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3. die Darstellung von Calciomborid aus Boroxyd und Calciumearbid
wahrscheinlich gemacht;

4. bel Borstickstoff der Beginn der Abgabe von Stickstoll im Kohlen-
schiffchen bel ca. 24300 festgestellt;

3. aus Boroxyd, Kohle und Stickstoff bei cinem Temperaturoptimum von
1500 —1700° unter gewohnlichem Druck in maximo 26—28%¢ BN, unter
hitherem Druck jedoch mehr als 859, BN crhalten;

6. aus Boroecalcit, Kohle und Stickstoff bei 1800" —> 1400" nalezu die
theoretische Ausheute (46%0) an gebundenem Stickstoff erhalten, wobei eine
Drackerhghung ohne jeden EinfluB bleibt;

7. ein clektrischer Druckofen konstruiert fir Drucke bis zu 500 kg pro
«gem und Temperaturen bis zu ea. 25008,

Die Untersuchung soll in #hanlicher Weise auf die Svnthese von

Cyaniden ausgedehut werden. Zur Beschaffung der — auch anderen
Zwecken dienenden — Iochdruckapparatur standen uns zum Teil

Mittel aus der stiidtischen Jagor-Stiftung zu Berlin zur Verfiigung,
woflir anch an dieser Stelle verbindlichst gedankt sei.

263. Wilhelm Traube und Richard Ascher:
Uber das Isohydantoin 2-Imino-4-keto-tetrahydro-oxazol und
seine Homologen.
[Aus dem Chemischer Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 12. Juni 1913)

Guanidin wirkt, wie der eice von uns kiirzlich gezeigt hat?),
auf die Ester der Fettsiiuren und der @a-halogen-substituierten
Fettsiuren unter Abspaltung von Alkohol und Bildung von Acidyl-
guanidinen ein.

Etwas komplizierter verliuft die Reaktion zwischen Guanidin
und «-Amino- und «-Oxy-siureestern. Wir fanden, daf} diese
Ester mit der Base nicht nur Alkohol abspalten, sundern daB bei
der Reaktion gleichzeitig Ammoniak io Freiheit gesetzt wird.

Aus Guapnidin uod Glykokollester entsteht so Glykocya-
wmidin, indem die Reaktion, wie man aouelmen mull, in zwei
Phasen verliuft. Es bildet sich zuerst [Amino-acetyl]l-guanidin,
das dapn unter Verlust von Ammoniak und SchlieBung des Glyoxaliu-
ringes in das Glykocyamidin iibergeht:

_NH.CO _XNH.CO
HN:C “>CH, — NII; -+ HN:C [
~NH, NH, “~NH.CH,

1) B. 43, 3586 [1910).
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Bei der Reaktion zwischen Guanidin und u«-Oxysiureestern,
z. B. Glykolsdureester, entsteht dementsprechend zweifellos zuerst
ebenfalls als Zwischenprodukt ein einfaches Acidylderivat der Base,
das [Oxy-acetyl]-guanidin, NH,.C(: NH) .NH.CO.CH,.OH.

Wenn daon aus diesem letzteren Ammoniak eliminiert wird, so
sind zwei Moglichkeiten gegeben; es kann entweder ein Cyanamid-
Derivat (Formel I) oder aber ein ringférmig konstituierter Korper,
ein Derivat eines hydrierten Oxazols entstehen (Formel 11):

—~NH.CO
~0—CH."

in welch letzterem Falle die Ammooniakabspaltung zwischen der Amiuo-
und der Hydroxylgruppe des Oxyacetyl-guanidins erlolgt.

HO.CH;.CO.NH.CN HN:C
L

Da, wie lestgestellt wurde, der in der Hydroxylgruppe dthylierte
Glykolsiureester, der Athoxy-essigsiureester mit Guanidin glatt
unter Bildung nur von [Athoxy-acetyl}-guanidin, C:H;0.CH,.CO.
NH.C(:NH).NI., reagiert, und da avdererseits auch dieses letztere nicht
zur Ammoniakabspaltung neigt, so war es von vornherein wabrscheir-
lich, daB bei der Ammoniak-Abspaltung aus dem Oxyacetyl-guanidin
die freie Hydroxylgruppe dieses letzteren beteiligt ist, dall die
Reaktion also unter Ringschlufl erfolgt in analoger Weise wie bei
dem oben erwihnten Ubergange des Aminoacetyl-guanidins in Glyko-
cyamidin.

Die chemischen Eigenschaiten des aus der Reaktion zwischen
Guanidie und Glykolsiiureester hervorgehenden Korpers lassen vollends
keinen Zweifel, daf ein der Formel II entsprechender Korper, d. b.
ein 2-Imino-4-keto-tetrahydro-oxazol vorliegt.

Dasselbe ist einerseits ein Analogon des Malyschen Pseudothio-
hydantoins, andererseits ein Isomeres des Baeyerschen Hydan-
toins, weshalb man es auch als Iso- oder Pseudo-hydantoin be-
zeichnen kann,

Das Isohvdantoin ist eine schwache Base, die in der Kalte mit
Mineralsiuren gut krystallisierende Salze bildet. Beim Erwirmen
niit Sduren erfolgt dagegen eive Reaktion, die vollig derjenigen ent-
spricht, die bei der Einwirkung von Siuren auf Pseudothiohy-
dantoin vor sich geht. Iis spaltet sich in beiden Fillen hydroly-
tisch Ammoniak ab, indem bekanntlich aus dem Pseudothio-hydan-
toin die sogenannte Senfitlessigsiiure, das Diketo-tetrahydro-
thiazol sich bildet, wihrend aus dem hier in Rede stehenden lso-
NH.CO
0-—CH,
trahydro-oxazol entsteht. Dieses letztere, ein bei 89—90° schmel-

hydantoin ein Kdrper der Formel O:C<( ein Diketo-te-
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zender und unter vermindertem Druck unzersetzt destillierender Korper,
stellt mithin das sauerstofthaltige Aralogon der Senfol-essig-
siture dar.

Die so leicht unter dem Einflusse von S#uren erfolgende hydro-
Iytische Ammoniak-Abspaltung wiirde, wie hervorgehcben sei, nicht
zu deuten sein, wenn man dem aus Guanidin und Glykolsiureester
entstehenden Korper die obige Formel I, d. b. die Formel eines Oxy-
acetyl-cyanamids?) zuerteilen wiirde.

Die Homologen des Isohydantoins entstehen aus Guanidin
und den Estern der Homologen der Glykolsiure. Wir haben
unter Verwendung des Milchsdure- und Mandelsiureesters das Methyl-
und Phenyl-isobydantoin dargestelit und beide in die entspre-
chenden Diketo-tetrahydro-oxazole iibergefiihrt.

Ein [Oxy-methyl]-isohydantoin haben wir durch Einwirkung
von Guapidin auf Glycerinsiureester gewonnen.

Isohydantoin (2-Imino-4-keto-tetrahydro-oxazol), C;H,;N;0..

Zur Gewinnuug des Isohydantoins werden 20 g Glykolsiureester mit
etwa der berechneten Menge 50-prozentiger alkoholischer Guanidinlésung ver-
setzt, wounach alsbald lebhafte Erwirmung uod Entwicklung von Ammoniak
einsetzt, Nach Lkurzer Zeit beginnen Krystallnadeln sich abzuscheiden, Dis
schlieBlich das Gemisch zu einem festen Brei crstarrt. Die Krystalle werden
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und dann aus etwa der 10-fachen Menge
verdiinnten Alkohols umkrystallisiert.

Die Ausbeuten an Rohprodukt schwanken zwischen 40 und 509, der
theoretisch berechneten.

Der aus Alkohol in groflen, starkbrechender Prismen krystalli-
sierende Korper beginnt bei 240° zu sintern und schmilzt bei 246—247°
unter vélliger Zersetzung.

0.1393 g Sbst.: 0.1835 g CO., 0.0497 g H,0. — 0.1343 g Sbst.: 37.5 em
N (20° 750 mm), ’

C:H N:0,. Ber. C 36.00, H 4.00, N 28.00.
Gel. » 3593, » 8.99, » 27.6l.

Das Isohydantoin ist in Wasser, besonders in der Wirme, sebr
leicht lgslich. Absoluter Alkohol 16st es schwer und die iibrigen ge-
wihplichen organischen Ldsungsmittel so gut wie gar picht.

1) Ein der obigen Formel I entsprechender Korper bezw. das nichste
Homologe dieses Kérpers, das Cyanamid-Derivat der Milchsiure, HO.
CH(CH3;).CO.NH.CN, liegt nach den Untersuchungen voo Mertens (J. pr. [2]
17, 34) in einer Verbindung vor, die bei der Einwirkung von Cyauvamid
auf Lactid bei Gegenwart von Kalium- oder Natriumiithylat entsteht. Ob
dicse Verbindung tatsiichlich ein Derivat des Cyapamids, oder ob sic etwa
identisch ist mit dem hier weiter unten beschricbencn Methyl-isohydantoin,
welches wir aus Guanidin und Milehsdureester dargestellt haben, miiBte
nach untersucht werden.
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Auf Lackmuspapier reagiert die wiilrige Losung neutral; doch
ist die Substanz offenbar basisch und es gelang, auf folgendem Wege
ein gut krystallisierendes salzsaures Salz zu erbalten.

1 g Isohydantoin wurde in cinem Uberschusse alkoholischer Salzsiure ge-
lost und die Liosung im Exsiceator tiber Natronkalk vordunstet. Hierbei
schied sich das Chlorhydrat in rhombischen Tafeln ab, die bei 152% zu sintern
begannen und bei 164 unter Zersctzuug schmolzen,

0.1410 2 Sbst.: 24.7 cem N (18% 760 mm), — 0.1991 g Sbst : 0.2140 g AgCL

CiHiN: 04, ITCL. Ber. N 20.53, Cl 25.97.
Gef. » 20.22, » 26.43.

Andererseits bildet das Isohydantoin auch mit einigen Schwermetallen
Salze. Figt man zu der ammoniskalischen Liosung des Korpers eine eben-
soiche von Silbernitrat, so fiillt einc in viel heilem Wasser losliche Silber-
verbindung aus.  Ammoniakalische Kupferlosung gibt cine hellblan ge-
fiirhte Iillung des Kupfersalzes des Isohydantoins.

Duarch Kochen mit Barytwasser wird das Isohydantoin in Am-
moniak, Kohlensiure und Glykolsiiure gespalten.

94-Diketo-tetrabydro-oxazol, C3H;NOs.

Kocht man Isohydantoin mit alkoholischer Salzsiure am Riickfluf-
kithler, so tritt zunichst klare Losung cin; nach einiger Zeit erfolgt indessen
Abscheidung von Chlorammonium. Nach 1-—1!,-stindigem Kochen lillt
wan abkithlen, treont die Flissigkeit vom auskrystallisicrten Salmiak und
dampit sie im Vakuam unter mehrfacher Erncuerung des Alkohols bLis zum
Vertreiben aller Salzsiiure cin.

1ls verbleibt eine aus Diketo-tetrahydro-oxazol und Ammonium-
chlorid bestehende farblose Krystallmasse, der man das erstere durch
Bebandeln mit Ather entzieht.

Das Gewicht des nach dem Verdunsten des Athers zuriick-
bleibenden Korpers betriigt 40°%, vom Gewichte des Ausgangs-
materials. . .

LiBt man die wilrige Losung des 2.4-Diketo-tetrahydro oxazols
langsam verdunsten, so scheiden sich woblausgebildete Tafeln ab,
die bei 80—90° zu einem farblosen Ol schmelzen, das seinerseits
unter 11 mm Druck bei 173° unzersetzt destilliert.

In Wasser, Alkohol und Essigester ist das 2.4-Diketo-tetrahydro-
oxazol sehr leicht lislich, etwas schwerer in Ather; von Ligroin wird
es fast gar picht aufgevommen. Die wilirige Ldsung zeigt saure
Realtion.

0.1489 g Sbst.: 0.1931 ¢ CO., 0.0398 ¢ Ha0. — 0.2746 g Sbst.: 35 com
N (179 735 mm).

C311;,0,N. Ber. C 35.63, II 2.99, N 13.87.
Gef. » 3537, » 2,99, » 13.79,
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Methyl-isohydantoin (2-Imino-4-keto-5-methyl-tetrahydro-
oxazol), CiHgN;O,.

Yermischt man Milchsdureester mit einer konzentrierten, etwa 350-
prozentigen, alkoholischen Guanidinlésung, so erfolgt unter lebhafter Er-
wirmung Abscheidung des Methyl-isohydantoins, diec nach etwa 10— 15 Stdn.
heendet ist.

Die aus heillem Wasser umkrystallisierte Verbindung bildet iri-
sierende Blittchen vom Schmp. 226°. Aus 12 g Milchsdureester erhilt
man etwa 8 g Methylisohydantoin, entsprechend 709/, der theoretischen
Ausbeute.

0.1205 g Sbst.: 0.1870 g COg, 0.0608 g H,0. — 0.0773 g Sbst.: 16.3 cem
N (199 761 mm).

CiHgN: 0, Ber. C 42.10, H 5.30, N 24.56.
Gef. » 4232 » 5.64, » 24.14.

Das Methyl-isohydantoin wird von Wasser nur schwer benetzt,
lost sich in der Hitze aber leicht darin. Von warmem Alkohol wird
es ebenfalls leicht aufgenommen; schwer loslich ist es in den meisten
anderen organischen Losungsmitteln.

Es 16st sich ferner leicht in Sduren und wird aus einer solchen
Losung durch Neutralisieren mit Ammoniak oder Alkalien wieder
abgeschieden. Aus heifler alkoholischer Salzsiure krystallisiert beim
raschen Erkalten das Chlorbydrat des Methyl-isohydantoins in
spitzen, zu Rosetten vereinigten Nidelchen aus.

Die Analyse dieses letzteren ergab:

0.1781 g Sbst.: 0.2069 g CO,, 0.0757 g Hz0. — 0.1090 g Sbst.: 17.4 ccm
N (17", 766). — 0.1260 g Sbst.: 0.1198 g AgCL

CiHs Nz 05, HCL.  Ber. C 31.89, H 4.68, N 18.62, Cl 23 55.
Gef. » 31.63, » 498, » 1867, » 23.51.

2.4-Diketo-5-methyl-tetrahydro-oxazol, C;H;NGs.

10 g Methyl-isohydantoin wurden 1! Stupden mit einem Uberschusse
verdinnter alkoholischer Salzsiure am RiickiluBkithler gekocht. Es erfolgte
zuerst Losung, bald schicden sich indessen reichliche Mengen Cllorammoninm
ab, welche abfiltriert warden. Das Filtrat wurde darauf bis zum Verdampfen
alles Chlorwasserstolfs eingeengt und der zum Teil noch aus Salmiak be-
stehende Riackstand &fters wit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen iber
Natriumsulfat, Abfiltrieren und Abdestillieren des Ldsungsmittels verblieb
eine klare sivupése Flissigkeit, deren Gewicht 32 g betrug und welche unter
einem Druck von 15 mm bei 156—161° iberdestillicrte.

Durch Einstellen des Destillates in eine Kaltemischung und andauerodes
Reiber mit einem Glasstabe gelang es, den Sirup zum Krystallisieren zu
bringen. Die Krystalle erwiesen sich indessen als stark hygroskopisch und
zerflossen beim Licgen an der Luft. Sic sinterten bei 39° und waren bei
44—450 vollig geschmolzen.



Zav Analyse wurde dic Verbindung nochmals destilliert und der bei
169—170° unter cinem Druck von 18—19 mm iibergehende Anteil besonders
aufgefangen. Trotzdem die Substanz sofort in Kiigelchen gefullt wurde, hatte
sie bereits Wasser angezogen, so daB die Anpalysenresultate nicht genau
stimmend ausfielen. :

0.1165 g Sbst.: 0.1732 g CO., 0.0544 g Hy0. — 0.1259 g Sbst.: 0.1920
CO.,, 0.0559 g H.0.— 0.2675 g Sbst.: 28.2 cem N (219 758 mm). — 0.1579
Shst.: 16.2 cem N (179 755 mm).

C/H;NO;. Ber. C 41.72, H 4.38, N 1217,
Gel. » 4055, 41.59, » 5.22, 496, » 11.98, 11.83.

Das 2.4-Diketo-5-metbyl-tetrabydrooxazol ist sehr leicht loslich in
Wasser, Alkohol, Ather und Essigester, schwer Ioslich in Benzol und
Ligroin und scheidet sich aus allen diesen Solvenzien als Ol aus.

o
=
cr
=

Phenyl-isohydantoin(2-Imipno-4-keto-5-phenyl-tetrahydro-
OvaOD, CgITsNg 02.

Durch Vermischen von Mandelsiiureester mit einer &quivalenten
Menge Guanidin in kouzentrierter alkoholischer Losung erhilt man in
einer fast Y0-prozentigen Ausbeute das bei 256—257° unter Zersetzung
schmelzende Phenyl-isohydantoin.

Die Krystalle der Verbindung l6sen sich ziemlich leicht in heiflem
Alkohol, schwerer in heilem Wasser und kommen beim Abkiiblen
der Lésungsmittel fast vollstindig wieder bheraus.

0.1015 g Sbst.: 0.2284 g €Oy, 0.0417 g H20. — 0.1052 g Sbst.: [4.1 com.
N (19° 761 mm).

CoHsyN,0,. Ber. C 6134, H 4.38, N 15.91.
Gel. » 61.37, » 4.59, » 15.44.

Das Nitrat des Phenylisohydantoins scheidet sich aus eciner Auflisuny
des letzteren in verdiionter Salpetersdure nach einigem Stehenlassen in Form
prismatischer Krystalle ab, welche sich bei 138° rzersetzen.

0.1994 g Sbst.: 02464 g €O, 0.0336 g Ha0. — 0.1519 ¢ Shst.: 22.6 cem
N {189 762 mm).

CsByN: 05, HNO;. Ber. C 45.17, T 3.79, N 17
i

8.
Gel. » 44.98, » 4.01, » 17.22

)
.22,

5-Phenyl-2.4-diketo-tetrahydro-oxazol, CoH; NO,.

Zur Ubertihruog in das 5-Phenyl-2.4-diketo-tetraliydro-oxazol werden
3 ¢ Phenyl-isohydantoin mit etwa 30 cem verdiinnter Salzsiure ibergosseq
und auf dem Wasserbade erwirmt. Zuoiichst geht alles in Losung, bald
aber setzen sich am Boden des Gefiies schwach gelblich gefirbte Oltropiclien
ab und beim darauf folgenden Erkalten erfllt sich die ganze Flissigkeit mir
farLlosen, groBblittrigen® Krystallen des Phenyl-diketo-tetrahydro-oxazols.

Diesc werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und dann aus etwa der
15-fachen Menge heilen Wassers umkrystallisiert.



Die Verbindung wird so in glinzenden Blittchen erhalten, deren
Schmelzpunkt bei 108° liegt und welche sich in Alkohol, Ather, Essig-
ester leicht, schwerer in Ligroin und Beozol lésen.

0.1318 g Sbst.: 0,2950 g CO., 0.0517 g Hs0. — 0.0921 g Sbst.: 6.6 cem
N (20° 763 mm).

CoH;NO;. Ber. C 61.00, H 3.98, N 7.91.
Gel. » 61.04, » 4.38, » 8.05.

Durch Kochen mit Baryt wird das 5-Phenyl-2.4-diketo-tetrahydro-
oxazol in Mandelsdure, Ammoniak und Kohlendioxyd gespalten.

[Oxy-metlhyl]-isohydantoio (2-Imino-4-keto-5-[oxy-methyl]-

NH.CO
tetrahydro-oxazol), NH:C<J H.C .
O0—CH.CH..OH

3 g Glycerinsdure-methylester wurden in absolut methylalkoho-
lischer Losung mit der dquivalenten Menge Guanidin — gleichfalls in Methyl-
alkohol gelost — versetzt, wobei nach kurzer Zeit infolge der Reaktionswarme
der Alkohol ins Sieden geriet. Aus der resultierenden dicken dligen Masse
schieden sich im Verlauf mehrerer Tage Krystalle ab, die schart abgesaugt,
mit wenig absolutem Alkohol gewaschen und daon auf Ton gebracht wurden.

Durch Umkrystallisieren aus sehr wenig Wasser erhielt man
kleine Prismen vom Schmp. 197°,

Aus der angewandten Menge des Glycerinsiureesters wurden so
nur 0.5 g reines Oxymethyl-isobydactoin erhalten; etwas gesteigert
wurde die Ausbeute, als man in iithylalkoholischer Lésung arbeitete.

Die Verbindung ist sehr leicht 16slich in Wasser, etwas schwerer
in Alkohol und sehr schwer in den anderem gewobnlichen organischen
Losungsmittelr.

0.1264 g Sbst.: 0.1708 g CO., 0.0554 g Hy0. — 0.0961 g Sbst.: 18.0 cem
N (239 758 mm).
CiHgN; Os. Ber. € 36.92, H 4.61, N 21.54.
Gef. » 36.85, » 4.90, » 21.10.

Glykocyamidin aus Glykokollester und Guanridin.

Vermischte man Glykokollester mit der diquivalenten Menge freien Gua-
pidins, so trat lebhafte Reaktion ein, in deren Verlauf reichliche Abspaltung
von Ammoniak zu bemerken war, und schlieBlich erstarrte das Gemisch zu
cinem dicken Krystallbrei.

Der nach dem Abpressen auf Ton aus wenig Wasser umkry-
stallisierte Korper erwies sich als Glykocyamidin sowohl durch
sein Verhalten gegeniiber ammoniakalischer Silberldsung, Quecksilber-
chlorid-, Zinkchlorid-, Kupferacetat- und Ferrichlorid-Losung, als auch
durch die Analyse.
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0.1712 g Sbst.: 0.2292 g CO,, 0.0813 g Hi0. — 0.1590 g Sbst.: 57.6 com
N (159 748 mm).
C3Hy N;O. Ber. C 86.36, H 5.05, N 42.42.
Gel. » 36.51, » 3.31, » 41.70.

[Athoxy-acetyl]-guanidin und [Athoxy-propionyl]-guanidin.

Aquivalente Mengen des nach der Methode von Schreiner dargestellten
Athoxy-essigesters und Guanidins wurden in konzentrierter absolut alko-
holischer Liosung gemischt, worauf alsbald starke Erwirmung, aber keine
Abspaltung von Ammoniak wahrzunebhmen war. Nach wenigen Stunden war
die Losung von auskrystallisicrtem Athoxyacetyl-guanidin erfiillt, welches ah-
filtriert und fiir die Analyse ans Alkohol umkrystallisiert wurde.

0.1144 g Sbst.: 0.1744 g COs, 0.0789 g H,0. — 0.1372 g Sbst.: 35.2 cem
N (269, 763 mim).

CsH; N;O2. Ber. C 41.35, H 7.60, N 29.03.
Gel. » 41.56, » 7.71, » 2891L.

Das Athoxyacetyl-guanidin ist leicht 6slich in Wasser und heiller
Alkobol, schwer loslich in Aceton und fast unloslich in Ather und
Beozol. Die willrige L6sung zeigt alkalische Reaktion. Der Schmelz-
punkt des Athoxyacetyl-guanidins liegt bei 162°.

Das Athoxypropionyl-guanidin wurde durch Einwirkung
von Guanidin auf Athoxy-propionsiureester in konzentrierter
alkoholischer Losung erbalten und entstand dabei in einer Ausbeute,
die 809, der theoretisch berechneten entspricht. Die Verbindung
schinilzt bei 196° und eotspricht in ibrem Verhalten gegeniiber Li-
suugsmitteln ungefihr dem Athoxyacetyl-guanidin.

0.1505 g Sbst.: 0.24588 g CO,, 0.1120 g H,0. — 0.1351 g Sbst.: 30.2 cem
N (209, 767 mm).

CeHy;3N3 0. Ber. C 4528, H 817, N 26.41.
Gef. » 45.08, » 8.32, » 25.84.

264. C. Liebermann: Erwiderung an Hrn. A Kronstein.
(Eingegangen am 17. Juni 1913.)

In eiver in der vorletzten Nummer dieser Berichte (8. 1812) er-
schienenen Notiz: »Zur Kenntnis der Polymerisation« beschwert sich
Hr. A. Kronstein dariiber, dall M. Kardos und ich in unserer
letzten Abhandlusg iiber Polyzimtsiure!) in sein Arbeitsgebiet ein-
vegrilfen und seine fritheren Arbeiten iiber diesen Gegenstand nicht
geniigend beriicksichtigt hitten.

1 B. 46, 1055 [1913].





