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Uber Carbonyl-bis-aminos iuren und deren Um- 
wandlungsprodukte II 

Von 

Fritz Wessely und Josef Mayer 

A u s  dent  I I .  C h e n l i s c h e n  L a b o r a t o r i u l n  d e r  U n i v e r s i t ~ t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  18. O k t o b e r  1928) 

Carbonylbisphenylalanin und dessen Ester I kommen 
wegen der Gegenwart zweier gleichartig asymmetrischer 
C'-Atome in einer inaktiv-spaltbaren und einer Mesoform vor. 
~)ber diese Verbindungen wurde friiher beriehtet 1. Damals 
konnten auch die genetischen Zusammenh~nge mit den Hydanto- 
inen II, die sich yon den obigen Verbindungen ableiten, klar- 
gestellt werden. Unbestimmt blieben die sterischen Verh~lt- 
nisse aller dieser Verbindungen, die wegen anderer Versuche 
aufzukl~iren waren. 

Da die Spaltversuche keine guten Ergebnisse zeitigtem 
haben wir synthetisch aus den aktiven Phenylalaninestern  die 
aktiven Carbonylbisphenylalaninester hergestellt. Die letzteren 
Verbindungen zeigen gegen das Ausgangsmater ial  entgegenge- 
setzten Drehungssinn. Das Gemiseh gleicher Mengen yon (+) 
und (--) Carbonylbisphenylalaninester ergab eine inaktive Ver- 
bindung, die in allen Punkten  mit dem frfiher besehriebenen 
Carbonylbisphenylalaninester E 2 vom F P. 145" identiseh war. 

Beim Verkoehen der aktiven Bisester mit  starken Sauren 
entstehen unter  neuerlicher Umkehr des Drehungssinnes (lie 
stark aktiven Hydantoine,  deren Vereinigung in gleiehen 
Mengen erwartungsgem~il~ das Hydantoin  F v o m  F . P .  2280 
ergab. 

Die S~ure C vom F. P. 206" und der Ester  E vom F. P. 1450 
sind somit die inaktiv spaltbaren Verbindungen, w~ihrend der 
Este~ D vom F . P .  141"5" und die S~ure B yore F .P .  1810 die 
~Iesoform darstellen. 

In den aktiven Komponenten des Hydanto ins  F sind die 
gleichsinnig drehenden Aminos~iuren, in denen des Hydantoins  
G yore F .P .  1710 die optischen Antipoden enthalten. 

Bei unseren friiheren Versuchen ergab sich, dal~ bei der 
Verseifmlg der einheitlichen Ester  D und E und bei der alka- 
lischen Aufspal tung der t Iydantoine  F und  G nicht wie zu er- 
warten e i n  C a r b o n y l b i s p h e n y l a l a n i n ,  sondern die 
b e i d e n  m S g l i c h e n  F o r m e n  n e b e n e i n a n d e r  ent- 

F. W e s s e l  y u n d  M. J o h n ,  Z e i t s c h r .  p h y s i o l .  Chenl .  170, 167 (1927). 
2 Die  B e z e i c h n u n g e n  b e z i e h e n  s i c h  a u f  d a s  S c h e m a  I I  d e r  eben  a n g e f i i h r t e n  

A r b e i t  u n d  a u f  d i e  Z u s a m m e n s t e l l u n g  1 d i e s e r  A r b e i t .  
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stehen.  Spg te r  ha t  aueh  G r ~ n a e 11 e r ~ ~ihnliehe Be funde  mit-  
geteil t .  De nn  bei der  Ve r se i fung  der beiden Carbol ly lb isa lanin-  
ester,  deren  I somer ie  die gle iehe ist, wie die der  yon  uns  unter -  
sueh ten  Ve rb indungen ,  wurde  n u t  e i n  Carbony lb i sa l an in  er- 
halten, u. zw. stellte diese Verbindung" die inakt ive,  spal tbare 
F o r m  dar.  Die der Mesofo rm des Es t e r s  en t spreehende  Stture 
liel~ sieh bei der  Ve r se i fung  n ieh t  e rha l t en .  

Die im fo lgenden  besehr iebenen  Ver suehe  w u r d e n  mi t  der 
Absieht  ausgef i ihr t ,  e inen  E inb l i ek  in diese E r s e h e i n u n g e n  zu 
gewinnen.  

Behande l t  man  die beiden C a r b o n y l b i s p h e n y l -  
a 1 a n i n e init  2�89 Mol A lka l i  u n t e r  den B e d i n g u n g e n  der Es ter -  
ve r se i fung  oder aueh  u n t e r  s ta rkeren ,  so t r i t t  ke ine  naehweis-  
ba re  U m l a g e r u n g  ein. Diese Situren s ind also in s t e r i s e h e r 
H i n s i e h t  a l k a l i b e s t ~ t n d i g  und  die oben g e n a n n t e n  
U m l a g e r u n g e n  mtissen an Zwi sehenp roduk t e  der  Verse i fung  g'e- 
bunden  sein. 

W i t  hofften, du tch  die Untersuchmlg der l:)rodukte tier 
t I a l b v e r s e i f u n g  we i t e rzukommen .  W i r d  der  E s t e r  E 
m i t n u r l M o l A l k a l i g e k o e h t ,  s o i i n d e t m a n a l s H a u p t -  
reak t ionsprodukte  d i e  H y d a n t o i n e  F u n d  G. Bei  der 
H a l b v e r s e i f u n g  des Es te r s  D konn t en  wi r  bis j e tz t  n u r  das 
H yda n to in  F isolieren, doeh hal ten wi t  es fiir mSglieh, bei An- 
wendung  grSl3erer M a t e r i a l m e n g e n  aueh  G re in  dars te l leu  zu 
kSnnen.  

Auc h  bei der H a l b v e r s e i f u n g  d e s  C a r b o n y l -  
b i s g 1 y c i n e s t e r s e rh ie l t en  wi r  das en t sp reehende  H y d a n -  
toin, die H y d a n t o i n - 3 - e s s i g s 5 u r e .  

D u t c h  diese Ergebn i s se  wird  es sehr  wahrsehe in l i eh  ge- 
maeh t ,  dal~ aueh  bei der  E s t e r v e r s e i f u n g  mi t  2 Mol Alka l i  die 
Na-Salze der  H y d a n t o i n e  als r e l a t i v  bes thndige  Zwisehen- 
p roduk te  en t s tehen  kSnnen,  die ers t  d u t c h  das zweite  Mol Alkal i  
zu den Na-Salzen  der  C a r b o n y l b i s p h e n y l a l a n i n e  au fgespa l t en  
werden.  

Aue h  bei dieser  eben e rwi ihn ten  neuar t ig 'en  Bi ldung  der  
H y d a n t o i n e  zeigen sich die eig 'entt imlichen Unl l age rungse r -  
seheinungen,  en t s t eh t  doeh aus dem E s t e r  D, der  s ter iseh  dem 
H y d a n t o i n  G entspr ieh t ,  n i eh t  dieses so nde rn  F, u n d  aueh  aus 
dem Es t e r  E bi ldet  sieh neben dem ko r r e spond ie r enden  
H y d a n t o i n  F aueh  G. 

~NR--  ?~ --COOR 
CO CRy--  CsHs 

I ,  ~ N H - -  CH --  COOR 
I 

CH~ --  C6Hs 
R = H, OC,~Hs 

:~ Ch. G r f i n a c h e r  u. W o l f ,  t t e l v .  Chim.  a c t a  X I ,  172 (1928). 
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NH - - - -  CH--  CH~-- C~H~ 
I 

CIt --N .CO 
J 

COOH I 

NH - -  C - CI~2 -- (2~H,~ 
J 

l e a .  C~Hs- CH'2~ O 

CtI--N -COH 
I 
COOH 

Schema I. 
Ester  D Ester  E 

.~%N~ Versei fung ", ~ /  ~%/ Versei fung \ ~ r  
mit  Alkali  ~ ~ / mi t  Alkali  

/ "~/ N 
Sfiure B + C Hydantoin/7,  S~ure B +  C Hydantoin  F +  G 

(Umlagerung) (Umlagerung)  

Hydantoin  G H~-dantoin F 

Behandlung  ~ \  ~ < ~  **" 
. mit  Alkali  ' " mit  Alkali  

Sfiure B + C Hydanto in  /~ Si~ure B ~- l lydanto in  F 
(Unflagerung) ~Kvine Umlagerung)  

Das Schema ] fagt  die bisherigen Beobachtungen bei der 
Verseifung der Ester und bei der Alkal ispal tung der Hydantoine  
zusmmnen. Ferner  ist der ~bergang  des Hydantoins  G und F 
angedeutet, iiber den sp~ter N~iheres mitgeteil t  wird. Diese Tat- 
saehe k5nnte man zur Erkl~rung der Bildung des Hydantoins  F 
aus dem Ester D heranziehen, da sieh das prilnfir entstandene G 
in F umlagern mul~. Unerkl~rt  bleibt a.ber einstweilen die Bil- 
dung der beiden Hydantoine  F u n d  G aus dem Ester E, da 
eiu ~bergang yon F in G under in Betraeht kommenden Be- 
dingungen his jetzt nicht verwirklicht werdeu konnte. Ebenso 
harren noeh die anderen oben ausgefiihrten Erscheinungen bei 
der Alkalibehandlung der Ester und Hydantoine der Auf- 
kl~irung. 

Die Umlagerung des Hydantoins  G in F wird dureh Zu- 
gabe yon einem Mol Alkali  errei.eht. Die Gesehwindigkeit des 
Vorganges ist yon der Norlnalit~t der verwendeten Lauge ab- 
h~ingig. W/~hrend mit  ] n. NaOH sehon naeh Minuten naeh- 
weisbare Umlagerung eintritt ,  dauert  die mit  ~/~o und ~/~o n. 
NaOH bedeutend l~tnger. Erhitzen besehleunigt den Vorgang. 
Wie schon oben erw/4hnt, gel ingt  es nicht under /ihnlichen Be- 
dingungen, das Hydantoin  F u n d  G umzulagern. 

Im Zusammenhang mit diesen Versuehen mSehten wir 
einige experimentelle Tatsachen nfitteilen, die yon Interesse zu 
sein seheinen. 
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Zum Unterschied yore Hydanto in  G sind die Alkalisalze 
yon F in Wasser relat iv sehwer 16slich. So tr i t t  z. B. mit 1 n. 
NaOH keine v611ige Aufl6sung ein. Ebensowenig mit  1 n. KOH. 
Mit 1 n. LiOH tr i t t  zun~ichst fast v611ige L6sung ein, bald aber 
beginnt  die Abscheidung des Li-Salzes. Dies dtirfte mit Uber- 
siittigung zu erkl~ren sein. Noch deutl icher treten diese Er-  
scheinungen bei der Verwendung yon 1/10 n. NaOH auf. Bei 
dieser Normalit~it 16st sich das Hydan to in  zunfichst v611ig auf; 
nach einiger Zeit beginnt  sich die L6sung zu triiben, um nach 
ein paar Stunden gal ler tar t ig  zu erstarren.  Messungen der 
Viskosit~t ergaben z. B. bei einem Versuch nach 16 Minuten 
den siebenfachen Anfangswert .  Durch Ansfiuern der in Wasser 
schwer 16slichen Gallerte erhfilt man das Hydan to in  F unver-  
~indert zuriick. In  ~/~,, n. NaOH sind derart ige Erscheinungen 
nicht mehr  zu beobachten. 

Die Umlagerung des Hydantoins G in F muB nach der 
oben sichergestellten Konfigurat ion der beiden Verbindungen 
auf sterischen Ver~nderungen an e i n  e m der beiden asym- 
metr ischen Kohlenstoffatome beruheu. Die Frage, ob diese an 
dem oso- oder exozyklischen Asymmetriezentram eintreten, lfiBt 
sich mit groBer Wahrscheinl ichkei t  durch Untersuchungen yon 
D a k i n 4 entscheiden. 

Dieser Forscher  hat  optisch aktive Hydantoine  der Form I I [  
untersucht  und festgestellt,  dab diese unter  dem EinfluB yon 
Alkali Razemisierung erlei4en. Dies bleibt aus, sobald an dem 
asymmetrischen ( '-Atom kein ersetzbarer Wasserstoff mehr ge- 
bunden ist. Es erscheint also der yon D a k i n gezogene SchluB, 
dab eine Enolis ierung yon I I I  zu I I I a  der Grund fiir die In- 
aktivierung sei, gereehtfertigt.  

/ N I t - -  CH R / N H - - C R  

CO I I I .  " + - - - - -  I I I  a. (70 II 

"\ N I ~ -  c o  - - - *  \ ~ 'H-  ~o. 
Bei den yon uns untersuchten Verbindungen,  die weit 2 

gehende Xhnliehkeit  lnit I I I  zeigen, laBt sich unter  der An- 
nahme einer Enolis ierung zu I I  a der Obergang in ein sterisches 
Isomeres, das sich dureh die Konfiguration ant esozyklischen 
Asymmetriezentrum unterscheidet, ebenfalls zuanglos erkl~iren. 
Eine Umlagerung  am exozyklischen asymmetr ischen C-Atom 
mtiBte iiber ein -symmetriseh gebautes Zwischenprodukt IV 
fiihren. 

IV. 

CGH~ N H - -  CII--CH~-- CG H~ 

O H \  CH,., CO I 
\ 

C--C - - N  - - -  CO 
/ 

OH 

J o u r n .  biol.  Cheln .  357, (19121. 
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I s t  auch  diese MSgl ichke i t  besonders  i m  H i n b l i c k  au f  eine 
neueste kurze  Notiz  P. K a r r e r s :' f iber acy l ie r te  Aminosf iure-  
chlor ide  n ich t  vSl l ig  abzuweisen ,  so wol len  wi r  doch die obige 
Erk l~ i rung  a ls  expe r i m en t e l l  besse r  gest i i tz t  vorz iehen .  

D a k i n  ha t  seine Ve r s uche  besonders  im H i n b l i c k  auf  
E r g e b n i s s e  yon  K o s s e 1 ~ angeste] l t .  L e t z t e r e r  f a n d  ni imlich,  
dal] m a n c h e  A m i n o s ~ u r e n  im V e r b a n d e  b e s t i m m t e r  P ro t e ine  
u n t e r  dem Einflul]  yon  v e r d i i n n t e m  Alkal i ,  u n t e r  B e d i n g u n g e n ,  
bei  we lchen  noch keine  w e i t g e h e n d e  H y d r o l y s e  e in t ra t ,  l e i ch te r  
als i m  fre ien Zus tand  r a z e m i s i e ~  werden.  

Es  war  uns wegen M a t e r i a l m a n g e l  noch nicht  mSglieh, die 
Ver suche  auf  die opt isch a k t i v e n  K o m p o n e n t e n  des H y d a n t o i n s  G 
auszudehnen.  Vorausgesetz t ,  daI~ Razemis~erung ausbleibt,  
mfil~te u n t e r  U m l a g e r u n g  an  e i n e m  A s y m m e t r i e z e n t r u m  eine 
ak t i ve  K o m p o n e n t e  des H y d a n t o i n s  F en ts tehen ,  bei deren  
Hyc l ro lyse  opt isch  ak t i ve s  P h e n y l a l a n i n  gebi lde t  wird ,  w~ihrend 
aus  der  a k t i v e n  K o m p o n e n t e  des H y d a n t o i n s  G i n a k t i v e  A m i n o -  
s~ure  resu l t ie r t .  Die d iesbezi ig l ichen V e r s n c h e  s ind begonnen .  

Bei  der  D u r c h f f i h r u n g  dies er  U n t e r s u c h u n g  s t a n d e n  dem 
einen Yon uns  (F. W.) Mit te l  des van- ' t -Hoff -Fonds  zur Ver -  
f i igung,  f i ir  deren  ( ]be r l a s sung  g e d a n k t  sei. 

Versuche. 

l .  S y n t h e s e  d e r  o p t i s c h  a k t i v e n  E s t e r  d e s  C a r -  
b o n y l b i s p h e n y l  a l a n i n s .  

Die als  A u s g a n g s n l a t e r i a l  v e r w e n d e t e n  (-{-) und  (--)  E s t e r  
yon  P h e n y l a l a n i n  w u r d e n  nach  E.  F i s c h e r 7 da rges te l I t .  

(~-) P h e n y l a l a n i n  zeigte in w:,isseriger L~isung 

15 o -~- 0' 75 ~ X 6' 1288 
]~] D- --~ 1 X 0'1435 X 1 "005 ---- 4- 31 '88 ~ 

(--)  P h e n y l a l a n i n  zeigte in w:~isseriger LSsung 

150 - -  0"650 X 6" 1362 
I:~] ~ -  ---- 1 X 0'1117 X 1"006 = --  35"48~ 

Z u r  D a r s t e l l u n g  der  C a r b o n y l b i s p h e n y l a l a n i n e s t e r  w u r d e n  
je I g des (Jr) und  (--) P h e n y l a l a n i n e s t e r c h l o r h y d r a t e s  ~, die aus  
den a k t i v e n  A m i n o s ~ u r e n  da rges t e l l t  wurden ,  in 5 c m  :~ W a s s e r  
gelSst  u n d  in e ine r  K~i l temisehung a b w e c h s e l n d  m i t  e iner  2-2 n. 
N a O H  u n d  e iner  20%igen P h o s g e n l S s u n g  in Toluol  verse tz t ,  bis 
8 cm :~ der  N a O t I  u n d  1 c ~  3 der  P h o s g e n l S s u n g  v e r b r a u c h t  waren .  
De r  en t s t andene  E s t e r  wurde  m i t  Benzol  ausgesch i i t t e l t  u n d  das  
L S s u n g s m i t t e l  nach  dem T r o c k n e n  i m  V a k u u m  abge t r i eben .  
Aus  w a s s e r i g e m  Alkoho l  oder  aus  Benzol-Petrol : , i ther  w u r d e n  

5 p .  K a r r e r  u n d  M. d a l l a  V e d o v a ,  t t e l v .  Chim.  a e t a  I X ,  368 (1928). 
Ze i t s ch r .  phys io l .  Chem.  60, 311 (1909). 

7 E. F i s c h e r  u n d  W. S c h o e l l e r ,  A. 357. 1 (1907). 
s Die E s t e r c h l o r h y d r a t e  w a r e n  op t i s c h  w e i t g e h e n d  g e r e i n i g l ,  wie  die  er-  

h a l t e n e n  D r e h w e r t e  ze igen.  (+)  V e r b d g :  : 7"7~ (--) V e r b d g :  ---- 7'10 . 
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V e r b i n d u n g e n  mit  ident isehen E igenscha f t en  erhal ten.  Der  aus 
(--) P h e n y l a l a n i n  dargeste l l te  Es te r  ist r ech t sd rehend  und  zeigt 
in a lkohol ischer  LSsung  

150 + 0"50~ X 4'870 = + 42"28o. 
Ir162 ~-  --~ 1 X 0'0721 X 0'7988 

Ftir  den Es t e r  aus (-~) P h e n y l a l a n i n  win'de in a lkohol ischer  
LSsung  

15~ -- 0 .480 X 4'8726 ~ _ 42.350 . 
[~] D ~ 1X0'0691 X 0'7993 

gefunden.  
Jeder  der Ester  schmilzt bei 142.5" (korr.), ab 141" Sintern. 

3"136 m g  (~-) Ester gaben 
Ber. ffir C.~aH2s05N_~: 
Gel.: N 6'96%. 

Gleiehe Mengen  
Alkohol  gelSst und  

0"196 em~ N 1)ei 220 und 745 ram. 
N 6"80%. 

der (-~) und  (--) V e r b i n d u n g  wurden  in 
das D r e h u n g s v e r m S g e n  des Gemisches 

un t e r such t ;  es erwies sich als inakt iv .  N a c h  dem V e r d a m p f e n  
des LSsungsmi t te l s  wurde  der  Ri icks tand  aus w~tsserigem AI- 
kohol umgelSst .  F. P. 144-50 (korr.). Der  1Misehschmelzpunkt 
mit  dem re inen Ester  E yore F. P. 145" lag bei 144 ~ 

3"710 mg Substanz gabeu 0"234 c m  "~ ~" bei 230 und 7~4 row. 
Gel.: N 7"12%. 

[I.  ~ J ' b e r f i i h r u n g  d e r  B i s e s t e r  i n  d i e  a k t i v e n  
H y d a n t o i n e  u n d  d e r e n  V e r e i n i g u n g  z u r  i n -  

a k t i v e n  V e r b i u d u n g .  

J ede r  der beiden ak t iven  Carbony lb i spheny la l an ines t e r  
wurde mi t  einem Gemisch yon 1 Teil konzentr ier ter  HC1 nnd  
1 Teil Eisess ig  im 01bad 20' zum Sieden erhitzt .  Die naeh  dem 
Erka l t en  ausgefa l lenen  Kr i s ta l l e  wurden  aus w~sser igem A1- 
kohol  umkris ta l l i s ier t .  

Das aus dem (-~) Es te r  e rha l tene  H y d a n t o i n  sehmolz bei 
205.5 o uud  zeigte in a lkohol iseher  LSsung  

. 150 - -  1' 600/'~ 4" 8606 - 210' 70 o. 
~1 ~ = 1 }( 0' 0463 X 0 '7973 ----- 

Das H y d a n t o i n  aus (--) Es te r  schmolz bei 205.50 und  zeigte 
in a lkohol iseher  L5sung  

150 ~-1"18oX4"854 , 211 o. 
[~] D -- 1)/~0'0341 X0"7962 ~ T  

3"660mg Substanz gaben 0'274cm 3 N bei 240 und 745 ram. 
Ber. ftir C~gH~s0~N 2 : N 8"29 ~. 
Gef: N 8'26%. 

J e  0"02 g der beiden optisch aktiven Hydan to ine  wurden in 
wenig" Alkohol  gelSst und  das D r e h u n g s v e r m S g e n  zu 0 (Null) 
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gefunden. Nach dem Umkristal l is ieren des Riickstaades der 
Mischung aus whsserigem Alkohol wurde der F . P .  der Ver- 
bindung 229"50 gefunden; diese ist also identisch mit dem 
Hydanto in  G. 

I I I .  U m l a g e r u n g s v e r s u c h e  a n  d e n  i n a k t i v e n  
C a r b o n y l b i s p h e n y l a l a n i n e n .  

a) an der S~ure C yore F. P. 206 '~. 
0"324 g wurden in 2"5 Mol 1 n. NaOtI  20 ~[inuten gekocht 

und nachher  angesauert.  Die ausgefal lenen Kris ta l le  (0"32g) 
zeigten ohne UmlSsen den F . P .  204"50 unter  Aufsch~umen. 

0"5 g wurden mit  der gleichen 3/Iol-Menge der NaOH 
1�89 Stunden am Riic kfluBktihler gekocht. Nach dem Ans~uern 
wurden 0"47 g einer S~ure erhalten, die bei 2030 unter  Auf- 
sch~umen schmolz. 

b) an der Sfiure B yore F. P. 181". 
1 g wurde mit 2"5 Mol I n. NaOH 20 Minuten gekocht. 

Die nach dem Ans~tuern ausgefallenen Kristal le  (0"98 g) zeigten 
den F . P .  1790 unter  Aufschfiumen. 

0"3 g wurden unter  den gleichen Bedingungen 1�89 Stunden 
gekocht und zeigten nach dem Ansguern (0.29 g) den F . P .  175", 
nach dem Umkristal l is ieren 179 ~ 

Wie aus den angefi ihrten Versuchen hervorgeht ,  t r i t t  bei 
keinem eine nachweisbare Umlagerung ein. 

IV. U m l a g e r u n g s v e r s u c h e  a n  d e n  i n a k t i v e n  
H y d a n t o i n e  F u n d  G. 

a) Hydanto in  F. 
Es konnte bei keinem Versuch unter  der E inwi rkung  yon 

1 Mol Alkali  eine Umwandlung festgestellt  werden. 
Mit 1 Mol 1 n. NaOH wurde 1. bei Z immer tempera tur  

3 Tage stehen gelassen; 2. 1 Stunde im 01bad auf 1400 erw~irmt. 
Bei keinem dieser Versuche t ra t  vSllige LSsung ein, sondern 
das Hydan to in  nahm nur  eine andere S t ruk tu r  an. Nach dem 
Ans~iuern dieser halbfesten Massen wurde i:n einer Menge yon 
90--95% unveri indertes Hydanto in  vom F . P .  228--2290 erhalten. 

LSst man das Hydan to in  in 1 Mol ~/~,)n. NaOtt ,  so t r i t t  zu- 
n~chst klare LSsung ein. Bei l~ngerem Stehen (2 Tage) war die 
L6sung zu einer steifen Gallerte ers tarr t .  

Hydanto ine  zweier verschiedener Darstellungen, die sich 
im F . P .  nur  gal~z unwesentlich uuterschieden, wt~rden unter  
Zugabe yon Phenolphthalein mit ~/~,, n. NaOH bis zur schwa- 
then RStung versetzt  und die LSsungen nach verschiedenen 
Stehzeiten zur Viskositit tsbestimnmng verwendet.  

Substanz A 
Stehzeit in Minuten 0 7 16 30 
110 C. Durchflul~zeit in Sekunden 10'5 32 72 154 

Bald trat  so starke Gallertbi ldung ein, dalt Messungen un- 
mSglich wurden. 
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Substanz B 
Stehzeit in Minuten 0 7 30 50 60 75 90 97 120 130 215 
16 o C, Durchfiul~zeit 

in Sekunden 10 1[)'4 12 16 19 25 33 35"4 68 73 88":~ 
Es  zeigt  sich also zwischen den beiden P r i i p a r a t e n  ein deut- 

l icher  Un te r s c h i ed  in der  Geschwind igke i t  der  Gal le r tb i ldung,  
deren  Ursache  u n b e k a n n t  ist. Aus  den Ga l l e r t en  beider  PI'5- 
para te  lieB sich nach  dem Ans~uern  unverf indertes  H y d a n t o i n  F 
gewinnen.  

In  1/.. o n. N a O H  lieB sich auBer einer  le ichten Tr i ibung  
keine ~ n d e r u n g  der  LSsung fests tel len.  

b) H y d a n t o i n  F . P .  171 ~ 
Diese schon in der le tz ten  Mi t t e i lung  beschr iebene  Ver-  

b indung wurde  damals  immer  mi t  1�89 Molen Kk'istallwasser er- 
hal ten.  J e t z t  f anden  wir, als grSBere Mengen  dieses H y d a n t o i n s  
darges te l l t  wurden ,  dab es aus  konzen t r i e r t eu  LSsungen  in 20%- 
iger  Ess igs~ure  in e ine r  anderen  Modif ikat ion ohne Kr is ta l l -  
wasser  e rha l t en  werden  kann.  Diese s in te r t  n ich t  bei 90--100", 
auch  die K r i s t a l l f o r m  ist eine andere .  Der  F . P .  ist der  gleiche 
und  l ieg t  bei 171--172% Die A t h y l e s t e r  beider  Modif ikat ioneu,  
die wi r  zum Verg le i ch  hers te l l ten ,  sind ident isch.  Es ter i f iz ie r t  
wurde  mi t  Diazo~than  und  aus Benzol-Petrol~i ther  umgelSst .  
F . P .  130", ab 125" S in t e rn  (korr.). 
3"201 ~g Substanz gaben 0'21 c~1~ 3 N bei 130 und 756 ram. 

Ber. ftir C2,H~04N~: N 7"65~. 
Gef.: N 7'8296. 
Zur  U m l a g e r u n g  m i t  1 n. N a O H  wur4en  0-5,q Sub- 

s tanz mi t  der Lauge  bis zur  schwachen  F ~ r b u n g  des zugesetz ten 
Pheno lph tha l e in s  ve r se t z t  (1 Mol ve rb rauch t ) .  Nach  e inigen 
M inu t e n  Stehen in der K~lte begann die Abscheidmlg yon Kri-  
stallen. Nach  10 Minu ten  l angem E r h i t z e n  am W a s s e r b a d  wurde  
noch 2 S tunden  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  s tehengelassen,  dann  
i i l t r ie r t  und mi t  1 c m  :~ 1 n. N a O H  gewaschen.  Die Kr i s t a l l e  
w u rde n  mi t  e inem ~ber schuB an  20%iger  Ess igs~ure  bis zur  
LSsung gekocht .  Nach  dem E r k a l t e n  fielen Kr i s t a l l e  aus, die 
bei 228--229 o schmotzen (Menge 88% d. Th.). Aus  der Mut te r -  
lauge  dieses H y d a n t o i n s  wurde  in e iner  Menge  yon 10% das 
H y d a n t o i n  yore F . P .  176 o erhal ten .  Ohne E r h i t z e n  verl~tuft die 
U m l a g e r u n g  langsamer .  So wurde  bei e inem Versuch  mi t  0-1g 
nach  24stfindigem Stehen  nu r  50--60% der E i n w a g e  umge lage r t .  

Zur  U m l a g e r u n g  mi t  ~/~ n. N a O H  w u r d e n  0"303g in der  
Lau ge  (1 Mol) gelSst. E in  Teil wurde  zur Viskos i t~ t sbes t imnmng 
verwende t .  

Nach Stunden 0 24 72 
25 o C, Durchflu~zeit 

in Sekuaden 6"2 6'2 6'2 
Da sich ke ine  A n d e r u n g  der  Viskosi t~t  zeigte,  wurde  

S tunde  auf  1000 e rw~rmt ,  wobei  sich F locken  ausschieden,  
die wei tere  Messungen  unmSgl ich  mach ten .  
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Nach 8 Tagelt wurde die LSsung angeshuert ,  zur Trockene 
ve rdampf t  und der Riickstand aus einer  Misehung yon konz. 
HCl und Eisessig zweimal umkristall isiert .  Die in einer Me nge 
yon zirka 10--15% des Hydantoins G erhaltene Verbindm~' 
schmolz bet 227 '~ (ab 2230 Sintern), ist also mit dem Hydanto in  F 
identisch. Neben diesem Produkt  wurde noch ~,iel unver~inder- 
tes Hydanto in  yore F . P .  171 o erhalten.  Ein anderer  Tell der 
LSsung in ~/~0 n. NaOH wurde nach 3tggigem Stehen bet Zimmer- 
temperatur  mit  Essigs~iure anges~iuert. Die ausgef~llte Ver- 
bindung schmolz bet 171 ~ Da sich die Gegenwart  des Hydan-  
toins yore F.. P. 229" im Sehmelzpunkt  der obigen F~illung h~tte 
ausdriicken miissen, ist naehgewiesen, dal] nach der angegebenen 
Zeit noch keine Umlagerung eingetreten war. 

Bet. Anwendung von 1/: o n. NaOH verl~uft  die Umlagerung  
noeh langsamer,  denn es waren naeh 8t:,igigem Stehen dieser 
LSsung bet Z immer tempera tu r  n-ur zirka 5% des angewandten 
Hydantoins G in F umgewandelt. 

V. H a l b v e r s e i f u n g  d e r  C a r b o n y l b i s a m i n o -  
s ~ u r e e s t e r .  

Von den Versuehen mit dem C a r b o n y l b i s p h e n y l -  
a I a n i n e s t e r E yore F .P .  145" set einer n~her ausgefiihrt. 

0"33g wurden mit 1 Mol 0"45 n. methylalkoholiseher  KOH 
unter  Zugabe yon Phenolphthale in  bis zur En t f~rbung  am 
Wasserbad erw~rmt.  Naeh dem Verdampfen  im Vakuum wurde 
der Rest mi t  Wasser ausgekoeht., [LSsung A und Riiekstand B.] 
Die LSsmlg A wurde mit 1 n. HC] anges~iuert lind die F~illung 
0-12 g abfiltriert.  Sie stellt  naeh dem F. P. 219 '~ (ab 196" Sintern) 
unreines Hydantoin  F dar. Naeh dem Umkristallisieren aus 
20%iger Essigs~iure wurde 0"lg Hydan to in  yore F . P .  2230 er- 
halten, das im Gemiseh mit reinem Hydantoin  F yore F . P .  2290 
bet 227 o sehmolz. Aueh die Misehprobe der beiden ~ thy les te r  
best~tigte die Identit~tt. 

Aus der Mutter lauge des Hydanto ins  F wurde in ether 
Menge yon 0.03 g eine Verbind~ung erhalten, die naeh vorherigem 
Sintern bet 100" bet 170" sehmolz, also mit dem Hydanto in  G 
identiseh sehien. Der Misehsehmelzpunkt mit re inem Hydan-  
toin G, der bet 171" lag, best~tigt die Identii~t. Aueh das Ge- 
miseh des ~ thy les te r s  der obigen Verbindung mit dem Ester  
des Hydantoins G zeigte keine Sehmelzpmfl~tsdepression. 

Das Hydanto in  G haben wit nur  bet einer Verseifung er- 
halten, bet den anderen haben wir wohl Anhal t spunkte  dafiir, 
dab es in dem Verseifungsgemiseh enthal ten ist, doeh konnten  
wit es der geringen Menge wegen nieht geniigend reinigen. Das 
hoehsehmelzende Hydanto in  haben wir dagegen bet jedem Ver- 
sueh unter  weehse|nden Bedingungen erhalten.  

Der Riiekstand B wurde mit  20%iger Essigs~im'e gekoeht. 
Die so erhal tenen,  bet 192" unseharf  sehmelzenden Kris ta l le  
haben wir noeh nieht n~iher untersucht .  



44~ F. ~Vesse ly  und J . . ~ l a y e r  

0-31g E s t e r  D v o m  F. P. 141"50 wurden wie oben mit 
methylalkoholischer  KOH verseift .  Nach dem Stehen der alko- 
holischen LSsung fiber Nacht  hatten sich Kris ta l le  abgeschieden, 
yon welchen abfiltriert  wurde. Die K-Best immung ergab sowohl 
ffir das Ester-K-Salz als auch ffir das K-Salz des Hydanto ins  
zu niedrige Werte.  Auch nach dem Zersetzen dieses Nieder- 
schlages konnte keine einheitliche Verbindung isoliert werden. 

Die Mutter lauge des Niederschlages wurde zur Trockene 
verdampft,  der Rfiekstand mit Wasser ausg'ekocht. [Rfiek- 
stand A, LSsung B.] 

Die LSsung B wurde mit Essigs~ure gekoeht und zur Kri- 
stallisation gebracht. )'. P. des Kristal l isates 228 ~ Mischschmelz- 
punkt mit Hydantoin  F 228 ~ Der Scbmelzpunkt des mit Di- 
azo~than hergestellten Esters lag bet 146", der M~schsehmelzpunkt 
mit reinem Ester  yore F . P .  148':' bet 146". 

Der Rfickstand A ergab naeh dem Uml5sen aus 20%iger 
Essigs~ure eine sehr geringe Menge yon Kris ta l len mit  dem 
F .P .  1900 (ab 1780 Sintern), die wit  nieht n~iher untersuchten. 

Aus den Versuchen geht hervor,  dab neben dem sicher 
nachgewiesenen Hydan to in  noch andere Pr(~dukte entstehen, 
fiber die weitere Versuehe Klarhei t  br ingen mfissen. 

H a l b v e r s e i f u n g  d e s  C a r b o n y l b i s g l y ( , i n e s t e r s .  
(Bearbeitet mit E. K e m m.) 

i g Ester  wurde mit  14"05 c~ 3 0"43 n. methylalkoholiseher 
KOH 35 Minuten am Was serbad erw~irmt. Die Substanz 15ste 
sich zuerst  auf, bald abet bildete sieh ein Niedersehlag, der 
nach dem Stehen im Eisschrank fiber Nacht  in einer Menge yon 
0"613g auskristallisierte. Niedersehlao' A, Mutterlauge B. Nach 
der Analyse liegt in A das K-Salz der Hydantoin-3-essig- 
s~ure vor. 
5'095~ng Substanz gaben 2"23~ng K~SO~. 

Ber. ffir C~HsO~N~K: 19"8~. 
Gel. : 19' 65 ~/. 
0"5 g des K-Salzes wurden mit 2'3 ('J~:~ ] n. HC1 zersetzt, zur 

Trockene verdampft  und im Soxhlet ausge~ithert. Es wurden 
0"32g ether Verbindung erhalten, die bet 193--195 '~. naeh dem 
Umkristal l is ieren aus Alkohol-~ Ather  bet 197--198 ~' schmolz. 
Der lVlisehsehmelzpunkt mit  reiner Hydantoin-3-essig's'~iure lag 
bet 198 ~ 
2'360'~tg Substanz gaben 0 '3 t5c~r  ~ N bei 140 und 750~t~ttt. 

Ber. ffir C~H~0~N~: N 17"72~. 
Gef.: N 17"65~. 

B wurde naeh dem An~iuern zur Trockene verdampft und 
mit  Wasser ausgelaugt.  Die nnlSsliche Substanz wurde abfiltriert  
m~d zeigte naeh dem Trocknen den F .P .  200" unter Zersetzung. 
Es liegt also scheinbar Carbonylbisglyein vor, das dutch voll- 
st~ndige Verseifung seines Esters  entstanden ist. 


