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45. A. Ehrlich: Zur Kenntniss der Glycocolle, Glycocollither
und Oxidthylenharnstoffe der Toluyl- und Xylyl-Reihe.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXII.]
(Eingegangen am 1. Februar.)

Das p-Toluylglycocoll, sowie der p-Toluylglycocollither
sind bereits vor mehreren Jahren von P. J. Meyer?) und Schwebel?)
beschrieben worden. Ich habe dieselben Verbindungen in der m-Reihe
dargestellt und in diesen Berichten (X\’, 2011) Mittheilung dariber ge-
macht. Das o-Toluylglycocoll ist von G. Staats?) und J. Cosack?)
bearbeitet und die Resultate vor zwei Jahren verdffentlicht worden. Da
jedoch die Mittheilungen der Letztgenannten sowohl in Bezug auf die
Darstellungsweise, als auch besonders hinsichtlich des Schmelzpunktes
(149 bis 1500 resp. 143°) wesentlich von einander abweichen, so schien
es von Interesse, die Darstellung dieses Korpers za wiederholen. Ich
brachte nun, wie Staats und Cosack, 2 Mol. Toluidin und 1 Mol.
Chloressigsiure in ﬁtherischer'Lﬁsung zusammen, dampfte den Aether
ab und kochte den Riickstand mit wenig Wasser ungefihr 20—25 Mi-
nuten nach welcher Zeit eine deutliche Salzsiiurebildung eintrat, und
die Reaktion beendet war. — Eine rothe Firbung (Staats) war trotz
lingeren Erhitzens nicht zu bemerken, und riihrte dieselbe wahr-
scheinlich von einer Verunreinigung des Ausgangsproduktes her. —
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt ich das 6-To-
luylglycocoll in weissen, speerformigen Krystallen, deren Schmelz-
punkt, wie Staats angiebt, bei 150° liegt.

Den o-Toluylglycocollither versuchte ich pach derselben
Methode darzustellen, welche ich in der m-Reihe mit gutem Erfolg an-
gewandt habe. Ich erwéirmte 2 Mol. o-Toluidin mit 1 Mol. Chlor-
essigsiuredither ungefihr 15 Minuten, bis eine deutliche Salzsdurebildung
nachgewiesen war. Die Fliissigkeit erstarrte beim Abkiihlen zu einer
krystallinischen Masse, welche in Alkohol gelést wurde und auf Zusatz
von Wasser ein Oel ausfallen liess, das selbat bei sehr niedriger Tem-
peratur (— 10° C.) nicht erstarrte. Um den etwaigen Ueberschuss von
Chloressigsiureiither zu entfernen, wurde durch die élige Fliissigkeit
geraume Zeit Wasserdampf geleitet, das riickstindige Oel mit Aetheg
aufgenommen und destillirt. Ich erhielt ein wasserhelles Liquidum, das
bei 275—278° siedete und in einen festen Zustand sich nicht diberfiihren
liess. Von einer Analyse musste wegen der geringen Ausbeute Ab-

1) Diese Berichte VIII, 1158.
2) Diese Berichte X, 2046.
3) Diese Berichte XIII, 137.
4) Diese Berichte XIII, 1091.
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stand genommen werden; doch ist die Wahrscheinlichkeit, dass der
o-Toluylglycocollither in der Fliissigkeit enthalter; war, nicht aus-
geschlossen, denn bei lingerem Erhitzerr des Gemisches von 2 Mol
Toluidin und 1 Mol. Chloressigiither erhielt ich, wie weiter ausgefiihrt
wird, das Amid der Glycollsiure. Das genannte Gemisch wurde
ndmlich in einem Kolbchen am Riickflusskiihler ungefihr 30 Minuten
erhitzt, bis eine kleine Probe auf dem Uhrglase sich in Salzséiure
nicht mehr vollstindig 15ste. Darauf wurde der krystallinische Kolben-
inhalt mit Salzsiure erwirmt und in kaltes Wasser gegossen. Als-
bald schied sich eine krystallinische Masse aus, deren Reinigung
einige Schwierigkeiten verursacht. Man verfihrt am besten derart,
dass man die abfiltrirten Krystalle nach dem Auswaschen mit Wasser
trocknet, in wenig Alkohol ldst und falls keine Ausscheidung statt-
findet, die Ldésung mit concentrirter Salzsiure versetzt. Dieses
Lésen und Ausfillen mit concentrirter Salzsiure wird zwei- bis
dreimal wiederholt, alsdann der krystallinische Niederschlag in Al-
kohol gelost und die Losung mit Wasser verdiinnt. Aus der
milchigen Fliissigkeit scheiden sich nach kurzem Stehen in der Kilte
prachtvolle, speerférmige Krystalle aus, welche bei 91—92° schmelzen,
sich leicht in Alkohol und Aether losen, dagegen- in Salzsiure, in
heissem und kaltem ‘Wasser unldslich sind. Die Analyse zeigte, dass
sich o-Toluylglycocalltoluidid oder Ditolnyloxdthylenharn-
stoff gebildet hat, von der Formel:

CH;--NHC: Hy
CO--NHC H;
Theorie Gefunden
C 7559 75.30 pCt.
H 7.08 7.14 »
N 11.02 11.48 »

Die diesem Kérper entsprechende Phenylverbindung (Anilido-
acetylanilid) ist bereits von Wischin und Wilm?!) durch Erhitzen
von 1 Mol. Chloressigséure mit etwa 4 Mol. Anilin in zugeschmolzenen
Réhren und von P. J. Meyer?) durch Zusammenschmelzen von 1 Mol.
Monochloracetamid mit 2 Mol. Anilin erhalten worden.

Xylylglycocoll

Bringt man 2 Mol. a-m-Xylydin mit 1 Mol. Chloressigsiiure in
&therischer Losung zusammen, so erstarrt das Gemisch sofort zu einem
Krystallbrei. Das Produkt, welches chloressigsaures und freies Toluidin
enthilt, wird anf dem Wasserbade vom.Aether befreit, mit wenig

1) Zeitschrift fir Chemie XI, 74.
%) Meyer, Inaugural-Dissertation. Berlin 1877, 8. T1.
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warmen Wasser geltst und auf dem Sandbade gekocht. Durch den
Riickflusskiihler giesst, man vorsichtig Wasser hinzu, bis alles Xylidin
geldst, und wenn man nach etwa 30 Minuten eine deutliche Salzséiure-
bildung wahrnimmt, so ist die Glycocollbildung beendet. Aus der heiss
filtrirten Losung scheiden sich schon in der Wirme reichliche Mengen
von Krystallen aus, die abfiltrirt, mit viel kaltem Wasser gewaschen
und aus wenig verdinntem Alkohol umkrystallisirt, in Form wasser-
heller, flacher, schiefabgestumpfter Prismen erhalten werden, deren
Schmelzpunkt bei 132—134Y liegt. Sie sind leicht 16slich in Alkohol,
Aether, Salzsiure und FEisessig, dagegen unldslich in kaltem und
heissem Wasser. Die Analyse des a-m-Xylylglycocolls, CioHysN Og,
ergab folgende Werthe:

Theorie Gefunden
C 67.03 66.83 pCt.
H 7.26 7.6 »
N 7.82 7.90 .»

Um a-m-Xylylglycocolldther zu erhalten, erwiirmte ich 2 Mol.
Xylidin mit 1 Mol. Chloressigsiureiither, bis eine deutliche Salzsfure-
bildung sich nachweisen liess, was nach circa 15 Minuten der Fall
war. Das krystallinische Produkt wurde mit Alkohol aufgenommen
und mit Wasser versetzt. Es schied sich, dhnlich wie beim o-Toluiding
ein Oel aus, das mit Aether aufgenommen, selbst in der Kilte nicht
krystallisirte.

Viel leichter erhiilt man dagegen das Xylylglycocollxylidid
(Dixylyloxdthylenharnstoff), wenn man das Gemisch von 2 Mol.
Xylidin und 1 Mol. Chloressigsiuredither ungefihr eine halbe Stunde
erhitzt. Die nach gelindem Erwirmen entstehende Krystallmasse
schmilzt allmiblich und ist in Salzsfiure nicht mehr vollig ldslich. Die
Schmelze wird mit Salzséiure erwirmt und in kaltes Wasser gegossen,
aus welchem sich gelbliche Flocken abscheiden. Nach zwei- bis drei-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man den Korper in derben,
glinzenden, farblosen Nadeln, die bei 128 schmelzen und sich in Aether,
Alkohol und Eisessig l6sen, dagegen nicht in Salzsiure, in kaltem
und heissem Wasser. Die Analyse bestitigte die Bildung des Xylyl-
glycocollxylidid (Dixylyloxdthylenharnstoff):

q}{2"'NH08H9

CO--NHGCsH,
Theorie Gefunden
C 76.59 76.08 pCt.
H 7.80 790 »

N 9.92 10.24 >





