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Nadeln, die sich durch alle ihre Figenscbaften als unverinderte
Hydroxylsdure zu erkennen geben. Zur Sicherheit wurde die
Substanz titriert ic Gegeowart von Phevolphthalein als Indicator.
0.0885 g Shst. verbrauchen 11.16 cem Kalilauge (1 cem = 0.00304 g KOH).
CeHsN,OK. Ber. K 20.63. Gef. K 21.12.

Alkalischmelze.

1 g Hydroxylsiure wurden in 10 g auf 280° erhitates Atznatron
eingetragen und die Schmelze 5 Minuten auf gleicher Temperatur er-
halten. Man 1dst sie in Wasser, filtriert die Lauge von geringeu
Mengen brauner Flocken ab und leitet Kohlendioxyd bis zur Sattigung
ein. Da nicbts ausfillt, npeutralisiert man die Lésung genau mit
Salzsiure, wobei sich ein starker Geruch nach Blausiiure bemerkbar
macht. Extraktionsversuche ergaben negative Resultate; iiberhaupt
mifllang die Isolierung weiterer Zersetzungsprodukte, so dall die
sHydroxylsiiure« durch diese Bebandlung vollig zerstért zu sein
scheint.

313. Heinrich Biltz und Otto Behrens:
Binwirkung von unterchloriger S#iure und von Natrium-
hypochlorit auf Hydantoine und Acetylen-diureine.

(Eingegangen am 17. Juni 1910))

Wasserstoff, der an Stickstoff steht, kann, wie in zahlreichen
Fillen nachgewiesen worden ist, durch Halogen ersetzt werden. Diese
Reaktion erfolgt besonders leicht bei der Einwirkung von Hypochlo-
riten oder freier, unterchloriger Siure. Neuerdings hat O. Stark")
gezeigt, dafl auch am Kohlenstoff haftender Wasserstoff glatt mit unter-
bromiger Siure reagiert und durch Brom ersetzt werden kaoun; viel-
leicht beruht die Jodierung von Acetylen® und anderen Stoffen auf
der gleichen Reaktion.

1) 0. Stark, diese Berichte 43, 670 [1910].

% H. Biltz und E. Kippers, diese Berichte 87, 4412 [1904]. Die bei
der damaligen Untersuchung meines Wissens zum crsten Male verwandte Me-
thode, mit Alkalimetallhydroxyd und Jod zu jodieren, ist in der Folgezeit
ofters mit Erfolg benutzt worden. So von Lassar-Cohn und 1. Schultze
(diese Berichte 38, 3298 [1905)) fur Salicylsiure; von J. W. Lawrie (Amer.
Chem. Journ. 86, 495 {1906]) fir 1.2-Dibrom-1-jodithylen; von C. Neuberg
(Chem. Zentralbl. 1907, 11, 1915) far Tryptuphan; von H. Pauly und K.
Gundermann (diese Berichte 41, 3999 [1908)) fiir Indol, Glyoxalin usw.



1985

Stoffe, die am Stickstolf bhalogenisiert sind, wurden bisher in
grofBer Zahl aus priméaren und sekundiren offenen Aminen hergestelit,
2. B. Athylchloramin, C;Hs.NH.C!, Athyldichloramin, C;Hs.NCl,
Amylithylchloramin, (CsHi;)(C:Hs) N. Cl; ferner aus Sdureamiden, z. B.
Acetylmonobromamid, CH;.CO.NHBr, Acetyldibromamid, CH;.CO.NBr,,
Acetchloranilid, CH; .CO.NCL.C¢Hs, Dichlorharnstoff, CINH,.CO.NHCI;
ovur in wenigen Fillen sind cyclische, sekundire Amine untersucht
worden, z. B. N-Chlorpiperidin, und cyclische Imide zweibasischer
Siiuren, z. B. Succinimidchlorid. SchlieBlich sind einige Imidchloride
bekannt, deren Stickstolf doppelt an Kohlenstoff gebunden ist, z. B.
Chlorimidokohlensidureester, Chlorimidochinon.

Im Folgenden wird gezeigt, dal Hydantoine und Acety-
{en-diureine durch Hypochlorite oder unterchlorige Saure am Stickstoft
chloriert werden konnen. Die Wirkung beider Mittel ist verschieden.
Unter dem Einflusse von Hypochlorit wurde nur das eine der vor-
bandenen Imidwasserstoffatome durch Chlor ersetzt und ein zweites,
demselben Harnstoffreste angehoriges durch Natrium, so dal Natrium-
salze der entsprechenden N-monoclhlorierten Stoffe entstanden (z. B. I);

(Cell5) C.NCl_ ., (Br.CsH,); C.NCI (CsHs)2 C.NCl__
. >(/O ° >CO : -
OC.NNa OC.NH 0C.NCI
I I1. 1.

wurde die wiBrige Ldsung solcher Natriumsalze angesiuert, so fielen
die Monochloride (z. B. 1I) aus. Wurde aber die wilirige, tiber-
schiissiges Hypochlorit enthaltende LOsung angesduert, so er-
setzte die dabei frei werdende unterchlorige Siure simtlichen Imid-
wasserstoff durch Cblor (z. B. III).

Die so erbaltenen N-Chloride konnten meist aus Chloroform oder
.Benzol bequem umkrystallisiert werden; nur muflte bei einigen ver-
mieden werden, die Losung lédngere Zeit zu kochen oder auch nur
stiitker zu erwiirmen. Hydroxylhaltige Losungsmittel leiteten Zer-
setzung ein; beim Kochen der alkoholischep Lésungen wurde alles
Chlor durch Wasserstoff ersetzt: das Chlor entwich als solches, wah-
rend Alkohol zu Aldehyd oxydiert wurde:

2 >N.Cl 4- CH; .CH:.OH = 2 >NH + CH;.CHO + Cl,.

Im festen Zustande kounnten die N-Chloride, ohne Zersetzung zu
erfahren, beliebig aufbewahrt werden. Auch gegen kaltes Wasser
zeigten sie sich bestindig. Dagegen setzten sie sich mit wiBriger
Kaliumjodidlésung um, wobei Chlor durch Wasserstof ersetzt, und fiir
jedes Chlor zwei Atome Jod frei gemacht wurden. Dies Verhalten
gegen Wasser und Kaliumjodidlésung erkliirt sich jedenfalls so, dal



Wasser aus dem N-Chloride etwas unterchlorige S&ure frel macht?');
die Reaktion ist umkehrbar:
>NH + HOCl == >NCI + H.O.

Die (zleichgewichtslage liegt stark nach rechts, da die Hydrolyse
durch den chlorierenden EinfluB der unterchlorigen Sidure bald zum
Stehen gebracht wird. Wird die unterchlorige Siure aber durch Ka-
liumjodid entfernt, so geht ihre Bildung aus dem N-Chloride weiter,
bis das N-Chlorid vollkommen von Chlor befreit ist.

>NCI + H.0 — >NH + H0CI,
HOCl+ 2HJ = HCl + Hs0 + Js.

Alle im Verlaufe dieser Arbeit neu hergestellten N-Chloride warem
farblos und geruchlos. Letzteres scheint mit der Nachbarschaft stark
negativer Substituenten zusammmenzuhingen. Soweit die in der Lite-
ratur vorhandenen Angabeun ein Urteil gestatten, besitzen simtliche amy
Stickstotf halogepisierten Acylamine keinen wesentlichen Geruch; auch
die N-Halogen-chinonimine riechen, wohl unter dem Einflusse der Dop-
pelbindungen, our chinonihnlich. Siémtliche N-Halogen-alkylamine
dagegen, auch die cyclischen, wirken auflerordentlich reizend aul die
Nase. Abweichend verhalten sich nur die Chlorimidokohlensaureester,
von denen ein eigentiimlicher, reizender Geruch angefiihrt ist.

Zu den in dieser Arbeit beschriebenen N-Chlorbydantoinen ge-
hért nach seinem ganzen Verhalten das Dichlorhydantoin, das Harries
und WeiB? aus Hydantoin beim Einleiten von Chlor in seine wil-
rige Ldsung erhielten. s ist als 1.3-Dichlorhydantoin aufzufassen,
worauf schon Siemonsen?) aufmerksam machte.

Uber Hydantoin-N-chloride.
(CSHS)z(‘}.NCl>CO.
OC.NCl
5 g 5.5-Diphenylbydantoin wurden mit 100 ccm n-Natriumhypo-
chloritlosung ) verrieben, wobei die Hauptmenge sich loste. Der Rest
wurde durch Zugabe von etwas Wasser in Liosung gebracht. Beim
Einleiten von Kohlendioxyd fiel in Flocken reichlich eine weile Fillung
aus. Sie wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Va-
kuunmexsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet. Jetzt liel sie sich gut

3.5-Diphenyl-1.3-dichlor-hydantoin,

1 Th. Scliwanow, diese Berichte 25, 3617 {1892].

2y ¢, Harries und M. Weill, Ann. d. Chem. 327, 380 {1903].

3) L. Siemonsen, Ann. d. Chem. 383, 104 [1904).

%) Die Natriumhypochloritldsung wurde nach der vortrefflichen Vorschrift
von F. Raschig /diese Berichte 40, 4586 [1907]) dargestelit. Die Losung
war ctwa normal und enthielt ein wenig freies Alkali.
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aus Chloroform krystallisieren, wobei schon ausgebildete, sechsseitige-
Prismen kamen. Die Ausbeute war fast quantitativ. Auch aus Benzol
lieB sich der Stoff gut krystallisieren, schied sich dabei aber mit:
/3 Mol. Benzol aus. Diese Krystalle wurden zunichst analysiert.

0.1708 g Sbst.: 0.3744 g CO,, 0.0578 g H;0. — 0.1991 g Sbst.: 13.9 ccm-
N (19° 756.5 mm). — 0.1422 g 'Sbst.: 0.1136 g AgCL

Cis Hy1y 03N, Cly + Y/9CsHe. Ber. C 60.0, H 3.6, N 7.8, Cl 19.7.

Gef. » 60.0, » 3.8, » 80, » 198

Beim Erhitzen von 0.1992 g Substanz im Toluolbade auf etwa 108" bis.
zur Gewichtskonstanz entwichen 0.0223 g Benzol, d. h. 11.2%; ber. 10.9 ..

Zur titrimetrischen Bestimmung des Chlors wurden 0.2590 g krystall~
benzolfreie Substanz in Benzol gelost; die Losung wurde mit 300 cem ver-
diinnter Kaliumjodidlosung geschittelt, und das Gemisch nach Zugabe von
etwa 5 g Natriumhydrocarbonat mit »/,-Natriumthiosulfatlésung titriert. Ver-
braucht wurden 32.0 cem.

Ber. Cl 22.1. Gef. Cl 21.9.

55-Diphenyl-1.3-dichlor-bydantoin schmolz bei 164° unter
Zersetzung. Es l6ste sich leicht in Alkohol, Athylacetat, Eisessig,
Chioroform, Aceton und Benzol (Loslichkeit etwa. 10), wenig in Li-
groin und Ather. Beim Aufkochen mit konzentrierter, wafriger Na-~
triumbydroxydlosung zersetzte es sich, wobei Benzophenon-Geruch auf-
trat. In verdionter Natronlauge liste es sich und zwar, wie spitere
Versuche zeigten, als 5.5-Diphenyl-1-chlorhydantoin-3-natrium; beim
Ansiuern der Lésung bildete es sich zum groferen Teile zuriick und
fiel, allerdings verunreinigt, wieder aus. '

Dipbenyldichlorhydantoin wurde beim Kochen seiner alkoholischen
Losung vollkommen zu Diphenylhydantoin reduziert; Schmp. 264°.
Dabei entwich Aldehyd und freies Chlor, die beide am Geruche und
auch sonst zu erkennen waren.

Methylierung. Eine Losung vor 1 g 5.5-Diphenyl-1.3-dichlor-
hydastoin in verdiinuter Natronlauge wurde unter Umschiitteln nach
und nach mit 4 g Methylsulfat versetzt. Langsam kamen weille Flocken,
im ganzen 0.7 g (ber. 0.87 g). Nach Krystallisation aus Alkohol erwies
sich der Stoff als 5.5-Diphenyl-1.3-dimethyl-hydantoin, Schmp.
197°; ebenso lag der Schmelzpunkt eives Gemisches mit einem Pri-
parat dieses Stoffes?).

Der Verlauf der Umsetzung ist der, daB zunichst eine Lisung
von 5.5-Diphenyl-1-cklor-hydantoin-3-natrium eotsteht. In ihm wird
in bekannter Weise das Natrium durch Methyl und auBlerdem das
Chlor durch Methyl ersetzt.

1) H. Biltz, dicse Berichte 41, 170, 1379 {1908].



1988

Es sei darauf hingewiesen, da} bei der in gleicher Weise durch-
gefiihrten Methylierung von Diphenylglyoxalon nur der an Stelle 3
stehende Wasserstoff durch Methyl ersetzt wird. Durch neue Versuche
‘wurde diese friiher?) schon gefundene Tatsache bestitigt.

55-Dipbenyl-1-chlor-3-methyl-hydantoin,
(CsH;)C.NCl - ~qo0.
OC.N(CHs)
Beim Verreiben von 2 g 5.5-Diphenyl-3-methylbydantoin®) mit
40 cem Natriumhypochloritlosung entstand ein dicker Brei amorpher
Flocken. Zuletzt wurde !/; Stunde auf dem Wasserbade erwérmt,
wobei als Produkt einer geringliigigen Zersetzung sich etwas Benzo-
phenon bildete. Dann wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
im Wasserdampi-Trockenschranke getrocknet (1.8 g). ZurKrystallisation
wurde das Robprodukt in 20 g Chloroform geldst und das Filtrat stark
eingeengt; so wurden 1.7 g schief abgeschuittene Prismen erbalten.
Der Schmelzpunkt lag bei 186° (Zers.) und blieb bei mehrmaliger
Krystallisation konstant, Trotzdem war dem Priparate, wie die Ana-
lyse zeigte, noch ein wenig vom Ausgangsmateriale beigemengt.
0.1053 g Sbst.: 0.2526 g CO., 0.0461 g H,0. — 0.0694 g Sbst.: 5.8 cem
N (219, 748 mm). — 0.1580 g Sbst.: 0.0734 g AgCl
CisH130:N;Cl. Ber. C 639, H 4.4, N 9.3, Cl 11.8.
Gef, » 65.4, » 4.9, » 9.3, » 11.5.
Diphenyl-methyl-chlor-hydantoin lgste sich leicht in Alkohol, Benzol
und Chloroform, wenig in Ather und Petrolither.

3.5-Bis-bromphenyl-1.3-dichlor-hydantoin,
(Br.CeH,). C.NCIL__ co
0C.NCI~

Beim Verreiben von 2 g 3.5-Bis-p-bromphenylhydantoin mit 40 ccm
Natriumbypochloritlésung bildete sich eine amorphe, schmierige Masse,
die sich nach Zugabe von 300 ccm Wasser auf dem Wasserbade loste.
Beim FEinleiten von Kobhlendioxyd fiel das Umsetzungsprodukt in
amorphen Flocken aus; es wurde im Iixsiccator getrocknet und aus
Benzol krystallisiert; es kamen schon ausgebildete Tafeln von rhom-
bischem Umrisse. Schmp. 241° (Zers.) - einige Grade vorher Sintern.
Ausbeute 2.2 g.

0.1345 g Sbst.: 0.1833 g €04, 0.0230 g H;0. — 0.1816 g Shst.: 9.4 cem
N (20°, 753 mm). — 0.1467 g Sbst.: 0.2034 g AgCl + AgBr und nach dem
Erhitzen im Chlorstrome 0.1760 g AgCl.

Y M. Biltz, diese Berichte 41, 1386 [1908].
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C]sHs OgNgC]gBl‘g. Bel'. C 37.6, H 1‘7, N 5.9, Cl 14.8, Br 334.
Gef. » 372, » 19, » 5.8, » 148, » 33.5.

Eine in der oben beschriecbenen Weise ausgefithrte titrimetrische Chlor--
bestimmung ergab: 0.1466 g Sbst.: 12.1 cem "/j0- Natriumthiosulfatlésung.
Gef. Cl 14.6. Dabei schied sich Bishromphenylhydantoin aus. (Schmp. 3109).

Bei balbstiindigem Kochen einer alkoholischen Lésung von Bis-
bromphenyl-dichlorhydantoin ging die gleiche Reduktion vor sich; da-
bei entwich Chlor und Aldehyd.

Bisbromphenyl-dichlorbydantoin war leicht loslich in Alkobol,
Lisessig, Lssigsiureithylester, Aceton, Benzol, Chloroform, schwer in
Ather und Ligroin.

Methylierung: Eine Losung von 1 g Bisbromphenyl-dichlorhydantoin io
einem Gemische von 20 ccm Alkohol und wenig Natronlauge wurde mit 80 cer:
Wasser verdiinnt und unter hiufigem Schiitteln nach und nach mit 9 cem
Methylsultat versetzt. Durch gelegentliches Zufiigen von Natronlauge wurde-
die Reaktion stets alkalisch erhalten. Dabei schied sich sehr langsam ein
amorpher Stoff ab, der chlorfrei war und nach Krystallisation aus Alkohol
bei 199° schmolz und sich durch Krystallform und Mischschmelzpunkt als das
gleich zu beschreibende 5.5-Bis-bromphenyl-1.8-dimethyl-hydantoin
erwies. Ausheute 0.4 g.

5.5-Bis-bromphenyl-1.3-dimethyl-hydantoin.

Eine Losung von 1 g 5.5-Bisbromphenylhydantoin in 5 cem Alkohol und
wenig Natronlauge wurde mit 25 ccm Wasser verdinnt und unter hiufigem
Schittteln und gelegentlichem Nachgeben von Natronlauge nach und nach
mit 7 g Methylsulfat versetzt. Nach 2 Stunden war reichlich ein weiSer,.
flockiger Niederschlag ausgefallen, dor nach Krystallisation aus Alkohol bei
1999 schmolz und schéne, glinzende Tafeln von rhombischem Umrisse bildete.
Ausbeute 1 g.

0.1298 g Sbst.: 7.4 ccm N (189, 751 mm).

CnH“ O’NgBl‘g. Ber. N 6.4. Gef N 65

Interessant ist, daf} hierbei beide Imidwasserstoffatome durch Me-
thyl ersetzt werden, wihrend beim Diphenylbydantoin bur das in
Stellung 3 stehende methyliert wird. Offenbar sind die Bromphenyle
imstande, das benachbarte Imidwasserstoffatom reaktionsfahig zu
machen, ebenso wie es ein Carbonyl vermag, wahrend zwei Pheunyle
dazu nicht imstande sind?!).

Derselbe Stoff entstand bei sechsstiindigem Erbitzen von 2 g Di-
brombenzil, 1 g symmetrischem Dimethyl-harostoff und 30 g
Eisessig im Rohre auf 2100 Als die mit Wasser erhaltene Fillung
aus Alkohol krystallisiert wurde, war als Beimengung etwas Dibrom-
Lenzil zu erkennen. Dies konnte durch mebrstiindiges Stehenlassen

) Vergl. H. Biltz, diese Berichte 41, 1386 Anm. 2 [1908].
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des Krystallgemisches mit alkoholischer Natriumbydroxydlésung in
Dibrombenzilsiure iibergefiihrt und dadurch geldst werden. Nach
Zugabe von wenig Wasser wurde filtriert und das Produkt nochmals
aus Alkohol krystallisiert. Jetzt war es rein.
Bis-bromphenyl-dimethylhydantoin loste sich leicht in den ib-
flichen Losungsmitteln mit Ausnahme von Ather und Ligroin. In Na-
itronlauge l5ste es sich picht. FEin aus Dibrombenzil gewonnenes
Priparat gab bei der Analyse:
0.1660 g Sbst: 0.2844 g CO;, 0.0485 g H,0. — 0.1390 g Sbst.: 7.7 cem
N (200, 770 mm).
CnHquNgBl‘g. Ber. C 466, &t 32, N 6.4,
Gef. » 46.7, » 3.3, » 6.4.
SchlieBlich entstand derselbe Stoff beim Schmelzen von Bis-brom-
pheunyl-dimethyl-glyoxalonglykol.

4.5-Bis-bromphenyl-1.3-dimethyl-glyoxalon-4.5-glykol,
Br.CsH(.C(OH).N(CH;)”

Kine Lésung von 2 g Dibrombenzil und 0.8 g symmetrischem
Dimethylharnstoff in einer aus 1 g Natrium und 50 ccm absolutem Al-
kohol bereiteten Auflosung wurde 2 Stunden gekocht!). Dann wurde
mit Wasser stark verdiont und durch Einleiten von Kohlendioxyd
ausgefillt. Ausbeute 1.5 g. Aus Alkohol kamen schone Tifelchen
von rhombischem Umrifl. Schmp. 212°

0.1326 g Sbst.: 7.2 ccm N (169 761 mm).

Ci1H,60;NaBry. Ber. N 6.2. Gef. N 6.3.

Das Glykol lost sich leicht in Eisessig, Alkohol, Chloroform,
Aceton, weniger in Benzol, Ather und Ligroin. Auch in verdiinnter
Natronlauge 16st es sich leicht?).

Zur Uberfithrung in Bisbromphenyl-dimethylhydantoin wurden 0.2 g
im Probierglase bis zum Schmelzen erhitzt, wobei Wasser-Abspaltung
bemerkt wurde. Der Riickstand gab nach Krystallisation aus Alko-
bol 0.15 g des Hydantonins, das durch Krystallform, Schmelzpunkt
und Mischschmelzpunkt leicht identifiziert wurde.

5.5-Bis-bromphenyl-3-methyl-glyoxalon,
(Br.CsH,); C.NH- T~c0
: ~
0OC.N(CHs)
Eine Losung von 0.5 g Natrium in 30 g Alkobol wurde nach
Zugabe von 1 g Dibrombenzil und 0.5 g Methylharnstoff drei Stuo-

1y H. Biltz, diese Berichte 41, 1392 [1908].
%) H. Biltz, Ann. d. Chem. 368, 167 [1909].



den unter Riickflull gekocht. Mit Wasser fiel das Umsetzungsprodukt
fein krystallinisch aus und konnte aus Alkohol umkrystallisiert werden ;
es kamen Tifelchen von rhombischem Umrifl oder Prismen. Aus der
vom Rohprodukte abfiltrierten Flissigkeit kounte mit Salzsiure etwas
Dibrombenzilsiure gefillt werden.
0.1543 g Shst.: 0.2576 g CO., 0.0422 g H,0.
ClG H],OjN}B]". Ber. C 453, H 2.8.
Gel. » 45.5, = 3.1
Das Bisbromphenyl-3-methylhydautoin loste sich in Alkohol, Ace-
ton, Chloroform und Eisessig, weniger in Benzol und kaum in Ather
und Ligroin. In wiBriger Natronlauge 16ste es sich nicht. Es schmolz
bei 267°.

5.5-Bis-bromphenyl-1-chlor-hydantoin,
(Br.GsH,): C.NCl
OC.NH>CO'

Bei der Beschreibung des Bisbromphenyl-1.3-dichlorhydantoins ist
angegeben worden, dafl beim Verreiben von Bisbromphenylhydantoin
‘mit n-Natriumhypochloritldsung zuniichst eine weile, schmierige Masse
entsteht. Nach den im folgenden Abschnitte niedergelegten Erfabrungen
liegt zweifellos dds in Wasser schwer losliche Bisbromphenyl-1-chlor-
bydantoin-3-natrium vor; von seiner Reindarstellung wurde abgesehen.
Dagegen wurde es durch Abgieflen der Hypochloritlauge, Nachspiilen
mit wenig Wasser, Losen in einer reichlichen Menge Wasser und
Fillen durch Koblendioxyd in Bisbromphenyl-1-chlorhydantoin iiber-
gefiihrt. Das Natrium hat in der Natriumverbindung seinen Platz wahr-
scheinlich an Stelle 3, wie das sonst fiir Hydantoinnatrinmverbindungen
e stgestellt) wurde, woraus sich fiir das Chlor die Stellung in 1 ergibt.
Die Stoffolge wire also folgendermafien zu formulieren:

(Bl‘.CeHg)n C—NH\ (Bl‘.CsH;)z C. NCl ~
co.ng- 0 06.¥Na— P
(Br.CsHu ) C.NCI
g oc.Nu-"

2 g Bisbromphenylhydantoin wurden mit 40 ccm Natriumhypo-
<hloritldsung verrieben; pach '/; Stunde wurde die Lauge abgegossen,
die zuriickbleibende schmierige Masse mit wenig Wasser nachge-
spiilt und dann in 300 ccm Wasser geldst. Aus dieser Lisung fielen
‘beim Sittigen mit Kohlendioxyd weiBle Flocken, die nach dem Trockunen
im Vakuumexsiccator aus Chloroform krystallisiert wurden; es kamen
derbe Rhomboeder, Schmp. 203° (Zers.). Ausbeute 1—1.4 g,

") H. Biltz, diese Berichte 41, 1381 [1908].
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0.1638 g Sbst.: 0.2417 g CO,, 0.0305 g H30.

Cis HoOa Na C1Bry. Ber. C 405, H 2.0,
Gef. » 402, » 2.1.

Zur Bestimmung des Chlors wurde eine Essigesterlosung von 0.1130 g
Sbst. nach Zugabe von verdinnter Kaliumjodidlosung und festem Natrinm-
hydrocarbonat mit ®/,g-Thiosultatlésung titriert. Verbraucht wurden 4.9 cem,
entsprechend 7.7%, Cl, ber. 8.0%, Cl.

Bisbromphenyl-1-chlorhydantoin loste sich leicht in den iiblichen
Losungsmitteln, mit Ausnahme von Ather und Ligroin. Beim Koclen
der alkoholischen Lisung ging es leicht und glatt in Bisbromphenyl-
hydantvin iiber. - In warmer, verdiionter Natronlauge liste es sich
schwer und zwar entsprechend der Schwerlslichkeit des Natrium-
salzes; beim Erwirmen mit koozentrierter Natronlauge trat Zersetzung
ein, wobei ein schwacher, an Benzophenon erinnernder Geruch zu be-
merken war.

CUber die Linwirkung von Natriumbypochlorit auf Diphenyl-
thiobydantoin.

Beim Verreiben von 1 g Diphenylthiobydantoin mit 20 ccm Na-
triumhypochloritlosung war deutlich Wirmeentwicklung wahrzunehmen.
Nach Y Stunde wurde der Brei in 150 cem Wasser und einigen
Tropfen Natronlauge geldst, und die Losung mit Koblendioxyd ausge-
fallt. Die Ausscheidung wurde getrocknet und aus Benzol krystalli-
siert; der krystallisierende Stoff war schwefelfrei und bestand aus Di-
pheunyl-dichlor-bydantoin, das durch etwas Diphenylhydantoin
und vielleicht auch Diphenylchlorhydantoin verunreinigt war. ZweiChlor-
bestimmungen ergaben 16.7°/, und 16.5%, Chlor, ber. fiir CisHio02N1Cl2
+3CsHs 19.7%, Chlor. Durch Kocheu mit Alkohol konnte der
Stoff von Chlor befreit und in Diphenylhydantoin iibergefiihrt werden.
Der bei der Umsetzung abgespaltene Schwefel wurde durch das Hy-
pochlorit véllig zu Schwefelsiure oxydiert, die bei einem Versuche im
Tiltrate quantitativ ermittelt wurde.

Diphenyl-thiohydantoin wird durch Hypochloritldsung also in
erster Linie entschwefelt, worauf das dabei gebildete Diphenylhy-
dantoin in der beschriebenen Weise chloriert wird.

Uber N-Chloride des Diphenyl-acetylendiureins.

45-Diphenyl-1.3.7.9-tetrachlor-acetylendiurein?®.
NCl.C(CeHs).NCI
0C : =CO0.
SNCLC(CeHs). NCI~
2 g Diphenyl-acetylendiurein wurden mit 40 cem Natriumbypo-
chloritlosung zu einem dicken Brei verrfeben; npach etwa '/3 Stunde

1y Uber die Bezifferung verpl. ‘Ann. d. Chem. 368, 243 [1909].



wurde er mit 300 cem Wasser gelost. Aus der filtrierten Losung
schied sich beim Sattigen mit Kohlendioxyd in quantitativer Ausbeute
ein flockiger Stoff ab, der nach dem Trockpen im Vakuumexsiccator
aus Chloroform krystallisiert wurde. Zu dem Zweck wurden je 2.5 g
Rohprodukt mit 25 g Chloroform auf etwa 30° erwirmt, wobei ein
geringer Teil ungeldst  blieb, und das Filtrat bis zur beginnenden
Tribung mit Petrolither versetzt. Langsam krystallisierten 2 g schief
abgeschnittene, sechskantige Prismen. Schmp. 249° (Zers.).

0.1139 g Sbst.: 01863 g COs, 0.0235 g H;0. — 0.1258 g Sbst.: 14.6 cem
N (289, 770 mm). — 0.2142 g Sbst.: 0.2831 g AgClL.

CisHypOgN,Cl,. Ber. C 44.4, H 2.3, N 13.0, Cl 32.8.
Gel. » 44.6, » 2.3, » 13.2, » 32.1.

Bei der Titration verbrauchten 0.2146 g Sbst. 39.6 cem %/jo-Natriumthio-
sulfatlésung, d. h. 32.79/, Cl, ber. 32.8% Cl. Bei dieser Bestimmung schicd
sich Diphenyl-acetylendiurein aus, :

Diphenyl-tetrachlor-acetylendiurein 16ste sich leicht in Alkohol,
Aceton, Benzol, Chloroform, schwerer in Eisessig und kaum in Ather
and Petrolither. Beim Kochen mit Alkobol ging es quantitativ in
Diphenyl-acetylendiurein iiber, wobei Aldehyd und Chlor entwichen.

45-Diphenyl-1-chlor-3-natrinm-acetylendiurein,
OC<NCI . C(CeHs).NH>CO
NNa.C(CeHs).NH

Der eben gepaunte Stoff ist das erste Produkt der Einwirkung
von Natriumhypochlorit auf Diphenyl-acetylendiurein. Ihn rein darzu-
stellen, war nicht ganz einfach und erforderte lingere Versuche; doch
wurde darauf Wert gelegt, weil seine Existenz fiir die Aufklirung der
in dieser Arbeit studierten Verhiltnisse wichtig erschien. Von spe-
_ziellem Interesse ist die Substitution eines Imidwasserstoffs durch Na-
trium, die beim Diphenyl-acetylendiurein in Gegenwart von Wasser
nicht erfolgt; auch zwei Phenyle reichen dazu nicht aus, wie daraus
folgt, daB in dem 5.5-Dipbenylhydantoin das zwischen (CsHs)C und
CO stehende Imidwasserstolfatom 1 in Gegenwart von Natronlauge
nicht mit Methylsulfat reagiert. Methylierung ist, wie im Vorstehenden
gezeigt wurde, erst méglich, wenn die Phenyle des Diphenylhydantoins
durch Brom substituiert sind. In gleicher Weise wirkt beim Diphenyl-
acetylendiurein der Eintritt eines Chlors an das andere Stickstoffatomn
desselben Harnstoft-Restes.

2 g Diphenyl-acetylendiurein wurden mit 40 cem Natriumbypo-
chloritlésung verrieben und nach /3 Stunde durch Zugabe von 100 ccm
Wasser von 70° in Losung gebracht, wobei sich ein geringer Beginn
von Zersetzung meist nicht vermeiden liel. Aus dem Filtrate kry-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII, 130
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stallisierten beim Stehen im Vakuumex:iccator langsam schine, glin-
zende, oft zentimeterlange, rechtwinklig abgeschnittene Prismen. Sie
wurden abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und im Va-
kuumexsiccator getrocknet. Die Ausbeute wechselte und betrug im
Durchschnitt etwa 1 g.

‘Zur weiteren Reinigung wurde die Natriumverbindung in wenig
Aceton gelost und das Filtrat durch vorsichtigen Atherzusatz im ge-
schlossenen Erlenmeyer-Kolben zur Krystallisation gebracht. Die
Krystalle waren jetzt kleiner, glichen aber im iibrigen den aus Wasser
erhaltenen Krystallen.

0.1170 g Sbst.: 0.2338 g COs, 0.0366 ¢ H;0. — 0.1260 g Sbst.: 17.7 cem
N (20°, 750 mm). — 0.1561 g Sbst.: 0.0633 g AgCl — 0.1505 g Shst.
0.0293 g Na,S0,.
. CieHy30:N;CINa. Ber. C 54.7, H 3.4, N 16.0, Cl 10.1, Na 6.6.
Gef, » 545, » 3.5, » 158, » 100, » 6.3.

Diphenyl-1-chlor-3-natrium-acetylendiurein loste sich sehr leicht
in Aceton, leicht in Wasser, schwerer in Alkohol und kaum in den tbrigen
iiblichen Losungsmitteln. FRine wiallrige Losung gab mit Kaliumjodid
eine farblose, jodhaltige Fillung, die beim Erhitzen von etwa 200° ab
Jod abgab.

Uberfiithrung in Diphenyl-tetrachlor-acetylendiurein:
1.5 g der Natriumverbindung wurden mit 30 ccm Natriumhypochlorit-
losung verrieben und durch Zugabe von 100 cem Wasser geldst.
Beim Einleiten von Kobhlendioxyd kam eine weile Fillung, die im
Vakuumexsiccator getrocknet und 'dann aus Chloroform krystallisiert
wurde. Ausbeute 1 g. Sie erwies sich nach Loslichkeit, Krystallform
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als identisch mit Diphenyl-
tetrachlor-acetylendiureia.

45-Diphenyl-1-chlor-acetylendiurein,
/NC].Q(CsHs).NH\CO
< ~L0.
NH.C(CsHs).NH

Eine unter Zusatz von wenig Natronlauge bereitete Losung von
9 g Diphenyl-1-chlor-3-natrium-acetylendiurein in 200 cem Wasser gab
beim Sittigen mit Kohlendioxyd eine farblose, flockige Féllung. Diese
wurde getrocknet und aus Aceton krystallisiert. Es wurden sechs-
seitige Prismen erbalten. Schmp. 218° (Zers.).
0.1355 g Sbst.: 0.2882 g CO4, 0.0501 g Hy0. — 0.1179 g Shst.: 17.2 ccm
N (18°, 768 mm). — 0.1265 g Sbst.: 0.0555 g AgCl.
CisH;304N,Cl. Ber. C 584, H 4.0, N 17.1, ClI 10.8.
ef. » 58.0, » 4.1, » 17.0, » 10.8.
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Diphenyl-monochlor-acetylendiurein léste sich leicht in Alkohol,
Aceton, Eisessig, Essigsiureiithylester, schwerer in Chloroform und
Benzol und picht in Ather und Ligroin. In verdiinnter Natronlauge
loste es sich leicht uud konnte durch Ansiuern wieder ausgelillt wer-
den. Durch Kochen seiner alkoholischen Ldsung wurde es glatt zu
Diphenyl-acetylendiurein reduziert.

Uber die Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Acetylen-
dinrein und auf 4.5-Dimethyl-acetylendiurein.

Acetylendiurein ist gegen Natriumhypochlorit weniger bestindig
als sein Diphenylderivat. Iis zersetzt sich langsam unter Stickstoff-
Entwicklung; bei hoherer Temperatur wird die Zersetzung lebhatter.
Durch Messung des entweichenden Stickstoffs nach einer in der fol-
genden Arbeit niher beschriebenen Methode wurde die Umsetzung
guantitativ verfolgt. Dabel wurden gefunden:

Substanz |  Zeit |Stickstoft Temperat.,| Druck; N

4 Stdn. cem mm | Y
Unter Eiskithlung . | 0.1415 24 4.8 210 763 3.9
Bei Zimmertemperat. | 0.1963 4 11.6 170 760 | 6.8
Bei 95°. . . . .| 00553 2 9.9 15° 764 | 20.9
Bei 95°. . . . .| 0.0988 5 26.0 210 764 | 30.0

Acetylendiurein enthilt 38.5 % N. Bei den Versuchen mit Aus-
nabme des dritten wurde gewartet, bis die Gasentwicklung vollkommen
beendet war. Zum Zuriickhalten von Kohlendioxyd und Chlor war
die Natriumhypochloritlosung mit etwas starker Natronlauge versetzt
worden.

Diese Spaltung des Acetylendiureins wird nicht durch eine Re-
aktion der in Stellung 4 und 5 stehenden Wasserstoffatome mit den
an den Stickstoff tretenden Chloratomen eingeleitet, denn 4.5-Dimethyl-
acetylendiurein wird ebenfalls durch’ Natriumhypochlorit unter Stick-
stoff-Abgabe zersetzt. Tis gab:

Substanz Zeit  Stickstoff Temp. Druck N
Bei Zimmertemperatur 0.1548 g 24 Stdn. 6.4 cem 20° 758 mm 4.79,.
Dimethyl-acetylendiurein enthilt 32.8 %, Stickstoff.
Im Sinne meiner letzthin geduBerten Ansicht!) iiber die Affinitit
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff beruht die grofere Bestindigkeit

) H. Biltz, diese Berichte 48, 1632 [1910].
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des Diphenyl-acetylendiureins Natriumhypochlorit gegeniiber auf einer
Verstirkuog der sauren Natur der in Stellung 4 und 5 stehenden
Kohlenstoffatome durch die an ihnen haftenden Phenyle; dadurch wird
die Biodung dieser Kohlenstoffatome zum Stickstoff gefestigt.

Kiel, Chemisches Universititsiaboratorium.

814. Heinrich Biltz und Otto Behrens: Spaltung einiger
eyclischer Iminostoffe mit Hypochlorit.
(Eingegangen am 17. Juui 1910.)

In der vorhergehenden Arbeit ist die LEinwirkung von Hypo-
chloriten und von unterchloriger Saure auf Hydantoine und Acetylen-
diureine behandelt worden, wobei eine Reihe woll charakterisierter
Stoffe erhalten wurde. Nunmehr soll iiber einige Versuche berichtet
werden, bei denen die angewandten Stoffe durch Iypocblorit im
wesentlichen zerstort wurden. Die Umsetzung wurde in einer mit
freiem Natriumhydroxyd versetzten Natriumhypochloritldsung durch-
gefiihrt und der entweichende Stickstoff gemessen.

Folgende Versuchsanordnung wurde angewandt. Ein Probierglas
von 15 ccm Inbalt mit einem nahe dew oberen, offenen Ende ange-
brachten, seitlichen, engen Gasableitungsrohre wurde mit einem recht-
winklig gebogenen, kurzen, einseitig geschlossenen Glasrohre von
gleichem Durchmesser mittels eines Stiickes Kautschukschlauch ver-
schlossen. In den durch den wagerechten, geschlossenen Teil dieses
Glasrohres gebildeten Warteraum kam die Substanz als Krystalistiick
oder Pastille. In das Probierglas selbst wurde ein Gemisch von
7 ccm n-Natriumbypochloritldsung und 3 cem 60-proz. Kalilauge ge-
geben. Das seitliche Ansatzrohr wurde durch ein kurzes Stiick Kaut-
schukschlauch mit einer Gasbiirette verbunden. Die Versuche wurden
in einem Raume des Krdgeschosses von ziemlich -konstanter Tempe-
ratur ausgefithrt. Zur Priifung der Versuchsanordnung wurde zunichst
ein Versuch mit Harnstoff bei Zimmertemperatur gemacht.

Harnstoff?),
0.0841 g Sbst. gab in !/, Stunde 34.4 ccm N (209, 760 mm).
Ber. N 46.7. Gef. N 46.6.

) Als Methylbarnstoff und symmetrischer Dimethylbarostoff in der
gleichen Weise untersucht wurden, zeigte sich ein unerwartetes Verhalten.
Bei dem Methylharnstoff war zu erwarten, dall 1 Atom Stickstoff austrite;
es entstand aber kaum halb so viel Gas, und dazu dullerst langsam. Unter





