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stillierten. 
sierte Dibenzylderivat. 

Das Ubergegangene lieferte mit Petroliither nicht das kystalli- 

Die Ausbeute an Monobenzylester entspricht 89 O l o  der Theorie. 

A c e t J 1- c h 1 or  v a 1 e r o 1 a c t  o n '). 
Die verwendetan Mengen waren: 65 g Acetessigester (J /s  Mol.), 5.75 g 

Natrium ( ' l r  Grammatom), 75 ccm absoluter Alkohol, 23.2 g Epichlorhydrin 
( ' l r  Jdol.). Das letztere wurde bei 50 zugefiigt, morauf eine Erwiirmung um 
etwa 20° eintrat, die fiinf Stunden andauerte. Nach dem Stehen iiber Nacht 
wurde die L6sung noch eine Stunde auf 40-50° erwiirmt, dam mit alko- 
holischer Salzstiure neutralisiert, in Wasser gegossen, mit Ather aufgenornmen 
und schlieRlich im Vakuum destilliert. Es gingen uber unter 16 mm Druck: 
25 g unveriinderter Ester und 32.5 g Acetylchlorvalerolacton von 160-175°. 
Hauptmenge bei 168O. 

Rickstand im Kolben 3-4 g. Die Ausbeute ist gleich 74 O/o der Theorie. 

108. Heinrich Biltz  und Elrnet Topp: Kaffolid-Abbau 
des 7.O-Di~thyl-harne~ue-4.6-glyko~. 

(Eingegangen am 20. Mai 1911.) 
T o r  einem Jahre  zeigte H. B i l t z a ) ,  daB das 4.5-Glykol der 7.9- 

Dimethyl-harnsiiure uber das  1.3-Dimethyl-kaffolid vollstandig abgebaut 
werden kann. Diese Erkeontnis war von Wert  fur die Aufklarung 
des Apokaffeins und Allokafteins, die sich als 1.7-Dimethyl-kaffolid 
und 1.3.7-Trimethyl-kaffolid herausstellten. Pemnach kann Apokaffein 
aus 1.3.7-Trimethyl-harnsiiure oder aus  1.7-Dimethyl-harnsiiure, Allo- 
kaffein aus 1.7.9-Trimethyl-harnsaure oder aus  Tetramethyl-harnsaure 
entstehen. Beim Apo- und Allokaffein gelang es trotz aller Be- 
miihungen nicht, die zugehorigen , zwischen den betreffenden Harn- 
sauren und den methylierten Kaffoliden liegenden Zwischenprodukte 
zu fassen. Der  zuerst erwahnte Abbau der 7.9-Dimethyl-harnsaure 
war das einzige-Beispiel eines v o l l s t i i n  d i g  e n  Kaffolid-Abbaues einer 
Harnsiiure. Unter diesen Urnstanden war  es erwiinscht, nach wei- 
teren vollstiindigen Kaffolid-Abbauten zu suchen j wir fanden einen 
solchen im Abbau des 7 .9 -Dia thy l -harns i iure -4 .5 -g lyko l s ,  das, 
wie schon fruher a) beschrieben wurde, bequem aus Alloxsn und symm. 
Diiithylharnstoff syntbetisch gewoonen werden kann. Es gelang, 
siimtliche Glieder des A bbaues ebenso wie bei der 7.9-Dimethyl-ham- 

1) B. 84, 1980 [1901]. 
2) H. B i l t z ,  B. 43, 1589 [1910]. 8)  H. B i l t z ,  B. 43, 1517 [1910]. 
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saure zu fassen; nur wurde die Arbeit durch die erhohte Liislichkeit 
d e r  Stoffe und ihre vielfach zutage tretende geringe Neigung zur 
Krystallbildung erheblich erschwert. Mehrlach muljten auch die Ver- 
suchsbedingungen wesentlich geandert werden. Deshalb ist eine etwas 
eingehendere Beschreibung der gefundenen Methoden am Platze. 

Zur Erleichteruog des Uberblicks seien die Formeln der Abbau- 
produkte zusnmmengestellt. 

NH.CO ,NH. CO 

OC( C(OH)- N(CgHj),CO -+ OC’ HO. C.  N(CIHj),CO 
‘NH . ;=(OH) .N(CaH5)’ NHz OC . N  (C2H5)/ 

7.9-Dijithyl-harnsfrureglykol 1.3-Di~thyl-3-oxy-hydantoylharnstoff 

N H .  GO 
“’0 - C. N (C~HS),  

--t 

06 . N(Cs H5) A 0  
1.3-Difithyl-kaffolid 

H,N.CO 
110. C .IS (Ca Hj), OC.N(CaHs) OC .NH.C,Hj 

OC .NH.CaHS 
1.3-Diathyl-5-oxy-hydantoylamid 1.3-Diiithyl-parabansiure Diiithyl-oxamid 

co --f * ‘CO ---t . oc . N (c, H ~ ) /  OC . N(Ca Hs)’ --t 

NHB COOH 
1 Ca Hs . NH, 

+ C ~ H ~ . N H / C O  --t + co 
COOH 

Mesoxalsjiure Difrthyl-harnstoff. 

Uber das  Verhalten uud uber Derivate der einzelnen Stoffe ist 
im experimentellen Teile gehandelt. 

Ex p e r i rn e D t e 11 e r T e i 1. 

1.3-D~tJ1yl-5-o,q-hydanioylI~arnstoff. 
7.9-Diathyl-harosilureglykol geht beim Erhitzen fur sich oder niit Lo- 

sungsmitteln auf etwa 100° bald in ein Isomeres uber, das  als 1.3- 
Diathpl-5-oxy-hydantoylharnstoff erknnnt wurde. A h  Losungsmittel 
verwandten wir meist Eisessig. 

In einem kleinen Fraktionierkolben wurden je 5 g fein zerriebenes Di- 
~thyl-harnsfrureglykol mit 15 g heiSem Eisessig itbergossen. Beim Erwiirmen 
der Mischung auf dem Wasserbade und gelegentlichem Umschwenken trat 
in 15-20 Minuten unter schwacher Rotfirbnng v6llige Lbsung ein. Nun 
wurde evakuiert. Bei weiterem Erhitzen auf dem Wasserbade destillierte zu- 
niichst die Essigsawe und zum Schlusse etwas Ammoniumacetat iiber, das 
im Halse erstarrte. Der Riickstand wurde aus dem Fraktionierkolben mit 
wenig Essigester herausgelost und die auf etwa 10 ccm gebrachte &sung 
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zur Krystallisation beiseite gestellt. Nach 5 Tagen war die Hauptmenge 
(‘2.5-3.0 g,  d. h. 50-600/0 der berechneten Ausbeute) in grol3en Rrystallen 
ausgeschieden. Es erschien nicht zweckmiiBig, grbBere Portionen auf einmal 
zu verarbeiten, da bei der dadurch bedingten lingeren Fhitzungsdauer wei- 
tere Zersetzung eintrat, die sich durch ein Herabgehen der Ausbeute und 
durch vermehrtc Ammoniumacetat-Bildung bemerkbar machte. Die Krystalli- 
sation konnte beschleunigt werden durch portionsweise Zuqabe von Ligroin 
ziir Essigesterlbsung je bis zur beginnenden Triibung und Anreiben der Wiinde 
des Gefaes. 

Derselbe Stoff entetand, als 2 g Diirthyl-harnsiiureglykol mit 20 ccm wasser- 
frciem Alkohol 4 Stunden im Rohre auf 1000 erhitzt wurden. Die Lbsung 
vurde eingedampft und der Ruckstand niit Essigester aufgenommeo. Es 
krystallisierte 0.8 g aus (40 O i 0  der berecbneten Aosbeute). Etwa die gleiche 
Ausbeute wurde erhalten, als statt Alkohols Chloroform verwandt wurde. 

SchlieBlich wurden 2 g Diathyl-harnsiiureglykol wkhrend 2 Stunden im 
&bade auf 105O erhitzt. Dabei entwich etwaa Ammoniak. Bus der mit 
1 ccrn Wasser erhaltenen Lhsung der roten Schmelze krystallisierte zunichst 
0.2 g Ausgangsmaterial. Das Filtrat ging beim Stehen im Exsiccator lang- 
sani in eine Krystallmasse tibey, die nach Absnugen und Waschen mit wenig 
Essigester 0.4 g wog. 

Der  Stoff loste sich etwa in  der gleichen hlasse Wasser und etwa 
ebenso reichlich in Eisessig und Methylalkohol. Er loste sich leicht 
in Athylalkohol und Aceton (vergl. unten), wenig in Chloroform und 
Essigester (Liislichkeit ’) etwa 2), noch weniger in Ather und kaum 
irr Benzol und Ligroio. Die Rohprodukte, die noch Spuren Eisessig 
a d e r  Alkohol enthielten , liisten sich leicht in Essigester. Schmp. 
144-146 O unter geringer Zersetzung. 

Nach Beobachtungeo von Hrn. Prof. A. J o h n s e n  sind die Kry- 
ctnlle triklin. Es waren vier Paare  von Flachen vorhnnden. 

0.1751 g Sbst.: 0.2672 g Cog, 0.0879 g HaO. - 0.1058 g Sbst.: 20.4 ccm 
N (‘200, 770 mm). 

Sie bestand aus Diiithyl-oxy-hydantoylharnstoff. 

CgHlrOsN,. Ber. C 41.5, H 5.5, N 21.7. 
Gef. a 41.6, 5.6, a 21.7. 

Wie die Formelo erwarten lassen, ist 1.3-Diiithyld-oxy-hydan- 
toylharnstoff reaktionsfahiger als 7.9-Diiithyl-harnsiiureglykol. Dns 
tritt  im Verlialten Natriumhypochloritlisurqq gegenuber zutage, woruber 
i n  der Dissertation von Hrn. Dr. E. T o p p  berichtet ist. Noch auf- 

I) Uber L h s l i c h k e i t  ist die in 100 g Lbsungsmittel zu einer gesittig- 
ten Lhsung gelhste Masse des Stoffes in Grammen angegeben. Wenn nichta 
lrnderes bemerkt ist, wurde die Lhslichkeit bei Siedetemperatur bestimmt. Es 
handelt sich dabei nicht um exakte Messuogen, sondern urn Anniiherungs- 
werte, die bei Gelegenheit des Umkrystallisierens erinittelt wurden und fur 
diesen und tihnliche Zwecke brauchbar erscheinen. 
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fallender ist der Unterschiecl in der Bestandigkeit Chlorwasserstoif 
gegen ii ber l). 

Bei Zimmertemperatur gab eine Losung von 1 g des Glykols in 
75 ccm Essigester, die mit Chlorwasserstoff gesattigt war ,  bei zehn- 
stundigem Stehen keine Spur  Ammoniumchlorid; eine Losung von 
1 g des Hydantoylharnstoffs gab schon in 2 Minuten 0.18 g Ammo- 
niumchlorid; fiir die Abepaltung eines Mols Ammoniak berechnet sich 
0.2 g. Erst als die Glykollosung unter dauerndem Chlorwasserstoff- 
Eiiileiten 10 Stunden unter RiickfluB gekocht wurde, schieden sich 
Spuren Ammoniumchlorid zb. 

-4bnlich war das Verhalten beider Isomerer in  alkoholischer Lo- 
sung gegen Chlorwasserstoff. Aus einer Losung von 1 g Diiithyl- 
ory-hydaotoylhnrnstoff in 50 ccm Alkohol fie1 beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff sofort 0.19 g Animoniumchlorid (ber. 0.2 g) aus. D a s  
Glykol dagegen gab bei zehnstiindigem Kochen unter RiickfluB unter 
sonst gleichen Bedingungen nur 0.07 g Ammoniumchlorid, d. h. e twa 
ein Drittel der  fur 1 Mol Ammoniak berechneten Menge. Aus dem 
Filtrate wurden unverkndertes Glykol und Diiithyl-athoxy-hydantoyl- 
amid isoliert. 

f i b e r  d i e  E i n w i r k u o g  v o n  1 . 3 - l ? i a t h y l - 5 - o x y - h y d a n t o y l -  
h a r u s t o f f  a u f  Aceton .  

1.3-Diiithyl-5-0xy-hydantoylharnstoff lost sich, \vie schon bemerkt 
wurde, leicht und reichlich in Aceton; e r  kommt aus der Losung aber  
beim Eindunsten nicht wiecler heraus. Eine nahere Untersuchung 
zeigte, daB beide Stoffe auf eiuander eingewirkt haben. 

Zur Ditrstellung des Umsetzungsproduktes wurde fein zerriebener Di- 
ithyl-oxy-hydantoylharnstoff in der fiinffachen Gewichtsmenge warmen Acetons 
gelBst und die Lasung iiber Nacht in offener Schale eindunsten gelassen. Der 
braunliche, sirupose Riickstand wurde in wenig Chloroforni gelBst und durch 
Zugabe von etwas Tetrachlorkohlenstoff zur Krystallisation gebracht. Es kamen 
tatelige Krystalle von triklinem Habitus. D u d  Umkrpstallisieren aus wenig 
warmem 'Wasser (LBslichkeit etwa 65 bei 70 -800) murden besser ausge- 
bildete Krystalle crhalten. busbeute 40-50 O h .  

D e r  neue Stoff liist sich leicht in den iiblichen Losungsmitteln 
mit Ausnahme von Tetrachlorkohlenstoff, in  dem er  wenig, und von 
Ather rind Ligroin, i n  denen er  kaum loslich ist. Schmp. 127-128'; 
beim Schmelzen schaumt die Probe stark auf und fiirbt sich brkun- 
lich-gelb. 

Die Analyse zeigte, daB bei Bildung des Stoffes zwei Mole Ace- 
ton aufgenommen sind und ein 1101 Wasser ausgetreten kt. 
___- 

I)  H. B i l t z ,  B. 43, 1590 [1910]. 
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0 2001 g Sbst.: 0.3722 g CO,, 0.1288 g HsO. - 0.1988 g Sbst.: 0.3675 g 
CO,, 0.1240 g HsO. - 0.1108 g Sbst.: 15.5 ccm N (190, 753 mm). - 0.1232 g 
Sbst.: 17.0 ccm N (‘23O, 757 mm). 

C1gHacOsNd. Ber. C 50.5, H 6.8, N 15.7. 
Gef. s 50.7, 50.4, n 7.2, 7.0, 15.9, 15.5. 

Die Molgewichtsbestimmung nach der Siedemethode in Chlorotorml6sung 

I n  25.95 g (‘25.75 g in Rechnung gesetzt) Chloroform verursachten 0.2258 
ergab daa Doppelte des dieaer Formel entsprechenden Wertes. 

und 0.5549 g Sbst. die ErhBhungen 0.044O und 0.1050. 
(ClsH2,0sN& Ber. M 712. Gef. M 718, 739. 

AIM der ChloroformlBsnng konnte der Stoff unverindert zuriickerhrtlten 
werdeu. 

Uber das Verhalten des Stoffes ist zu berichten, da13 seine Losung 
i n  Benzol beim Einleiten von Chlorwssserstoff k e i  n Ammoniumchlorid 
ausscheidet. Ebensowenig spaltet sich beim ObergieSen mit Natron- 
lauge Ammoniak ab, sondern eine deutlich von Ammoniak verschie- 
dene Base, die.nach dem Geruche D i a c e t o n a m i n  sein konnte; zur 
Identifizierung reichte das Material nicht aus. Das spricht dafiir, daB 
d ie  Aceton-Molekeln an das in Stellung 9 stehende Stickstoffatom des 
Diiithyl-oxy-hydautoylharnstofles getreten sind. M i t  dieser Auffassung 
steht such das Verhalten des Stoffes bei der Oxydation im Einklauge. 
Als eine Losung von 1 g mit 1 g Kaliumpyrochromat, 2 g Schwetel- 
saure und 15 g Wasser zwei Stunden gekocht wurde, krystallisierte 
a u s  der eingeengten L6sung 0.5 g 1.3-Di5thyl-5-oxy-hydautoylamid 
(ber. 0.6 g) aus. 

Hiernach kame folgende Forrnel in Betracht: 

N H  - CO 
I 

CHs . CO 
CHa CO HO.C.N(C~H~),,,. 

Die Bildung dieses Stoffes konnte in  der Weise erfolgt sein, da13 
sich zunachst zwei Mole Aceton zu Diacetonalkohol zusarnmenlagern, 
iind daB dann dessen Hydroxyl mit einem Wasserstoff der i n  Stel- 
Sung 9 des Diiithyl-oxy-hydantoylharnstoffes stehenden Amidogruppe 
austritt. DemgerniiiB lage ein Derivat des Diacetonamins’) vor, nam- 
lich I .  3 - D i  ii t h  y l - 5  - O X  y - h y d  an t o  y l -  d i  a c e  t on  h a r n  s t off. Es ge- 
lang aber nicht, den Stoff IEUS Diacetonalkohol und Diithyl-oxy-hydan- 
toylharnstoff zu erhalten ; ebensowenig fiihrten Versuche, ihn durch 
Addition von Mesityloxyd an Diathyl-oxy-hydantoylharnstoff herzu- 
stellen, zum Ziele. Deshalb hat  es griiaere Wahrscheinlichkeit, an- 

(CH3)aC- NH oC.N(C~H~)’ 

3 Vergl. W. T r a u b e ,  B. 27, 277 [1894]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. WXXIV. 100 
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zunehmen, da13 sich zunachst e i n  hlol Aceton an das  freie Amid des 
niathyl-oxy-hydantoylharnstof~es anlagert, und dad erst das so gebil- 
dete Additionsprodukt unter Wasseraustritt mit dern zweiten Mol 
Aceton reagiert. 

Das beschriebene Aceton-Produkt stebt zurzeit in der gauzen Reihe 
isoliert da. Weder 1.3-Diathyl-knffolid,~noch 1.3-Diathyl-5-oxy-hydan- 
toylamid konnten mit Aceton kondensiert werden; ebensowenig 1.3- 
Dimethyl-5-oxy-hydautoglharnstoff, der aus Aceton vielmehr bequem 
umkrystallisiert werden konnte. 

hlit Methylathylketon, das bekanntlich weniger Neigung zur Poly- 
merisation als Aceton besitzt, reagierte Diathyl-oxy-hydantoylbarn- 
stoff nicht. 

Zusainmenfassend sei gesagt, daB die sngefiihrte Formel fiir das 
Aceton-Produkt zwar wahrscheinlich ist, d a 8  ein zwingender Beae is  
fiir sie aber nicbt erbracht werdeu konnte. 

1.3-Diuthyl-kuffolid. 
Zur Darstellung von 1.3-l?ilithyl-kaffolid war es nicht erforderhcb, 

von reinem 1.3-Diathyl-5-oxy-hydantoylharnstoft auszugehen; vielmehr 
genugte das beim Eindampfen der EisessiglBsung im Vakuum erhsl- 
tene Rohprodukt vollkommen. 

Es wurden je 5 g Diitthyl-hrmsiiureplykol in der beschriebenen Weise 
isomerisiert und der Abdampfungsriickstand mit 50 g heiDem Essigester auf- 
genommen. Die rotstichige Losung wurde bei Zimmertemperatar mit Chlor- 
wasserstoff gesittigt und obne Filtration auf dem Wasserbade nnter Eva- 
kuieren zur Trockne gedmpft. Der Ruckstand wurde mit Chloroform &us- 
gezogen, wobei rund 0.9 g Ammoniumchlorid (ber. 1.0 g) zuriickblieb. Die 
L6sung wurde eingedampft und der Ruckstand mit 10 ccm Essigester aufge- 
nommen. Innerhalb eines Tages krystallisicrte d a m  das gebildete Diathyl- 
kaffolid mikrokrystallinisch aus. 

Dim an und fix sich fast reine Produkt konnte durch Krystallisation aus 
Wasser vollig gereinigt werden, wobei allerdings ein Verlust von etwa 2Ooir, 
nicht zn vermeiden war. Zweckm&ig wurde auf 1 g Kaffolid ein heiBes Ge- 
m i d  yon 4 ccm Wasser und 2-3 ccm Alkohol verwmdt, dem einige 
Tropfen Salzsiure zugesetzt wurden; das Filtrat wurde sofort abgekhhlt, um 
weitergehende Zersetzung mhglichst hintan zu halten. Diithyl-kaffolid hat 
die Neigung, ebenso wie Apokaftein sich any konzentrierten, wdrigen LBsungen 
6lig abzuscheiden und erst nach einiger Zeit - schneller nach Animpfen - 
in die Krystallform ubnrzugehen. Auch hier entsteht ein feinkrystallinisches 
Pulver aus Tiifelchen von monoklinem nabitus. 

1.3-DiZithyl-kaffolid last sich auderst leicht in Chloroform, auch 
bei Zimmertemperatur; sehr leicht i n  Essigester und Benzol, leicht in 
Alkohol, Wasser (LBslichkeit etwa 10 bei 70-80°, vie1 weniger bei 
Zimmertemperatur) und in Tetrachlorkohlenstoff, wenjger in Ather und 

Ausbeute etwa 4.0 g (ber. 4.67 g). 
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Schwefelkohlenstoff und kaum i n  Ligroio. AuOer in der angegebenen 
Weise lie13.es sich aus Essigester, Benzol oder Chloroform auf Zu- 
satz von Ligroin krystallisieren. Solche Praparnte hielten aber hart- 
niickig eine Spur  Losungsmittel zuriick und schniolzeu devhalb un- 
scharf zwischen 117O und 122O, wahrend nus Wasser umkrystallisierte 
Praparate scharf bei 123--134° oboe Zersetzung schmolzeo. 

0.1578 g Sbst.: 0.2586 g CO?, 0.0667 g HzO. - 0.1120 g Sbst.: 17.45ccm 
N @lo, 758 mm). 

C9Hl105N3. Ber. C 44.8, H 4.6, N 17.4. 
GeE. D 44.7, D 4.7, x 17.7. 

1.3-D i i t h  yl-  k aff o 1 i (1- 7 - s  il  b er. 3 g Dikthpl-kaffolid wurden mit 15 ccm 
heii3em Wosser iibergossen und unter Umschiitteln mit frisch gefilltem Silber- 
oxyd versetzt, bis ein Uberschu5 davon ungelost blieb. Dabei loste sich alles 
Diithyl-kaffolid. Dann wurde sofort durch einen vorgewirmten Trichter in cine 
Krystallisationsschale filtriert. Beim Eincngen der Losung im Vakuum- 
exsiccator aul etwa die Hilfte krystollisierte das Silbersalz in halbkugeligen 
Aggegraten von tafelig ausgebildeten, meist in der Prismenzone gestreckten 
Krystallen aus. Zuweilen war das Prhparat durch ein wenig ausgeschiedenes 
Silber dunkler. Umkrystallisation gelang nicht. Ausbeute 3.6 g (ber. 4.3 9). 

0.4209 g Sbst.: 0.1329 g Ag. 
CgHloOsN3Ag. Ber. Ag 31.0. Gef. Ag 31.6. 

1.3.7-Tri a t h g l - k  nf f o l id .  
Je 2 g des eben beschriebenen Silbersalzes wurden mit 20 g Jod- 

athyl iihergossen. Schon bei Zimmertemperatur begann Umsetzung, 
die durch zweistiiodiges Kochen auf dem Wasserbade beendet wurde. 
Dann wurde der Jodiithyl-U berschuO abgedampft und der Ruckstand 
mit Alkohol ausgezogen. Das Filtrat gab nach Verdampfen des Al- 
kohols einen hellgelben, siruposen Ruckstand, der auf keine Weise zur  
Krystallisation gebracht werden konnte. Er lieB sich unter 15 mm 
Druck destillieren. Siedepunkt ungefiihr 155 O. Eine Analyse dieses 
Destillats zeigte, dab  annahernd reines Triathyl-kaffolid vorlag. 

0.2032 g Sbst.: 0.3566 g COz, 0.1172 g H20. - 0.1577 g Sbst.: 21.9 ccm 
N (19O, 758 mm). 

CIlHlS OsN3. Ber. C 49.1, H 5.6, N 15.6. 
Gef. D 47.9, >) 6.4, D 15.9. 

In entsprechender Weise wurde 1.3-~i~thyl-7-methyl-kaffolid dar- 
Da auch bier eine Reinigung durch Krystallisation nicht ge- gestellt. 

lang, wurde auf eine weitere Untersuchung verzichtet. 

1.3- Diath yl-5-oxy-ltydantoylamid. 
Eine Liisung YOU 4 g 1.3-Diitbyl-kaflolid in  80 ccm Wasser wurde 

eine Stunde im Sieden erhalten, wobei reichlich Kohlendioxyd entwich. 
100' 
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Nach Eindarnpfen auf dem Wasserbade erstarrte der  Ruckstand zu 
eirier strahligen Krystallmasse. Zur Reinigung wurde das Robprodukt 
zweimal aus wenig Alkohol krystallisiert. - Ausbeute 3.4 g (ber. 3.6 g) 
uod nach zweimaliger Krystallisation 2.9 g. 

Diathyl-oxy-hydantoylarnid lost sich sehr leicht in Methylalkohol, 
etwas weniger in  Athylalkohol, Aceton, Essigester, Eisessig und Wasser; 
in Ather kist es sich wenig und anscheinend gar nicht in  Renzol, Li- 
groin, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoft Es schmilzt ohne Zer- 
setzung 180-182O (k. Th.); die Schmelzpunktsbestimmung kooute mit 
derselben Probe mehrfach wiederholt werden. Bei starkerem Erhitzen 
trnt Zersetzuog ein ; doch destillierte mit den Zersetzungsprodukten ein 
Teil unverandert iiber. 

Uber das krystallographisch-optische Verhalten stellte Hr. Prof. 
A. J o h n s e n  Folgendes fest: 

Krystallsystem monoklin. Flichen (001) (100) (110) (101) (iOl) (111) ( i l l ) .  
Tafelig nach (001). Optische Achsenebene senkrecht ZII 

(010). 

0.2295 g Sbst.: 0.3776 g COa, 0.1260 g HSO. - 0.1623 g Sbst.: 28 0 ccm 
N (2i0, 758 mm). 

Wiokel ,B fast 90°. 
Auf (100) schriiger Austritt der spitzen Bisectrix. 

CsHla04N3. Ber. C 44.6, H 6.1, N 19.5. 
Gef. D 44.9, D 6.1, B 19.6. 

Der  Hydroxylwasserstoff lie0 sicb durch Acetyl, Athyl und Methjl 
ersetzen. 

1.3 -D i a t h y 1- 5-a ce t o x y - h y d a n t  o y 1 amid. Eine Lasung von 1.5 g 
Diithyl-0x7-hydantoylamid in 15 g Essigshreaohydrid wurde unter RiickfluB 
a/, Stunden gekocht und dann auf ein kleines Volumen eingeengt. Beim Stehen 
irn Vakuumexsiccator kamen , innerhalb zweier Tage 0.5 g Krystalle , anschei- 
nend rechteckige Tafeln. Nach Krystallisation aus Benzol war das Prtiparat 
rein. Schmp. 157-159O. 

Der Stof€ lBst sich sehr leicht in Essigsiureanhydrid, Eisessig und Methyl- 
alkohol, leicht in Athylalkohol, Aceton, Essigester und Wasser, weniger in 
Chloroform, schwer in Tetrachlorkohlenstoft und kaum in Ather und Ligroin. 
In heillem Benzol 16ste er sich mit der Liislichkeit etwa 5; in kaltem Benzol 
war cr vie1 weniger 16slich. 

N (300, 765mm). 
0.1678 g Sbst.: 0.2862 g CO1, 0.0910 g HaO. - 0.1041 g Sbst.: 14.8 ccm 

CloHIS05Ns. Ber. C 46.7, H 5.9, N 16.3. 
Gef. D 46.5, )P 6.1, * 16.4. 

Der gleiche Stoff entstand beim Acetylieren von 7.9-Diithyl-harns%ure- 
Es genfigte 3/c-sthdiges Kochen mit dem 15-fachen Gewichte Essig- glykol. 

siureanhydrid. Ausbeute etwa 3O0/o  der Theorie. 
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1.3 - D ia t h y 1- 5 - a t  h o x J - h y d a n t  o y 1 a m  i cl. 
Im Diithyl-oxy-hydantoylamid 1af3t sich dss  in Stelluug 5 stehende 

Hydroxyl rnit Alkohol und Chlorwasserstoff verathern. Der  Vorgang 
entspricht gsnz der Veratherung des Dimeth yl-oxy-hydantoylamids und 
der Allokaffursaure. In  allen diesen Fallen ist die Ausbeote schlecht; 
im vorliegsnden ganz besonders. 'A7Tirkt namlich chlorwasserstoffhal- 
tiger Alkohol b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  ein, so findet nur in be- 
schranktem Ma& Veratherung statt, wahreud bei hoherer Temperatur 
die Saureamidgruppe weitgehend verseift wird. 

Eine Losung yon 1 g 1.3-Diathyl-5-oxy-hydantoylamid in 15 ccm wasser- 
freiem Alkohol, die durch Kiihlen mit Wasser auf 20-25O erhalten wurde, 
wurde mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt, zwei Tage stehen gelassen 
und dann im Vakuumexsiccator itber Scliwefelsiiure und Kaliumhydroxyd ein- 
gedunstet. Beim Aufnehmen des zuriickbleibenden Sirups mit Chloroform 
hinterblieb 0 07 g Ammoniumchlorid: also war etwa der angewandten Sub- 
stanz verscift worden. Das Filtrat wnrde eingedampft und der Rirckstand 
RUS wenig Alkohol krystallisiert. Es krystallisierte 0.5 g Diiithyl-oxy-hpdan- 
toylamid wieder nus. Erst aus der Mutterlauge kam auf Ligroin-Zusatz 0.1 g 
1.3-Dizthyl 5-iithosy-hydantoylamid. Der Stoff konnte durch Umkrystallisieren 
aus wenig Alkohol gereinigt werden, wobei langsam flache Prismen mit 
domatischer Endigung kamen. Schmp. 128-1290 oline Zersetzung; die 
Schmelzpunktbestimmung konnte mit derselben Probe mehrfach wiederholt 
werden. 

Der Storf 1i)sto sich in allen iiblichen Losungsmitteln mit Ausnahme von 
i t h e r  und Ligroin leicht. Er lie6 sich aus wenig Wasser, ferner aus Chloro- 
form oder Tetrachlorkohlenstoff unter Zusata von etwas Ligroin krystallisieren. 
Er konnte unzersetzt sublimiert oder destilliert merden. 

0.1587 g Sbst.: 0.2853 g CO,, 0.0993 g H20. - 0.0859 g Sbst.: 13.35 ccm 
N (210, 747 mm). 

C I O H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 49.4, H 7.0, N 17.3. 
Gef. B 49.0, P 7.0, 17.2. 

Beim Abrauchen mit Salzsaure auf dem Wasserbade wurde die 
Saureamidgruppe verseift und durch Aufnebmen des Ruckstandes mit 
Chloroform die 1 hlol. entsprechende hfasse Ammoniurnchlorid ge- 
women. Aus der Liisung konnte rlas andere Verseifungsprodukt nicht 
isoliert werden. 

Bequemer und ergiebiger lief3 sich der gleicbe i t h e r  aus 1.3-Di- 
athyl-5-oxy-hydantoylharnstoff herstellen. I n  einem Fraktionierkolben 
wurden 1.2 g dnvon in 12 g wasserfreiem Alkohol gelost und die Lo- 
sung unter Kuhlung durch Wasser mit Chlorwasserstoff gesattigt. 
Dann wurde, ohne das ausgeschiedene Ammoniurnchlorid abzufiltrieren, 
auf dem Wasserbade eingedampft, zuletzt unter Evakuieren. Der  
Ruckstand wurde rnit ChloroForm aufgenommen, wobei etwa 0.3 g 
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Ainmoniumchlorid (ber. fiir 1 hlol. 0.25 g) zuriickblieb. Das Filtrat 
wurde wieder eingedampft uud der Riickstand aus 3 ccm Alkohol krT- 
stalliert. Ausbeute 0.3 g. 

Wurde die alkoholische Losung von Diathyl-oxy-hydantoylharn- 
stoff aber unter starker Kiihlung mittels eines Gemisches von Eis und 
Kochsalz rnit Chlorwasserstoff gesattigt, so bildete sich neben der 
theoretischen Meoge Arnnioniumchlorid 1.3-Diathyl-kaffolid in 70 O l 0  des 
angewandten Ausgangsniaterials. Diese Reobachtung lehrt, wie an- 
sclieine nd kleine Anderungen der Versuchsnnordnung den Weg der 
Beaktion beeinflussen konuen. 

U b e r  d i e  V e r s e i f u n g  d e r  S i u r e a n i i d g r u p p e  d e s  D i i i t h y l -  
o x y - h y d a n t o y l a r n i d s  liegen einige Beobachtungen vor. Bei Zimnier- 
temperatur i n  athylalkobolischer Losung wird beini Sattigen mit Chlor- 
wasserstoff uuter den oben angegebenen Bedingungen etwa l/,, in 
niet.hylalkoholischer Losung etwa die Halfte verseift; bei Kiihlung mit 
Xis und Kochsalz entsprechend etwa 3 bzw. Go/o. I3eiin Abdunsten mit 
rerdunnter SalzsLure a u f  dem Wasserbade wurde alles Amid verseift, 
und 1 Mol. Amrnoniuiiichlorid durch Aufnehmen des Ruckstandes mit 
Chloroform erhalten. Beini Einleiteu yon Salpetrig~aureanhydrid in 
eine zimnierwarnie. waBrige Losung 1 : 15 konnte uur begiunende Ver- 
seifung beobachtet werden ; nach Einengen der Losung im Vakuumi- 
exsiccator wirden 70n!o des Ausgangsniaterials zuriickerhalten. 

1.3 - D i a t h y I - 5 - m e t b o x  y - h y d a u t o y  1 a m id. 
Der Stoff wiirde aus Diathjl-oxy-hydantoylaniid in entsprechender Weiso 

wic der .~thghther  erlialten. Die Aushcutc betrug nur 10 "lo der berechnoten. 
Die Loslichkeitsverhfiltnisse waren die gieichen, nur war der Methyltithcr 

je ain wenig schwcrer Iklicll als dcr .\thylither. Auch er  lieB sich unzer- 
setzt dostillieren. Scbmp. 115-117°. 

0.1124 g Sbst.: I S 0  ccm N (190, 752 mm). 
CrliljOINa. Ber. JS 18.3. Gef. N 18.2. 

H d r o 1 y t i s c h e S p a 1 t u 11 g v o n 1.3 - D i a t h y 1 - 5 - o x y - h y d a n t o  y 1 - 

Diathyl-oxp-hydnntoplamid wird durch Basen leicht in Ammoniak, 
a m i d .  

Mesoxalsaure und symmetrischen Diathylharnstoff gespalten: 

H2N.CO KH1 COOH 

HO.C.N(C~H~) ,  , C O + 2 H s O =  + '  CO CaHs.NH\CO , 

OC . N (C, Hj )  COOH GHs. NH' 

Das A m m o  n i a k  entwich beim Erwarmen rnit wraI3riger Barium- 
hydroxydlosung auf dem Wasserbade uud konnte am Geriiche und der  
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Krystallform des platinchlorwasserstoffsauren Salzes identifiziert werden. 
Die M e s o x a l s a u r e  fie1 als Bariumsalz aus; dies wurde abfiltriert, 
gewaschen, rnit Salzsaure gelost und durch Schwefelsaure von Barium 
befreit. Aus dem Filtrate wurde rnit Phenylhydrazinsalz-Losung das 
charakteristische Phenylhydrazon der Mesoxalslure (Schmp. 160- 162O 
unter Zersetzung) gsfiillt. Das Filtrat von mesoxalsaurem Barium gab 
onch Entfernung des Bariumiiberschusses beim Eindampfen auf dem 
Wasserbade den D i a t h y l h a r n s t o f f ,  der durch den Schmp. 112-113O 
und den gleichen Schmelzpunkt seines Gemisches mit reinem Diiithyl- 
harnstoff identifiziert wurde. 

Die gleichen Produkte gab bei gleicher Behandlung 1.3-Diathyl- 
5-lthoxy-hydantoylamid. 

0 x y  d a t i o  n v o n 1.3 -D  ia t h y 1-5- o x y  - h y d a n  t o y l a m  id. 
Diathyl-oxy-hydantoylamid ist gegen Oxydstion im sauren Medium 

auffallend bestlndig. Als 0.5 g rnit 0.5 g Kaliumpyrochromat, 1 g 
konzentrierter Schwefelsaure und 10 ccm Wasser l / 2  Stunde unter 
RiickfluB gekocht wurden, schlug die Farbe nur schwach ins  Grfin- 
stichige um. Aus der auf etwa 'la eingeengten Losung krystallisierten 
0.3 g Diathyl-oxy-hydantoylamid unverandert wieder heraus. Im Ein- 
klang damit steht, daB derselbe StofE bei der in gleicher Weise durch- 
gefiihrten Oxydation des oben beschriebenen Aceton-Produkts von Di- 
iitbyl-oxy-hydantoylharnstoff gewonnen werden kann. 

Wir machten von dieser Bestandigkeit gelegentlich Anwendung, 
indem wir sirupthe Mutterlaugenreste von der Krystallisation des Di- 
athyl-oxy-hydantoylharnstoffs oder Diathyl-kaffolids oxydierten und so 
Diiitbyl-oxy-hydantoylamid gewannen. 

Erst durch starke Verlangerung der Oxydationsdauer gelang es, 
Diathyl-oxy-hydantoylamid anzugreifen. 0.5 g wurden rnit 1 g Kalium- 
pyrochromat, 1.5 g konzentrierter Schwefelsaure und 15 ccm Wasser 
5 Stunden gekocht. Aus der  auf etwa 5 ccm eingeengten Liisung 
ksmen 0.1 g lange Nadeln vom Schrnp. 49-51O. Also war D i a t h y l -  
p s r a  b a n  s H u r  e entstanden. 

Zurn Vergleich wurde nach der Vorschrift von A n d r e a s c h l )  ein 
Praparat hergestellt, das  rnit unserem Oxydationsprodukte in jeder Be- 
ziehung identisch war. Uber ein vie1 bequemeres Verfahren zur Ge- 
ainnung von Diiithyl-parabansaure sol1 spater berichtet werden. 

Anders verliet die O x y d a t i o n  von Diiithyl-oxy-hydantoylamid in 
a l k a l i v c h e r  LLiisung. Auch hierbei trat zunachst die bemerkens- 

I) R. And re  as c h ,  Jahresbericht der K. K. Staats-Oberrealschnle im 
18. Bezirk Wien 1898. C. 1899, XI, 805. 
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werte Bestiindigkeit') des Stoffes zutage. Er veranderte sich nicht, 
als seine mit etwas Ammoniak versetzte Losung in 3-prozentigem 
Rasserstoffsuperoxyd wochenlang stehen blieb. Nur  wenig siiirker 
wirkte 10-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd. Als aber eine Losung 
von 1 g Diathyl-oxy-hydantoylamid und etwas Ammoniak in 25 ccm 
30-prozentigem Wasseretoffsuperoxy? 4 Wochen stehen gelassen wurde, 
kamen 0.3 g langgestreckte Nadeln, die von einer geringen Wenge 
derber Krystallchen durch Auslesen getrennt wurden. Sie liel3en sich 
aus Wasser umkrystallisieren, waren sehr sublimationsfahig uud 
schmolzen bei 174-175O. Ein nach W a l l a c h * )  aus Oxalsiiureithyl- 
ester und Athylamin hergestelltes Vergleichspraparat  on symme- 
trischem D i a t h y l - o x a m i d  war mit dem Stoffe in jeder Hinsicht iden- 
tisch. Zur weiteren Identifizierung wurde eine Probe unseres Oxy- 
dationsprodukts mit Nntronlauge erhitzt: es entwich Athy lamin, desseo 
platincblorwasserstoffsaures Salz aus  Blattchen von 3- und 6-seitiger 
Begrenzung bestand. Aus der Losung fie1 nach Ansauern mit Essig- 
siiure auf Zusatz von Calciumchloridlosung eiu feinkrystallinischer 
Niederachlag von Calciumoxalat. 

Diathyloxamid ist ersichtlich aus priinar gebildeter Diathylpara- 
bansaure entstanden: 

Analog ist die schon unter dem Einflul3 von Bariumcarbonat v o i  
sich gehende Spaltung von Dimethylparahansaure zu Dimethyloxamid3). 

L a c t i  m id  d e r  1.3-D i iit h y 1 -5-os y- h y d a n t o  i n - 5  - c a r b o n  s a u r c. 
1.3-Diathyl-kaflolid fiarbte sich beim Erhitzen iiber seinen Schmelz- 

punkt schwach gelblich und begann dann aufzusabiumen; das ent- 
weichende Gas war  Kohlendioxyd. Quantitative Messungen ergaben, 
daS bei einer bis auf 20O0 gesteigerten Temperetur 1 Mol. Kohlen- 
dioxyd austritt. 

0.50 g Diathyl-kaffolid verloren 0.09 g Cot. - 0.2618 g verloren 0.0473 g. 
Fiir 1 Mol. Kohlendioxyd berechnet sich 18.2 o/o ;  get 18.0 nnd 18.1 O/O. 

Bis hierher entsprach das Verhalten des Diathyl-kaffolids voll- 
kommen dem des 1 .3-Dimethyl-kaffolids4). Wabrend der aus Dimethyl- 
kaflolid heini Erhitzen gebildete Stoff aber in allen Losungsmitteln 

1) Dimethyl-oxy-hydantoylamid wird unter dem entsprechenden Bedingun- 
Vergl. H. Bi l tz ,  B. 43, gen leicht in Dimethylparabansiiure hbergefiihrt. 

1598 [1910]. 
2) 0. Wal lech ,  A. 184, 33 [1876]. 
") R. Maly und F. H i n t e r e g g e r ,  M. 2, 132 [1851]. 
4) H. B i l t z ,  B. 43, 1599 [191@]. 
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unloslich war, liiste sich der aus Diatbyl-kaffolid erhaltene Stoff reich- 
lich in Eisessig und Athylalkohol, weniger in  Yethylalkohol, Essig- 
ester, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff; in Wasser loste e r  
sich kaum und in Ather oder Ligroin gar nicht. Beim Verdunsten 
seiner Eisessigliiaung im Vakunmessiccator hinterblieb er als lackartige, 
feste Masse. Durch Wasser konnte er aus der Losung in leichten 
Flocken gefallt werden. Beide Praparate erwiesen sich als gleich. 
Zur Analyse nwrden sie unter Evakuieren bei 175O getrocknet. D i s  
Praparate schmolzen unscharf bei 280-290° unter Zersetzung und 
D unkelfar bung. 

0.0916 g Sbst.: 16.65 ccm N (190, 759 mm). - 0.10*2 g Sbst.: 18.9 ccm 
N (19O, 752 mm). 

CsHl103Na. Ber. N 21.3. Gef. N ‘20.9, 20.6. 

Das Priiparat der  ersten Stickstoffbestimmung war durch Fallung, 
clas der zweiten durch Eintrockneo ’ der Eisessiglosung gewonnen 
worden. 

Fiir den analogen Stoff aus 1.3-Dimethyl-kaffolid Tvar seinerzeit 
- entsprechend der Formel des Lsctimids ’) - eine Formel von 
doppelter MolekelgroBe angenommen worden mit einem Diacipiperazin- 
Ringe. Die Loslichkeit der Diiithyloerbindung erlaubte eine Molekel- 
gewichtsbestimmung nach der Gehiermethode. Diese ergab das e i  n - 
f a c h e  Molekelgewicht. 

I n  15.60 g Eisessig gaben 0.1087 und 0.1683 g Sbst. die Erniedrigungen 
0.156O ond 0.2310. - In 17.10 g Eisessig gaben 0.1063 und 0.2248 g Sbst. 
die Erniedrigungen 0.1 590 und 0.2990. 

CeHllOsNs. Mo1.-Gew. Ber. 197. Gef. 174, 182, 152, 171. 
Durch Eindunsten der Losung oder durch Fallen init Wasser 

konnte der Stoff unverandert zuriick erhalten werdeo. 
Hiernach kommt dem aus Diiithyl-kaffolid erhaltenen Lactimid 

die Formel I und dem nus Dimethyl-kaffolid erhaltenen zweifellos die 
Formel 11 zu. Die im vorigen Jahre  vorgeschlagene Formel ist ent- 
sprechend zu andern. 

Das Diathyl-lactimid veranderte sich weder bei vielstiindigern 
Kochen mit Essigsaureanhydrid oder Acetylchlorid, noch beim Ab- 
rauchen mit konzentrierter Salzsaure auf dem Wasserbade. 

K i e l  , Chemisches Universitiitslnbor~toriiim. 

I) E. Hoyer ,  C. 1902, I, 631. 




