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282. 0. Kiuhling: Uber Phenacyl-dialursiure, -tartronursiure
und -isohydantoinséure.

(Eingegangen am 6. Mai 1908.)

Vor einiger Zeit!) habe ich iiber die Darstellung und Eigenschaften
von Kondensationsprodukten des Alloxans mit Acetophenon, Athoxy-
acetophenon und Dibenzylketon berichtet, welche beim Sittigen wifBrig-
alkoholischer Lésungen der Komponenten mit Chlorwasserstoffgas ge-
bildet werden. Die erhaltenen Verbindungen entsprechen den Formeln:

CsH;.CO.CH,.G(OH).CO.NH, GH;.0.CsH..CO.CH,.C(OH).CO.NH

CO—NH—-CO CO—NH—CO
und CeH;.CH,.CO.CH (GsHs).C(OH).CO.NH
CO—NH—CO

und wurden als Phenacyl- bezw. Athoxyphenacyldialursiure und 1.3-Di-
phenylacetonyldialursiure bezeichnet. Phenacyldialursiure bindet eine
Molekel Krystallwasser ziemlich fest, verliert sie aber bei 110°, so da
die Annahme, dafl diese Wassermolekel konstitutionell gebunden ist,
nicht notwendig erscheint. Beim Versuch, die Phenacyldialursiure
nach Schotten-Baumann zu benzoylieren, wurde ein Produkt er-
halten, welches, aus Wasser umkrystallisiert und aut dem Wasserbad
anhaltend getrocknet, Analysenwerte ergab, aus denen die Formel
Cy1 H19O4 N2 berechnet wurde. Eine Verbindung von diéser Zusammen-
setzung konnte aus Phenacyldialursiure durch Abspaltung von Kohlen-
oxyd entstehen. Dieser Vorgang bot nichts Auffallendes, da auch die
paheverwandte Mesoxalsiure unter Bildung von Oxalsiure Kohlen-
oxyd abspalten kann. Auf Grund dieser Uberlegung wurde die neue
Verbindung als Phenacyl-allantursiure,
Cs Hs.CO.CH,.C(OH). NH>CO ,
CO—-NH

angesehen, diese Erklirung aber mit allem Vorbehalt ge-
geben.

Die eingehende Untersuchung des Entstehungsvorganges dieser
Verbindung hat nun ergeben, dafl sie nicht der vorstehend angenom-
menen Formel, sondern der zwei Wasserstoifatome mehr enthaltenden
C11 Hzs O4 N2 entspricht.

Zu diesem Resultat gelangte ich auf folgendem Wege: Zunachst
stellte ich fest, dall Phenacyldialursiure gegen Alkalien sehr unbe-
stindig ist. In verdiinnten kohlensauren Alkalien ist sie zwar, wie

1) Diese Berichte 38, 3003 [1905].
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frilher angegeben, bei gewdhnlicher Temperatur unveréndert 16slich;
wird die LOsung sofort oder nach kurzer Zeit angesiiuert, so scheidet
sich die urspriingliche Siure wieder aus. Bleibt die Fliissigkeit da-
gegen lingere Zeit stehen, so findet schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur Zersetzung statt. Durch Erwirmen wird die Zersetzung be-
schleunigt; wird das Erhitzen lingere Zeit fortgesetzt, so bildet sich
unter Abspaltung von Ammoniak ein sehr schwer loslicher, blauvio-
letter Farbstoff. Atzalkalien zerstoren Phenacyldialursiure schon bei
gewohnlicher Temperatur. — Nach einer groflen Anzahl erfolgloser
Versuche wurde schlieBlich folgender Weg gefunden, auf dem einheit-
liche Zersetzungsprodukte gewonnen werden konnten.

Feingepulverte Phenacyldialursiiure wurde in Mengen von 2—3 g mit dem
Doppelten der aquimolekularen Menge /;5-Sodalésung unter schwachem Er-
wirmen geschiittelt, bis nach einigen Minuten annihernd klare Losung einge-
treten war, und dann rasch abgekihlt. Die Lisung blieb nun 3 Stdn. stehen,
wurde dann filtriert und mit Salzsdure kriftig angesiuert. Sie bleibt dabei
kurze Zeit klar, scheidet dann aber einen dichten, feinkrystallinischen Nieder-
schlag ab, Dieser wird auf gehirtetem Filter abgesaugt und durch wieder-
holtes Aufschlimmen und Absaugen bis zum villigen Verschwinden der Chlor-
reaktion ausgewaschen. Zur Entfernung unverinderter Phenacyldialursiure
wird die Substanz nun im Vakuum scharf getrocknet und dann so lange mit
Aceton ausgeschiittelt, bis das Filtrat beim Verdunsten nur noch geringe
Mengen eines krystallinischen Rickstandes hinterlaBt, der denselben Schmelz-
punkt besitzt wie die nicht gelosten Anteile. Schliefilich wird das Aceton
durch Ather verdringt und das Produkt im Vakuum getrocknet. Die Sub-
stanz ist direkt analysenrein, wird dbrigens auch besser nicht umkrystallisiert,
da sie beim Behandeln mit Losungsmitteln leicht zersetzt wird.

Die erhaltene Verbindung zeigt beim Erbitzen annihernd das
Verhalten der mittels Alkali und Benzoylchlorid gewonnenen, nicht
getrockneten Verbindung?). Sie schmilzt bei 144—145° unter Gas-
entwicklung, wird dann wieder halbfest (was nur bei etwas groBeren
Mengen im Schmelzrohr deutlich zu beobachten ist) und zersetzt sich
schlieBlich unter erneuter Gasentwicklung bei 159—160° Durch Ana-
lyse und Verhalten erwies sich die Substanz als ein aus Phenacyl-
dialursiure durch Aufspaltung des Dialurséurerestes unter Aufnahme
der Elemenie des Wassers entstandenes Produkt von der Formel

CsH;.CO.CH,;.C(OH).CO.NH.CO.NH,,
COOH

welches ich als Phenacyl-tartronursiure bezeichne.
Erst aus dieser Verbindung entsteht der friiber als Phenacylallan-
tursdure bezeichnete Korper beim Kochen ibrer Losungen in Wasser

1) Vergl. diese Berichte 38, 3005 [1905].
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und Aceton, zum Teil wohl schon beim Liésen selbst. Zur Gewinnung
des Umwandlungsproduktes bevorzuge ich die Behandlung mit Aceton.

8—4 g Phenacyltartronursiure werden mit ca. 100 g Aceton am Kihler
erhitzt, bis nach mehreren Stunden Lésung eingetreten ist, und die Lésung
noch einige Stunden weiter gekocht. Die neue Verbindung scheidet sich beim
Stehen der erkalteten Losung zum Teil aus, der Rest kann durch Zusatz von
Ligroin erhalten werden. Zur vollstindigen Reinigung wird das Produkt an-
haltend mit verdiinutem, kohlensaurem Natrium geschiittelt, ausgewaschen, ge-
trocknet und von neuem aus Aceton-Ligroin krystallisiert.

Die Verbindung entsteht, wie erwihnt, auch beim Kochen der
willrigen Losung der Phenacyltartronursiure, und diese Tatsache
habe ich benutzt, um ihre Konstitution festzustellen. Entsprach der
Korper der urspriinglich angenommenen Formel

CsHs.CO.CH,.C(OH).CO.NH,
NH-~— —CO
50 konnte er aus Phenacyltartronurséiure entweder unter Abspaltung
von Ameisensiiure in folgender Weise:
CsHs.GO.CH,.C(OH).CO.NH.CO.NILH
COOH

oder unter Abspaltung von Kohlenoxyd und Wasser im Sinne des
Schemas:

C¢Hs.CO.CH:.C(OH). CO..NH.CO.NH. H

entstehen. Bei dem Versuch, die Kohlenoxydabspaltung beim Kochen
der wilrigen Losung gasanalytisch nachzuweisen, wurden aber statt
der fiir die angewendete Menge berechneten ca. 80 ccm Gas nur etwa
1Yj2 cem erhalten; ebensowenig konnte in der lingere Zeit gekochten
wiBrigen Losung Ameisensiure nachgewiesen werden. Dagegen wurde
bei einem Parallelversuch in vorgelegtem Barytwasser Abscheidung
von Bariumcarbonat festgestellt. Die Umwandlung vollzieht sich
demnach unter Abspaltung von Kohlendioxyd. An der Hand
dieser Feststellung und der Analysenresultate kann es nicht zweifel-
haft sein, dafl die neue Verbindnug im Sinne der Gleichung:
C¢H;.CO.CH..C(OH).CO.NH.CO.NH;
COOH
= CsH;.C0.CH,.CH(OH).CO.NH.CO.NH; + CO:

entstanden ist. Der Korper ist das Phenacylderivat des mnicht eycli-
schen, normalen, d. h. den Harnstoffrest als Substituenten der Carboxyl-
gruppe tragenden Monoureids der Glykolsiure, CH,(OH).CO.NH.
CO.NH;, das meines \Vissens bisher nicht beschrieben ist. Das ise-
mere Ureid, in welchem der Harnstoffrest die alkoholische Hydroxyl-
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gruppe ersetzt, ist die bekannte Hydantoinsiure. Ich bezeichne des-
halb das noch unbekannte Isomere, dessen Gewinnung demmiichst ver-
sucht werden soll, als Isohydantoinséiure und die neue, friiher irrtiim-
lich Phenacylallanturstiure genannte Verbindung als Phenacyl-iso-
hydantoinsiure.

Experimentelles.
Phenacyl-dialursiure, CisHio Os N2 + Hp 0O,
Die lufttrockne Sdure verliert bei 110° eine Molekel Wasser,

0.9966 g Sbst.: 0.0642 g H;0.

C],H1005N2+ H,O. Ber. Hgo 6.43. Gef. Hgo 6.44.

Titrierung: 0.2472 g bei 110° getrocknete Sbst. neutralisiertén 10.4 cem
n/i-Barytwasser. Fiir eine einbasische Siure berechnet 9.4 ccm. Der Um-
schlag ist nicht scharf.

Wird die alkoholische Lijsung der Saure mit der iquimolekularen Menge
Silbernitrat in Alkohol und der dquivalenten Menge alkoholischem Ammo-
niak versetzt, so fillt ein gelatinises Salz aus, welches abgesaugt, mit Alkohol
und \ther gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

0.2553 g Sbst.: 0.1130 Ag.

CmHgOsNzAg. Ber. Ag 29.3.
CmHgO;, NgAgg\ » » 454.
Gel. » 44.26.

Es ist bemerkenswert, dal} annihernd zwei Wasserstoffatome durch Silber
ersetzt sind, trotzdem nur die lir die Substitution eines Atoms berechnete
Menge Silbernitrat verwendet wurde. Als unter sonst gleichen Bedingungen
die doppelten Mengen von Silbernitrat und Ammoniak genommen wurden, ent-
stand anscheinend das gleiche Produkt.

0.3776 g Sbst.: 0.1667 g Ag.
Gof. Ag 44.1.

Beim Versetzen der alkoholischen Losung der Sdure mit alkoholischer
Natriumithylatlosung bildet sich im Gegensatz zum Verhalten der
Phenacyltartronursiure und Ischydantoinsiure sofort ein weifler, amorpher
Niederschlag. Die unter Verwendung von 1 und 2 Mol. Natriumithylat er-
haltenen Niederschlige wurden, vakuumtrocken, durch Veraschen und Titrieren
analysiert. Die Resultate sprachen dafiir, dall in beiden Fillen mehr als
1 Atom Natrium in die Molekel eingetreten war. Hs wurden 16.35 cecmt staft
1049 ccm, und 9.1cem statt 8.5 cem "/j-Salzsiure verbraucht. Die Sub-
stanzen waren aber anscheinend nicht ganz rein, da sie beim UbergieBen mit
alkoholischer Salzsiure Kohlendioxyd entwickelten.

Beim 4—b5-stiindigen Kochen der wiBrigen Losung der Siure
entsteht, wie durch kalte kohlensaure Alkalien, ein Produkt, welches
beim Umkrystallisieren aus Aceton DPhenacylisobydantoinséiure aus-
krystallisieren laflt. Wird das Kochen noch lénger fortgeseizt, so
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wird etwas Farbstoff gebildet. Dieser wird auch beim Erhitzen der
Siéiure mit Wasser im Rohr auf 150° erhalten,

Das in der ersten Mitteilung beschriebene Acetylderivat der Siure
entsteht leichter als dort angegeben, wenn ca. 1 g der Siure mit 10—15 cem
Essigsaureanhydrid iibergossen und 1—2 Tropfen konzentrierte Schwefelsiure
zugefiigt werden. Beim Rithren der Mischung tritt zunichst Lésung, kurze
Zeit darauf Abscheidung des Acetylderivats ein. Der Schmelzpunkt der Ver-
bindung ist in der fritheren Mitteilung durch einen Schreibfehler um 10° zu
niedrig angegeben; er liegt bei 236—237°.

Phenacyl-tartronursiure.

Aus 16.8 g Phenacyldialursiure wurden in der oben beschriebe-
nen Weise etwas mehr als 7 g von dieser Verbindung erhalten. Die
durch Salzsiure abgeschiedene Substanz bildet mikrokrystallinische,
feine, héufig zu Biischeln vereinigte Nadeln. Im trocknen Zustand
wird die Sdure beim Reiben stark elektrisch. Zur Analyse wurde im
Vakuum getrocknet.

0.2056 g Sbst.: 0.3869 g COs, 0.0756 g H;0. — 0.2425 g Sbst.: 21.2 cem
N (23°% 763 mm).

C12H;206Na.  Ber. C 51.43, H 4.29, N 10.00.
Gef. » 51.32, » 4.11, » 10.12,

0.3068 g Sbst. neutralisieren [12.1 cecm ®, 1o-Atzkali (Umschlag unscharf);
fiir eine einbasische Sdure ber. 10.9 ccm.

Die Verbindung lost sich wenig in kaltem Wasser (die gelosten
Anteile werden durch Salzsiure gefillt), Alkohol und Aceton, sie ist
fast unloslich in Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin; von heiBem
Alkohol und siedendem Wasser wird sie leicht, von kochendem Acetou
erst nach lingerer Zeit aufgenommen. In der fiquivalenten Menge
*/i1o-Natriumcarbonatlésung 18st sich die Sdure glatt auf;
die entstandene Losung bleibt auf Zusatz von Silbernitrat, Eisenchlorid,
Kobalt- und Nickelchlorid klar. Bleinitrat fillt einen weillen, flocki-
gen Niederschlag, der sich beim Stehen unter der Fliissigkeit bald in
nadelformige Prismen verwandelt, welche das normale Bleisalz der
Phenacyltartronursiure darstellen.

0.2484 g Sbst. (bei 115° getrocknet): 0.0979 g PbSO,.

(Ci13Hy13 O Nz): Pb - Ber. Pb 27.06. Gef. Pb 26.91.

Zur Darstellung des Silbersalzes wurde die Siure durch kurzes Er-
wirmen in Methylalkohol gelést, rasch abgekiihlt und mit der alkoholischen
Losung von 1 Mol. Silbernitrat und der fir 1 Mol. berechneten Menge alke-
holischem Ammoniak versetzt. Es schied si“ch ein dicker, gelatindser Nieder-
schlag ab, der abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum

getrocknet wurde.
0.4554 g Sbst.: 0.1259 g Ag.
C13H;10¢N;Ag. Ber. Ag 27.91. Gef. Ag 27.65.
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Als die alkoholische Losung der Siure mit dem Dreifachen der iqui-
molekularen Mengen Silbernitrat und Ammoniak behandelt wurde, bildete sich
ein Niederschlag, der nur wenig mehr Silber enthielt.

0.3011 g Sbst.: 0.0921 g Ag.

Gef. Ag 30.6.

Wird die mdglichst wenig erwirmte Loésung der Sdure in Alko-
hol mit titrierter alkoholischer Natriuméthylatlosung versetzt, so bleibt
sie zun#chst klar; ein Niederschlag tritt erst auf, nachdem wehr als
die fiir 1 Mol. berechnete Menge der Athylatlosung zugesetzt ist. Als
die 3-fach molekulare Menge der letzteren verwendet wurde, war ein
weiller, flockiger Niederschlag entstanden, welcher zur Analyse mit
Alkohol und Ather gewaschen, im Vakuum getrocknet, verascht und
titriert wurde.

0.2161 g Sbst.: 13.8 cem ®/1o-Salzsiure.

CisH;gNazOgN,. Ber. Na' 14.2, Gef. Na 14.7.

Beim anhaltenden Erhitzen auf 110° verloren 0.5211 g Shst. 0.0893 g an
Gewicht == 17.14 %/y; sie firbt sich dabei ziemlich lebhait gelb. TUnter der
Annahme, dafl sich hierbei unter Verlust von Kollendioxyd Phenacyliso-
hydantoinsiure bildet, wiirde sich ecine Abnahme von 13.7%, berechnen.
Der Riickstand war in der angewandten iquivalenten Menge "/1o-Soda nicht
loslich; aueh von iiberschiissiger Sodalésung wurde nur ein Teil aufgenom-
men, der Rest loste sich in Atzalkalilauge. Die Sodaldsung schied beim An-
siuern nichts ab, aus der Atzalkalilosung wurde ein weiBer, flockiger Nieder-
schlag abgeschieden, aus dem eine gut definierte Substanz indes nicht zu
erhalten war. -

Phénacyl-isohydant‘oinsiiure.

Bei den Versuchen, diese Verbindung nach dem in der ersten
Mitteilung angegebenen Verfahren mit oder ohne Benzoylehlorid und
Umbkrystallisieren des Produkts ans siedendem Wasser oder Aceton
(besonders hiufig wurde Aceton verwéndet) darzustellen, wurden an-
fangs Substanzen erbalten, welche zwar den urspriinglich angegebenen
oder einen um einige Grade hoheren Schmelzpunkt, aber bei den
Analysen keine befriedigende Ubereinstimmung zeigten. Es wurden
beispielsweise folgende Zahlen erhalten:

0.2033 g Sbst.: 0.4216 g CO,, 0.0881 g Hy0. — 0.2257 g Sbst.: 0.4610 g
CO;. — 0.2339 g Sbst.: 0.4868 g COs, 0.0945 g HyO. — 0.178 g Sbst.:
0.3617 g COs, 0.0844 g H:0. — 0.2292 g Sbst.: 0.4724 g COy, 0.0972 g H,0.
— 0.2036 g Sbst.: 21.1 cem N (239 760 mm). — 0.2066 g Shst.: 214 cem N
(23° 747 mm).

CnHy_)‘)4N2. Ber. € 55.93.
Gel. » 56.56, 55.71, 56.76, 55.42, 56.21.
Ber. 11 5.09, . N 1181
Gel. » 4.82, 452, 530, 474, » 11.95, 11.74.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 107
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Erst nachdem ich das verschiedene Verhalten der hier beschrie-
benen Verbindungen gegen Natriumcarbonatldsung erkannt hatte, ge-
lang es, durch Schiitteln des aus reiner Phenacyltartronursiure mittels
Aceton erhaltenen Produkts mit Sodalésung, Auswaschen, Trocknen
und erneute Krystallisation aus Aceton unter sich und mit der an-
genommenen und durch die in der Einleitung geschilderten Versuche
bewiesenen Formel geniigend iibereinstimmende Zahlen zu erhalten.

0.1649 g Sbst.: 0.3388 g COs, 0.0803 g H;0. — 0.190 g Sbst.: 0.388 g
COs, 00877 g Hy0. — 0.1874 g Sbst.: 18.6 cem N (16% 755 mm). — 0.1841 g
Sbst.: 18,4 ccem N (199, 756 mm).

Gef. C 56.03, 55.69, H 5.45, 5.1, N 11.65, 11.62.

Phenacyl-isohydantoinsiure krystallisiert in konzentrisch
vereinigten Blittchen, welche bei 161—162° unter Gasentwicklung
schmelzen. Die Verbindung wird auch durch lingeres Erhitzen auf
110—115° nicht verindert. Sie lost sich ziemlich leicht in siedendem
Wasser; in kaltem Alkohol ist sie ziemlich schwer 16slich, leicht in
heiflem, fast unloslich in Ather, Ligroin, Benzol und Chloroform,
schwer loslich in Aceton, Aus der alkoholischen Lisung wird auch
durch einen groBen UberschuB von Natriumithylatlésung kein Nieder-
schlag geféllt; auch bei Zusatz von alkoholischen Ldsungen von
Schwermetallsalzen zu der mit 1 Mol. Athylatlosung versetzten Losung
fallen keine Metallverbindungen aus. In wiBrigem Atzalkali ist die
Verbindung 16slich.

0.2881 g Sbst. neutralisieren 7.0 cem ®/jo-Alkali; fiir eine einbasische
Verbindung berechnet 12.2 ccm. Der Umschlag ist unscharf; das Verhalten
erinnert an das des Phthalimids.

Von Essigsiureanhydrid wird Phenacylisohydantoinsiure auch
bei Zusatz von Schwefelsiure nicht glatt geldst; bei Stehen farbt sich
die Mischung griin.

Die beschriebenen Versuche sollen auf Kondensationsprodukte
des Alloxans mit substituierten Acetophenonen und anderen Verbin-
dungen mit reaktionsfihigen Methyl- und Methylengruppen iibertragen
werden.
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