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248. Heinrich Bi l tz :  Abbau der 7.9-Dimethyl-hamskure- 
[Bearbeitet in Gcrneinschaft mit Hm. Dr. P. Krcbs]. 

(Eingcgangen am 13. Mlni 1910.) 

Vor etwa einem halben .Jahre l )  hnbe ich - wesentlich auf Gruiid 
eines Analogieschlusses - wahrscheinlich machen konnen, da8 d i e  
ITarnsauren befahigt sind, unter Aufnahnie zweier Hydrnxyle an ihre 
Doppelbindung in Vertreter der bislang unbekannten Iclasse der Harn- 
sKureglykole uberzugehen. Letzthin z, babe ich den Beweis dafiir ge- 
liefert uud ziigleich einen Weg gewiesen, solche HarnsBuregIyknle 
spnthetisch ditrzustellen. Zugleich wurde darauf nuhnerksani gemartit, 
dn8 cler bekannte AbLau yon Harnsaiire z u  Alloxan und HarnstufF 
u n d  die entsprechenden Spaltungen der substituierten IinrnsOuren iiber 
die Harnskureglykole geheri und analog der Spaltung tles Diphenyl- 
glyosalonglykols i n  Benzil nnd HarostofF sind. 

AuCier diesem n h l l o s a n - A  b b n u  d e r  H x r n s 5 u r e n ~  gibt e s  
noch nndere Wege fur den Abb?n yon IIarnsauren, die ehenfiills 
iiber die Harnsaureglykole gehen. In dieser Arheit sol1 ein solclier 
beschrieben werden, den ich als n K a f f o l i d - A b b a u a  bezeichnen 
niiich te. 

Fiir die esperinientelle Bearbeitung wurde als erstes Beispiel tlas 
7 . 9 - l ) i m e t h ? . l h a r n s a u  r e - 4 . 5 - g l y k o l  gewahlt, niit dem sich ein T o r  

iriehr als 25Jnhren v o n E . F i s c h e r 3 )  bei deroxydation voo7.9-Dimethyl- 
harnssiire erhnltener Stolf, die .0x~-7.9-l?i~ethylli larnsiiurea 111s iden- 
lisch eriyies. Spt l ie t isch konnte es, wie ich vor kurzein zeigte *), 
beqnem u n d  iu  fast quantitativer Ausbeute aus Alloxan und symme- 
trischem Dimethylhnrnstuff gewonneu werden. Aber auch aus ibnderen 
Chiinden als seiner Zugbglichkeit erschien seine Wahl zweckmafiig. 
Der Ersatz beicler Imidwasserstoffatome durch Alkyl verleiht bekannt- 
lich ') den Glyosalonglykolen eine besondera hohe Bestlndigkeit, d i e  
i n  unserem Falle eine glatte Aufspaltung des Alloxsnringes ohne  
storende Nebenrealitionen ermoglichen niufite. Des weiteren muate  
der Unistand, daB der Glyosalonring vollig methgliert, der AlIoxanring 
xber vom Methyl frei ist, leicht erkennen lassen, welches ron beiden 
Ringsystemen beiin Abbnu angegriffen wird, dx im einen Fnlle Methyl- 
nmin, im andereu Ammoniak mistritt. Diese IVntil hat sich als 
gliicklich erwiesen. 

I)  H B i l t z ,  Ann. (1. Chem. 368, 170 [1909J. 
z, H. B i l t z ,  diese Berichte 43, 1511 [1910]. 
y, E. F i a c h e r ,  diestt Bcrichte 17, 1780 [1884]. 
4, €I. B i l t z ,  Ann. d. Chem. 368, 167 [1909]; tliese Berichte 43, 1511 

[I 9 101. 



E. F i s c h e  r hatte beobxchtet, da13 seine Oxy-7.9-Dimethylhnrn- 
saure beim Kochen ihrer waBrigen L i k i n g  unter lebhafter Gasent- 
wicklung weitgehend zerstort und in sehr leicht lijsliche Produkte l-er- 
wantlelt wird. Es gelang uns, die Urnsetzung nach deni ersten 
Stadium Zuni Stehen z u  bringeu und ihr  Produkt zu fassen; und 
zwar dadurch, dal3 eine waBrige Losung a u f  d e m  W a s s e r b a d e  er- 
hitzt wurde, oder dndurch, da13 eine konzentrierte Losung von 7.9- 
Dimethylharnsaureglykol in Eisessig mehrere Stunden auf dem Wasser- 
bade erwarmt und nach dem Abkiihlen mit vie1 Ather versetzt wurde. 
Dabei entsteht ein Isorneres des Glykols. Die Isomerie ist nicht 
auF eine cis-trans-Isornerie wie bei deu fruher von mir untersuchten I )  

i t h e r n  des Diphenylglyoxalonglykols zuriickzufuhreu, sondern auf 
o f f n u n g  des einen Ringsystems. Dies folgt ails der betrachtlichen 
Unbestandigkeit des neuen Stoffes Sauren und Alkalien gegenuber, 
durch die aus ihm leicht Ammoniak abgespalten wird, wahrend das 
Glykol selbst gegen gesattigte alkoholische ChlorwasserstoEflosung bei 
Zimmertemperatur vollig bestandig ist und erst bei vielstundigein 
bezw. tagelangem Kochen verandert wird. Da Amrnoniak und nicht 
hlethylamin austritt, ist der Alloxanring gelost. Die  OIfnung des 
Allosanringes kann an der Bindung 1.6 oder nu der Bindung 3.4 statt- 
gefunden habeu. Im ersteren Falle kaiiien folgende drei Formelbilder 
fur das Isonierisationsprodukt in Betrncht: 

COOH 
I 

CO 
O<i 

SH, C.N(CH3) KHp C --N(C;HI) 
\co co I 
/ 

' 01, co \ ,  

'KH. C.K (CH;) 'SII . C (OH).  N (CH?) 

CO 
K H ?  /'C(OII).K(CH3) 1 0 I >CO. 
co '>I 

'SH. C N (CH,) 

Die erste dieser drei Pormela wird durch die Tatsache wider- 
legt, da13 beini Methylieren liein Carbonsauremethylester entsteht, 
Methyl vielinehr an Stickatoff tritt. Die beiden andern scheiden eben- 
falls aus, weil a- und $-Osysauren keine Lactone bilden. Soniit bleibt 
der  zweite Fall: da13 nIiiilich der Alloxanring bei der Bindung 3.4 
aufgegangen ist. Und damit stehen die ini weiteren Verlaufe der 
Untermchung genxichten Erfahrungen im Einklange. 

1) H. L l i l t z ,  Ann.  tl .  Cliem. 368, 156 [1909]. 
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Das Isomere ist also als 1 . 3 - D i n i e t h y l - 5 - o s y - b y d a n t o i n -  
5 - c a r b o n  siiu r e u r e i d  a ihufassen : 

('7) (6) 
NII - co 
I * (1) 

NH.CO 

KIT. C (OH). N (CH,) (9) iH2 0C.N(CH3)  
OC( 

C(OH) .N  (CH+,,~ --f (@OC sHO.C.N(CH3)>CO(~~.  

(4) (3) 

Zur Abkurzung. moge der Hest der  IIydantoin-j-carbonsaure 
rnit dem Worte a I I y d a n t o y l a  bezeichnet werden. %ur -4ngabe der  
Stellung von Substituenten diene die eingezeichnete Bezilferung, die 
sich an die ubliche Bezifferung der  Hydantoioe anschlieflt. Daraus 
ergibt sich der Name 1.3-Diniethyl-5-oxy-hydantoylharnstoff. 

1.8-Dimethyl-S-oxyh ydantoyl-barnatoff. 
1 g 7.9-Dimeth~lbarns~ureglykol wurden mit 5 g Wasser a\vBlf Stunden 

nuf siedendem Wasserbade erhitzt. Ein dauernd hindurchgcleiteter Luftstrom 
nalim die kleine Menge frei weidenden Ammoninks hinweg und gab sie an 
rorgelegte Salzsiiure ab ; durch Eindampfen wurden 0.1 g Arnmoniumclilorid 
isoliert. Die umgesetzte waI3rige Losung wartle im Vakuumexsiccator ein- 
gedampft, der Rackstand auf Ton gestrichen, dann in wenig Eisessig gelijst 
und 'durch reichlichen Athenusatz zur Krystallisation gebracht. husbeiite 
1 g Dimetbyloxyhydantoylharnstoff, der in charakteristischen Krystallrosetten 
krystallisiert warund bei 2080 (k. Th.) unter Zersetzung schmolz. Fur prilparative 
Zwecke ist das folgende Verfahren vorzuziehen. 

1 g 7.9-Dimethylharnsaureglykol wurde rnit 5 g Eisessig f u n f  
Stunden in einem siedenden Wasserbade erhitzt. Die auf lnuwarm 
abgekublte Losuog wurde rnit wasserfreiem Ather bis zur Triibuog 
versetzt; nach einiger Zeit schieden sich langsam schone Krystall- 
druaen an den Wanden ab. N u n  wurde weiter a t h e r  zugesetzt, bis 
die Losuog sich wieder triibte, wieder bis zu erneuter Krystallab- 
scheidung gewartet und so fort, bis durch Atherzusatz keine weitere 
Trubung bewirlit wurde. Im ganzen wurden etwa 7 Rtlumteile Ather  
\-erbraucht. Das Praparat wurde mit Ather reichlich gewaschen und 
im WRsserd.7mpl-Trockenschranke getrocknet. Ausbeiite 0.95 g. Es 
schmolz bei 208" (k. Th.) unter Zersetziing. 

I n  Wasser loste es sich iiuflerst leicht, leicht in Eisessig, Alkohol, 
Methylalkohol, schwerer in Aceton und kaum in Ather, Henzol und 
Ligroin. Bei langerem Erhitzen mit diesen Losungsmitteln oder beim 
ErwArmen auf eine 1000 iihersteigende Temperatur begann es Ammonink 
abzuspalten. Es wurde nus Alkohol unter Ather-Zusatz umkrystallisiert. 

0.1363 g Sbst.: 0.1841 g Con, 0.0566 g H20.- 0.1539 g Sbst : 31.9 ccm N 
C2l0, i 7 8  mm). 



Ber. C 36.5, H 4.4, S 21.4. 
Gef. )) 36.8, D 4.6, n 24.2. 

untl vieler andercr leicht 16slicher StoRe, die 
in dcr vorlicgcudeu und in folgcnden Arbciten beschricben sind, empl’ielilt 
e s  sich, dic durch Einkocheu konzentriertc, bezw. iibrrsittigte Losung in 
eineni gwigiicteii Lkungsmittel - im vorliegenden Falle hlkohol - bis zur  
T r i i l n q  init .$ther zu versetzen, in rerkorktem Erleiimeyer-IColbe~i stehen 
zu lassen, \,is Krystalle konimen, und von Zeit zu Zeit et\ws .4ther nachza- 
geben. Die Krystnlle bildeii sich oft Inngsam. Zur Iioneentration wurde 
(lie Losung im Er lenmeyer- I<olbcn  S e l l J S t  eingckocht, wobei zum Vermeiden 
des Stollens eine S i w o I o b o f fsche Capillare 1) oder ein etwa 1 ‘/~-2 nini 
dicker T’latindralit, der am unterrii Xnde mit einenl Messer luehrfach auge- 
sclilagen nnd dadurch eingekerbt mar, eingestellt wurtle. Brennbare Diimpfe 
vurden mit der \~asserstra!il-Snugpumpe durch ein ani Ende rechtwinklig ge- 
hogcnes, i n  den Hals des Kijlbchtws reichendes Glasrohr abgesaugt. 

Wenn  es sich uni die  Darstellung des  Stoffes in griillerem JlaBstxlie 
handelte, zogen w i r e s  vor ,  nicht erst dns Glykol z u  isnlieren, sondern  ihn  
i n  e i n e r  Operation direkt a u s  Alloxan und Dimethylharnstoff in folgen- 
d e r  M’eise zu bereiten. 

Lijsungeii ron je 8.8 6 (‘/lo Mol.) synm. Dimethylharustoff in  30-40 g 
Eiaessig wertlcn bei i00 unter Umscliiitteln iiach nnd nach mit je 16 g 

Mol.) fein gcpulvertem Alloxan-monohytlrat versetzt; im iibrigen w r d e  
gciinu so rerfahren, wie hei der Dnrstellung des Dirugthylhrmsaureglyliols 
bcschrieben ist. Die meist riitlich gelbe Liisung wurde, wenn nBtig, filtriert 
iintl in eincm Kolben in sicdendeni IVasserbade zwci Stunden erhitzt, wolrei 
sic bald fnrblos wurde. Das Lijsungsmittel wurde in eineni C l a i s e n -  
Destillierkolben auf dem Wasserbnde im Vakuum miiglichst vollstindig a])- 
cleatilliert, d w  Riickstand zweimal iu gleiclier Weise mit etmas absoluteni 8 1 -  
k o h l  behsndelt und dadurch der Eisessig rnoglichst entfernt. SclilieDlicli 
wurde der fcste Inhalt des Kolbens aoneit wie moglich meclianiscli, schliel3licli 
m t e r  Kachspulen rnit etwns kochencleni Alkohol ails dcm Iidben entfernt nnd 
.die Masse uach Abltiihlcii abgesaugt. Xus dem 1:iltrate kanicn auf reichlirheii 
ither-Zosntz halbfcste Anteile, die ;~iiinioniumact:tnt enthielten. Die Bildnng 
von Amnioniuniacetat kann nicht rijllig rcrhindert, mohl aber eingeschi.iinkt 
wcrden dadurch, dall nicht linger als 2 Stunden erhitzt wird. Diese Ietzttm 
Anteile werdm zweckrniil3ig auf Dimethylkaffolid verarbeitet. Die Au-bcute 
a n  reineni 1.3-Dimcthyl-3-o~yliydantoylharnstoFF betriigt etwn 17 ‘ is g (bw.  
21.8 g), d. h. etwa i ’ i o / o  tler niijglicheii Aosheute. 

Il e r 7.9- 1) i m e t h y 1- 5 - ox y - h y d a n t n y 1 h a rn s t o T f w i r d du r ch \r 5 13 r i ge  
Katronlauge schon bei Zininiertemper,7tur zerlegt. Un te r  Hydrolyse  
spaltet sich eio Mol. Aniinoiiiak ab, uiid beiiii Aus3ueru bildet die 

1) H. B i l t z ,  Clieiii.-Ztg. 19: 304 [IS95]. 
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entstehende Saure mit dem in y-Stellung stehenden Hydroxyl ein 
iactoniihnliches Anhydrid: 

?sf€.  co 
/ 

NH.CO 
/ 

--+ O C  HO.C.N(CHB), ,co O C  HO.C.N(CHs),CO 
N H ~  o ~ . N ( c H ~ ) ' -  OH OC.N(CH3) 

NH.CO 
'''0 - c .N(CH3), -* ,CO' 

OC.  E (CHJ) 

Wie in den folgenden Arbeiten gezeigt werden wird, sind iihn- 
liche, in ihrer Konstitution aber bis jetzt nicht erkannte Stoffe beirn 
Abbau des Kaffeins gefunden worden. In  Erinnerung daran riiochte 
ich zur Bildung kiirzerer Nanien fur den methplfreien Stoff, 

0) (6) 
KH.CO (,) 

/ 
@) oc\"-C(5).KH 

'CO (2)' 
OC-EH' 
(4 (3 

d e n  Namen ,Kaf folidcc vorschlagen; die Bezifferung moge im Hy- 
dantoin-Ringe beginnen uiid anschliefiend auf den lactonahnlichen Ring 
ubergehen. Unser Derivat ware demgemaB als 1 . 3 - D i m e t h y l -  
k a f f o l i d  zu bezeichnen. 

1.3-Dimethyl-kaffolid. 
Eine LBsung r o n  6 g 1.3-Dimethyl-.5-0xy-hydantoylliarrlntoff in mbglichst 

\\@Dig Wasser wurde bei Zimmertemperatur i m  Scheidetrichter mit 20 ccm 10- 
prozcntiger Natronlauge versetxt, wobei sofort starker Geruch nach Ammoniak 
wahrzunehmen war. Es wurde mit i t h e r  iiberschichtet und nach fiinf Mi- 
nuten unter Umschtitteln mit starker Salzsiiure angeaiiuert. Dabei entatand 
eine olige Ausscheidung, die sich leicht im zither l6stc. Beirn Abdampfen der 
gctrockneten .i therschicht blieb ein 61, das im Vakuum bald krystallinisch 
erstarrte. Ausbeute 2 g. Durch weiteres AusLthern der wii8rigeo Schiclit 
konnten nur noch geringe Anteile gewonnen werden; auch zeigte sich, daB 
dxs im Vakuum eratarrte Produkt nunmehr in Ather unlbslich geworden war. 
Es loste sich in 130 g kochendem Chloroform langsam auf und krystallisierte 
aus der stark eingeengten LBsung allmiihlich aus. Die derben, tafelfbrmig 
ausgebildeten Krystalle wnren Rhomboeder, hiiufig mit abgestumpften Ecken 
und mit  Winkeln, die dem Rechten nahe kamen. Aus der Yutterlauge kry- 
stallisierte der Rest auf Zugabe von etwaa Ligroin als feines Krystallpulver aus. 

Der  Stoff schmolz bei 163-164O ohne Zersetzung. Er lijste sich 
ieicht in  heidem Wasser, Alkohol, Eisessig, Methylalkohol, Aceton, 
weniger in  kaltem Wasser, Chloroform und Ather und kaum in Benzol 



iind Ligroin. Wasser ist ein gutes I<rystallisationsniitteI, uur muB 
IBngeres Kochen vermieden werclen ; d ie  Mutterlauge ist  im Vakuum- 
exsiccator einzuengeu. I n  Katronlnuge liist er sich leicht un ter  Bil- 
dong  eines unbestiindigen Natriunisalzes nuf, dessen Nat r ium das  lmid- 
wasserstoffatom in Stellung 7 ersetzt  hat. Auch ein en tsprechendes  
Silbersalz existiert u n d  ist in d e r  folgenden Arbeit  bescliriebsn; Nn- 
triuni tind Silber lnssen sich durch  .41ky1 ersetzen. 

Hr. Prof. A. J o b n s e n  liatte die  Freundlicbkeit ,  den Stoff kry- 
st allographisch-optiscli zu untersuchcn : 

1.3- Dim e t  h p 1- k aff o 1 i d .  Monolrlin. Fliichen (loo), tool), (1 10) (h kl)  
(h’k’l‘); tafelig parallel (100) Aufgewaclisen an cinem Ende von b. Optische 
Aclisenebene pra l lc l  (010). A u f  (100) schrigcr Austritt der spitzcn positi- 
vcn Bisectrix. 

0.1428 g Sbst.: 0.2064 g Con,  0.0140 g H20. - 0.1357 g Sbst.: 23.0 ccm 
N ( 1 7 O ,  760 nm).  

. .. 

C T I I T O ~ & .  Ber. C 39.4, H 3.3, K 19.8. 
Gcf. 2 39.4, D 3.4, 19.3. 

In fast qunntitativer Ausbeute  kann der  Stoff auf folgende Weise  
erl1:ilten werden. 

.Kine Lijsung von 1 g Dimethyl-~-oiphpdantoylharnstof~ in 20 g absolutem 
Alltohol wurde untcr Kiihlung mit trocknem Chlorwasscrstoff gesittigt. Bald 
begann sich Ammoniumcblorid auszuschciclen. Nach einigen Stunden wurde 
abfiltriert und so 0.2 g (Ler. 0.23 g fiir 1 Mol.) Ainmoniumchlorid gefal3t- 
Das Filtrat, wurtle im Vakuumcxsiccator fiber Schwefelsiure und angefeuch- 
tcteni Kaliumhydroxpd eingedunstet, dcr Rhckstand mit &her verrieben, ab- 
gcsaugt untl aus Chloroform in der beschriebenen Weise krgstallisiert. Aua- 
I m t e  0.9 g Dimethylknffolid. 

Znr Darstcllung im g r6 l3e rcn  BIaDstabe wurde nur halb sovicl Alkohol 
genommen, xonst aber cbenso verfahren; auch wurde das Filtrat yon tler 
Amnioniumchlorid-Fillung in einem C l a i s e n -  Kolben untcr Evakuierung auf 
dem Wasserbade eingedampft. Der Rickstand, (lessen an der Kolbenwandung 
festhaftenden Teile mit etwas warmem Wasser losgelost wurden, wurde nach. 
Wcgdampfen dieses Wassers im Vakuumexsiccator mit etwas i t h e r  gewasehen, 
wieder getrocknet und im automatischen Ihtraktionsapparato mit 500 g Chloro- 
form estraliiert. Dabei blieben Rwte Anlmoniumchlorid zurhck. Aus dem 
stark eingeengten Filtrate krystallisiertc das Dimethylkaffolid in der beschrie- 
bcnen Weise chlorhei aus. So wurden BUS 17.4 g Dimethyl-5-oxyhpdantoyl- 
harnstofl 14.7 g Dimethylkaffolid (be.. 16.1 g) erhnlten. Nine Reinigang des 
liierzu verwandten Dimethyl-oxyhydantoylbarnstoffcs war nicht erforderlich: es 
gcniigtc, den Abdampfungsriickstand seiner Eisessiglhung zur Weiterverarbei- 
tnng direkt zu vernenden. Mrhrfach wurden SO je 20 g Alloxan mit mehr 
:ilr 90 O,’o Ausheute in  Dimethylkaffolid iibergeffihrt. 

Dimethylkaffolid nimmt bei langerem Kochen rnit Wasser ein Mol- 
Wnsser  nuf und spaltet  ein hlol. Kohlencliosyd ab: 

Ci H, 0s NJ + IIz 0 = C0, + C g  1-19 0, N3. 
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Der neue Stoff ist durch Verseifen der Lactongruppe und Ab- 
spalten von Kohlendioxyd aus dem dabei gebildet en Carboxyl ent- 
standen : 

/ NH . CO OC,N€?. CO 
OC\ 0 - c .N (CH,), co --f OH * HO.C.N(CHa),CO 

od . N (CfI3)’ oc . N (CHJ’ 
HaN.CO 

-+ 110.  C. N (CHs),. ,co. 
OC . N (CHJ) 

Es sei als 1.3-D i m  e t h  y 1- 5 - o x  y‘h y d a n  toy1  a m i d  bezeichnet. 

1.8-Dimethyl-6-ox~-hydantoylamid. 
Eine Liisung van 1.3-Dimethylkaffolid in  der 15-fachen Mmse 

Wasser wurde vier Stunden in gelindem Sieden erhalten, wobei reich- 
lich Kohlendioxyd entwich. Dann wurde zunachst auf freier Flamme, 
spiiter auf dem Wasserbade stark eingeengt und im Exsiccator erkalten 
gelassen. Dabei krystallisierte das  Siiuresmid in grofien, schonen Kry- 
stallen mit stark gerindeten Fliichen aus; der Rest wurde durch Ein- 
engen der Mutterlauge gewonnen. Aus  8 g wurden 6.2 g Dimethyl- 
oxyhydantoylamid (ber. 6.35 g) erhalten. 

Folgende krystallographisch-optische Beschreibung verdanke ich 
Hrn. R. K o l b :  

Sehr stark gerundete, spitz rhomboederartig aussehende Krystalle. Die 
drei zum scheinbaren Hhomboeder zusammengehorigen und Winkel von uu- 
gefabr 763 mit einander bildenden Plkhen sind nur einseitig durch eine vierte 
Flhhe (Basis bei rhomboedrischer Auffrrssung) abgestumptt, nach welcher eine 
gute Spaltbarkeit verlsuft. Da auf dieser F l k h e  das charakteristische Knrven- 
system einachsiger Krystalle nicht aostritt, oielmehr im monoehmrnatischen 
Lichte lediglich gekrbrnmte Interferenzstreifen zu sehen sind, so ist optische 
Einachsigkeit und rhomboedrische Symmetrie nicht anzunehmen. Krystall- 
system monoklin oder triklin. Eine niihere Untersnchung wurde dorch die 
verrundete Ausbildung des Materials verhindert, das nach obigen Kennzeichen 
immerhin krystallopphisch identifiiert werden kann. 

D e r  Stoff schmolz unscharf bei 180-182° nnter schwacher Z e n  
sbtzung. Er 1Sste sich leicht in  Wasser, Eisessig, Alkohol, Methyl- 
alkohol, Essigester, Aceton, dagegen kaum in  Ather, Ligroin, Chloro- 
form und Benzol. AuBer aus Wasser konnte er aus Essigester gut 
krystallisiert werden; oder aus Aceton unter Zusatz von Ather. Silber- 
ammoniaksalzlosung reduzierte er leicht unter Bildung eines Silber- 
spiegels. Er erwies sich optisch-inaktiv. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. I04 



0.1430 g Sbst.: 0.2039 g COz, 0.0648 g HsO. - 0.1464 g Sbst.: 28.4 CCLU 

N (190, 756 mm). 
CtjHgo~Nt. Ber. C 35.5, H 4.8, N 22.5. 

Gel. n 38.9, B 5.1, n 22.2. 

Das IIydroxyl des Stoffes konnte durch VerHthern zu eioeni 1.3- 
Dimethyl-5-athoxy-hydantoylamid nacbgewiesen werden. Auch lie13 es 
sich leicht acetylieren, wobei gleichzeitig ein zweites Acetyl an den 
Stickstoff der Saureamidgruppe trat. Verschiedene Versuche , das 
Hydroxyl zu reduzieren, fiihrten nicht zurn Ziele, weil gieichzeitig 
Verseifung des Saureamids und weitergehende Spaltung erfolgte. Nacb 
der gewHhlten Formulierung steht das  Hydroxyl in a-Stellung zur 
Saureamidgruppe. n iese  Annabme wird gestiitzt durch den an Milch- 
saure erinnernden Charakter des Stoffes, der - analog zur leicht er- 
folgenden Spaltung von MilcbsPure in Ameisensaure und Acetaldehyd 
- sich i n  einem Zerfall zu  F o r m a m i d  und D i m e t h y l - p a r a b n n -  
si iure zeigt. Zu seiner Durchfiihrung genugt es, den Stoff mit Atti- 

moniakltisung und etu-as Wasserstoffsuperoxyd zu ubergieI3en oder ibri 
zu destillieren. I m  Einklange damit steht, da13 er  durch Chromsaure 
glatt zu Dimethylparabansiiure oxydiert wird. 

Wesentlich anders wirken A l k a l i e n  ein: die Kette der drei 
Kohlenstoffatome 4, 5, 6 bleibt erhalten ; dagegen werden A m m o n i a  k 
und D i m e t h y l - h a r n s t o f f  abhydrolysiert, und als drittes Spaltungs- 
stuck M e s o x a l s i u r e  gebildet: 

€Is N. co NHj C O O H  
+ CO + HN(CHs) ., 

COOH HN(CHs) 
,CO. HO . 6 . N (CH3) --t 

oC.N(CH~)  >co 
Dimethyl-oxy-hydantoylamid addiert nicht Cyansiure , was bei der 

Formel eines Siiureamids verstindlich ist. 

1.3- 1) i m e  t h y l -  5 -a t ,h  o x y - h y d a n t o  y l a m  i d. 
Eine Lbsung von 1 g I .3-Dimethyl-6-oxyhydantoylamid in 8 cciii w a s s x -  

freiem Alkohol wurde bei Zimmertemperatur mit trocknem Chlorwasserstoff 
gestttigt. Nach '/2 Stunde wurde die LBsung auf dem Wnsserbade') 
stark eingeengt, der Kiickstrmd iiber Schaefdsture uud feuchtem Kalium- 
liydroxyd d l i g  getrocknet und YOU Chlorwasserstoff beheit. D a m  wurtle 
in siedendem Acetou gelost, uiid die filtrierte, stark eingeengte Lijsung kry: 
stnllisieren gelassen. Es knmen schiin ausgcbildete, scchsseitigc Prismeu. 

1) Nach spatereii ErFaliruugen wird es zi\eckmiUig sein, rum I~ernlinltsii 
von Feuchtigkeit im Vakuum auF dem Wasserbade einzukocheii. 



&Amp. 189-190S Ausbeute 0.2-0.3 g. Die geringe Ausbeute 
erkliirt sich dadurch, da(3 ein betriichtlicher Teil yon Sliureamid unter 
Ammoniak-Abgabe Spaltung erfahren hat. 

0.1360 g Sbst.: 0.2233 g CO,, 0.0784 g HSO. - 0.1185 g Sbst.: 20.6 ccm 
N (19.5", 751 mm). 

C~H130dN3. Ber. C 44.6, H 6.1, N 19.6. 
Gel. t )  44.8, m 6.4, D 19.7. 

DaB eine alkoholische Hydroxylgruppe mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff veriithert wird, erkliirt sich durch die acidilizierende Nsch- 
barschaft zweier Carbonyle. Analog verlliuft die unter gleichen Re- 
dingungen erfolgende Veratherung der Glyoxalonglykole '). 

D i a c e  t y l v  e r  b i  n d  u n g  d es 1.3-D i m e  t b y 1-5-0 x y - 
h y d a n t o y l a m i d s .  

Eino Losung von 2 g 1.3-Dimethyl-5-oxyhgdantoylamid in 20 g Essig- 
siarcanhydrid w r d e  a/, Stunden gekocht und dann auf etwa ' I d  eingedampft. 
Der beim Abkahlen entstehende dicke Krystnllbrei wurde nbgesaugt und mit 
Ather gewaschen. Die SO gewonnenen 2.2 g Rohprodukt l iehn sich, ohne 
Verlnderung z u  erfahren, leicht aus kochendem Akohol krystallieieren' (1.7 g 
Ausbeute) zu schihien, flachen, rechteckig abgeschnittenen Prismen : vie1fwh 
mit gerundeten Kanten. Der Stoff schmolz bei 172-173° und sinterte oinigc 
Grade ZUVOI'. Die Schrnelzpunktsb~stimmung konnte mit derselben Probe 
mehrfech wiedcrholt werden, wcnn lringeres Erhitzen auf eine dem Schmelz- 
punkt nahe liegende Temperatur vermieden wurde. 

In warmern Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform, 
Essigester ist er leicht, in  Renzol, Ligroin und .&ther schwer laslich. 

0.1386 g Sbst.: 02266 g Cog, 0.0635 g HsO. - 0.1123 g Sbst.: 15.4 ccni 
N (4.30, 752 mm). 

Ber. C 44.2, H 4.8, N 15.5. 
Gef. t )  44.6, m 5.1, I) 15.4. 

Da die Reaktionsfiihigkeit des Hydroxylwasserstoffs in  Stellung 5 
erwiesen ist, ist nicht daran zu zweifeln, dnB dss  eine Acetyl an seine 
Stelle getreten ist; das  zweite Acetyl hat ein SHureamidwasserstofE- 
atom ersetzt: 

CH, . CO.NH.CO 
CHI .CO .O.  C. N(CH3), 

,CO. 
oC.N(CH~) 

Damit steht im Einklange, daB das Methylamid der 1.3-Dimethyl- 
3-oxyhydantoin-5-carbonsaure nur eine M o n o  acetylvebindung gibt, 
deren Acetyl den Hydroxylwasserstoff ersetzt hat. 

I) H. R i l t z ,  Ann. d. Chem. 868, 167, 168 (19091. 
104 
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0 x y d a t i  on v o n 1.3 - D i m e  t h y 1-5 -ox  y - h y d an t o J 1 amid. 
0.5 g 1.3-Dimethyl-5-oxyhydantoylamid, 0.5 g Kaliumpyrochromat, 

0.7 g konzentrierte Schwefelsiiure und 5 g Wasser wurden ' 1 3  Stunde 
gekocht, wobei die Losung schlieSlich auf etwa ein Viertel eingeengt 
wurde. Beim Erkalten krystallisierten 0.25 g (ber. 0.38 g) C h o l e s t e -  
r o p h a n  aus, das nach Krystallisation aus Wasser bei 154' schmolz. 

Auch durch Einleiten von salpetriger Siiure in die eisgektihite, 
wiiI3rige L6sung yon 1.3-Dimethyl-5-0xyhydantoyla~id konnte dieselbe 
Oxydation erzielt werden. Aus 1 g wurdeo 0.55 g (ber. 0.76 g) Chole- 
steropban erhalten. 

S p a 1  t u n g e n  d e s  1.3 - D i m e  t h  y 1-5- 0 x 1  - h y d a n  t o y  l a m  ids .  
1. M i t  B a r i u m h y d r o x y d .  Losungen von 1 g 1.3-Dimethyl-5- 

oxyhydantoylamid in 10 ccm Wasser nnd von 4 g krystallisiertem 
Bariumhydroxyd in  25 ccm Wasser wurden gemischt und funf Minuten 
gekocht. Dabei entwich A m m o n i n k  und wurde durch die Krystall- 
form seines platinchlorwasserstoffsauren Salzes als solches und als 
methylaminfrei erwiesen. Der  Niederschlag von m e s o x  a l s a u r e m  
B a r i i m  wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und in sehr ver- 
diinnter Salzsaure gelost. Aus dieser Losung wurde das Barium mit 
Schwefelsaure unter Vermeidung eines Uberschusses, und aus dem 
Filtrate die Mesoxalsaure durch salzsaures Phenylhydrazin als Phenyl- 
hydrazon ausgefiillt. Es kamen iihrenformige Gebilde feiner, hellgelber 
Niidelchen. Ausbeute 0.9 g (ber. 1.1 g). Schmp. 160--164° (Zers.)l). 

0.1516 g Sbst.: 18.0ccm N ( 1 9 O ,  768 mm). 
C9HsOdNp. Ber. N 13.5. Gef. N 13.8. 

I m  Filtrate vom mesoxalsauren Barium wiirde der D i m e t h y l -  
h a r n s t o f f  nachgewieseo. Es wurde mit Kohlendioxyd ausgefallt, 
filtriert und zuniichst auf dem Wasserbade, spater im Vakuumexsic- 
cator stark eingeengt. Durch Sublimation des Ruckstandes wurden 
0.40 g (ber. 0.47 g) Dimethylharnstoff, Schmp. 107O, erhalten. D e r  
Schmelzpun kt eines Gemisches mit reinem Dimethylharnstoff zeigte 
keine Depression. 

2. M i t  A m m o n i a k  u n d  W a s s e r s t o f f s u p e r o r y d .  1.3-Di- 
methyl-5-oxyhydantoylamid verkndert sich mit waI3riger Ammoniak- 
losung bei Zimmertemperatur nicht. Anders, wenn Wasserstoffsuper- 
oxyd zugegen ist. 0.5 g wurden rnit 10 ccm dreiprozentigem Wasser- 

I )  A. E l b e r s ,  Ann. d. Chem. 227, 356 [I8851 gab 158-164O an. H. 
Clernm, diese Berichte 31, 1451 Anm. [1898] besttitigte diese Angabe ftir 
langsanies Erhitzen nnd fand bei schneller Temperatursteigerung Schmelzrn 
gcgen 174O uuter Zerscstzung. 
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stoffsuperoxyd und einigen Tropfen Amrnoniaklosung ubergossen ; die 
dabei entstehende Losung wurde im Vakuumexsiccator eingedunstet. 

Beim Aufnehmen des Riickstandes niit wenig Wasser blieben 0.3 g 
(ber. 0.38 g) C h o l e s t e r o p h a n  vom Schmp. 148-150O zuriick. Im Fil- 
trate lie13 sich nur  eine Spur  Kohlensiiure, wohl aber sehr deutlich 
A m e i s e n s i i u r e  nachweisen. Diese eigenartige Spaltung verliiuft dem- 
nach im wesentlichen folgenderma13en : 
NH, . CO NHa + HO.CO 

Ho*C'N(CH')\CO + H20 = H O C . N ( C H S ) , ~ ~ .  
oC.N(CH~)/ + o~.N(cH,) /  
3. D u r c h  D e s t i l l a t i o n .  Eine irhnliche Spaltung erfolgte beim 

Destillieren. 0.3 g 1.3-Dimethyl-5-oxyh~dantoylamid wurde in einem 
Probierglase, dessen unterer Teil retorteaartig etwas nach unten ge- 
bogen war, destilliert. Dabei war  eine Zersetzung kaum wahrzu- 
nehmen; es war nur etwas Dampf und ein wenig briiunlicher Riick- 
stand zu sehen; aber die DHmpfe enthielten reichlich Ammoniak, je- 
doch kein Methylamin. D a s  Destillat erstarrte zu eioer bliitterigen 
Hrystallmasse, die durch Verreiben mit einigen Tropfen Wasser und 
Abpressen suf Ton leicht gereinigt werden konnte. Es wurden 0.14 g 
C h o l e s  t e r o p h a n  erhalten, das  nach Krystallisation aus Wasser den 
Schmelzpunkt des reinen Cholesterophans l54O zeigte. 

NH, . CO NHs -t CO 
OC.N(CHa),CO. 

+ oC.N(CH~)/  ' C O  = 
HO. &.N(cH,) 

oc. N (cH,)' 

L a c t i m i d  d e r  1.3-Dimethyl-5-oxy-hydantoin-5-carbonsaure. 
Wenn 1.3-Dimethyl-kaffolid im Olbade erbitzt wird, so bemerkt 

man bei etwa 180° Schmelzen; oberhalb 210° setzt dann plotzlich eine 
lebhafte, mit Gasentwiclclung verbundene Realction ein. Dabei wird 
die Masse wieder fest. Das entweichende Gas ist Kohlendioxyd. 

0.457 g Sbst. verloren so 0.094 g, d. h. 20.6 O h .  
Genau ebemo hoch berechnet sich der Verlost fir ein Mol. Kohlendioxgd. 

0.1378 g Sbst.: 0.2094 g CO,, 0.0530 g HaO. - 0.1325 g Sbst.: 28.5 ccm 
Eine Analyse des Produktes beststigte das. 

N (16O, 734 mm). 
( C ~ H ~ O I N , ) ~ .  Ber. C 42.6, H 4.2, N 24.9. 

Gef. s 41.4, w 4.3, m 24.2. 
Das zur Analyse verwandte Pdparat war mit Alkohol ausgekocht worden 

und % die Kohlenstoft-Wasserstoft-Bestimmung im Wasserdampf-Trocken- 
schranke, fiir die Stickstoff-Bestirnmung bei 1200 getrocknet worden. Dae fiir 
einen amorphen und nicht reinigungsfghigen Stotf nicht betrschtliche Defizit 
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an  Kohlenstofl erkl&rt sich groStenteils daraus, daS das Priipamt no& Peuch- 
tigkeibreste zuriickgehalten hat; eine mit ihm ausgefhhrte Stickstoff-Bestimmung 
hatte ebenfalls einen zu nicdrigen Gehalt, ngmlich 23.7 O/o Stickstoif ergeben. 

Auch 
beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure liiste oder verlnderte e r  
sich nicht. hlit Natronlauge wurde e r  schon bei Zimmertemperatur 
langsam unter Spaltung und Ammoniak-Entwicklung (mit Lackmus 
und Platinchlorwasserstoff nacbgewiesen) geliist. I m  Schmelzpunkt- 
rohrchen beg.aan er von 310° a b  zu sintern und schmolz unter be- 
ginnender Zersetzung bei etwa 330° ( k .  Th.) zu einer rotbraunen 
Fliissigkeit. Eine Molekelgewichtsbestimmung war nicht austiibrbar. 

Wie die folgenden Formeln zeigen, miichte ich den Stoff als ein 
Analogon zum Lactid auffassen : 

Der  Stoff loste sich in den ublichen Losungsmitteln nicht. 

0 
CIir.HC"CO 

OC..)CH.CHI 
0 

Lactid. ' 

N(CHs).CO 

N(CH3).C(\,CO 
oc: I NH 

OC\,k .N (C&) 
ITN I ;co. 

OC.N(CH2) 
Der  esperimentelle Teil der vorstehenden Arbeit ist fast aus- 

schlieBlich von Hrn. Dr. P. K r e b s  bearbeitet worden; ihm gebuhrt 
bester Dank fur seine eifrige und erfolgreiche Mitarbeit. 

K i e l ,  Chemisches Universitatslaboratorium. 

260. Heinrioh Biltz: mer den Abbau der Tetrsmethyl- 
harn&ure und iiber das Allokaffein. 

(Eingegangen am 13. Mai 1910.) 
Zu den zahlreichen Abbauprodukten des Kaffeins, die noch d e r  

Aufklarung harren, gehort das  A l l o k a f f e i n .  Es wurde von 
15. Fi s c h e r ') bei der Einwirkung von B r o m und wasserhaltigem 
Alkohol auf die aus K a f f e i n  gewonnene 1 . 3 . 7 - T r i m e t h y l - b a r n -  
s ii u r e aufgefunden, entstand dabei aber neben dem das Hauptprodukt 
ausmachenden Ather des 1.3.7-Trimethylharnsiureglykols nur in kleiner 
Menge und auch nicht jedesmal: 

Cs  HI^ 0 3  NI + 0 + H10 = Cs Hs 0 s  Nr + NHa. 
Spster wurde eine wirkliche Darstellungsmethode fur Allokaffein 

Es bildet sich als Hauptprodukt beim von E. F i s c h e r l )  gefunden. 
- --__ 

I) E. F i s c h e r ,  Ann. 11. Chem. 216, 275 [1882]. 
'> E. F i s c h e r ,  diese Berichte 30, 3011 [1897]. 




