nun wird einige Stunden 
d 40-50" erwgrmt, dann filtrirt und der Aether verdampft. Hierbei 
hicterblc.iben 1.5 g eines Oelee, welches nach Ammoniak riecht und keinen 
fcstcr. Sicdcpunkt zcigt. 

I)cr Rickstand r o n i  Aetherfiltrat mird in  Wassor gclust und rnit Salz- 
biiiirtx ;ingesSuert. Darch Aethcr ist nus tlieser sauren Losung nichts auszii- 
ziehei,. Sic n i rd  daher auf dem Wasserbade abgedarnpft und der Riickstrnd 
Lwei Ma1 mit heisscm lilkohol aufgenommen. Nach dern Abfiltriren vom 
:i:isgeachicdencn Kochsslz giebt die alkoholische Lbsung beim Erkalten oder 
aiif Zusntz von Petrolather eino Kr~stallabscheidung, dcren Menge ca. 1.8 g 
lwtr5qt. 

Aus  heissein Wasse r  krystall isir t  dieser Korpe r  in farnkraut- 
art igen Krystallcomplexen voni Schmp. 217-218O. 

Er ist hierdurch, ferner durch  das  Ergebniss  d e r  Analyst., sowie 
seine sonetigeri Eigenscbnften als Hydantoi'n gekenuzeichnet. 

0.1 178 g Sbst.: 0 1 5 4 ~  g COs, 0.0457 g HpO. - 0.1 100 g Sbst.: 27.6 ccm 
N (2110, 750.5 mm). 

C S H ~ O ~ N ~ .  Uer. C 36.00, H 4.00, N 28.U0. 
Gef. 36.SG, 4.31, 28.33. 

Weiin mau die  wiissrige Losung, ans ta t t  anzusauern,  genari neu- 
tra!isirt, danu einengt und wie oben  behandelt, so erha l t  man eine 
Substnnz, d ie  bei 155O unter Zerse tzuog schmilzt, a lso  mit  d e r  Hy- 
dantni'nsiiure identisch sein diirfte. 

Berichte 11 IJ. cheiii. tiesollschaft. Jahrg. X X I V I I I .  20 




