
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 



A l l a n  to in .  

Allantoin entwiclielte beim Zusammentreffen mit Hypochlorit- 
liisung eofort lebhaft und reichlich Stickstoff; das Ende der Reaktion 
war sehr wharf. Seine Messung ergab, daI3 die Hiilfte des Stickstoff- 
Gehalts austrat, jedenfalls die zwei Stickstoffatome der offenen Harn- 
stoffkette ; wHhrend der Hydantoinring, wie nach den Resultaten der  
vorstebenden Arbeit zu erwarten war, erhalten blieb. Das dabei ent- 
stehende Hydantoinderivat konnte trotz wiederholter Bemiihungen 
nicht in reinem Zustande isoliert werden. 

0.1679 g Sbst. gaben hei Eiskuhlung in 24 Stunden 26.1 ccm N (20°, 
758 mm). 

Ber. 2 X 17.7. Gef. 17.7. 

0.1323 g Allantoin gab bei Zimmertemperatur in 1 Stunde 21.4 ccm N 
(210, 763 mm). 

Ber. 2 N 17.7. Gef. 1S.4. 

3 - M e t h y l - a l l a n t o i n .  
3-Methyl-allantoin verhielt sich ebeneo wie Allantoin : zwei Atome 

0.1978 g krystallw3sserlialtiples Methyl-allantoin gab bei Zimrnertemperatur 
Stickstoff traten aus. 

i n  1 Stundc 26.0 ccm N (190, 755 nim). 
Ccr. 2 N 14.i. Gef. 14.9. 

1.3- D i m e  t b y 1-5 - o x  y h y d a n  t o  y 1- h a r  n s t o f f '). 
U e s e r  Stoff wurde auf sein Verhalten gegen HypochloritlZisung 

untersucht, weil e r  sicher eine offene Harnstoffkette besitzt; wie zu 
erwtrteo war, wurde diese abgespalten und zeraetzt. 

0.05% g Sbst. gab bei Zimmertemperatur in 12 Stuntlen 5 i ccni N ( I G O ,  

i 7 4  mm). 
Her. 2 N 12.2. Gef. 11.5. 

Eiskuhlung gab 0.0737 g Methylharnstoff in 24 Stunden 5.8 ccm ?S (190, 
771 mm), gef. N 9.1, und bei Zimmerteniperatur 0.1736 g Methylharnstoff in 
24 Stunden 13.0 ccm (200, 750 mm). Gef. N 8.4. Ffir 1 Atom Stickstoft 
berechneii sich 18.9% N. 

Synimetrischer Dimethylbarnstoff war bei Eisktihlung , wie zu ermarten 
war, Hypochlorit gegenuber bestindig. 0.0926 g entwickelten so in 24 Stdn. 
n w  0.4 ccm ( 1 7 O ,  770 mni). Gef. N 0.5. Bei Zimmertemperatur dagegen 
entwich reichlich, wenn auch langsarn, Gas, dessen Menge fast eincm Atom 
X entspracli. 0.1266 g gaben in 24 Stunden 15.4 ccm N (204 762 mm). 

Ber. 1 N 15.9. Gef. N 13.9. ' 

Bei weiteren Versuchen w8re zu priifen, oh das entwichene G3s wirklich 

I) 11. B i l t z ,  diese Berichtc 43, 1591 [1910]. 
Stickstoff ist. 
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7.9 - D i m  e t  h y 1 - h a r  n s B u r e g1 y k 01. 
Ebenso wie 1.3-Dimethyl-j-oxlybydanto~l-harnstof~ verhielt sich 

aein Isomeres, dns 7.9-Dimethyl-harnsiiureglykol. Die Zersetzung ging, 
wie nach dem fruher beschriebenen Verhalten des Stoffes anzunehnieu 
war, langsam vor sich: denn zuerst erfolgte Umlagerung. 

0.1122 g Sbst. gab bei Zimmertemperatur langsam 9.9 ccm N : wurde 
dann einige Zeit auf 80-900 erwirmt, so ging die Spaltung schneller zu 
Ende. 

Ber. 2 K 13.2. Gef. 12.6. 

Harrisau r e n .  
Nach diesen Erfahrungen war es reclit interessnnt, dss Verhalten 

der Harnsauren gegen Ilypochloritlosung kennen ZLI leruen ; eine 
Voraussage war m c h  den vorliegenden Erfahrungeu nicht zu machen. 
D e r  Versuch lehrte, daB die vori iins gepruften Harnsiiuren ziemlicfi 
Iaogsani Stickstoff abg:iben, namentlich bei niederer lemperatur. Bei 
Zimmertemperatur trat zunieist soviel Stickstaff aus, nls i u  freien, d. 11. 
nicht methylierten Iiiiiden vorbanden war. Auffallend war die lang- 
same uod geringe Spaltung der 3-Methylbarusaure und nainentlich der 
7-Meth ylhnrosiiure. 

H a r n s i u  re: 0.1702 g SbSt. gab bei %ininierteniI)eratur i n  34 Stunden 
55.2 ccm pi (810, 752 nim). 

Es wurden erlialten 12.4 ccni N (2J0, 768 nun). 

Ber. 4 pi 33.1. Gef. 36.3. 
0.1246 g Sbst. gab bei Eiskiihlung i n  24 Stunden nur 17.3 ccm N (18", 

3 - M e t h y l - h a r n s i u r c :  0.0713 g Sbst. gab unter Eiskuhlung in  24dtuntlcn 
752 mm). Gef. N 15.7. 

6.2 ccm N (1B0, 770 mm). 
Bcr. 1 h' 7.7. Gcf. 10.1. 

7-Methyl- l iarnsauro:  0.0488 g Sbst. gal) uuter Eiskiihlung in 24 Stdn. 
0.9 ccm N (180, 772 mu) .  

Ber. 1 K 7.7. Gef. 3.1. 
3 .7 -Dime thyI -hnrns ; iu re :  0.0942 ,z Sbst. gab bei Zimmertemperatur in  

12 Stunden 12.1 ccm N (ZOO, 758 mm). 
Rer. 2 pi 14.3. Gef. 11.6. 

1.3.7-Trim etlig'I-h.zrnsiiure: 0.1132 g Sbst. gal, tiei Ziriiniertemperatur 
in 24 Stunden 5.1 ccm hr (lao, 749 mm). 

Ber. 1 N 6.7. Gcf. 5.1. 

P a r a  b a n  sa  u re. 
Parabansaure . wird, wie nach ihrer leichten Spaltung i n  Harn- 

stolf und Oxalsaure vorauszusehen w a r ,  leicht und schnell zersetzt. 
0.1902 g Shst. gal) bci Zimrnertemperatur in  1 Stunde 40.3 ccm N (i?O", 

754 mm). 
Ber. N 24.6. Gef. 23.9. 
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A l l o x a n .  
Interessant ist die der Parabansaure gegenuber erheblich gestei- 

0.0898 g krystallwasserhaltiRes Alloxan gab bei Eiskiihlung in 48 Stunden 

0.9311 g Sbst. gab bei Zimmertemperator in 7 Stunden 8.6 ccni N ('20°, 

gerte Bestandigkeit des Alloxans. 

1.5 ccm N (19O, 758 nim). 

762 mm). 

Gef. N 1.9. 

der 
d as 

Ber. 2 K 13.0. Gef. 4.2. 

Das Verhalten der Allantoine gegen Natriumhypochlorit wird i n  
folgenden Arbeit theoretisch verwertet werden. I m  iibrigen reicht 
Material zur Ableitung allgemeiner GesetzrnaBigkeiten nicht aus. 
Ii i e 1, Chemisches Universitatslahoratorium. 

315. Heinrich Biltr: 
Methylierung und Konstltution von Allantoin. 

(Eingegangeo am 17. Juni 1910.) 
Vom Allantoin sind zwei Methylderirate bekannt. Das eine, 

.a-Meth~l-allantoin~<, erhielt H i l l  I) bei der  Oxydation von 3-Methy.l- 
harnsaure; es schniilzt unter Zersetzung bei 248-252O (korr. 255- 
2.59") und geht bei Redriktion mit Jodwasserstoff ') in  l-hfethyl-hydan- 
toin vorn Schmp. 155-157" iiber. Hiernach kommt ihm die Formel I 
zu. Das zweite, ~~-,l.lethyl-allantoin., wurde von E. F i s c h e r  und 
Fr. Ach')  bei der Oxydation ron 1-Methyl-harnsaure oder von 7-Me- 
thyl-harnsaure gewonnen; es krystallisiert aus  Wasser mit 1 Mol Kry- 
stallwasser iind schmilzt bei 219-221O (korr. 225-2227"); bei Re- 
duktion mit Jodwasserstoff liefert es. 3-Methyl-hpdantoin, Schmp. 180 
-181". Hiernach ist ihm die Formel I1 zuzuschreiben. 

CO,KH.CIT.N(CH3), c O/NH.  CH . N H  - - - - \  

1. * I , co 11. . I ' co. 
NH2 CO . NH--- -' NH, CO . K (CI&)/ 

Nnch der neuerdings ublichen Bezifferung wurde das  a-Methyl- 
allantoin a19 1 -Methyl-allantoin , das fi-Methyl-allantoin als %Methyl- 
allantoin zu bezeichnen sein. 

Die Schliisse auf die Konstitution der Methyl-allantoine fanden 
eine Bestatigung in einer Arbeit von S i e r n o n s e n 3 ) ,  in der 3-Methyl- 

I )  H. B. H i l l ,  diese Berichte 9, 1090 [1876]. 
a) E. F i s c h e r  und Fr. Ach,  diese Berichte 32, 2745 [1899]. 
3, L. Siemonsen,  Ann. d.  Cheni. 333, 139 [1904]. 




