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199. O. Kiihling und B. Schneider: Uber Kondensations-.
produkte des Alloxans.
(Eingegangen am 30. Mirz 1909.)

Der eine von uns hat vor einiger Zeit!) mitgeteilt, dall Alloxan
einerseits und Acetophenon, p-Athoxy-acetophenon und Di-
benzylketon andererseits beim Sittigen des Gemisches ibrer alko-
holischen Loésungen mit Sulzshuregas aldolartige Kondensationsprodukte
der Zusammensetzung

CsH;.CO.CH:.C(OH).CO.NH
CO- —NH.CO
C:H;0.CsH,.CO.CH:.C(OH).CO.NH
. CO- -NH.CO
p-Athoxyphenacyl-dialurséure,
Ce Hs.CH,.CO.CH(Cs Hs).C(OH).CO. NI

CO----NH.CO’
Diphenylacetonyl-dialursiure,

, Phenacyl-dialursiure,

b

und

bilden, und dafl die bis dahin allein eingebender untersuchte Phen-
acyldialursdure bei vorsichtiger Behandlung mit kohlensaurem Natrium
anter Aufspaltung des Dialursiurerestes in Phenacyl-tartronur-
Cs Hs.CO.CH,.C(OH).CO.NH.CO.NIH,
coon ’
schon beim Kochen ihrer Losungen Kohlendioxyd abspaltet und
Phenacyl-isohydantoinsidure, CsHs.CO.CH,.CH(OH).CO.NII.
CO.NH., bildet.
Die weitere Ausdehnung der Versuche hat gezeigt, dall auch bei
der Einwirkung von Alloxan auf p-Methoxy-, p-Methyl-, p-
Athylacetophenon, «- und 8-Naphthylmethylketon, Propio-
phenon, Benzoylessigester und Benzylmethylketon der Phen-
acyldialursiiure analog zusammengesetzte Kondensationsprodukte er-
balten werden, deren Bestindigkeit aber von den Substituenten,
namentlich denen der dem Dialursiiurerest benachbarten Methylengruppe,
stark beeinfluflt wird. Benzoylaceton reagiert ebenfalls, liefert
aber unter Ersatz der endstindigen Gruppe .CO.CH; durch den Di-
alursiurerest Phenacyldialursiure. Aus Aceton, Athylmethyl-
keton, Acetylaceton, Brenztraubensiureester, Cyanessig-
ester, Oxalessigester, Phenylessigester, o-Nitro- und Di-
nitrotoluol, o-Nitrophenylessigsiure einer- und Alloxan an-
dererseits konnten bisher keine Kondensationsprodukte erhalten werden.

~xdure, ibergeht, welche

") Diese Berichte 38, 3003 [1905]; 41, 1658 [1908].
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Kinige Lrgebnisse der bisherigen Untersuchungen sollen im Fol-
genden mitgeteilt werden. Sie betreffen die Darstellang und das Ver-
lalten der p-Methyl- und p-Methoxyphenacyldialursiiure, ihrer Acetyl-
und Benzoylderivate, des Acetyl- und Benzoylderivats der bisher nur
wenig untersuchten p-Athoxyphenacyldialursiure nund der Benzoylver-
bindung der Phenacyldialursiiure selbst. Dargestellt und untersucht
wurden ferner p-Methyl-, p-Methoxy- und p-Athoxyphenacyltartronur-
siture und -isohydantoinsiure und die Monobromsubstitutionsprodukte
der Phenacyl- und p- Athoxyphienacyidialursiiure, — Die Darstellung der
un Benzolkern substituierten Phenacyldialursiuren und ibrer Acetyl-
derivate entsprach den in den friiberen Mitteilungen ungegebenen Ver-
fahren. Die Benzoylderivate wurden durch Erwiirmen des (iemisches
der Siiuren mit Benzoesiureanbydrid und einigen Tropien Schwefel-
situremonohydrat erhalten. Zur Darstellung der substituierten Phen-
acyltartronursiiuren wurden die entsprechenden Dialursiiurederivate in
der in diesen Berichten 41, 1659 [1908] beschriehenen Weise 3 Stun-
den lang der Einwirkung des Doppelten der dquimolekularen Menge /10~
Sodalésung bei gewohnlicher Temperatur ausgesetzt, die Losung dann
angesituert und das abgeschiedene Gemisch durch Ausschiitteln mit.
Aceton oder Ather — p-Methoxy- und p-Athoxyphenacyltartronursiure
sind selbst ziemlich leicht in Aceton léslich — von dem unverdnderten
Dialarsiiurederivat  befreit. Die entsprechenden Isohydantoinsiuren
hilden sich beim anhaltenden Krhitzen der Suspension oder Liésung
der T'artronursiiuren in Aceton. Zur Darstellung der genannten Browm-
derivate wurden die konzentrierten Nisessiglisungen der Phenacyl-
und p-Athoxyphenacyldialursiiure mit einem Mol.-Gew. Brom bis zum
Verschwinden der Bromfarbe erwirmt und die Produkte durch Zusatz
von Ligroin bezw. Benzol und Ligroin zur Abscheidung gebracht.

Die erhaltenen Verbindungen sind simtlich in Wasser schwer
losliche, krystallinische Korper. p-Methyl- und p-Methoxy-phen-
acyldialursiiure besitzen die Kigenschafiten schwacher Siuren; bei
der Titrierung neutralisiert die erstere etwas mehr als eine Molekel
Alkalilauge, die letztere annihernd diese Menge, doch sind die Um-
schlige sehr unscharf. Die Verbindungen lésen sich in dem
Doppelten der iquimolekularen Menge “/1o-Sodalésung nur
annahernd vollstindig aul. Die alkoholischen Lisungen der
Siuren werden durch Natriumiithylatlisung sofort gefiillt. p-Methyl-,
p-Methoxy- und p-Athoxy-phenacyltartronursiture besitzen
stiirker saure Kigenschaften; sie losen sichinderiiquimolekularen
Menge ",-Sodalésung klar aul. Die Verbindungen bilden
schwer losliche Bleisalze, von denen die der p-Methyl- und p-Meth-
oxyphenacyltartronursiure beim Stehen unter der Fillungsilissigkeit
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krystallisieren, withrend das der p-Athoxypbenacyltartronursiure
amorph bleibt. Die entsprechenden Isohydantoinsiiuren besitzen
sehr schwach saure Eigenschaften. Sie peutralisieren weniger als die
einer Molekel entsprechende Menge "/1o-Natronlauge, in verdinnter
Sodaléosung sind sie unléslich. Schwer lésliche Salze wurden
auch aus alkobolischen Lisungen nicht erhalten. IDie oben erwibnten
Bromverbindungen enthalten jedenfalls das Halogen in der dem
Dialursiiurerest benachbarten Gruppe. Dalfiir spricht, daB beim Be-
handeln der leicht zersetzlichen Verbindungen mit verdiinnten Alkalien
der stechende Geruch des wm-Bromacetophenons auftritt. Die Verbin-
dungen besitzen wesentlich stiirker saure Eigenschaften als ihre nicht
bromierten Homologen. Bei der Titrierung neutralisieren sie an-
nahernd drei ;\qui\'alente "/1o-Natronlauge; beim Versetzen ihrer alko-
holischen Lisungen mit Silbernitrat und der dem Metallsalz dquiva-
lenten Menge alkoholischem Ammoniak bilden sie Salze, welche 3 Atome
Silber enthalten.

Experimentelles.
p-Methylphenacyl-dialursiure.
CH;3.CeHy.CO.CH,.C(OH).CO.NH
CO  NH.CO
10.5 g p-Methylacetophenon in 4Gecem Alkohol und 12 g im Va-

—+ H,0,

kuum bis zur Gewicbtskonstanz getrocknetes Alloxan in 20 cem Was-
ser wurden vereinigt und die Mischung ber —7° mit Salzsiiuregas ge-
sittigt. Nach 48 Stunden wurden die abgeschiedenen Krystalle isoliert,
in Aceton gelést und die Losung bis zur Trilbung mit Wasser ver-
setzt. Die Verbindung wird so in weiflen Bliittchen erhalten, welche
nach vorheriger Briunung bei 241—242° unter Zersetzung schmel-
zen.  Ausheute 17 g gleich 78 %, der Theorie. Die lult- und va-
kuumtrockoe Substanz verliert bei 110° eine Molekel Wasser.

0.2103 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.4083 g CO., 0.0870 g H,0. —
0.2100 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 17.6 cem N (239, 761 mm).
Cy3sH3 05Ny + H20. Ber. € 53.06, H 4.76, N 9.52.
Gef. » 52,95, » 4.63, » 9.68.
0.2031 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.4193 g CO., 0.0824 g H,0. —
0.1912 ¢ Shst. (bei 110° getrockuet): 16.6 cem N (20°, 769 mm).
CaHyp2OsNo.  Ber. C 5652, H 4.35, N 10.14.
Gef. » 56.30, » 454, » 1023,
0.8303 g vakuumtrockne Substanz neutralisierten 29.4 cem 1/,-Natron-
lauge (im starken UberschuBl gelist, mit Salzsiure zuriicktitriert, Phenol-
phthalein als Indicator). Fiir eine cinbasisehe Siure berechnet 28.3 cem.
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p-Methylphenacyldialursiure ist in kaltem Wasser schwer, in
heiern Wasser, Alkobol, Aceton und Eisessig ziemlich leicht, sehr
schwer laslich in Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin. Beim Ver-
setzen der alkobolischen Losung mit der 2 Molekeln entsprechenden
Menge Natriumithylatlosung fiel ein weiler, amorpher Niederschlag
aus, der mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde.

0.267 g Sbst.: 0.0962 g NapSO,. — 0.1941 g Sbst., im Platintiegel ver-
ascht und der Riickstand mit Salzsdure titriert: 9.85 cem 1n/,,-HCL.

Ci3Hyo O3 NoNuae.  Ber. Na 14.4.  Gei. Na 11.69, 11.67.

Da die Verbindungen der Phenacyldialursiure-Reihe durch Alkalien
leicht verindert werden, so erschien es nitig, festzustellen, dall die
analysierte Verbindung tatsiichlich ein Nalz der p-Methylphenaeyl-
dialursiure war. Zu diesem Zweck wurde eine Probe mit alkoho-
lischer Salzsiure zersetzt, abgedampit und der Riickstand aus Aceton
und Wasser krystallisiert. Die erhaltenen Krystalle zeigten den un-
verinderten Schmelzpunkt der Methylphenacyldialursiiure.

Acetyl-p-methylphenacyl-dialursiure,
CH;.CeH,.CO.CH,.C(0.COCIH;).CO. NI
co NH.CO
Diese Verbindung entsteht, wenn ca. 2 g Methylphenacyldialursiure mit
10—15 cem Essigsiureanhydrid und 4 Tropfen Schwefelsiuremonohydrat ver-
rithrt werden. Nach kurzer Zeit tritt klare Losung ein. Falls das Acetyl-
dertvat nicht direkt auskrystallisiert, so giclit man auf Eis, lost die nach Zer-
setzung des Anhydrids zuriickbleibende weifle Masse in Aceton und bewirkt
die Abscheidung in Krystallen durch vorsichtigen Zusatz von Wasser. Man
erhalt schief abgeschnittene Blittchen, welche sich bel 2200 unter Gasentwick-
lung zersetzen.
0.2150 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.4452 g CO,, 0.0815 ¢ 1.0, —
0.20382 g Shst. (bei 110° getrocknet): 16 cem N (210, 760 mm).
Ci; HisOgNo. Ber. € 36.60, H 4.40, N 8.81.
Gef. » 5647, » 4.24, » 8.92.
Die Verbindung ist fast unléslich in Ligroin, wenig loslich in Benzol und
Athar, schwer in Wasser, leicht in Aceton und heiBem Alkohol.

Benzoyl-p-methylphenacyl-dialursiure,

CH;.CsH,.CO.CH,.C{0.COC: ;). CONH

Co NH.CO
1 g Sidure wird mit 4 g frisch destilliertem Benzoesiurcanhydrid ver-
rieben, im Wasserbade bis zum Schmelzen des Anbydrids erhitzt, 4 Tropfen
Monohydrat zugegeben und unter Umrihren bis zur Gelbiarbung der Mischung
weirer erhitzt. Die etwas abgekithlte Masse wird pun mit Ather behandelt
und der ungeloste Teil in wenig heiflem Alkohol gelést. Beim Erkalten
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krystallisieren weile Prismen, welche sich nach vorheriger Briunung unter
Grasentwicklung bei 213° zersetzen. Zur Analyse wuarde bei 1100 getrocknet,

0.2011 g Sbst.: 0.4664 g CO,, 0.0746 g H.0. — 0.1978 ¢ Shst.: 12.5 cem
N (199, 761 mm).

CooHigOsNo. Ber. € 63.16, H 421, N 7.37.
Gel. » 63.25, » 4.15, » 7.40.

Die Verbindung ist in Wasser, Sther, Benzol, Chloroform und Ligroin
schwer, in Eisessig und siedendem Alkohol ziemlich leicht, in Aceton leicht
loslich.

p-Methylphenacyl-tartronursiiure,
Clls.Ce 4. CO.CH:.C (OH). CO . NH . CO . NH,
COOH '

276 g fein gepulverte p-Methylphenacyldialursiure werden mit
200 cem M/y0-Sodalésung unter schwachem Erwirmen geschiittelt, bis
nach einigen Minuten annithernd klare Losung eingetreten ist, und
dann rasch abgekiihlt. Nach dreistiindigem Stehen bei gewdhnlicher
Temperatur wird die filtrierte Lisung mit Salzsiinre stark angesiiuert,
der nach kurzer Zeit abgeschiedene, fein krystallinische, weile Nieder-
schlag ber gehiartetem Tilter abgesaugt und bis zum Verschwinden
der Chlorreaktion mit kaltem Wasser gewaschen. Der Riickstand
wird nun im Vakuum schart getrocknet und dabn so oft anhaltend
mit Aceton ausgeschiittelt, bis das Filtrat beim Verdunsten nur noch
geringe Mengen eines Riickstandes hinterliit, der den gleichen
Schmelzpunkt besitzt, wie der nicht geliste Anteil. Die Verbindung
wird so direkt analysenrein erhalten. Umkrystallisieren ist kaum
moéglich, da sie sich in den gebriiuchlichen Liésungsmitteln bei gew&hn-
licher Temperatur nur wenig l6st, bei lingerem Erhitzen aber zersetzt.
Die Siure bildet weille, zu Biischeln vereinigte Nadeln, welche bei
139° unter geringer Gasentwicklung schmelzen, bei weiterem Erhitzen
wieder halbfest werden und sich schliefllich unter erneuter stirkerer
(iasentwicklung bei 158° zersetzen. Zur Analyse wurde im Vakuum
getrocknet.

0.2155 g Sbst.: 0.4208 g CO., 0.0884 g 11:0. -~ 0.1806 g Sbst.: 14.6 ccm
N (249, 765 mm).

CisHisOgN.. Ber. C 53.06, H 1.76, N 9.52.
Gef. » 5325, » 459, » 9.35.

Das Verhalten der Verbindung gegen indifferente Lisungsmittel
und "/;0-Sodalésung ist im Vorstehenden und in der Kinleitnng be-
schrieben. Wird die Losung der Saure in der iquivalenten Menge
v/0-Sodalosung mit der willrigen Losung von iiberschiissigem Blei-
nitrat versetzt, so fillt ein weiller, flockiger Niederschlag aus, der sich im

Beriehte d. D. Chem, Gesellschaft. Jabhrg. XXXXII. S4



Laufe von ca. 24 Stunden unter der Flissigkeit in nadelférmige Pris-
men verwandelt.
C.2699 g Sbst. (bei 103° getrocknet): 0.1028 ¢ PbSO,.
(C1aH;306N2)o Ph. Ber. Pb 26.1.  Gef. Pb 26.01.

p-Methylphenacyl-isohydantoinsiure,
CH3.CsH:.CO.CH,.CH{OH).CO.NH.CO.NH..

Scharf getrocknete p-Methylphenacyltartronursiure hezw. das bei
ibrer Herstellung direkt abgeschiedene Gemisch wird mit wenig Aceton
am Kiihler bis zur Losung gekocht. Das aus der erkalteten Fliissig-
keit auskrystallisierte Produkt wird mit verdiinnter Sodalosung ge-
schiittelt, gewaschen und von neuem aus Aceton krystallisiert. Mau
erhilt so weilde, prismatische Bliittchen, die bei 163—164° unter Gas-
entwicklung schmelzen. Zur Analvse diente ein im Vakuum getrock-
netes Priparat.

0.2099 g Sbst.: 0.4419 g CO., 0.1070 g H 0. — 0.1984 g Shst.: 19.1 cem
N (21° 768 mm).

CieHisO4N.. Ber. C 5760, H 5.6, N 11.20.
Gel. » 5742, » 5.7, » 11.29.

12,2077 g neutralisierten 5.2 cem #/yy-Natronlange; fir eine einbasische
Saur: berechnet: 8.3 cem.

Die Verbindung ist in heilemn Wasser und siedendem Aceton
ziemlich leicht, in Alkobol, Lisessig und Chloroform miilig, in kaltem
Wasser und Aceton, Benzol und Ather schwer ldslich, fast unléslich
ir. Ligroin.

p-Methoxyphenacyl-dialursiure,
CH;0.CsH,.CO.CH:.C(OH).CO.NH
CO  --NH.CO
Die Verbindung entsteht aus je 10 g p-Methoxyacetophenon und
10.7 g entwiissertemn Alloxan in der bei der Darstellung der p-Methyl-
phenacyl-dialursidure beschriebenen Weise. Man erhiilt weile, prisma-
tische Blittchen, die bei 227° unter Zersetzung schmelzen. Zur Ana-
lyse wuarde bei 110° getrocknet.
(.2112 g Sbst.: 04135 g COs, 00772 ¢ Hs0. — 0.1981 g Shst.: 16.4 cem
N (199, 764 mm),
CisHi:OsNo. Ber. C 53.42, H 4.11, N 9.59.
Gef. » 53.40, » 4.09, » 9.73.
0.2715 g Shst.: 9.2 cem 1/,o-Barytwasser; bercchuet fir eine einbasische
Niure: 9.3 cem.
Die Verbindung ist in Ligroin fast unloslich, wenig loslich in
Ather und Benzol, leichter in Alkohol, Eisessig und heiBem Wasser,
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selr leicht in Aceton. Das aus der alkoholischen Losung mittels
iiberschiissigem Natriumithylat gefillte Natriumsalz gab, vakuum-
trocken, bei der Analyse folgenden Wert:

0.3481 g Sbst, im Platintiegel verascht und der Riickstand titriert
10.9 cem 1/ 4-Salzsdure.

Ci3H;yNoOgNa. Ber. Na 7.33. Gef. Na 7.22.

Acetyl-p-methoxyphenacyl-dialursiure,
CH; 0.Cs H,.CO.CH:.C(0.C,H;0).CO.NH
(0 ——— NH.CO

Diese in derselben Weise wie das Acetylderivat der p-Methyl-
phenacyldialursiure dargestellte Verbindung bildet weile, rechteckige
Blittchen, welche nach vorheriger Briunung bei 197° unter Zersetzung
schmelzen.

0.2001 g Sbat. (bei 110° getrccknet): 0.3962 g CO., 0.0719 g H.0. —
0.1899 ¢ Sbst.: 13 cem N (20° 758 mm).

Ci:HyyO7Ns. Ber. C 53.89, H 4.19, N 8.38.
Gef. » 54.00, » 4.02, » 8.50.

Fast unloslich in Ligroin, wenig loslich in Ather und Benzol,
schwer in Wasser und Chloroform, leicht in Aceton und heiflem Al-
kohol. Uberschiissige Sodalésung nimmt die Verbindung auf, veriindert
sie aber allmihlich schon bei gewéhnlicher Temperatur.

CH,0.CsH,.C0.CH;.C(0.CrHs 0).CO.NH
€O~~~ —— NH.CO "~
Die Verbindung wird in derselben Weisc wie das Benzoylderivat der
p-Methylphenacyldialursiure bercitet. Aus Alkohol weile, prismatische Blitt-
chen, welche bei 240° unter Zersetzung schmelzen. Zur Analyse wurde bei
110° getrocknet.
02100 g Shst.: 0.4652 g €Oy, 0.0768 g H.O. — 0.1907 g Shst.: 11.7 cem
N (219 759 mm).
C.oHisO7N.. Ber. € 60.61,-H 4.04, N 7.07.
Gef. » 60.42, » 4.09, » 7.11.
Schwer lslich in Wasser, Chloroform, Ather, Benzol und Ligroin, leichter
in heilem Alkohol und Eisessig, leicht in Aceton; lioslich in verdinnten,
kohlensauren Alkalien.

Benzoylderivat,

p-Methoxyphenacyl-tartronursiiure,
CH; 0.CsH,.CO.CH,.C(OH).CO.NH.CO.NH.
COOH '
f100 Mol. p-Methoxyphenacyldialursiure wird mit ca. 220 cem
/y9-Sodalsung (die Siure verlangt zur annibernd vollstindigen Lésung
etwas mehr Carbonat als die p-Methylphenacvldialursiiure), in der bei

841
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der Darstellung der p-Methylphenacyltartronursiiure angegebenen Weise
behandelt, das mittels Salzsiure ausgefillte und scharf getrockunete
Procukt aber nicht mit Aceton, sondern mit Ather erschipfend aus-
gescniittelt. Die Verbindung bleibt so analysenrein in Form feiner,
zu Biischeln vereinigter Nadeln zuriick; da sie in Aceton wesentlich
leichter loslich ist als die analoge p-Methylphenacyltartronursiure,
kann sie auch durch Losen iu diesem Mittel bei gewdhulicher Tem-
peratur und Zusatz von Wasser oder Ather umlrystallisiert werden.
Sie schimilzt bei 144° unter schwacher Gasentwicklung, wird beim
weiteren Erhitzen wieder halbfest und zersetzt sich schlieBlich unter
stiirkerer Gasentwicklung bei 157°  Zur Analyse dienten im Vakuum
getrocknete Priiparate.

01987 g Sbst.: 0.3677 g COs, 0.078) ¢ Ha0. — 0.1899 g Shstr 15.0 cem
N (220 762 mm).

G105 No. Ber. € 5082, 11 4.52, N 9.03.
Gel. » 5047, » 4.42, » 9.16.

Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol und Aceton leichter
loslich als p-Methylphenacyltartronursiiure; sehr schwer wird sie von
Ather, Benzol, Cbloroform und Ligroin aufgenommen. Das Bleisalz
entsteht beim Behandeln der Losung der Siure in der i#quivalenten
Menge "/1o-Sodalosung it Bleinitrat; die zuniichst abgeschiedenen
amorphen Flocken verwandeln sich beim Stehen unter der Reaktions-
flissigkeit in weille Nadeln.

(,2293 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.0839 g P’hSO,.

(Cy3H130:Na2)aPh.  Ber. Pb 25.09. Gef. Pl 24.99.

p-Methoxyphenacyl-isohydantoinsiure,
CH,;0.C:H,.CO.CH,.CH(OH).CO.NI1.CO . NH..

Entsteht beim anhaltenden Kochen der Acetonlosung der vor-
stehend beschriebenen Verbindung oder der wiillrigen lLisung der
p-Methoxyphenacyldialursiure. Zur Reinigung wird mit Sodaldsung
geschiittelt und aus Aceton umkrystallisiert. Analysiert wurden auf
dem Wasserbade getrocknete Priiparate.

0.2002 g Shst.: 0.3979 g CO., 0.0922 g H.0. — 0.1909 g Shst.: 17.4 eem
N (197, 756 mm).

CrHy 05 Noo Ber. € 54.14, H 526, N 10.55.
Gef. » 5420, » 5.15, » 10.60.

Fast unldslich in Ather, Ligroin, Benzol und Chloroform, ziem-
lich schwer ldslich in Aceton, kaltem Alkohol und kaltem Wasser.
leichter in heiBem Wasser, leicht in siedendem Alkohol.

0.3494 g Shst.: 9.03 cem "/yp-Alkalilauge (Phenolphthalein): fir eine cin-
basische Siure berechnet: 13.13 eem.



Die alkoholische Lésung der Verbindung bleibt auf Zusatz der
zwel Molekeln entsprechenden Menge alkoholischer Natriumiithylat-
losung klar; aul Zusatz von Ather scheidet sich ein duBerst hygro-
skopisches I’rodukt ab, welches in alkoholischer Lisung durch gleich-
falls alkoholische Losungen von Kupferchlorid, Eisen-, Kobalt-, Zink-
und Nickelchlorid nicht gefidllt wird; alkoholisches Quecksilberchlorid
tillt einen weillen, flockigen Niederschlag, Silbernitrat eine weille
Verbindung, welche sich an der Luft rasch dunkel firbt.

Acety]-p-iithoxyphenacyl—dialursilure,
(4) C:H;0.CeHy.(1) CO.CH:.C(0.Ca Hy 0).CO.NH
co NH.CO
Weille, rechteckige Blittchen, aus Aceton und Wasser, welche hei 2079
unter Zersetzung schmelzen. Zur Apalyse wurde bei 110° getrocknet.
0.1901 g Sbst.: (.3858 g COq, 0.0778 z H;0. — 0.2017 g Shst.: 14.3 cem
N (20°, 758 mm).
CisHisO:Noo Ber. © 35.17, H 4.60, N 8.05.
Gel. » 55.35, » 4.58, » 8.24.
Fast unloslich in Ligroin, wenig losliclt in Wasser, \ther, Benzol nad
Chloroform, leicht in Aceton und heiBem Alkohol.

®C:H; 0.0 H, .(1)CO.CH2. € (0. H; 0). CO.NH
CcO NH.CO
Prismatische, weille Blittchen, aus Alkohol, welche bei 2249 unter Zersetzung
schmelzen.  Bei 110° getrockuet.
0.1909 g Sbst.: 0.431 g CO,, (.0729 g H,O. — (.1814 g Shst.: 10.9 cem N
(23% 761 mm).
Cop s O7Ne. Ber. © 61,45, H 4,39, N 6.83.
Gef. » G1.58, » 427, » 6.94.
Schwer loslich in Wasser, Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin,
ziemlich leicht in siedendem Alkohol, leicht in Accton.

Benzovlderivat,

p-Athoxyphenacyl-tartronursiure,
C:H; 0. CHy.CO.CH: .C(OH).CO.NH.CO.NH.
COOH

Die Darstellung dieser Verbindung entspricht der der p-Methoxy-
phenacyltartrorursidure; aus Aceton wird die Siure in kleinen, weilien,
zu Biischeln vereinigten Nadeln erhalten, welche bei 134¢ uuter ge-
geringer (iasentwicklung schmelzen, darauf wieder fest werden und
sich unter erueuter Gasentwicklung bei 1570 vollstiindig zersetzen. lm
Vakuum getrocknet.
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0.2111 g Sbst.: 0.4009 g COs, 0.0915 g H,0, — 0.2003 g Sbst.: 14.8 com N
(249, 765 mm).

CisHis0rNa. Ber. C 51.85, H 4.94, N 8.64.
Gel. » 51.79, » 4.85, » 8.55.

Das Verhalten der Verbindung gegen Losungsmittel entspricht an-
nihernd dem der p-Methoxyphenacyltartronursiure. — Das Bleisalz
wurde nur in amorpher Form erhalten; es wurde zur Apalyse bei 105°
getrockuet.

02541 g Sbst.: 0.09 g PbSO,.

(CisHis 07 No)ePb. Ber. Pb 2427, Gel Pb 24.19.

p-Athoxyphenacyl-isohydantoinsiure,
¢:H;0.CsH,.CO.CH,.CH(OH).CO.NH.CO.NHs,
wurde in derselben Weise wie die entsprechende Methoxyverbindung
erhaiten., Weifle sidulenférmige Prismen (aus Aceton); zersetzt sich
hei 162—163° unter Gasentwicklung. Auf dem Wasserbad getrocknet.
0.1919 g Sbst.: 0.3935 g CO,, 0.0969 g HyO. — 0.1991 g Sbst.: 17.3 cem N
{230, 759 mm).
Cu II16 05 Nz. B(‘J‘. C 55.71, H 571, N 10.00
Gef. » 55.93, » 5.65, » 10.01.
[Fast unléslich in Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform, schwer 15slich
in Accton, leichter in siedendem Wasser, leicht in heilem Alkohol.
0.1952 g Sbst.: 5.2 cem B/je-Alkalilange, fir cine einbasische Siure be-
rechnet 7.0 cem.

p-Athoxy-brom-phenacyl-dialursiure,
C:H;0.CsHi.CO.CHBr.C(OH).CO . NH
CO—NH-CO
.12 g p-Athoxyphenacyldialursiure in 60 cem Eisessig werden
mit der Ldsung von 3.2 g Brom in 20 ccm Kisessig versetzt und
die Mischung bis zum Verschwinden der Bromfarbe auf dem Wasser-
bad erwarmt. Nach dem Erkalten wird die Losung mit Benzol und
Ligroin versetzt. Die nach lingerem Stehen abgeschiedenen Krystalle
werden abgesaugt, zur Reinigung in Aceton gelést und durch Zusatz
von Wasser oder Benzol und Iigroin wieder abgeschieden. Weille,
konzentrisch vereinigte Nadeln, welche von 171° an sintern und sich
bei 201° zersetzen. Im Vakuum getrocknet.
0.2001 g Sbst.: 0.3207 g CO,, 0.0598 g H;0. — 0.1921 g Sbst.: 11.8 zem N
220 769 mm). — 0.1701 g Sbst.: 0.0828 g AgBr.
CisHi304N2Br. Ber. C 43.64, H 3.38, N 7.27, Br 20.78.
Gef. » 4371, » 8.34, » 7.19, » 20.6l.
Fast unloslich in Ligroin, sehr schwer loslich in Benzol, schwer lislich
in Ather und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol und REisessig, leicht in
Aceton und heilem Wasser.



0.2126 g neutralisierten 15.2 cem */yo-Alkalilauge; unter der Annahme,
daB die Siure dreibasisch ist, berechnen sieh 16.5 ccm. Die Titrierung muB
rasch durchgefihrt werden, damit Zersetzung vermieden wird; der Umschlag ist
schiirfer als bei der nicht bromierten Siure. Beim Versetzen der alkoholischen
Liosung mit der alkoholischen Lésung der 4 Molekeln entsprechenden Menge
Silbernitrat und weiterem Zusatz der 4 Molekeln entsprechenden Menge von
alkoholischem Ammoniak, wurde ein weifler amorpher, lichtempfindlicher
Niederschlag erhalten. Zur Anpalyse wurde die im dunklen Vakuumexiccator
getrocknete Substanz mit wilrigem Chlornatrium digeriert.

0.2100 g Sbst.: 0.1285 g AgCl.

CisHy0OsNaBrAgs., Ber. Ag 4588  Gel. Ag 46.06.

C:H; 0.CsH,.CO.CHBr.C(0.C:H,0).CO. NI
CO— -~ --NH.CO
Die Verbindung wird mittels Essigsiureanhydrid und Schwefelsdure-
monohydrat in der mehrfach beschrichenen Weise gewonnen. Aus Aceton und
Wasser crhilt man Aggregate blittchenformiger Krystalle, welche von 165°
an sintern und sich bei 178 —179° unter Gasentwicklung zersetzen. Im Vakuum
getrocknet.
0.1987 g Sbst.: 11.6 cem N (239, 759 mm). — 0.1614 g Sbst.: 0.0703 g Ag Br.
CicH1s0; N, Br. Ber. N 6.56, Br 18.73.
Gel. » 6.72, » 18.54.
Sehr schwer léslich in Ather, Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in heiem
Alkohol, sehr leicht in Aceton.

Acetylderivat,

(;H;.CO.CHBr.C(OH).CO.NH
CO-—NH.CO

Die Verbindung wird in der bei der p-Athoxybromphenacyldialur-
siure beschriecbenen Weise erbhalten und gereinigt. Sie bildet kon-
zentrisch vereinigte Nadeln, welche nach vorheriger Briunung bei
217° unter GGasentwicklung schmelzen. Zur Analyse wurde im Vakuum
getrocknet.

0.2281 g Sbst.: 0.3525 g COy, 0.0579 g H;0. — 0.1604 g Sbst.: 12.5 cem N
(23° 771 mm). — 0.1799 g Sbst.: 0.0984 g AgBr.

CiuHaOsNoBr. Ber. C 42.23, H 2.64, N 8.21, Br 23.46.
Gel. » 42.15, » 2.84, » 8.11, » 23.28.

Bromphenacyl-dialurséiure,

Fast unléslich in Ligroin, schwer loslich in Ather, Benzol und Chloro-
form, ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Aceton.
0.2026 g Substanz npeutralisierten 17 cem 1/yp-Alkalilauge, fir eine drei-
basische Siure berechnet 17.8 cem.
Das im Vakuum getrockrete Silbersalz galb folgenden Analysenwert:
0.2614 g Sbst.: 0.1710 g AgBr.
CioHeO;NaBrag:. Ber. Ag 48.93. Gel. Ag 49.24.



1296

C¢H;.CO.CHBr.C(0.C;H;0).CO.NH_
_ €O~ - —NH.CO
Recbteckige Prismen, welche von 1810 an sintern, und bei 1940 unter
Gasentwicklung schmelzen. ImVakuum getrocknet.
0.1991 g Sbst.: 13 cem N (249, 761 mm), — 0.1701 g Sbst.: 0.0826 g AgBr.

CHHHOGNEBF. Ber. N 731, BI‘ 20.89
Gef. » 751, » 20.72.

Acetylderivat,

CsH;.CO.CHz.C(0.C; Hs0).CO.NH
CO.NH- - CO
Aus Phenacyldialursiure, Benzoesiiureanhydrid und Monohydrat. Pris-
matische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 252°. Bei
110° getrocknet.
0.2199 g Sbst.: 0.5027 g €Oy, 0.0773 g Hy(. — 0.1908 g Sbst.: 12,8 cem N
(24°, 761 mm).
C]gH“ OGN?. Ber. C 6229, H 3.82, N 7.65.
Gef. » 62.35, » 3.93, » T.44.
Selir schwer 1oslich in Wasser, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht
in heilem Alkohol, leicht in Aceton.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Benzoyl-phenacyl-dialursiure,

Technologisches Institut der Universitit Berlin.

200. G. Panajotow: Zur Trennung des Antimons und Zinns.
(Eingegangen am 29. Mirz 1909.)

Die Trennung des Antimons und Zions gehort zu den mifllichsten
Arbeiten der analytischen Chemie. Die bis jetzt bekannten neueren
Methoden zur Trennung dieser Metalle sind die von F. W. Clarke,
modifiziert von F. Henz!), von Vortmann und Metzl?*) und die von
A. Czerwek?. Von diesen Methoden ist die von Vortmanu und
Mectz]l die einfachste und gibt brauchbare Resultate.

Ich will aber hier die Aufmerksamkeit auf die Tatsache richten,
daB das Loslichkeitsverhiltnis der Sulfide des Antimons und Zinos in
Nalzsiure zur Trennung dieser beiden Metalle ausgeniitzt werden kann,
) Treadwell. Analyt. Chemie 4. Aufl. Bd, 1L 8. 180,

2) Ztschr. f. analyt. Chemie 44, 525 [1905].
3) Ztschr. . amalyt. Chemie 45, 505 [1906).





