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Kadeln, die sich durch alle ihre Rigenscbaften als u n v e r a n d e r t e  
H y d r o x p l s a u r e  zu erkennen geben. %ur Sicherheit wurde die 
Substanz titriert in Gegenwnrt Ton I'heoolphthaleio als Indicator. 

0.0855 g Sbst. rerbranchen 11.16 ccin Kalilaugc (1 ccm = 0.00304 g KOH:. 
CSIISX,OI<. Ber. I< 20.63. Gef. I< 21.12. 

A 1 k n l  i s c  h in e l  ze .  
1 g H)drox~laiirrre wurden in 10 g auf 280° erhitztes i t m a t r o n  

eingetrageu und die Schrnelze 5 Minuten auf gleicher Ternperatur er- 
halten. hIan lost sie i n  Wasser, filtriert die Lauge von geriugeu 
hlengen brauner Flocken ab und leitet Kohlendioxyd bis zur Sattigung 
ein. Da uicbts nusfhllt. neutralidert inan die 1,oeung gennu init 
Salzsaure, wobei sich ein starker Geruch nach Blausiiure bemerkbnr 
inacht. E~trahtioiisversuche ergaben negatit e Resultate; uberhaupt 
mielang die Isolierung weiterer Zersetzungsprodukte. so daIJ die 
BHydroxyIsiurec durch diese 13eh:indlung v o l l i g  z e r s t o  r t  zii sein 
scheint. 

313. Heinrich B i l t s  und Otto Behrens: 
Elinwirkung von unterchloriger Skure und von Natrium- 

hypochlorit auf Hydantoine und Adetylen-diureine. 
(Eingegaiigcn am 17. Juni 1910.) 

Wasserstoff, der an Stickstoff steht, kann,  wie i n  zalilreichen 
Fallen nachgewiesen worden ist, durch Halogen ersetzt werden. Diese 
Reaktion erfolgt besonders leicht bei der Einwirkung von Hypochlo- 
riten oder freier, unterchloriger Saure. Neuerdings hat 0. S t a r k  I )  

gezeigt, dsB nuch nin Kohlenstoff haftender Wasserstoff glatt init unter- 
broniiger Saure reagiert tirid diirch I3rorn ersetzt werden kann;  viel- 
leicht beruht die Jodierung von Acetylen ') iind anderen Stoffen auf 
der gleichen Reaktion. 
.- .~ 

') 0. Stark, diehe Bericlite 43, 670 [1910]. 
a) H. R i l t z  uud E. Kctpperd ,  diese Berichte 37, 4412 [1904]. Die Lei 

der damaligen Lintersuehung meincs Wissens zuin ersten Male verwandtc Me- 
thode, mit Alkalimetallhydroryd untl Jod zu jodicren, ist in der Folgezeit 
ijfters mit Erfolg benutzt wordeii. So von Lassar -Cohi i  und li'. S c h u l t z c  
(diese Berichte 38, 3398 [1905]) fitr Salicylsiinre; von J. W. L a w r i e  (Amcr. 
Clicm. Journ. 36, 493 j1906Jj fur 1.'3-Dibroni-l-jodiithylen; w u  C. Neuberg  
(Chem. Zentralbl. 1907, 11, 1915) liir Typtu1)linn; ron 11. P a u l y  und I(. 
Gunderni:tnu (dies  Reiii.litz 41, 3999 [19OS]) fiir Indol, Glyoxnlin usw. 
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Stoffe, die am Stickstoff halogenisiert sind, wurden bisher iu 
grober  Zahl aus primaren und sekundhren offenen Aminen hergestellt, 
z. B. Athylchloramin, CzH5.NH.C:, Athyldichloraniio, C ~ H S  .NClr, 
Alnylathylchloramin, ( C ~ H ~ I ) ( C ~ H ~ )  N.  C1; ferner aus  Saureamiden, z. B. 
Acet~lrnonobrolna~~iid, CHs.CO.NHBr, Acetyldibromamid, CHs.CO.NBr2, 
Acetchloranilid, CHa .CO. NCl.CGH5, Dicblorharnstoff, C l N H  .CO. NHCl; 
our in wenigen Fallen sind cyclieche, sekundare Amine untersucht 
worden, z. H. N-Chlorpiperidin, und cyclische Imide zweibasischer 
S k u e n ,  z. B. Succinimidchlorid. Schlieblich sind eiuige Imidchloride 
bekannt, deren Stickstoff doppelt an Kohlenstoff gebunden ist, z. B. 
C11lorimidokohlensiiureester, Chlorimidochinon. 

In] E'olgenden wird gezeigt, da13 H y d a n t o i n e  und A c e t y -  
4e t i - d i u r e i n e  durch Hypochlorite oder unterchlorige Saure am Stickstoff 
cliloriert werden koiitien. Die Wirkung beider Mittel ist verachieden. 
Ciiter dem Einflusse von H y p o c h l o r i t  wurde nur das  eine der vor- 
h:ctideneii Imidwasserstoffatorne durch Chlor ersetzt und ein zweites, 
demselben Harnstoffreste angehoriges diirch Natriuin, so da13 Natrium- 
salze der entsprechenden N-monochlorierten Stoffe entstanden (z. R. I); 

(CtiIls)zC.NCI (Rr.CGlL)a C .NU, (CSHS)~ C. KCI 
oc .  NH/Co OC.NC?O 

. >co 
OC."a 

I .  11. 111. 

wurde die wiifirige Liisung solcher "atriunisalze angeshuert, so fielen 
die  Xlonochloride (z. H. 11) aus. Wurde nber die wabrige, u b e r -  
s c h i i s s i g e s  H y p o c h l o r i t  e n t h a l t e n d e  1,iisung angesauert, so er- 
setzte die dabei frei wwdende unterclilorige Siiure samtlichen lmid- 
vasserstoff diirch Chlor (z. B. 111). 

Die so erhaltenen N.Chloride konnten meist aus Chloroform oder 
.Renzol bequent uinkrystallisiert werden; our  rnuBte hei einigen ver- 
mieden werrlen, die Lijsung langere Zeit zu kochen oder auch nur 
stIirlier z u  erwiirmen. Hydroxylhaltige Losungsmittel leiteten Zer- 
setzung eio; beim Kochen der alkoholischen Losungen wurde alles 
Chlor durch Wasserstoff ersetzt : das Chlor entwich als solches, wah- 
r rud dlkohol  zu Aldehyd oxydiert wurde: 

2 > P U ' . C I + C H ~ . C H ~ . O H = 2  > N H + C H s . C H O  +Cla.  

11x1 festen Zustande konnteu die A'-Chloride, ohne Zersetzung zu 
erfahren , beliebig aufbewabrt werden. Auch gegeii kaltes Wasser 
zeigten sie sich bestgndig. Dagegen setzten sie sicb mit wal3riger 
linliumjodidlosung um, wobei Chlor durch Wasserstoff ersetzt, und fiir 
jedes Chlor zwei Atone  Jod frei geniacht wurden. Dies Verbalten 
gegen Wasser und lialiunijodidliisuiig erkliirt sich jedenfalls so, (la8 
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Wasser aus den1 N-Chloride etwas unterchlorige Siiure frei macht '); 
die Reaktion ist umkehrbar: 

>NII + IIOCl + >NCl + HZO. 
Die Gleichgewichtulage liegt stark nach rechts, d a  die Hydrolyse 

durch den chlorierendeu EinfluD der unterchlorigen Saure bald ZIIIII  

Stehen gebracht wird. Wird die unterchlorige Saure aber durch Ka- 
liumjodid entfernt, so geht ibre Bildung aus dem N-Chloride weiter, 
Itis das i\."Chlorid vollkommen von Chlor befreit ist. 

>NC1 + H,O - >NII + IIOCI, 
HOCI + 2HJ =- HCI + H20 + J1. 

,411e im Verlanfe dieser Arbeit neu hergestellten &Chloride wareit 
fnrblos u n d  geruchlos. Letzteres scheint mit der Nachbarschaft s tnrk 
negntiver Substituenten znsammenzuhangen. Soweit die in der  Lite- 
ratur vorhandenen Angaben ein Urteil gestatten, besitzen samtliche a m  
Stickstoff halogeoisierten Acylaniioe keinen wesentlichen Geruch; aucb  
die iV-Halogen-chinonimine riechen, wohl unter dem Einflusse der Doll- 
pelbindungen, n u r  chinonlhnlich. SBmtliche N-Halogen-alkylamine 
dagegen, auch die cyclischen, wirken aufierordentlich reizend auf die 
Xase. Abweichend verbalten sich niir die Chlorimidokohlens~iireester, 
ron  denen ein eigentumlicher, reizender Geruch nngefuhrt ist. 

%n den in dieser Arbeit beschriebenen N-Chlorhydantoinen ge- 
hiirt nach seinem ganzen Verhnlten das Dichlorhydantoin, das H a r r i e s  
und W e i f i P )  ails Hydantoin beim Einleiten von Chlnr i n  seine wiif3- 
rige Tihung erhielten. 15s ist als 1.3-Uichlorhydantoin niifzufassen, 
woranf sclion S i  e m o n s e n  3, nufmerksnm machte. 

a b e r  Hydantoin-N-chloride. 
(CsH5)zC. "21, 

OC .NC1/Co' 
5.5-.Di 11 h e n  y I -  1.3 - d  i c  h l o  r -  h y d an  t o i n ,  

5 g 5.5-Diphenylh~dnntoin wurden mit 100 ccni n- Natriumhypo- 
chloritliisung 4, verrieben, wohei die Hauptmenge sich loste. Der  Rest 
wurde durch Zugabe von etwas Wasser in Lijsuug gebracht. Beim 
Hinleiten von Kuhlendioxyd fie1 i n  Flocken reichlich eine weiBe Fallung 
:tiis. Sic wurde abgesaugt, mit Wnsser gewaschen und im Vn- 
kunnrexsiccntor iiber Schwefelslure getrocknet. Jetzt lief3 sie sich gut 
- ~ ~ __ 

I) 'Th. Scl imanow, diese Berichte 25, 3617 [1892]. 
2, C. H a r r i e s  uiid M. WeiO, Ann. (1. Chern. 327, 380 [1903]. 
3, L. Siemonsen,  Ann. d. Chem. 383, 104 [1904]. 
4, Die NatriumhypochloritlBsung uwrde nach der vortrefllichen Voischiift 

Die L b s u o g  yon F. Kaschig (diese Berichte 40, 4586 [1907]) clargestellt. 
war c tna  normal iind cnthiclt ein meiiiq I d e s  alkal i .  



aus Chloroform krystallisieren , wobei schon arrsgebildete, sechsseitige 
Prismen kamen. Die Ausbeute war fast quantitativ. Auch nus Beozol 
lie13 sich der Stoff gut krystallisieren, schied sich dabei aber mit 
' /a Mol. Benzol aus. 

N (190, 756.5 mm). - 0.1422 g Sbst.: 0.1136 g AgC1. 

Djese Krystalle wurden zuniichst analysiert. 
0.1703 g Sbst.: 0.3744 g Cot, 0.0578 6 H20. - 0.1991 Q Sbst.: 13.9 C C ~  

ClsHloO3N2Clz+ 'hCgH6. Ber. C 60.0, H 3.6, N 7.8, CI 19.7. 
GeF. D 60.0, 3.8, 8.0, )) 19.8. 

Beim Erhitzen r o i l  0.1992 g Substanz im Toluolbade auf etwa 108" b is  
ziir Geriehtskonstanz entmiehen 0.0223 g Benzol, d. 11. 11.2 O/O; ber. 10.9 Ole.. 

Zur ti t r i rne t r i schen  Bestimmong des Chlors wurden 0.2590g krystall- 
benzolfreie Substanz in Benzol ge16st; die Losung murde mit 300 ccm ver- 
dunnter Kaliumjodidlijsung geschuttelt, und (Ins Gemisch uach Zugabe VOII 

ctwa 5 g Natrinmhydrocarboiiat mit ~~~,o-Natriumtl~iosulfstlosung titriert. Ver- 
hancht. wurden 32.0 ccm. 

Ber. CI 22.1. Gcf. C1 21.9. 
5.5 - D i p  h en y 1 - 1.3 - d i c h  l o  r - b y  d a n  t o i  n schmolz bei 164O u n t e r  

Zersetzung. Es liiste sich leicht in Alkohol, Athylacetat , Eisessig,. 
Chloroform, Aceton und Renzol (Loslichkeit etwa. lo), wenig in Li- 
groin und Ather. Beim Aufkochen mit konzentrierter, waSriger Na- 
triurnbydroxydliisung zenetzte cs sich, wobei Renzophenon-Geruch auf- 
trat. In  verdunnter Natronlauge liiste es sich und zwar, v i e  spatere  
'\-ersuche zeigten, 81s 5.5-Diphenyl-1-chlorhydantoin-3-natrium; beim 
Ansiiuern der  Losung bildete es sich zurn groSeren Teile zuriick und 
fiel, nllerdings verunreinigt, wieder aus. 

Diphenyldichlorhydantoin wurde beim Kochen seiner alkoholischeD 
Losnng vollkommen zu Diphenylhydantoin reduziert; Schmp. 264'. 
nabei  entwich Aldehyd und freies Chlor, die beide am Geruche u n d  
auch sonst zu erkennen waren. 

Eine Losung von 1 g 5.5-Diphenyl-1.3-dichlor- 
hydantoin in verdiinnter Natronlauge wurde unter Umschiitteln nacb 
und nach mit 4 g Methylsalfat versetzt. Langsam kamen weiOe Flocken, 
irn ganzen 0.7 g (ber. 0.87 g). Nach Krystallisntion aus Alkohol erwies 
sich der Stoff als 5.5-D i p  h e n  y l -  1.3 - d i m e  t h y 1- h y d a n  t o i n  , Schmp. 
1 9 7 O ;  ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemisches niit einem Prii- 
parat dieses Stoffes I). 

Der  Verlauf der Cnisetzung ist der ,  daB zunachst eine Losung 
\-on 5.5-Dipheny1-l-cblor-hydantoin-3-natrium entsteht. I n  ihm w i d  
i n  bekannter R'eise das Natrium durch Methyl und auBerdern d a s  
Chlor durch Methyl ersetzt. 

Af e t h y l i  e r u n g. 

___ __ 

1) 11. Bil tz ,  dicse Eerichtc 41, 170, 1379 [1908j. 
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Es sei darauf hingewieseii, dall bei der in 
gefiihrten Xethylierung v o i ~  Diphenylglyoxslon 
stehende Wasserstolf durch Methyl eraetzt wird. 
wurde diese friiherl) schon gefundene Tatsache 

gleicher Keise  durch- 
nur der an Stelle 3 
Durch neue T‘ersuche 
bestatigt. 

-5.5 - 1) i p 11 e n  y 1 - 1 - c h  I o r -  3 - m e t  h y 1- h y d ;I n t o  i n ,  
(CsH5)2C.KCI - 

‘CO. 06 .N (CH3) ” 
Beim Verreiben von 2 g 5.5-Diphenyl-3-methylhyda.ntoio ’) mit 

40 ccni n’atriiimli~pocbloritliisung entstaiid ein dicker Brei nmorpher 
Flocken. Zuletzt wurde ‘ I?  Stunde auE deni Wasserbade erwarnit, 
wobei als Produkt einer geringfugigeo Zersetzuug sich etwaa Benzci- 
phenon bi1det.e. Daun wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen uocl 
im Wasserdan~pf-?’rc~clier~schranl~e getrocknet (1.8 g). Zur  Krystallisatiou 
wurde das Rohprodukt in 20 g Chloroform gelijst und das Filtrat stark 
eingeeiigt; so wurdrn 1.7 g schief abgeschnittene Prisnien erhalten. 
Der  Scbmelzpunkt lag bei 18GO (Zers.) rind blieb bei iiiehrmaliger 
Krystallisation konstant. Trotzdem war dem Praparate, wie die Ana- 
lyse zeigte, noch ein wenig uom Ausgangsmateriale beigemengt. 

N (410, 748 min). - 0.1580 g Sbst.: 0.0734 g 4gCI. 
0.1053 g Sbst..: 0.2526 g COY, 0.0461 g HaO. - 0.0694 g Sbst.: 5.8 C V I I ~  

C1ojH1302XzCI. Bey. C: 63.9, H 4.4, S 9.3, CI 11.8. 
Grf, > 65.4, n 4.9, j) 9.3, B 11.5. 

Diphenyl-methyl-chlor-hydantoin liiste sich leicht in Alkohol, B e n d  
cind Chloroforni, wmig in Ather nnd PetrolLther. 

5 . 5 -  13i s - b r o  rn p lie 11 y 1- 1.3- d i c h l o  r -  h yd a n  t o i  n ,  
(Br . C G H ~ ) ~  C . NCI 

‘-C 0. 
OC.NCI’ 

Beim Verreiben YOII  2 g 5..i-Bi~-p-brc~mpIienyll1ydautoin niit 40 cciii 
RTatriumbyi,ocliloritlosuiig bildete sich eine arnorphe, sclimierige Masse, 
d ie  sich nach Zugabe \-on 300 ccm M’asser auf dem Wasserbade loste. 
Beim Eioleiten von Kohlendioxyd fie1 das Urnsetzungsprodukt i n  
amorphen Flocken nus; es wurde iin Exsiccator getrocknet und nub 
Benzol krystnllisiert; cs kameu schiin aiisgebildete Tafeln ron rhoin- 
bivchem Umrisse. Sclinip. 24 1 * (%era.) :- einige Grade vorher Sintern. 
Ausbeute 2.2 g. 

0.1345 g Sbst.: 0.1835 g COa, 0.0130 g H,O. - 0.1816 g Sbat.: 9.4 ccm 
N (200, 752 mm). - 0.1467 g Sbst.: 0.2034 g BgCl+ AgBr untl nnch dein 
Erbitaen in1 Chlowtrome 0.1760 g AzCI. 

~ ... 

1) ) I .  R i l t z ,  c1ics.e l h i c h t c  41, 1586 [1908]. 
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C ~ ~ H ~ O ~ N ~ C I ~ B ~ S . .  Ber. C 37.6, H 1.7, N 5.9, CI 11.8, Br 33.4. 
Gcl. B 37.2, D 1.9, n 5.S, )) 14.8, Y 33.5. 

Eine in der oben beschriobcnen Weise ausgefuhrte titrimetrische Chlor- 
bestimmung ergab : 0.1466 g Sbst.: 12.1 ccm "/lo-Natriunithiosulfatl6sung, 
Gef. CI 14.6. Dabei schied sich Bishromphenylhytlantoin aus. (Schmp. 3 loo), 

Bei hnlbsttindigeni Kochen einer alkoholischen Losung von Bis- 
bromphenyl-dichlorhgdantoin ging die  gleiche Reduktion vo r  sich; da- 
bei entwich Chlor und Aldehyd. 

Bisbromphenyl dichlorhydantoin war  leicht lijslich in Alkohol, 
Eisessig, ~ s s i g s ~ u r e a t h y l e s t e r ,  Aceton, Benzol, Chloroform, schwer in  
Ather und Ligroin. 

M e t h y l i e r u n g :  Eine Losung von 1 g Bisbromphenyl-dichlorhydantoin ir, 
einein Gemische von 20 ccm Alkohol und wenig Natronlauge wurde mit 80 ccm. 
Wasscr cerdiiunt und unter hi'iufigem Scliiitteln nach ond nach mit 9 ccm 
Methylsnlfst versetzt. Durch gclcgentliches Zufiigcn von Natronlauge wurde 
die Reaktion stcts alkalisch erhalten. Dabei schietl sich schr langsam ein 
amorphcr Stoff nb, dor chlorfrei war und nach Krystallisation aus Alkohol 
bei 199O schmolz und sich durch Krystallform untl Mischschmelzpunkt als das 
gleich zu beschreibcnde 5.5-B is-  b r o  mp h e n  y 1 - 1.3 -d im e t h  y 1- h y d a n  t o in 
envies. Ausbeute 0.4 g. 

5.5 - B i  s- b r o m p h e n g 1 -  1.3-d i rn e t h g 1 - h y d a n  t o i n. 
Kine Lbsung von 1 g 5.5-Bisbromphenylhydantoin in 5 ecm Alkohol und 

wenig Natronlaugc wurde mit 25 ccm Wasser verdiinnt und unter hhufigern 
Schiitteln untl  gelcgciitlichem Nachgeben ron Natronlnuge nach und nacb 
mit 7 g Methylsulfat vcrsctrt. Nncli 2 Stunden war reiehlich cin weiBer, 
flockiger Niederschlag nusgefallen , dor nach Krystallisation aus Alkohol bei 
1990 schmolz und schhe,  glanzende Tafeln von rhombischeni Umrisse bildete, 
hnsbente 1 g. 

0.1298 g Sbst.: i . 4  ccm N (18O, 751 mni). 
C l ~ H 1 ~ O ~ N a B r a .  Ber. N 6.4. Gel. N 6.5. 

Interessant ist, d a S  hierbei beide Imidwasserstoffatonie durch Me- 
thyl  ersetzt werden ,. wiihrend beim Diphenylhydantoin nur das  ict 
Stellung 3 stehende metbyliert wird. Offenbar sind die  Bromphenyle  
imstande, das  benachbarte Imidwasserstofhtom reaktionsfghig zu 
riiachen, ebenso wie e s  ein Carbonyl Termag, wahrend zwei Pheny le  
da.zu nicht imstande sind I). 

Derselbe Stoff entstand bei sechsstiindigem Erhitzen von 2 g D i -  
b r o m b e n z i l ,  1 g sy~nmetr ischem D i m e t h y l - h a r n s t o f f  und 30 g 
Eisessig in! Rohre auf 210O. Als  die  mit Wasser  erhaltene Fii l lung 
aus Alkohol krystallisiert wurde, war als Beimengung etwas Dibroni- 
benzil zii erkennen. Dies konnte  durch mehrstiindiges Stehenlassen 

I) Vergl. H. B i l t z ,  diese Bericbte 41, 1386 Anm. 2 [1908]. 
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des Krystallgemisches mit alkoholischer Natriumhydroxydlosung iu 
1)ibrombenzilsaure iibergefuhrt und dadurch gelost werden. Nach 
Zugabe von venig Wasser wurde filtriert und das Produkt nochniais 
aus Alkohol krystallisiert. Jetzt war es rein. 

Ris-bromphenyl-dirnetbylhydantoin Ioste sich leicht i n  den iib- 
tlichen Liisimgsniitteln mit Ausnahme yon i t h e r  uod Ligroio. In Ka- 
tronlauge l6ste es sich nicht. Ein aus Dibronibenzil gewonnenes 
Srapara t  gab bei der A nnlyse : 

'N (200, 770mm). 
0.1660 R Sbst: 0.2844 g COa, 0.0485 a" Ha0. - 0.1390 g Sbst.: 7.7 CClll  

ClrHi(00K~Bra. Ber. C 46.6, II 3.2, N 6.4. . 

Gef. n 46.7, D 3.3, P 6.4. 
SchlieBlich entstand derselbe Stoff beim Schmelzen von Bis-broni- 

phen yl-dimeth yl-gl yoxalongly kol. 

4.5-Bis-bromphenyl-1.3-dirnethyl-glyoxalon-4.5-glyk 01, 
Br.C,I;H4 .C(OH).N(CHs) 
Br.C6Hc .C(OH).N(CH,)' 

'CO. 

Eine Losung von 2 g Dibrombenzil und 0.8 g syrnmetrischeni 
Diniethylharnstoff in einer aus 1 g Natrium und 50 ccm absolutem Al- 
kohol bereiteten Auflosung wurde 2 Stunden gekocht'). Dann wurde 
rnit Wasser stark verdunnt und durch Einleiten von Kohlendioxyd 
ausgefallt. Ausbeute 1.5 g. Aus Alkohol karnen schone Tafelchen 
von rhombischem UmriB. Schmp. 212'. 

0.1326 g Sbst.: 7.2 ccrn N (16O, 761 mrn). 

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

Zur Uberfiihrung in Bisbromphenyl-dimethylhydantoin wurden 0.2 g 
im Probierglase bis zum Schinelzen erhitzt, wobei Wasser-Abspaltung 
bemerkt wurde. Der Ruckstand gab nach Krystallisation aus Alko- 
bol  0.15 g des Hydantoins, das  durch .KrystallForm, Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt leicht identifiziert wurde. 

Cl,H1603NqBr2. Ber. N 6.2. Gef. h' 6.3. 

5.5 - B i  s-  b r o  m p h e n  y I-  3 - m e  t h  y 1 -gl y o x  a1 o n ,  
(Br.CeH& C .NH- ~ -,cO. 

Od. N (CH,)' 
Eine Losung von 0.5 g Natrium in 30 g Alkohol wurde nach 

Zugabe von 1 g Dibrombenzil und 0.5 g Methylharnstoff drei Stun- 

') H. Bi l tz ,  diese Berichte 41, 1392 [l9OS]. 
*) H. Bil tz ,  Ann. d. Chem. 368, 167 [1909]. 



drn unter RuckfluD gekocht. hlit M‘asser fie1 das Uiiisetzungsprodukt 
fein krystallinisch aus und konnte aus Alkohol umkrystallisiert werden ; 
es kamen Tafelchen von rhombischeni UmriB oder Prismen. Aus der 
vom Rohprodukte abfiltrierten Fliissigkeit konnte mit Salzsiiure etwab 
l~ibrombenzilsiiure gefallt werden. 

0.1543 sbst.: 0.3576 B; con, 0.04~ g H ~ O .  
CleH190>N2Rr2. Ber. C 45.3, H 2.8. 

Gef. D 45.5, 3.1. 
Das Bisbroniphenyl-3-methylhydantoin loste sich in Alkohol, Ace- 

ton, Chloroform und Eisessig, weniger in Benzol und kaum in Ather 
und Ligroin. In wiiariger Natronlauge loste es sich nicht. Es schmolz 
bei  267O. 

5.5 - B i s -  b r o m p  h e n y 1- 1 - c h 1 o r  - h y d a n  t o in  , 
(B~.CGHI)P C.  N c1 

OC . NH 
Bei der Beschreibung des Bisbromphenyl-1.3-dichlorhydantoins i d  

angegeben wordzn, daIj beim Verreiben von Bisbromphenylhydantoiu 
riiit n-Natriumhypochloritliisung zuniichst eine weifle, schmierige Masse 
eutsteht. Nach den im folgenden Abschnitte niedergelegten Erfahrungen 
liegt zweifellos das  in Wasser schwer liisliche Bisbromphenyl-I-chlor- 
b ydantoin-3-natrium vor; von seiner Reindarstellung wurde abgesehen. 
1)agegen wurde es durch AbgieSen der Hypochloritlauge, Nachspiilen 
riiit wenig Wasser, Losen in einer reichlichen Menge Wasser und 
Fiillen durch Kohlendioxyd in Bisbromphenyl-I-chlorhydantoin iiber- 
grfuhrt. Das Xatrium hat  in der Natriumverbindung seinen Platz wahr- 
scheinlich an Stelle 3, wie das sonst fur Hvdantoinnatrinmverbindungen 
Testgestellt’) wurde, woraus sich fiir das Chlor die Stellung in 1 ergibt. 
Die Stoffolge ware also folgendermal3en zu formulieren: 

. >co. 

(Br.CsH& C-NH (Br.CsH&C. NCI 
‘CO --t ‘CO 

O C .  ”a’ CO.NH’ 
(Br.CsH& C.N C1 

-> >co. oc. NH 
2 g Bisbromphenylhydantoin wurden mit 40 ccm Natriumhypo- 

chloritliisung verrieben; nach */a Stunde wurde die Lauge abgegossen, 
d i e  zuruckbleibende schmierige Masse mit wenig Wasser nachge- 
spult und dann in  300 ccrn Wasser ge16st. Aus dieser Losung fielen 
beim Sattigen mit Kohlendioxyd weil3e Flocken, die nach dem Trocknen 
i m  Vakuumexsiccator aus Chloroform krystallisiert wurden j es kamen 
d e r b e  Rhomboeder, Scbmp. 203O (Zers.). Ausbeute 1-1.4 g. 
____ 

I) H. Bi l tz ,  diese Berichte 41, 1381 [1908J. 
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0.1638 g Sbst.: 0.2417 CO1, 0.0305 g HpO. 
C l s H s O ~ N ~ C 1 1 3 r ~ .  Bw. C 40.5, H 2.0. 

Gef. B 40.2, )) 2.1. 
Zur Bestimmung des Chlors wurde eine Essigesterlijsung ron 0.1 130 g 

Sbst. nach Zugabe yon Terdihnter ITnliurnjodidlijsung und festem Natrinm- 
hydrocarbonat mi t  "/lo-ThiosulfatlBs~in~ titriert. Verbraucht wurden 4.9 ~ C I I I ,  

entsprechend 7.7OiO CI, ber. 8.0°/0 CI. 
Bisbromphenyl-1-chlorhydantoin loste sich leicht in den iibliclien 

Losungsmitteln, mit Ausnahme von i t h e r  und Ligroin. Beim Koclien 
der allioholischen Lijsung ging es leicht und glatt in Risbromphenyl- 
hydantoin iiber. - I n  warmer, verdunnter Natronlauge .liiste es  sich 
schwer und zwar entsprechend der Schwerloslichkeit des Natrittm- 
salzes; beim Erwiirmen mit lionzentrierter Natronlauge trnt Zersetziirg 
ein, wobei ein schwacher, an Benzophenon erinnernder Geruch zii be- 
nierken war. 

C b e r  d i e  E i n w i r k u n g  y o n  N a t r i u m h y p o c h l o r i t  auf D i p h e n !  I -  
t h i o h  yd a n t o i n .  

Reim Verreiben von 1 g Diphenylthiohydantoin init 20 ccm Na- 
triumhypochloritliisung war deutlich WHrrneentwicklung wahrzunehmen- 
XacL Stuode wurde der Brei in 150 ccm Wasser und einigen 
'l'ropfen Natronlauge gelost, u n d  die Losung mit Kohlendioxyd ausge- 
fillt. Die Ausscheidung wurde getrocknet und aus Benzol krystalli- 
hiert; der krystallisiereude Stoff war schwefelfrei und bestand aus D i -  
p h e n  y 1-d i c  h 1 o r -  h y d  a n t o i  n , das durch etwns Diphenylhgdantoirt 
iind vielleicht auch J)iphenylchlorbydantoin verunreinigt war. Zwei Chlor- 
bestimmungen ergaben 16.7 O l 0  und 16.5 O i 0  Chlor, ber. fur C I ~ H I O O ~ N ~ C I Z  
t 1 / * C 6 H 6  1!).7°/0 Chlor. Durch Kocheu mit Alkohol konnte cler 
Stoff von Chlor befreit und in Diphenylhydantoin iibergefiihrt werden- 
Ijer bei der Urnsetziiog abgespaltene Schwefel wurde durch das IIy- 
pochlorit vollig zu Schwefelsaure oxydiert, die bei einem Versuche im 
Filtrate quantitativ ermittelt wurde. 

Diphenyl-thiohydantoin wird durch Hypochloritliisung also in 
erster Linie en t s c h w e f e l t ,  worauf das dabei gebildete niphenylliy- 
clantoin i n  der beschriebenen Weise chloriert wird. 

fjber N-Chloride des Dipbenyl-acetylendinreins. 
4.5-D i p h e n  y 1- 1.3.7.0 - t e  t r a c  h l o r - n c e t  y l e n  d i  u r e  i n  I ) .  

2 g Diphenyl-ncetylendiurein wurden mit 40 ccm Natriurnbylio- 
clloritl6sung zit einem tlickeo Brei verrkben; nach etwa ' I ,  Stttnde 

I )  fbcr die Bczifterung vergl. Ann. (1. Chem. 368, 243 [1909]. 
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wurde er rnit 300 c:cm Wasser geliist. Aus der filtrierten Liisung 
schied eich beim Sattigen mit Kohlendioxyd in quantitativer Ausbeute 
e i n  flockiger Stoff ab, der nach dem Trockneo im Vakuumexsiccator 
aus Chloroform krystallisiert wurde. Zu dem Zweck wurden je 2.5 g 
Rohprodukt mit 25 g Chloroform auf etwa 30° erwarmt, wobei ein 
gerioger Teil uogeliist blieb, und das Piltrat bis zur beginnenden 
Triibung mit Petrolather versetzt. Langsam krystallisierten 2 g schief 
abgeschnittene, sechskantige Prismen. 

0.1139 g Sbst.: 0 1863 g COz, 0.0235 g HsO. - 0.1258 g Sbst.: 14.6 ccrn 
N ('230, i i 0  mni). - 0.214? g Sbst.: 0.2831 g AgCl.  

Schmp. 249O (Zers.). 

C 1 6 H I O O ~ N ~ C I 4 .  Ber. C 44.4, H 2.3, N 13.0, C1 32.8. 
Gef. B 44.6, B 2.3, B 13.2, 32.7. 

Bei der Titration verbrauchten 02 146 g Sbst. 39.6 ccm ";,O-Natriunithio- 
sulfatl6sung, cl. h. 3?.5"/0 C1, ber. 32.S0,'o CI. Bei ciiescr Bestimmung schied 
aich Diphenyl-ncetylcndiurein aus. 

Diphenyl-tetrachlor-acetylendiurein loste sich leicht in Alkohol, 
Aceton, Benzol, Chloroform, schwerer in Eisessig und kaum i n  Ather 
uod Petroliither. Beim Kochen rnit Alkohol ging es quantitativ in 
Diphenpl-acetylendiurein iiber, wobei Aldehyd und Chlor entwicheu. 

4.5 - I! i p h e n y 1 - 1 - c h 1 o r - 3 - n a t r i n m - a c e t y 1 e n d i u r e i n , 

Der eben genaunte Stoff ist das erste Produkt der Einwirkung 
Y O U  Natriumhypochlorit auf Diphenyl-acetylendiurein. Ihn rein darzu- 
stellen, war nicht ganz einfach und erforderte langere Versuche; doch 
wurde darauf Wert gelegt, weil seine Existenz fur die Aufklarung der 
i n  dieser drbe i t  studierten Verhaltnisse wichtig erschien. Von spe- 
ziellem Interesse ist die Substitution eines Imidwasserstoffs durch I in- 
triuni, die beim Diphenyl-acetylendiurein in Gegenwart von Wasser 
nicht erfolgt; auch zwei Phenyle reichen dazu nicht aus, wie daraus 
folgt, dalj in dem 5.5-Djphenylhydantoin das zwischen (C, Hs), C und 
CO stehende Imidwasseretorfatom 1 in Gegenwart yon Natronlauge 
nicht mit Methylsulfat rengiert. Methylierung ist, wie im Vorstehenden 
gezeigt wurde, erst moglich, wenn die Phenyle des Diphenylhydantoins 
dwch Brom substituiert sind. I n  gleicher Weise wirkt beim Diphenjl- 
ncetylendiurein der Eintritt eines Chlors an das andere Stickstoffatorn 
desselben Harustoff-Restes. 

2 g Diphen yl-acetylendiureiu wurden rnit 40 ccm Natriumhypo- 
chloritlusung verrieben und nach l/s Stunde durch Zugabe YOU 100 ccm 
Wnsser von 700 in Losung gebracht, wobei sich ein geringer Beginn 
won Zersetzung nieist nicht vermeidan lieW. Aus dem Filtrate kry- 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 130 



stallisierten beim Stehen im Vakuumen iccator langsam schone, glan- 
zende, oft zentimeterlange, rechtwin klig abgeschnittene Prismen. Sie 
wirden abgesaugt, mit wenig kaltem Wnsser gewaschen und im Va- 
kuumexsiccator getrocknet. Die Ausbeute aechselte und betrua im 
Durchschnitt etwa 1 g. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Natriumverbindung i n  memg 
Aceton gelost und das Piltrat durch vorsichtigen Atherzusatz im ge- 
schlossenen E r l e n  meyer-Kolben  zur  Krystallisation gebracht. Die 
Krystalle waren jetzt kleiner, g h h e n  aber im  iibrigen den aus Wasscr 
erhaltenen Krystallen. 

O.lli0 g Sbst.: 0.8338g COa, 0.0366 g H30. - 0.1260 g Sbst.: 17.7 ccin 
N (20°, 750 mm). - 0.1561 g Sbst.: 0.0633 g AgCl - 0.1505 g Sbst. 
0.0293 g NarS04. 

ClgH12C)2N4C1Na. Ber. C 54.7, H 3.4, N 16.0, CI 10.1, Na 6.6. 
Gcf. )) 54.5, )> 3.5, D 15.8, n 10.0, B 6.3. 

~iphenyl-l-chlor-3-natrium-acetylendi~1rein 16ste sich sehr leicht 
i n  Aceton, leicht in Wasser, schwerer in Alkohol und kaum i n  den iibrigen 
ublicheu Losungsmitteln. Eine wal3rige Lijsung gab mit Kaliumjodid 
eine farhlose, jodhaltige Fhllung, die beim Erhitzen von etwa 200’ nb 
J o d  xbgab. 

D i p  h e n  y 1 - t e t r ac h 1 o r - a c e  t y 1 e n d i 11 r ei  n : 
1.5 g der Satriuniverbindung nurden mit 30 ccm Natriumbgpochlorit- 
liisung verrieben und durch Zugabe von 100 ccm Wasser gelost. 
Beirn Einleiten von Kohlendioxyd kam eine weil3e Flllung, die im 
Vakuumexsiccator getrocknet und ‘dann aus Chloroform krystallisiert 
wurde. Ausbeute 1 g. Sie erwies sich nach Loslichkeit, KrystalIform 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als identisch mit Diphenyl- 
tetrachlor-acetyleudiurein. 

6 b e r f ii h r u n  g i n  

4.5 - D i p b e n y 1 - 1 - c h 1 o r - ac e t y le  n d i u r e i n  , 

‘CO. 
NCI . C(C6 Hs) . NH 

OC=NH . c ( C 6  Hs). NH’ 
Eine unter Zusatz von wenig Natronlauge bereitete Losung von 

2 g Diphenyl-l-chlor-3-natriam-acetylendiurein in 200 ccm Wasser gab 
beirn Sattigen mit Kohlendioxyd eine farblose, flockige Fiillung. Diese 
wurde getrocknet und aus Aceton krystallisiert. Es wurden sechs- 
seitige Prismen erbalten. Schmp. 21S0 (Zers.). 

0.1355 g Sbst.: 0.2882 g Cog, 0.0501 g H,O. - 0.1179 g Shst.: 17.2 ccrn 
N (ISo, 768 mm). - 0.1265 g Sbst.: 0.0555 g AgCI. 

Cl6H1309N,C\. Bor. c 58.4, H 4.0, N 17.1, c1 10.8. 
Gef. D 59.0, D 4.1, P 17.0, B 10.8. 
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Diphenyl-monochlor-acetylendiurein loste sich leicht i n  Alkohol, 
Aceton, Eisessig, Essigsaureathylester, schwerer i n  Chloroform und 
Benzol und nicht in  Ather und Ligroin. I n  verdunnter Natronlauge 
IBste es sich leicht uud konnte durch Anssuern wieder ausgefallt wer- 
den. Durch Kochen seiner alkoholischen LBsuog wurde es glatt zu 
Diphenyl-acetylendiurein reduziert. 

Uber die Einwirkung von N a t r i u m h y p o c h l o r i t  anf Acetylen- 
dinrein nnd anf 4.5- Dimethyl-acetylendiurein. 

A c e t y  l e n d i u r e i n  ist gegen Xatriumhypocblorit weniger bestandig 
:ils sein 1)iphenylderivnt. Es zersetzt sich langsam unter Stickstoff- 
ISntwicklung; bei hiiherer Temperatur wird die Zersetzung lebhafter. 
Durch  Messung des entweichenden Stickstoffs nach einer in der fol- 
genden Arbeit niiher beschriebenen Methode wurde die Umsetzuug 
quantitativ verfolgt. Dnbei wurden gefuodeo : 

Acetylendiurein enthalt 38.5 O l 0  N. Bei den Versuchen mit Aus- 
nahme des dritten wurde gewartet, bis die Gasentwicklung vollkommen 
beendet war. Zum Zuriickhalten von Kohlendioxyd uud Cblor war  
die Natriumhypochloritlosung mit etwas starker Natronlauge versetzt 
worden. 

Diese Spaltung des Acetylendiureins wird nicht durch eine Re- 
aktion der i n  Stellung 4 und 5 stehenden Wasserstoffatome mit den 
nu den Stickstoff tretenden Chloratomen eingeleitet, denn 4.5-Dimethyl- 
scetylendiurein wird ebenfalls durch Natriumhypochlorit unter Stick- 
stoff-Abgabe zersetzt. Rs gab: 

Bei Zimmcrtemperatur 0.1548 g 24 Stdo. 6.4 ccm 20° 758mm 4.70/0. 

Dimethyl-acetylendiurein enthalt 32.8 O/O Stickstoff. 
I m  Sinne meiner letzthin geauoerten Ansicht I) uber die Affinitat 

zwischen Kohlenstoff und Stickstoff beruht die groDere Bestandigk~it  

Substam Zeit Stickstoff Temp. Druck N 

I) H. B i l t z ,  diese Rerichte 43, 1632 [1910]. 
130. 



des Diphenyl-acetyiendiurein3 Natriumhypochlorit gegenuber auf einer 
VerstSirkung der sauren Natur der i n  Stellung 4 und 5 steheudeii 
Kohlenstoffatome diirch die an ihoeo Lakenden Pheoyle; dadurcb wird 
die Bindung dieser Kohlenstoffatome zuni Stickstoff gefestigt. 

I< i e l ,  Chemisclies Universitiitslaboratoriurn. 

314. Hefnrich  Bilta und O t t o  Behrene: Spaltung einiger 
eyclischer Iminostoffe mit Hypochlorit. 

(Eingegsngen nni  17. J u u i  1910.) 
In der vorhergehendeii Arbeit ist die Einwirkuug von Hypo- 

chloriten und von unterchloriger Saure auf Hydantoine und Acet.ylen- 
diureiue behnndelt worden, wobei eirie Reibe wohl chnrakterisierter 
Stoffe erhalten wurde. Nunmehr sol1 iiber einige Versucbe berichtet 
werden, bei denen die angewandten Stolfe durch IIypochlorit ini 
wesentlichen zerstort wurden. Die' Umsetzung wurde i n  eiuer mit 
freiem Satriumhydrosyd versetzten Natrinmbypochloritl6sung durch- 
gefiihrt und tler entweichende Stickstoff gernessen. 

Ein Probierglas 
von I5 ccm Inbalt mit einem nabe dell1 oberen, offeoen Ende ange- 
brachten, seitlichen, engen Gasableitungsrohre wurde niit einern recht- 
winklig gebogenen, ' kurzen, einseitig gesclilossenen Glasrohre von 
gleichern Durclirnesser mittels cines Stuckes Kautschukschlauch ver- 
schlossen. I n  den durch den wagerechten, geschlossenen Ted dieses 
Glasrohres gebildeten Warteraum karn die Substanz als Krystallstiick 
oder Pastille. I n  dns Probierglas selbst wurde ein Gernisch POJI 

7 ccni 1L-Natriumhypochloritlasung und 3 ccm GO-proz. Kalilauge ge- 
geben. Das seitliclie Ansatzrohr wurde durch eio kurzes Stuck Kaut- 
schiikschlauch mit einer Gasburette verbundeo. Die Verauche wurden 
in einem R a m i e  des Erdgeschosses von zienilich ~ konst.anter Tempe- 
ratur ausgefhhrt. Zur Priifting der Versuchsanordnung wurde zunachst 
eiri Versuch rnit Harustoff bei Zirnmertemperatur geinncht. 

Folgende Versuchsanordniing wurde angewandt. 

H a r n s t o f f I) .  

0.0841 g Sbst. gab in '/r Stunde 34.4 ccm N (SOo, 760 mm). 
Ber. N 16.7. Gef. N 46.6. 

I )  Ala Metbylhsmstoff und synmetrischer Dimetliylliarnstoff in  der 
gleichen W e i e  imtersucht murden, zeigte sic11 t i n  unerwartctes Verlialten. 
Bei dem Methylharnstoff war zu erwarten, daO 1 Atom Stickstoff anstrkte; 
cs eutstand shtr  h u m  hnlb so vie1 Gas, und dnzu 9uOerst langsrtni. C'nter 




